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Resumen

Resumen.

En el presente trabajo se realizd la sintesis y caracterizacidn de especies
hidroliticas de iridio(lll)-rodio(lil), y de la especie hidrolitica dimérica de
rodio(lll)-cromo(lll).

La obtencidn de las distintas especies hidroliticas heterometalicas involucrd la
sintesis de 10s mondémeros acuosos [Cr(OH,)el™, [I(OH,)e]™ y [Rh(OH2)e}™, las
cuales se encuentran informadas en la literatura, junto con su caracterizacion
por espectroscopia electrénica de absorcion UV-visible.

Tabla 1 Transiciones asignadas a los moenémeros hexaacua de Cr, Iry Rh.

Compuesio Longitudes de onda, nm |
[Cr(OH:)e]™, 666, 574, 408y 264
[Ir(OH))™ 310y 265

(Rh{OH,)l™, 396 y 308

Se sintetizd el compuesto [(H20),Cr(u~-OH}Rh(OH,)s)(CIO,)s ya informado y se
obtuvo su espectro electrénico de absorcién UV-visible, por lo que se presenta
aqul.

Tabla 2 Transiciones asignadas al dimero [(H;O)4Cr(p—OH)th(OH;)4]".

Longitud de onda, nm Transiciones
572 oAz (Cr)
400 Tige="Agg (Cr) ¥ 'Tige—"Arg (Rh)
308 Ta¢ Arg (Rh)
254 Transferencia de carga




Resumen

Para la sintesis de las especies de iridio(lli)-rodio(lll), se hizo un disefio de

experimentos con el objeto de encontrar las condiciones de reaccién

adecuadas.

A partir de las condiciones de reaccion estudiadas en |a sintesis del dimero

rodio(Hl)-cromo(lll), se trabajé en la obtencién de especies hidroiiticas de

iridio(ll)rodio(lil), considerando al aumento en la inercia de estos iones

meldlicos ante procesos de sustitucion. De esta manera las variables

manejadas fueron temperatura, pH inicial de cada uno de los iones acua, tiempo

de reaccidn y relacion estequiométrica. |

Los compuestos sintetizados fueron purificados por cromatografia de

intercambio i6nico y caracterizados por espectroscopla electrénica de absorcién

UV-visible,

El estudio de la concentracion de los metales se llev6 a cabo por ICP (Plasma

Inductivamente Acoplado). La relacidn estequiométrica fue determinada a partir

de las concentraciones de cada uno de los metales presentes en el compuestd. ~
El estudio de la carga de las diferentes especies obtenidas se realizé cualitativa

y cuantitativamente mediante cromatografia de intercambio catiénico,

Se obtuvieron 4 nuevos compuestbs. para los cuales se sugiéren las siguientes .
estructuras: ' '

1)

Hz Ha - 4+
MO\ /OH\I/OH’
N\

HO g, OH:
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2)
6+
\l/ \l/ \I/
| /l\ /1N
3)
7+
\I/ \l/ \l/
/|\ /|\ /,\
4)
5+

AN \l/
/I\H /NN

*Las moléculas de H,O han sido omitidas por.simpﬁcldad.



Introduccidn.

1. Introduccion.

La quimica de los iones acua de los metales de transicién ha representado un
reto importante en el campo de la quimica de coordinacién, ya que los iones
metélicos tienden a hidrolizarse en solucién acuosa, generando oligémeros con
puentes hidroxo, cuya caracterizacion quimica resulta dificil.

Los complejos binucleares con puentes hidroxo, son los primeros productos de
la polimerizacién hidrolitica (ruptura de moléculas de H,0 formando puentes
OH) de los iones metalicos en solucién acuosa. Este tipo de procesos, se
favorece al trabajar en medio alcalino, dondse las especies OH" predominantes
en la solucién, forman los puentes que wunen los centros metdlicos. Para
controlar el grado de polimerizacion, es necesario mantener ciertas condiciones
de reaccién, como por ejemplo, bajas temperaturas. Sin embargo, la reaccién
s6lo se detendra al momento de protonar todas las especies OH™ existentes en
el medio de reaccién, por lo que el pH juega un papel sumamente importante en
este tipo de procesos,

La formacién de complejos polinucleares con puentes hidroxo, esta relacionado
con procesos de precipitacion y redisolucién ~de hidréxidos y 6xidos - de
relevancia geologica, En el campo de la biologia, por ejemplo, este tipo de
complejos actia como reactivo en ciertas enzimas'? cediendo dos electrones
en las reacciones redox que llevan a cabo. En los procesos de curticidn, la piei
de! animal adquiere la estabilidad caracteristica por medio de la unién de las
cadenas polipetidicas del colageno a complejos o moléculas capaces de actuar
como grupos puente. Basicamente las soluciones de suifato de Cr(IN), son ias
utilizadas en este proceso. Estudios de caracterizacion de estas soluciones, han
mostrado la presencia de especies diméricas con puentes hidroxo y puentes
sulfato. No obstants, el proceso por el cual se unen al colégeno ha sido muy -
pobremente explorado.’
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Consecuentemente, existe interéds en las propiedades de este tipo de
compuestos y los procesos relacionados con su formacién. Gran variedad de
estudios se han realizado sobre este tipo de procesos, efocandose la mayoria, a
especies diméricas homometdlicas, donde se informan datos cinéticos y
termodinamicos relacionados con la formacion y ruptura de los puentes hidroxo;
por otra parte la caracterizacion total de este tipo de especies, representa un
reto para el quimico, principalmente por la dificultad que presenta obtener
informacién contundente acerca de la estructura de este tipo de especles.
Finalmente, el estudio de especies diméricas heterometalicas practicamente no
ha sido explorado,** por lo que el presente trabajo, es una contribucién a la
qufmica de estas especies.
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2. Antecedentes.

Investigaciones relacionadas con procesos de polimerizacion en iones metalicos
cinéticamente inertes, tales como [M(H,O)e]* , donde M(lll) = Cr%, I’ y Rh®, han
proporcionado invaluable informacién estructural, asi como datos cinéticos y
termodindmicos acerca de su formacion, ruptura y reacciones de interconversiéon,
como'por ejemplo de especies con 2 puentes de OH" a una con un puente de OH’
y viceversa.

2.1 Quimica de los metales rodio, Iridio y cromo.

2.1.1 Propiedades quimicas del rodio.

En 1804, Wollaston, aisl6 un nuevo elemento a partir de platino nombréndolo
rodio (Gr. pddoy, rosa) a causa de los colores rojos de sus compuestos.® En
estado metdlico es medianamente blando, dticlil y color plata-blanco. Es insoluble
en agua regia, a menos que se encuentre en forma de esponja. Es atacado por
bisulfalo de sodio fundido, formando un complejo con ligantes sulfato, soluble en
agua, el cual, bajo tratamiento con &lcali, precipita como Rh(OH); . El hidréxido es
soluble en &cido clorhidrico; 1a adicién de cloruro de amonio a la solucién cauéa la
precipitacion de (NH4)s[RhCls] el cual puede ser reducido al metal.

Los estados de oxidacién | y Ill son los més importantes en la quimica de este
elemento, sin embargo, existen compuestos donde el rodio se encuentra en
esta‘dos de oxidacién de -1, 0, 1l IV, V y Vi Los compuestos, donde el rodio
presenta el estado de oxidacion (lll) son los més comunes dentro de la quimica de
este elemento. Invariablemente presentan geometria- octaddrica, como sus
similares de Co(lll).

2.1.2 Quimica del Rh(lli).

La variedad de compuestos con el Rh(lll). incluye a los iones [RhXg]* , donde X
=F, Cl, Bry SCN, de igual manera se ha informado la caraclerizacién de los iones
tipo [RhXs)” , [RNX:)* , [RhXel™ y [RhaXi0)* (X = Cl 0 Br).
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E! rodio(lll) tiene la configuracién ¢ y todos sus compuestos son diamagnéticos,
la naturaleza de este metal ofrece la oportunidad de su caracterizacion por
espectroscopia RMN de '“Rh, etc.

El espectro electrénico UV-visible de los compuestos, muestra dos maximos de
absorcién hacia el azul en la parte final del espectro, aunque en muchos casos,
$6lo la primera banda permitida por spin ('Tg¢-'A,) es observada, mientras que
la segunda banda se ve frecuentemente oscurecida por transferencias de carga.
Las bandas de absorcion son las responsables del color amarillo, rojo o café-
rojizo de los compuestos de Rh(lli)."

La quimica del ion acua [Rh(OH;)s)* ha sido ampliamente investigada. Datos

cinéticos muestran la inercia del ion frente a procesos de sustitucion,'"* 7%

00

%0 0 0 « o0 50
Longitud de onda (nm)

Fig. 2.1 Espectro electronico de absorcién UV-visible del [Rh(H,O))* en HCIO4 2.0 M,
T=25°C, )
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Tabla 2.1. Bandas de absorcién del compuesto [Rr(H,0)s)*" .

Longitud de onda (nm) | Coeficiente de extincién Transiciones
. molar, € (M-1cm-1)
396 47 T ye¢-Ag
308 55 "Tap="Arg

Dentro de la caracterizacién de este compuesto se incluye su espectro electronico
de absorcién UV-visible, asignando las transiciones a los maximos observados®
Por otra parte, se presenta la informacién obtenida a partir de difraccion de rayos-
X de monocristal para este compuesto, ratificando su geometria octaddrica.”

2.1.3 Propiedades quimicas del croma. .
El cromo fus descubierto en Siberia por Nicolas-Louis Vauquelin en el mineral
crocoita, PbCrO,4 . Fourcroy y Haly sugirieron el nombre de cromo (del Griege
chroma, color) para el nuevo elemento a causa de la gran variedad de sus
compusstos coloridos.®

La quimica del cromo abarca muchas reacciones, principalmente como ion. Es
resistente el ataque de una gran variedad de compuestos quimicos a temperatura
ambiental pero reacciona con muchos de éstos a temperaturas elevadas, prusba
de ello es la velocidad de corrosion del crome por Oz, H,0, SO, y ’COzy " lacual
es funcién de la temperatura. Durante |a eiectrodeposicion el crome absorbe
considerables canlidades de H, Reacciona lentamente con acido sulfirico diluido,
no es atacado por écido fosférico y es resistente al ataque‘de muchos écidos
organicos incluyendo al 4cido férmico, citrico y tartdrico, pero es atacado .
lentamente por acido acético,” '

Es insoluble en cido nitrico y agua regia ya que dichos acidos pasivan al cromo.
La pasivacion es la formacidn de una capa de Gxido sobre la supérficie del metal
que no permite que el metal continie oxidandose. El cromo en. este estado puedé
activarse mediante procesos de redhccién, como, por ejemplo, tratamiento con
hidrégeno.
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Como un tipico elemento de transicion, el cromo forma muchos compuestos
coloridos y paramagnéticos. Presenta los siguientes estados de oxidacién: -ll, -(,
0,1, 1, M, IV, V, VI. Los mas comunes y estables son: Il, Il y VI ; el més alto
estado de oxidacidn, VI, corresponde a la perdida de los electrones de los
orbitales 3d y 4s. Los bajos estados de oxidacién, -Il, -I, O y | son estados
formales de oxidacion, en los que el cromo forma compuestas con carbonilos,
nitrosilos y compuestos orgdnicos. El cromo en estos bajos estados de oxidacién
es fuertemente reductor. El estado de oxidacién mas bajo conocido en solucién
acuosa es |, El estado de oxidacion lil, es el més estable e importante. El cromo
() forma algunos compuestos binarios semejantes a Cr,0; , Cr2S;5 y los haluros
CiXs (X =F,Cl, Br,1). Sin embargo, la quimica de solucidn del Cr(lll) es casi
enteramente quimica de coordinacién y compuestos con ligantes quelato, de los
cuales muchos son conocidos. Sélo se han purificado unos pocos compuestos de
Cr* y Cr™* " ya que cominmente los compuestos en estos estados de oxidacién
son intermediarios en la reduccién de compusestos de Cr®. Por otra parte no hay
compuestos de Cr* y Cr® en solucién acuosa ya que rdpidamente se reducen a
Cr™ o se oxidan a Cr™. Todos los compuestos de Cr* contienen oxigeno excepto
el CrFs. Los compuestos de Cr(Vl) son agentes oxidantes 'completamente
efectivos. E! cromo forma varios peréxidos, cuando estd en compuestos de Cr*,
c*ycrt. : ;
El cromo presenta configuracién elecirénica 1%, 2s® 2p% 3s? 3p® 3d° 4s'. Esta
distribucién de los electrones mas extemos se favorece sobre 3d* 4s* , debido al
incremento en la estabilidad de la capa semillena 3d con un electrén en cada uno
de los orbitales. ‘

2.1.4 Quimica del Cr(ll1),
Existen muchos complejos de cromo(lll) que, con algunas ,excépciones son
hexacaordinados.?" La caracteristica principal es su relativa inercia cinética en
solucién acuosa, a eslo se debe que puedan aislarse muchas eépecies complejas
y el que una gran parte de la quimica clésica de los complejos estudiada por los
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primeros investigadores, en especial por S.M. Jjrgenseny A. Werner, se refiere
al cromo.

Estas sustancias se conservan bien en solucién, adn cuando sean
termodinamicamente inestables %

Se ha sintetizado el ion hexaacuacromo(ill) que tiene una estructura octaédrica
regular, en solucién acuosa, [Cr(H,0)]*, el valor de su primer pKa es 4.0. Se han
asignado las tres transiciones permitidas en el espectro electrénico de absorcion
en la region UV - visible. '*® (fig. 2.2).

30
25

20

o.o 1 i 1 J
200 30 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig 2.2. Espectro electrénico de absarcién UV-visible del [Cr(H20)e]* en HCIO4 2.0 M,
T=25°C.

Las longitudes de onda que corresponden a los méximos de absorcion y sus
correspondientes coeficientes de extincion molar son; 408 nm, 15.6 M cm™ ; 574
Cnm,13.4M em™; 264 nm, 4M" em™. ‘
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2.1.5 Propiedades quimicas del iridio.

El ridio fue descubierto por Smithson Tennant en 1804, su nombre fue sugerido
del Latin, iris , arco iris, por la variedad de los colores de sus sales.™ El iridio se
presenta en cantidades extremadamente pequefias en estado nalural, existiendo
una abundancia relativa en la litdsfera de aproximadamente 107 % en cierto
nGmero de depdsitos conocidos, en los Montes Urales, Colombia, Ontario,

Transvaal , elc.

El ntimero atémico del Iridio s 77 y su configuracién electronica es [Xe] 4f"* 50
6s° con peso atémico de 192.22 g/mal. Esta distribucidn de los electrones més
extemos es fayorecida porque se incrementa la estabilidad de la capa 5d. Se
puede hacer una analogia con Ia configuarcion del Cr.

Es un metal enteramente noble y no es atacado por agua regia. El metal
reacciona con oxigeno a altas temperaturas formando el dioxido. El iridio es
atacado por cloro a altas temperaturas y por una mezcla de hidroxido de potasio y
nitrato de potasio fundidos, formando a partir de estos reactivas el dibxido rQ;.
Cuando se pasa cloro sabre una mezcla caliente de iridio y cloruro de potasio. se
producen cristales negros de K;fIrCls} . El metal es atacado por 4cido clorhidrico
sélo en presencia de un agente fuertemente oxidante como el NaClQ; a 120° C.

Al Igual que para el rodio, los nimeros de oxidacion det (1) al (Hli) son los més
impartantes, pero el iridio forma varios compuestos con halégenos muy estables y
con donadores como el oxigeno, en los cuales el astado de oxidacidn es 4°. En
reacclones de adicién, los otros estados de oxidacion son confinados a muy
pocos compuestos. Con pocas excepclones, donadores come el fésfora, arsénico
y sulfuro reducen el Ir(IV) a Ir(lH).

Los complejos de Ir(l), cuadrados, son parecidos a los de Rh (l) y éstos se
presentan con CO, olefinas y fosfinas terciarias como ligantes. Como ligantes
estas complejos son capaces de experimentar reacciones de adicién oxidativa
dando complejos hexacoardinados de Ir(Hi). o ‘

11
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2.1.6 Quimica del Ir(li1).

El iridio (1) es un ion o con configuracién (tz;)°, como consecuencia todos estos
compuestos son diamagnéticos, el nimero de coordinacién es por lo general
seis.” El I(ill) es una clase de aceptor que forma complejos con ligantes suaves
como: CO, fosfinas, arsinas, tioéteres y ion loduro. Se conocen complejos con los
ligantes CI', Br' I, CN', SO/, SO, SCN, NO’: , MRy (M=P, As, Sb ), R:S y CO,
del tipo [ I X]* donde X = algun ligante de los anteriormente mencionados.

Existe un numero grande de complejos hidroxo conteniendo fosfinas o arsinas;
pocos de estos complejos contienen un grupo carbonilo.

El Ky[irCls] puede obtenerse por reduccién de Kq[lrCls), usando oxalaio o alcohol
atitico como agente reductor. Las sales de potasio y amonio son moderadamente
solubles en agua, pero las sales de rubidio y cesio son sélo parciaimente
solubles.

Se ha demostrado que el cambio de valencia del Ir entre [IrCls)* y [IrCle]* es
rapido en solucidn 4cida diluida, y se conoce que el pardmetro del campo
cristalino (10Dq ) para el [IrCls]" es 25000 cm™.

e, O™

008
00 |

ot

f L " 4
900 20 00 3% 400

Longitud de onda (nm)

Fig.2.3 Espectro electrénico de absorcién UV-visible del { Is(H.0)e}>* @n HCIO4 2,0 M,
T=25 °C, :
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Beutler y Gamsjéger fueron los primeros en informar ia preparacién del ion
hexaacuairidio(ll), [Ir(H:0)}* en 1976, y posteriormente demostraron que
nimero de coordinacién del ion complejo formado es seis.™

Se prepararon cristales de perclorato de iridio(lll) hidratado. Se ragistré su patron
de Rayos X y se comparé con el de {Rh(H,0)s}(ClO, ); siendo casi idénticos. Los
esludios espactroscopicos de LR. y U.V - visible (fig. 2.3) fueron un gran soporte
para la determinacién de la geometria octaédrica.”'* 2%

2.1.7 Oxidacién de hexaacuairidio(ill) y procesos relacionados.

La quimica de solucién acuosa del iridio en sus altos estados de oxidacion I, IVy
V, asi como las Interconversiones entre estos estados ha sido estudiada mediante
procedimientos que involucran la oxidacién electroquimica o quimica ¢on Ce IV
del ion [Ir(H,0%]™, formando un producto café-verde de Ir(V). Estudios

" subsecuentes de reduccion de esta especie, indican la formacién de un
compuesto azul-purpura de Ir(iV) y después la formacién de un compuesto
amarillo pélido de Ir(lIl), diferente al monémero hexaéctjairidio(lll).

Las espacies de Ir(IV) e Ir(V), son inestables en solucién acuosa, con tiempos de
vida media (25° C) de ~5 h y ~1 dla, respectivamente, formando . productos
estables de Ir(lll). Por cromatografia de intercambio cationico fueron sep‘afados
como- dos dimeros, Ir(Wi)x-y Ir(ill)s y caracterizados mediante RMN de 70,
asignandoles las estructuras: [(H0)lr(OH)lIr(H;0)]* y [(H.0)sirOHIr(H,0)s)* |
respectivamente, '° ‘

En la figura (2.4) se muastran los espectros electrénicos de estas aspecies.
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Fig. 2.4 Espectro electrdnico de absorcion UV-visible de las soluciones de [Ir(H:O)s]"*
(-.), (D (=), 'y r(Hll)s (—) en HCIO4 2.0 M.

La oxidacién electroquimica de los compuestos Ir(ll)a y Ir{lIl)s lleva a ia formacién
de un compuesto azul y ofro purpura de Ir(IV), con conversién esponténea del
compuesto azui ai morado. Los estudios realizados de RMN de "0, establecen
dos estrucluras diméricas con doble y sencillo puents, asignando ia estructura
[(H20)4lr(OH)2Ir(H,0)4)* para el compuesto azul y [(H,0)sIrOIr(H;0)s)" para el
compuesto morado. Las especies de Ir(lll) e Ir(IV), fueron oxidadas con Ce(IV),
dando el mismo espectro de Ir(V). ¥

La ﬁgﬁra (2.5) muestra los espectros electrénicos de las especies de Ir(1V) e Ir(V).
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Fig. 2.5 Espectro electrénico de absorcién UV-visible de las soluciones Ir(V) (- -) y Ir(IV)
(morado) (—) en HCIO4 2.0 M.

2.2 Procesos de hidrdlisis.

El cromo(il) se caracteriza por Su marcada tendencia a formar complejos
polinucleares, muchos de los cuales han sido purificados y caracterizados. La
polimerizacion del Cr(lll) es el resultado de la hidrélisis y de reacciones
asocladas, con formacion de puentes. Los complejos de este tipo constan desde
dimeros hasta polimeros, con caracteristicas coloidales. Excepto bajo éspéciales
circunstancias, se ha notado que dichas reacciones son inevitables en medios
neutros, basicos e igualmente probables en medios ligeramente acidos.

Las sales de cromo (cloruros, sulfatos, nitratos, elc.) son complejos acua
caracterizados por lones semejantes a: [Cr(H,0))* , [Cr(H0)Cl* y
[Cl’(HzO)qC'z]‘.
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La reaccidn de sustitucidn en solucién acuosa que se lleva a cabo al reemplazar

grupos de coordinacién por moléculas de agua (acuacion) es coman, *

[ CrAsX)** + H,0 —» [ CrAgH, 0 + X

La reaccidn anterior depende de varios factores incluyendo la tendencia relativa
de coordinacion del H,0 y X, y la concentracion de X' . De esta manera, cada
solucion acuosa de Cr(lll} es potencialmente una solucién de complejos acua.

Los complejos acua se comportan como acidos, la acidez de dichas soluciones se
explica por la ecuacion siguiente;

[Cr(H:0)e]** > [Cr(H;0)sOHJ** + H'

El equilibrio puede ser desplazado hacia la derecha por calor y por adicion de una
base. El orden de la magnitud de la primer constante de hidrélisis es 10™ ©%,
Como el pH de la solucién del Cr{lll) se incrementa, el equilibrio se desplaza y
muchas de las moléculas de agua coordinadas pueden convertirse en grupos OH. .

2.3 Procesos de dimerizacion y polimerizacion.

Como resultado de la formaclén de grupos OH', una nueva reaccion, puede
ocurrir con la formacién de complejos polinucleares consistentes en cadenas o
anillos de iones Cr(lll) conectados por puentes de grupos OH*,

El primer paso en aste proceso pueda ser el sigulente:

[Cr(H20)s]> + [ Cr{H0)sOH]** - [(H:0)sCr—OH—Cr{H0)s}™ + H,0 (1)
2 [ Cr(H;0)s OHI' = [(H;0)CH{OH),Cr{H,0)}* + 2H,0 @
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E! diol producido por la segunda reaccion es estabilizado por el anillo de cuatro
miembros. Exisle una fuerte tendencia a convertir un complejo con un solo enlace
puente a un complejo con un doble enlace puente. '

El dimero hidrolitico con un solo puente [(H,0):Cr{p-OH)Cr(H;0%]™ (1), conduce a
la reaccion de ciclizacién transforméndose al dimero con doble puente,
[(H:0)sCr(i-OH):Cr{H,0)s]* (V). Estudios realizados acerca de la dependencia
del pH en la coﬁstanta de velocidad de reaccion de primer orden, informan tres
mecanismos de formacién que Involucran la ciclizacion del dimero con un solo
puente protonado (I), mono-desprotonado () y doble-desprotonado (IIl)¥ figura
(2.6).

5+ 4+ OoH ¥+

OH 0
/ A S, / K e r/ \\ [
Cr Cr Cr I

Fig. 2.6 Mecanismo de ddizadé»n. { = Dimero con un solo puente, | = Dimero con un
solo puente monodesprotonado, Ili = Dimero con un solo puente doble despryotovr‘\/a,‘do; V..

= Dimero con dos puentes protonado, V = Dimero con dos puentes, Vi = Dimero con dos
puentes monodesprotonado. : : '
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Muchos productos polinucleares contienen moléculas de agua (o grupos que
pueden ser desplazados por moléculas de agua) y todavia pueden actuar como
&cidos, es decir; producirén fones H' y por lo tanto quedardn grupos OH
coordinados. Asi un proceso continuo de formacidén de cadenas unidas por
puentes de OH' puede dar como resultado la formacién de moléculas grandes,
como por ejemplo la formacidn de especies telraméricas a partir de la
dimerizacién del dimero hidrolitico con dos puentes OH.2 %

Las investigaciones realizadas en estos procesos, han demostrado que la
deprotonacion juega un papel sumamente importante en la polimerizacidn de
iones metalicos en solucion, ya que facilitan los procesos de sustitucidn
involucrados en la formacién de especies polinucleares.

2.4 Dimeros hidroliticos.

El interés en la hidrdlisis y polimerizacién hidrolitice de iones metalicos en
solucién acuosa es la primacia de numerosos estudios en - sistemas
relacionados.** Se presentan mezclas de especies en equilibrio, y la purificacién
y caracterizacién de cada una de las espacies se convierte en inclerta , por lo que
se dificulta la asignacion tanto de las férmulas como de las constantes de
equilibrio. Existen casos en los que las especleé involucradas son inertes, se
interconvierten lentamente, asi que hay la posibilidad de analizar el sistkema,
separando los componentes individuales en su forma pura’' Entonces se
establece la existencia de la especie hidrolizada y la oportunidad de probar la
estructura es mas grande. o

La polimerizacion hidrolitica de Cr* fue el sujeto de numerasas investigaciones'®
2340 ge obtuvo una cantidad importante de informacién acerce de la estructura
y propiedades de una serie de oligdmeros hidroliticos, incluyendo datos cinéticos
y termodinamicos. La inercia del Cr(lll) fue un factor importante en el desafrbllo de
esta quimica , en virtud de que fue pos‘ible purificar una serie de ougfbmerOS de
Cr(lll): El éxito de este trabajo estimuld el interés de estudiar el comportamiento
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hidrolitico de otros ceniros metélicos cinéticamente inertes e iniciar
investigaciones de Rh*®,

Numerosos investigadores han seguido una variedad de métodos para sintetizar
polimeros hidroliticos de Cr(lll) . Uno de los primeros fueron los que hizo Bjerrum,
donde determiné el grado de hidrélisis*', medida por la concentracién del jon
hidrégeno, mediante el uso de un electrodo de vidrio. La hidrdlisis da especies
tanto monoméricas como poliméricas™.

En adicién, se ha postulado la existencia de Cre(OH)® ¥ Cri(OH)™ e
informado muchos valores para las constantes de formacion,

Subsecuentemente, en los trabajos de Bjerrum y otros investigadores™ se llegé a
la misma conclusién acerca de la formacién de un complejo binuglear . Més
recientemente, Laswick Plane' y Finholt® exploraron la inercia de los polimeros
hidraliticos de Cr(lll} , purificaron cada especie individual mediante el uso de
resinas de intercambio idnico.

Una solucién de nitrato o perclorato de cromo se mantuvo a reflujo por varias
horas a 100° C, obteniéndose un monémero de Cr(lll} , un dimero de férmuia
Crj(OH),* y en una menor cantidad un polimero mayor, de alta carga,
presumiblemente un trimero. Ardon y Plane™ mostraron que el dimero fue
Idéntico ai producto principal de oxidacién de la solucién da perclorato de cromo.

Asf , 'proveen un método conveniente para la preparacién de este dimero. El
caracter del dimero fue confirmado por el abatimiento del punto de congelacién.
De las dos posibles férmulas estequiométricas Cr;(OH);“ y Cr,0* | laforma
correcta fue mostrada, a través de estudios cinéticos de intercambio utjlizando '*0
por Kolaczkowski y Plane®, ‘

Algunas investigaciones sobre polimeros  hidroliticos de iones metaiicos
cinéticamente inertes semejantes al Cr** , R e I ¥* empezaron a
proporcionar valiosa informacién acerca de oligbmeros formados al principio de la
polimerizacién, asi como datos cinéticos y termodin4micos " acerca de la
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formacién, rompimiento y reacciones de interconversian de oligémeros hidroliticos
individuales.”

En el caso del Cr(lll), se incluyen datos de oligbmeros como el tetrdmero ,
mientras que para el Rh(lll) , el dimero fue mds extensamente estudiado .

Ambos dimeros hidroliticos el de Cr(lll) y el de Rh(lll) fueron preparados y se
confirmé el hecho de que en su estructura tienen dos grupos puente hidroxo,
[(H20)4 M (n-OH); M (OHa)a]* 1**. En el caso del Ir(ill) , se purificd un dimero y se
utilizaron datos de RMN O" para establecer el hecho de que presenta la misma
estructura que sus analogos Cr(lll) y Rhlil) ‘*’.

Se ha establecido la existencia de dos oligémeros hidroliticos heterometalicos, el
primero entre el Cr(lll) y Rh(I), del cual se encuentran informados los
experimentos para |a sintesis, asi como la caracterizacién y estructura de Rayos-
X del dimero heterometélico, considerando como el primero de su clase.” Por otra
parte se encuentra informada la sintesls y caracterizacidn del dimero [(H20)alr (u-
OH),Cr(OHy))** ®



Objetivos

w

. Objetivos.

Sintetizar y caracterizar dimeros hidroliticos heterometalicos de Rh(lli} e ir(lli).

Determinar cuales son las condiciones de reaccién que favorecen el proceso
de formacién de un dimero.

Caracterizar otros posibies productos de hidrdlisis.

Caracterizar el dimero hidrolitico [(H;0)Rh(i-OH):lr(OH,) " mediante su
espectro electrénico de absorcidn en la region UV-visible,

21
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4 Seccién Experimental.
4.1 Solucidn de perclorato de hexaacuarodio(lll) en écido percldrico 2N.

4.1.1 Sintesis del complejo perclorato de hexaacuarodio(lll).

La slntesis del complejo se llevd a cabo mediante una mezcla de RhCl.xH,0 (1 g,
4.48X 10° mol) disuelto en 10 mL de agua destilada con 15 mL de acido
perclérico (concentracién = 70%). La mezcla de reaccidn se calenté a ebullicion
por dos horas, evaporando a un volumen aproximado de 12 mL manteniéndolo
constante mediante la adicién de 4cido perclérico. Durante este proceso se forma
un precipitado café-rojizo, el cual se redisuelve en el transcurso de la ebullicién;
aproximadamente cuatro horas después de iniciada la ebullicién. La mezcla de
reaccion se enfrla y se adicionan 10 mL mas de acido perclérico continuandose
con la evaporacién hasta un volumen final de 10 mL. Se deja enfriar la solucién a
temperatura ambiente precipitando el perclarato de hexaacuarodio(lll).” Los
cristales se filtran en un embudo de vidrio sinterizado y se lavan con &cido
perclérico concentrado enfriado a 0°C. Posteriormente se redisuelven en 20 ml.
de 4cido perclérico 2N."

El complejo obtenido se purificd mediante cromatografia de intercambio iénico
empleando resina catiénica Dowex 50W X 2. :

Se obtuvo el espectro electrénico en la regién uitravioleta-visible del compuesto
obtenido y se comparé con el informado en la literatura.®

4.1.2 Determinacién de la concentracién de rodio en e monémero [Rh(OHg)e]s' .
La concentracidn de rodio en el complejo se determiné eSpeclrofotométrIcamente :
en base a su reaccidn con una solucién 1 M de SnCl; en 4cido clorhidrico
concentrado, que produce una solucién color. rosa-vino, y se determiné su
absorbancia en 475 nm. E! color caracter(stico aparece a femperaturé ambiente
muy Iéntamente, sin embargo al calentar la mezcla de reaccidn a ebullicién, el
color se desarrolla en aproximadamente 15 minutog.
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Procedimiento de estandarizacién. A una alicuota de solucién estandar, de
concentracion conocida de rodio se le adicionaron 10 mL 4&cido clorhidrico
concentrado y 10 mL de una solucién 1M cloruro de estafio(ll), esta solucién se
diluyd con agua a aproximadamente 30 mlL, calentdndose a ebullicién por
aproximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccién se enfria a temperatura
ambiente y se adicionan 10 mL mas de cloruro de estafio(lt) 1M, para reemplazar
el estario{lt) que pudiera haber sido oxidado por accién del aire. Finalmente, la
solucin resultante se »Ileva a un volumen de 100 mL con agua destilada. La
absorbancia de la solucién se mide a 475 nm, utilizando como blanco una
solucién de cloruro de estario(ll) en acido clorhidrico concentrado. El intervalo de
concentracion estudiado fue de 4 a 20 ppm, en el cual se cumple la ley de Beer.
Las soluciones estandar se prepararon secando RhClyxH:0 a 80° C en una
estufa de vacio durante 3 horas.

El coeficiente de extincién molar a 475 nm es de £=3139.56 M'cm (promedio de
tres mediciones)."®

El andlisis de rodio en el mondmero hexaacuarodio(lll), dio una concentracién de
3.3523X10° M.

4.2. Solucién de perclorato hexaacuacromo(llt) en acido perclérico 1M.

4.2.1 Sintesis del complejo perclorato de hexaacuacromo(|lt). ,
La especie monomérica hexaacuacromo(lll) fue geherada en dacido perctdrico 1.0

M (92.1 mL), mediante reduccién de CrQ, {0.997 g, 9.971 mmbl) con peroxido de
hidrégeno al 30% (7.8 mL). La mezcla de reaccidn se calenté en bafio de agua a
50 °C durante 20 minutos, favoreciendo con esto la reduccion del Cf(VI’) y

eliminando el exceso de pertxido hidrégeno. Se obtuvo su espectrb electronico

de absorcidn en la regién ultravioleta-visible y se comparé con el informado enla
literatura
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4.2.2 Determinacion de la concentracién de cromo en el monémero [Cr(OHg)e]:” .
El andlisis de cromo en el monémero obtenido se realizé mediante espectrometria
de absorcién atémica. Se obtuvieron tres soluciones estandar para tal medicién,
las cuales contenian 5.0 ppm, 3.0 ppmy 1.0 ppm de cromo en &cido nitrico 1.0 M.,
La concentracién que presentd la solucién fue de 0.0987 M.

4.3 Solucion de perclorato hexaacuairidio(1}l) en écido perclérico 1M.

4.3.1 Sintesis del complejo perclorato de hexaacuairidio(ill).

Se disolvié 1g (2.468 mmol) de hexacloroiridato (IV) de sodio en 600 mL de
solucién de hidréxido de sodio =0.1 M, el color de la solucién cambia de rojo a
verde en unos minutos. El cambio gradual de verde a amarillo es indicativo de la
sustitucion de CI por OH". La solucién se mantiene a 35 °C por cuatro horas
mediante bafio termostatico; inmediatamente desphés de la aparicién del primer
tinte azul se adicionaron 200 mg de 4cido ascérbico para evitar ia oxidadién de
Ir(itt) a Ir(IV). La solucidén se enfria a 5 °C y se mantiene asi por .30 minutos
adicionando acido perclérico 2 M hasta alcanzar un pH de 8. La mezcla de
reaccién se centrifugd separando el precipitado amarillo de [Ir(OH)s(OHz)s).
Posteriormente se redisolvié an 4cido perciérico 2 M, El compuesto obtenido fua
purificado mediante cromatografia de intercambio - ibnico empleandc: resina
catiénica Dowex 50 WX2.

Se obtuvo el espediro electronico de absorcién en la region unraviolela-vlsiblye del
mondmero obtenido y se comparé con el informado en la literatura,”

4.3.2 Determinacion de la concentracion de iridio en el mondmero [lr(OHz)e]3+ .
A partir de andlisis espectrofotométrico se delermind la concentracién de iridioen
la solucién. Una alicucta de la solucion de la especie monomérica, (que contiene

aproximadamente 5 mg de iridio, 0.026 mmol) se oxidd mediante digestion con20 -

ml de écido perclérico concentradu por 2 horas, mantenisndo el ‘volum,en de
écido constante. Después de este tismpo la solucién se concentré a un volumen
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final de 6 mL. L.a mezcia de reaccién se llevd a 50 mL con una solucion de HCIO,
1.156 M- NaCl 1.10 M. La solucion se mantuvo a 60 °C durante 10 horas. Después
de este tiempo, la solucién se calentd a ebullicion durante una hora, con el
propbsito de eliminar el cloro formado en el transcurso de fa reaccion. Se obtuvo
el espéctro de absorcion de la solucion resultante y se determiné la concentracion
utilizando el coeficiente de extincién molar en 486 nm (¢ = 2963.19 M-tcm-1). EI
coeficiente de extincion molar se obtuvo a parti de tres esténdares de iridio.*

La concentracién de iridio en la solucién fue de 2.1281 X 10° M.

4.4 Solucién del dimero hidrolitico Cr{IN)-Cr(lll) en &cido percldrico 2M.

4.4.1 Sintesis del dimero hidroiitico [{H20),Cr{j-OH).Cr(OH2)}{C104)a.
La especie dimérica se sintetizé a partir de cloruro de cromo(ll). 0.246 g (2.0
mmol) se disolvieron en 100 mL de HCIO, 2 N. Los reactivos utilizados fueron
desgasificados en linea de vacio antes de llevar a cabo la reaccion.
El dcido percidrico se trasvasé al matraz en que se encontraba el cloruro de
cromo(ll), mediante la técnica de Schlenck.

La formacion del dimero es casi inmediata. La solucién resultante presenté una
coloracién azul-gris, se obtuvo su espectro de absorcidn en la region ultravioleta-
visible, comparandose con el informado en la literatura. »

4.5 Solucidn del dimero hidrolitico Rh(lll)-Cr(lil) en acido perclérico 2M.

4.5.1 Sintesis del dimero hidrolitico [(H;0).Cr(i-OH):Rh(OH3)} (Cl04)s

El dimero heterometdlico fue generado a partir de la adicién de una gducién de
[CrOH2)el®* (0.0987 mmol) en HCIO, , pH=2 y G°C : a una solucién de
[Rh(OHz)ela' (0.0987 mmot), lievada a pH=13 con NaOH 2 M. Durants la adicién
86 mantuvo en agitacién vigorosa la solucion del monémero de rodio y en bafio de

“hielo para mantener la temperatura de 0°C. Al término de la adicibn, la solucién

resultante fue acidificada con HCIO, 2 N hasta pH=2 con el propésito de evitar la
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posible polimerizacién. La mezcla fue cargada en resina Sephadex SP C-25, con
el fin de purificar la especie dimérica. La elucidén del compuesto se llevd a cabo
con soluciones acidificadas de NaClO4 (1-4 M; [HCIO.] = 0.01 M). ®

Se obtuvo el espectro electrénico de esta especie en la region ultravioleta-visible ,
caracterizando las bandas presentadas.

452 Determinacion de la carga del dimero heterometéiico [(H,0)Cr(u-
OH);RN(OH,)] {ClO4)s

El anélisis realizado fue cualitativo y consistié en el desplazamiento del dimero
[(H20).Cr(1i-OH),Rh{OH,)} (CIO.)ide la resina (Dowex 50W X2), por el dimero
[(H20).Cr{p-OH).Cr{OH,)}{CI0,), de carga conocida (4+).

Ei dimero hidrolitico de cromo-cromo desplaza aquellas especies con carga
menor o igual a su carga (4+).

Se saturé 1 g de resina de intercambio iénice con la soiucién del dimero Cr-Rh,
posteriormente se adiciond como eluyente una solucién de [(H:0)Criu-
OH),Cr(OH,)}(CIO4)4 a pH=3, y se comenzé la elucion muy lentamente. Se
tomaron fracciones de 2 mL y se obluvieron los espectros de absorcion
correspondientes a cada una de las fracciones eluldas para verificar el
desplazamiento del dimero Cr-Rh por la especie Cr-Cr.

4.6 Sqlucién del dimero hidrolitico ir-Rh en 4cido perclérico 2M.

4,6.1 Sintesis del dimero hidroiitico [(H,0)lr(31-OH):Rh(OH.)] (CIO.)s.

Para la obtencién de este compuesto se realizaron varios experimentos con el fin
de encontrar las condiciones éptimas de reaccién. Las variables  manejadas
fueron: temperatura, tiempo de reacéién. pH y presencia o ausencia de O,. Ei
procedimiento general consistié en verter la solucién de uno de los monémero a
pH=13, sobre la solucién del otro monémerc a pH=2 0 a pH=13, en agitacibn a
temperatura de 0° C controlada con bafio de hielo.
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Para llevar a pH=13 las soluciones de los respectivos monémeros, se utilizd
NaOH 2 M. Al término de la reaccion se utilizd HCIO, 2N, con el propdsito de
parar la reaccion y evitar la formacion de especies boliméricas.

En los experimentos en que ss utilizd atmosfera inerte (ausencia de 0,), se
trabaj6 en linea de vacio, desgasificando cada una de las soluciones antes de
iniciar la reaccion. Esto se logré bajando la temperatura de la solucion a
desgasificar mediante nitrégeno liquido, sacando el aire con vacio, y
posteriormente introduciendo argén. Este procedimiento se repitié 3 veces.

Con el proposito de mantener la atmdsfera inerte, se trabajé con una celda
especial conectada a la linea de vacio, como la mostrada en la figura 4.1.

Calda de cuarzo c:l' *l* Vacio/Argén

.

Fig. 4.1. Celda de medicién, empleada para trabajar en linea de vacio.

Dentro de los recipientes A y B se colocaron cada una de las soluciones de los
reactivos, se desgasificaron como ya se menciond, tanto antes dé iniciar ‘la
reaccion como después de mezclar las soluciones.

Este procedimiento se realizé tres veces para cada una de las soluciones a
utilizar, incluyendo la mezcla de reaccion.
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Experimento 1. En presencia de oxigeno.

Monémero mmol pH Temp.(°C) |Tiempo
[Rh(OH2)g)" 0.0536 13 0°C 15 min
(IOH2)el”" 0.0536 2 0°Cc 15 min
Experimento 2. En presencia de oxigeno.
Monémero mmol pH Temp.(°C) Tiempo
[RN(OHZel™ | 0.0536 2 o°C 15 min
(IrOH)e]™* 0.0536 13 0°C 15 min
Experimento 3. En presencia de oxigeno.
Mondmero mmol pH Temp.(°C) Tiempo
[Rh(OHy)el™ 0.0536 13 0C 15 min
(IOH)e)™" 0.1072 13 0°C 15 min
Experimento 4. Bajo atmésfera de Argdn.
Mondmero mmol pH Temp.(°C) Tiempo
[Rh(OHZ)el™* 0.0259 13 0°C 15 min
(IOH2)e" 0.0259 13 0°C 15 min
Experi ménto 5. Bajo atmésfera de Argdn.
' Monémero mmol pH Temp.(°C) Tiempo
[Rh(OH2)e]”* 0.0259 13 20°C 60 min
[|r(9H2)e]3' 0.0259 13 20°C 60 min-
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Experimento 6. Bajo atmdsfera de Argdn.

Monémero mmol pH Temp.(°C) Tiempo
[Rh(OHo)el™* 0.0259 13 20°C 4hr
[Ir(OH2)e1>" 0.0259 13 20°C ahr

4.6.2 Determinacién de! agente oxidante en el procaso Ir{iif)-Ir(IV).

A partir de los resultados obtenidos en los experimentos anteriores, se concluyé
que se formaba Ir(IV) por lo que se realizaron experimentos posteriores para
estudiar la formacion de una especie de Ir(iV), generada a partir de Ja oxidacion
de Ir(1it). EI objetivo del presente experimento fue determinar cuél era el agente
oxidante en el proceso de Ir(ill) a Ir(IV). Por un lado se eliminé & oxigeno de! aire
trabajando en {inea da vaclo, experimentas 4, 5 y 6. Por otra parte, se determiné
la posible presencia de cloratos, los cuales se pudieran haberse generado al
actuar los percloratos como agentes oxidantes en este proceso.

E! procedimiento fue el siguiente: Una gota de la solucién problema se mezcia
con una gota de una mezcla 1.1 de una solucién saturada de sulfato de
manganeso(ll) y &cido fosférico (concentrado), en un pequefic recipiente de
porcelana. La mezcla se calienta enhomo y se enfria a temperatura ambiente, De
acuerdo al contenido de cloratos presentes, una mayor 0 menor coloracién violeta
aparece."!

La mezcla de reaccidn ng presentdé ninguna coloracion violata al término del
procedimiento.

4.7 Anélisis de! dimero hidrolitico [(H;0)dr(u-OH);Rh(OHz)] (CIO4)..

4.7.1 Determinacitn de a concentracion de iridio y rodio en la especie'obtenida,

El andlisis se realiz6 por la técnica de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP). Se
prepararon soluciones patrén de iridio y rodio de concentraciones 0.1 ppm, 1‘.0
ppm, 10.0 ppm, 20.0ppm y 100.0 ppm, de ellos; y también soluciones estandar de
la mezcla de los metales para corregir la interferencia de cada metaf en las cusvas
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estandares correspondientes. En el caso de iridio se partid de la sal
hexac]oroiridato(lV) de sodio; en el de rodio se parti6 de la sal cloruro de
rodio{lll). Todas las soluciones estandar fueran prgparadas en HNO; al 1% y en
HCIO, 1%, ya que en una primera instancia, el andlisis se realizd en HNO;. Por
esta razén se sintelizaron los compuestos, en la forma ya descrita pero se
eluyeron con HNO; 2N, debido a los requerimientos técnicos del equipo.

4.7.2 Andlisis de la carga de la especie obtenida.

El estudio de la carga se llevo a cabo utilizando cromatografia de intercambio
iénico. La resina utilizada fue Dowex S50W X2 en forma H' . Se realizé un estudio
cualitativo, consistente en saturar la resina con la especie formada de rodio-iridio.
Posteriormente se desplazd el compuesto, utilizando un dimero de cromo de
carga conocida. Las fracciones colectadas se monitorearon mediante
espectroscopia de abscrcion en la region ultravioleta-visible. con el fin de
comprabar el desplazamiento de la especie estudiada por el dimero conecido.

El andlisis cuantitativo se llevé a cabo en resina de intercambio iénico Dowex
50W X2. El esludio se basa en la cuantificacién de los iones H', desplazados por
el compuesto sintetizado. '

De acuerdo a la siguiente ecuacion, se determinan los protones de la resina
desplazados por el compuesto:

Hia = Hini + Haes,

donde,

H = Protones finales.

H. = Protones provenientes del disolvenite.

Haes = Protonies de iaresina desplazados por el compuesto.

La carga del compuesto est4 dada por la relaciéh:

Cargé = Hues / mmol compuesto utilizados. ‘
Los protones iniciales (Ha), de cada compuesto fueron - determinados
potenciométricamente. Se tomé 1 mL del compuesto y se llevé a 50 mL con agua
destilada, en seguida se tomaron 5 muestras de 4 mL cada una'y se titularon
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utilizando una solucién de NaOH estandarizada, determinando el punto de
equivalencia.

De igual manera se cuantificaron los protones finales (H.x), tomando 3 muestras
de 5 mL para cada uno de los compuestos. Los protones dasplazados fueron
obtenidos por diferencia entre los protones totales y los iniciales.

4.7.3 Determinacion de la capacidad de intercambio de la resina.

El procedimiento fue el siguiente, se pes6 un granio de resina seca (Dowex S0W
X2), colocandose en un vaso de precipitados y se agregaron 20 ml de agua
destilada, manteniéndose en agitacion por 15 minutos. De esta manera, la resina
fue cargada en la columna y se lavd con 50 mL de agua destilada, en seguida se
adicionaron 50 mL de NaCl 1N, comenzando la elucién muy lentamente. La
solucién acida eluida fue titulada con NaOH 1.002N, utilizando como indicador de
vire fenolftaleina. El procedimiento fue repetido por quintuplicado.

La capacidad de la resina fue de 2.238 maq/g de resina seca.®
A partir del dato anterior, se calculé la cantidad de compuesto necesario para
saturar la resina y realizar el analisis de la carga.

4.8 Purificacion por cromatografia de intercambio iénico.

4.8.1 Preparacion de la resina de trabajo. ,

El procedimiento general fue el siguiente: Se coloca la resina Dowex 50W X2 en
un vaso de precipitados, y se le agrega agua destilada manteniendo en agitaciéon
por 15 minutos. Posteriormente se carga en una columna para cromatografia de
intercambio i6nico, la cantidad - de resina necesaria para que tenga alcance una
altura de 3 cm. k L
Por la columna se pasa agua destilada suficiente para lavar la resina carg‘aday.
Una vez lavada la resina, el pH de la solucién elulda debe ser igual al pH del
agua empleada para lavar. '
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4.8.2 Purificacién del compuesto perclorato de hexaacuarodio(lHl).

La solucién del compuesto de rodio se lleva a pH = 3, empleando NaOH 2N,
durante este proceso, la velocidad de cargar el compuesto en la resina debe ser
lo mas lento posible. Una vez cargado el compuesto, |a elucion se lleva a cabo
con HCIO, 2N, tomando fracciones de 3 mL cada una, y se monitorea mediante
espectroscopia electrénica de absorcién en la regidn ultravioleta-visible. Las
fracciones obtenidas fueron analizadas de acuerdo al espectro informado en la
literatura.

La pureza del compuesto se determiné en funcién del cociente de las
absorbancias en A = 396 nm (e =62 M" em™) y A = 308 nm (¢ =66 M"' cm”'), que
de acuerdo al espectro informado corresponde a 0,939.

4.8.3 Purificacion del compuesto perclorato de hexaacualridio(lll).

La solucion de hexaacuairidio(lil}, en HCIQ, 2N, fue diluida con agda destilada
hasta tener pH de 3.0, el volumen utilizado fue aproximadamente de tres litros. La
solucion se cargd en la resina muy lentamente. La elucién se real,izb con HCIO,

2N, toméndose fracciones de 3 mL y monitoredndolas espectrofotométricamente -

en ia region del ultravioleta. Ei espectro de las fracciones selecclonadas muestra
dos maximos de absorcién, en 265 nm (¢ = 55 M" em™) y en 310 (¢ = 47 M om™),
y corresponde al mformado en la literatura®

484 Punf cacién de la especie obtenida |r|dio-rod|o

La solucién del dimero Iridio-rodio (HCIO, 2N), fue llevada a pH = 3.0 , de dos
formas; la primera fue utilizando NaOH 2N, y la segunda fue diluyendo Ia solucién
con H;0. En los dos casos la solucién fue cargada en la resina, de

aproximadamente 1 cm de altura, muy lentamente y elulda con HCIO, 2N . Las -
fracciones fueron colectadas muy lentamente obtenlendp su respectivo éspebtro '

en la regién ultravioleta-visible, Las fracciones con el mismo espectro fueron
reunidas pars su posterior analisis.
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4.9 Equipo empleado. _

El espectrofotometro empleado fue Hewlet-Packard HP8452A, de arreglo de
diodos, acoplado a un bafio con temperatura controlada y se utilizaron celdas de
cuarzo de 1 cm de longitud. '

El estudio de la concentracién de cromo(lil) en el hexaacuacromo(lil), se llevé a
cabo por absorcién atémica. .

E! analisis de |a concentracion de iridio y rodio, en el dimero sintetizado se realizé
en un equipo de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) Jobin-Ybon JY24
(secuencial).

En el estudio de la carga seutilizé un potenciémetro marca Orion, modelo 720 A,

4.10 Reactivos.

Cloruro de rodio(Ill) hidratado (Strem Chemicals'). Contenido de rodio 38-413%.
Hexaclorairidato{IV) de sodio (Strem Chemicals). Contenido de iridio 43-44%.
Oxido de cromo(V!) (Aldrich).

Cloruro de estafio(ll) dihidratado (Aldrich).

Perdxido de hidrégeno (Aldrich). Concentracién, 30.00%.

Hidrdxido de sodio (Mallinckrodt).

Hidroxido de sodio (Aldrich). Concentracién, 002N

Cloruro de Sodio (Mallinckrodt).

Acido perclérico (Mallinckrodt). Concentracion, 70.00%.

Acido nitrico (Merck). Concentracion, 65.00%.

Cloruro de cromo(ll) (Merck-Schuchardt).

Los reactivos empleados en el presente trabajo fueron grado analitico y se
utilizaron sin posterior purificacion. ‘
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5. Analisis de resultados y discusion.

5.1 Sintesis de los iones hexaacua Cr(lil), Ir(31l) y Rh{lll).

5.1.1 Solucion de perclorate de hexaacuacromo(lil).

En las condiciones de irabajo, la especie predominante al inicio de la reaccién es
H:Cr:0,*, la cual se genera al poner en contacto el CrOs con H,0, en HCIO,,
prevaleciendo un pH aproximadamente de 1. Las semireacciones que representan
el proceso de oxido-reduccion son las siguientes:

CnO# + 14H' + 60 == 20" + 7TH,0  E°=+1.33V

HO; = 0, + 2H + 2¢ £°=+40,68V

En las condiciones de trabajo el ion dicromato es un poderoso agente oxidants, el
cual acila sobre e} perdxide de hidrégeno desprendiéndose oxigeno. La reaccién
global de sintesis es la siguiente:

CrnO” + BH' + 3H;0;, = 20 + 30; + TH,0

En presencia de moléculas de agua, el Cr* generado, forma la especie
[Cr(H:0)e** , presentando una coloracidn azul intensa, con tanos vidléceds. '

En las condiciones de trabajo, la especie HzCrzoy, genera cuantitativamente Cr’ S
dando lugar al monodmero acua pure, eliminando la poslble formacién de especies
pollméncas ya que éstas son favorecidas en medios basicos, donde los enlaces
M-OH se labilizan promoviendo la polimenzac;én .

. E! andlisis espectrofolométrico se llevd a cabo en la regién ultrav;oleta-vislble

obteniéndose su especiro (fig. 2.2).
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Las bandas caracter{sticas han sido asignadas a tres transiciones permitidas por
multiplicidad de spin y una prohibida pare el especira electrénico de absorcion."

Tabla 5.1 Transicionas asignadas al compuesto . [Cr(H,0)]™

Longitud de onda (nm) | Caeficients de extincion Transiciones
molar, ¢ (M cm™)
666 2 *E4¢"Ay (prohibida)
574 13.4 oAz
408 16,6 Tae'Ay
264 4 T"Agy

El compuesto de Cr* presenta una geometria octaédrica, la cual corresponde a

los maximos observados en su espectro electronico,

tt

P

y o Awe "
B —
S A
oy e 4 12

Fig. 5.1 Desdoblamiento de los orbitales d para Cr™* en un campo octaédrico.

Considerando la Teorla de Campo Cristalino, para el compuesto (Cr{H:0)e]*" . s0
tiene que los orbitales d, dentro de un campo octaédrico, se desdoblan por fa

interaccién con los ligantes en dos niveles energéticos, el e,y el t; el nivel e; es-

el de mayor energla y corresponde a los orbitales dz’y el dx‘f-y’; mienttas que al .
nivel ty, le corresponden los orbitales dxy, .dxz y dyz. -De esta manera la

distribucién electrénica para el Cr* se muestra en la figura (5.1).

Por atra lado, el acomodo de electrones mediante el uso de orbitales moleculares,
considerarfa ademés de los electrones provenientes del metal, los electrones .

provenientes del los ligantes. Utilizandd asta teorla se puede observar a partir del. -
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correspondiente diagrama de orbitales moleculares, la presencia de tres
electrones desapareados, por lo que el compuesto es paramagnético.

AO's MO's AO's
s —\\
_ _____/// /"_\ \
- ‘\\\\
T // \\ \
l.Ll_._ \ 1 ll \\\
\

M\ R T T

Wy /
L
Cr{lily H0
[CriH0)}™
Fig. 5.2 Diagrama de orbitales moleculares para el enlace sigma del compuesto
[ Cr(H.0)el™

De acuerdo al intervalo de absorcién del compuesto, carresponden.los colores
absorbidos anaranjado y amarillo en el espectro electromagnético, por-lo que el
compuesto obtenido presenté una coloracién azul-violeta.

5.1.1.1 Andlisis de la concentracidn de Cr en el mondmero [Cr(H;0)e/"" .
La determinacién de la concentracion del metal se realiz6 mediante absorcion

~ atémica; para lo cual se construy6 previamente una curva patron partiendo de

Cr0O,, con soluciones de 5, 3y 1 ppm del metal en HNO, 1.0M.
Realizando las correcciones por dilucién se encantré que la concentracidn para el
Cr es de 5102 ppm, la cual carresponde a 0.0981 M. '

5.1.2 Solucién de perclorato de hexaacuarodio(lll).

La sintesis del mondmero, se llevé a cabo, partiendo de cloruro de rodio(llykl)
disuelto en H;O con adicién de &cido perclérico qoncentfadd, calentando a‘,
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ebullicion y con agitacién constante durante cuatro horas. La reaccion es la
siguiente:

HCIOJH;0
RhClaxH 0 —————— [Rr(H:0%)(CI0s); + HCIT
A

En el transcurso de la reaccion, se forma un precipitado café-rojizo, el éual
posiblemente corresponde a la sal de rodio(lii), sin embargo al continuar el
calentamiento desaparece tolaimente, Se obtuvieron cristales del cation
hexaacuarodio(lil), se obtuve en forma de cristales amarillos, que se filtraron y
redisclvieron en HCIO, concentrado. El compuesto se purifico por cromatografia
de intercambio idnico y se eluyd con HCIO, 2N, que es el medio de trabajo para la
sintesis de las especies diméricas.

E| espectro electrénico de absorcién en la region ultravioleta-visible para el
mondmero hexaacua (fig. 2.1), fue comparado con el informado en |a literatura.’
Las dos transiciones observadas, son permitidas por espin, y una tercera, que se
ve oscurecida por bandas de transferencia de carga.”

Analizando el compuesto mediante la teorfa de Campo Cristalino, se observa que
ios orbitales d del rodio, se desdoblan dentrc de un campo octaédrico en los
niveles t y e, '

Tabla 5.2, Transiciones asignadas al compuesto [Rh{H;0)e}* .

Longitud de onda (nm) | Coeficlente de extincion Transiciones
molar, € (M'em™)
3% a7 Tie="Asg
308 55 Tage—Aug

Considerando la configuracion electrénica para el Rh® ([Kr*j4d®%), se tiene la
sigulente distribucién de electrones:
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oS
R TR TR TR

Fig. 5.3 Desdoblamiento de los orbitales d para Rh® en un campo octaédrico.

La Energia de Estabilizacion de Campo Cristalino (EECC) es maxima para la
configuracion electrénica d°, por lo que compuestos con esta configuracién son
inertes ante procesos de sustitucion,

De acuerdo a las bandas de absorcién que presenta la especie, se tiene que el
color absorbido corresponde al violeta, por lo que el compuesto es afnarillo,
Desde el punto de vista de la Teoria de Qrbitales Moleculares, la distribucién
electrénica para el monémero [Rh(H;0)e)", se muéstra en la figura (5.4),
considerando tanto los electrones del metal como los de los ligantes.

AQ's MO's AO's

Rh{lll} ) H0
IRh(HzO)e}™"

ng. 6.4 Diagrama de orbitales moleculares para el [Rh(H,0)*"
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En base al diagrama de Orbitales Moleculares, se observa que fodos los
electrones se encuentran apareados, por Io que el compuesto es diamagnético.

5.1.2.1 Anélisis de la concentracién de Rh en el monémero [Rh(H.0)s]" .

La determinacion de la concentracién dei melal se realizé a partir de una técnica
calorimétrica, la cual se basa en la reaccidn del rodio con el SnCl; en HCI
concentrado, que produce una especie colorida éuyo maximo de absorcion se
presenta en 476 nm. Para ef andlisis se consfruyé una curva patrén, partisndo de
una solucién de cloruro de rodio hidratado, de concentracion conocida. Las
soluciones patron fueron de 1, 5, 10, 20 y 100 ppm, en H;0. El cosficiente de
extincién molar experimental fus de e= 3139.56M'cm™ a A= 476 nm. Siguiendo
un procedimientc similar al de las soluciones patron, fueron fratadas cuatro
musestras de la solucién problema, encontrdndose una concentracion para el
compuesto de 1.245X107 M. '

5.1.3 Solucidn de perclorato de hexaacuairidio(lli).
La sintesis de este compuesto se basa en e| hecho de que los enlaces Ir-Ct dela -
especie [IrCls)” son labilizados marcadaments en medib aicalino, por lo qué s8
usa hexacloroiridato(lV) de sodio como materia prima. Cuando se disuelve la sal
en NaOH 0.1 N el color de la solucién cambia de rojo a verde en pocos minutos.
En el medio de reaccién, la especie [IrCls)* , se reduce espbnténaérhenle’con
desprendimiento de oxigenc. La reaccién que correspohde a este procesoc es la
siguiente; ‘

20IrClg*(rojo) + 20H = 2{IrCle}*(verde) + 1/20, +H,0

Despues de 4 horas a 35°C, la compieta sustitucién, de Cf por OH' fue indicada :
por el camblo gradual de color de verde a amarillo. La adicién de 4cido aécdrbico
avita la posible oxidacion a Ir(IV).” Probablemente este proceso se ylleva, a cabo
por un mecanismo de radicales libres,” Ef siguiente paso en la reaccién, conéjéte
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en la formaciébn de hidroxido de iridio(lll) hidratado, al subir el pH
aproximadamente a 8 con HCIO, 0.1 M,

(rClel> =" [I(OH)y(H,0)s] pp. amarillo
Al redisolver el precipitado con HCIO,, se obtiene la especie:

—

(IOH)s(H0)] + 3H' = [Ir(H0)]*
La purificacion del catibn se llevd a cabo por cromatografia de intercambio
catidnico, utilizando resina Dowex 50W X2, para lo cual, 1a solucidn de iridio(Ill),
fue llevada pH=3 diluyendo con H,0, ya que experimentos anteriores
demostraron que al utilizar NaOH para llevar la solucién a pH=3, causaba
problemas de oxidacién de la especie de Ir{lll) a iridio(IV).
En las fracciones recolectadas se observan los maximos de absorcion (tabla 5.3),
informados en la literatura para el compuesto [ir(H.0)e}™ .
E! espactro electronico de la especie {Ir(H,0)s)** muestra dos bandas (fig. 2.3),
las cuales corresponden a dos transiciones d, permitidas por spin, y una tercera
que se encuentra dentro de bandas de transferencia de carga.*

Tabla 5.3, Transiciones asignadas al compuesto {Ir(H;Q)]" .

Longitud de onda (nm) | Coeficiente de extincion Transiciones
molar, e (M em™)
310 a7 Tige'Ay

265 55 Tape'Asg

De acuerdo a la Teoria de Campo Cristalino, el vélor de 10 Dq para el Ir(lll) es
grande, por lo que el i6n {Ir(H;0)}* absorbe radiacién en la region uitravioleta-
visible,

La configuracion electronica para el Ir(Ill), ([Xe*}4f'*5d") es t;® por lo que la

especie presenta una inercia frente a procesos de sustitucion.
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TS YR Y tg

Fig.5.5 Desdoblamiento de los orbitales d para Ir** en un campo octaddrico.

El i6n [Ir(H:0)]™ es una especie diamagnética, lo cual se muestra en su
diagrama de Orbitales Moleculares:
AO's MO's AO's

-
A AN
uL1 iy VRN
\

<N b

\uﬂ,’/ 3
\\\Uﬂﬂ // *
[ | )

Iy H:0
(Ir{HO)]™ '
Fig. 5.6 Diagrama de orbitales moleculares para el [ Ir(H.O)e}™

5.1.3.1 Andlisis de la solucién del monémero fir(H,0)s]"* .

La cuantificacion del iridio, se basa en la conversién del monémero [Ir(H,0))** a
la especie [I'Clg]*. El analisis requiere la digestién de la muestra con HCIO,
concentrado por dos horas con el objetivo de oxidar el Ir{lll) a Ir(IV). Al final de la
digestion, la solucion resultante presenté una coloracién violeta. El calentamineto
de la solucién a 60 °C por 10 horas, con una solucién de HCIO4 1.15 M- NaCl 1.10
M, permiti6 la sustitucién de moléculas de H,O por CI', observando el proceso por
los cambias de color. -
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La secusncia de colores durante la reaccion fue: rosa, violeta, azul marino, verde
esmeralda, verde olivo, amarillo y café-rojizo, dependiendo del nimero de
moléculas da H,0 sustituidas por ligantes CI'.

En la figura 57 que presenta los espectros‘electrénicos corraspondiantes al
seguimiento de la reaccién, se encuentran tres que corresponden a especies
previamente informadas.*’ Por comparacién con curvas de absorcion ya
informadas,®*® la especie [Ir(H:0)s)* es oxidada y forma posteriorments el
isémero [1,2,6-rCl3(H;0)]* (1), que subsecusntements se transforma en [trans-
IrCly(H.0)] (2), [IrCls(H,0)] (3), y finalmente [IrCls]* (4), especie utilizada para la
cuantificacién del iridio. (fig. 5.10)

Longitud de onda, nm

Fig. 5.7 Espectro de absorcién electrénica en la regién de UV-visible del seguimiento dé
& reaccion de cuantificacion de Iridio en la especie] Ir(H;0)¢)* en HCIO4 concentradd,
T=25°C. L
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El espectro correspondiente a la especie final [IrCls]” (4), presenta méximos de
absorcién en 578 nm, 486 nm y 424 nm, los cuales corresponden a los colores
azul-verde absorbidos, y naranja-rojo observados. Por otra parte el espaectro final

corresponde totalmente al informado en la literatura para !a especie [IrCle}*.“”

A 05f
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Fig.5.8 Espactro de absorcion electrénica UV-visible del producto de oxidacion de Ir(ill)
en en HCIO4 concentrado, T=25°C.

A partir de tres soluciones patrén de hexacloroiridato(IV) de sodio, se determiné el
coeficiente de extincién molar a la longitud de onda de 486 nm.

Tabla 5.4 Cosficlentes de extincién molar de las soluciones patrén de [IrCls]* .

Concentracion (mol/L) | Coeficiente de extincién molar {¢)
£ = 486 nm
8.944X107 296064 M om”
2.504x10™* 297524 M cm”!
1.262x10* 2953.67M™ em”
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En el intervalo de concentraciones estudiadas se cumple la ley de Lambert-Beer,
por lo que se tomd un promedio de los coeficientes de extincién molar resultando
sor de 2963,19 M’ em™,

De acuerdo al coeficiente de extincidn molar obtenido y utilizando la ley de
Lambert-Beer, se determind la concentracidn de iridio en Ia solucién analizada,
encontrandose una concentracion de;

C=519X10°M

5.2 Sintesis del dimero heterometdlico [(H;0)«Cr(OH);Rh(OH;)}*

La sintesis del dimero formado se llevé a cabo conforme al procedimiento
informado en 1a literatura,* E| compuesto resultante presentd una coloracién verde
esmeralda, el cual fue purificado mediante cromatografia de intercambio i6nico
utilizando una resina Sephadex SP C-25, forma H'. Se recolectaron cinco
fracciones. Las tres primeras mostraron el mismo - espectro electronico de
absorcion UV-visible; las otras dos, no presentaron absorbancia en la region Uv-
visible,

En las condiciones de reaccién (pH=13), las moléculas de agua coordinadas a los
iones metalicos son desprotonadas, formando grupos OH’, lo que hace ldbiles a
estos cationes.™ Este aumento en la lablidad favorece la formacién de
especies oligoméricas no deseadas, por lo que es preciso conirolar las
condiciones de reaccién, para evitar reacciones en competéncia. La temperatura
influye en la velocidad de reaccién de esta manera al trabajar a 0° C, se reduce ia
formacién de especies oligoméricas. El tiempo de reaccion fue de 5 minutos en.un
primer ensayo, en el siguiente fue de 30 minutos. El curso de la reaccidn se siguié
mediante espectroscopia UV-visible. El - primer espectro se obtuvo casi
inmediatamente después de mezclar |as dos soluciones; cuando se compard este
espectro con 10s de las soluciones empleadas como reactivos, se observd que el
nuevo compuesto se forma casi inmediatamente al mezclar los monéméros. es
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decir, la formacion de la especie es instantanea, siendo innecesario mas tiempo
de reaccién.

Longitud de onda, nm

Fig. 5.9 Espectro de absorcion electrénica UV-visible de las especies: [Cr(OH,)s)*' ().
[Rh(OH)e™ ). [(HzO).Cr(OH),Rh(OHz)d"(...) en HCIO4 2 M, T=25°C.

Al analizar los espectros obtenidos durante el curso de la reaccién, se observa la
desaparicion de las bandas de absorcién caracteristicas de cada uno de los iones
monomeéricos hexaacua, y la aparicion de nuevas bandas de: absorcion,
corraborando la formacion de una nueva especie. Por ofra parte, las espec‘ies
monoméricas fueron cargadas en una misma resina por separado, trabajando en
las mismas condiciones experimentales que se utilizaron en la:formacién del-
dimero hidrolitico. La elucién de estas muestra dos fracciones d‘iferenteys
correspondientes a cada una de las especies monoméricas, es decir, se Observa
que no hubo reaccién en este caso. Posteriormente se comparé el espectro de lé
nueva especie obtenida, con aquél resultado de la sumé de especfros de:las
especies monoméricas de rodio y cromo, )
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El espectro del nuevo compussto es diferente a la suma de los espectros de los
monémeras; por lo que se aislé otro compuesto.

(17 3

@ e ] W @ )
Longitud de onda {rm)

Fig. 5.10 Suma de espectros { Rh(H;0)]>" y [ Cr(H;0)e]** en HCIQ, 2.0 M, T=25°C.

Es necesario, por otra parte verificar que el compuesto en estudio era una nueva
especie, diferente de los dimeros homometélicos de Cr{li)) o Rh(lll). Por lo que se
comparé el espectro de la especie en estudic con aquellos de los dimeros
homometdlicos de rodio y croma.

313

vy 40 500 000 700
Longitud de onda, nm

og

Fig. 5.11 Espectro electrdnico del dimera ((H;0)4Cr(OH),Cr(OH)] " en HCIO, 2.0M,
T=25°C. - ‘
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250 ’ 300 350 " 400 ' 450 . 500 |
Longitud de onda, nm

Fig. 5.12 Espectro electrénico del dimero [(H;0),Rh(OH);RR(OHz)4]” (s=M"'em™) en
HCIO, 2.0 M, T=25° C.

0 s L f 2
300 400 800 600 700

Longitud de onda, nm

Fig. 5.13 Suma de espectros de los dimeros homometélicos de th(III) y de Cr(llt)
en HCI0,2.0 M, T=25° C. ‘
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Al comparar el espectro electrénico de la especie obtenida con los respectivos
espectros de los dimeros homometalicos de -rodio y cromo, se observa una
marcada diferencia en cuanto a los principales méximos de absorcién, por lo que
la posibilidad de que la especie obtenida sea alguno de estos dimeros quedd
descartada. Sin embargo, quedaba la posibilidad de que el espectro de la especie
obtenida, correspondiese al de la suma de los dimeros homometalicos, por lo que
se hace la suma de los los espectros de los dimeros.

Longitud de onda, nm

Flg. 5.14 Espectro electrénico del dimero [(H;0).Cr(OH);RH{OH,)4* en HCIO; 2.0 M,
T=25°C.

Como se puede observar, el espectro electrénico de la nueva especie obtenida es
diferente a Ja suma de espectros de los respectivos dimeros homometélicos.

El espectro electrénico presenta tres bandas de absorcidn, la primera en 575 nm,
la segunda en 408 nm, y |a tercera en 250 nm. Se observa ademéas un hombro en
308 nEn y una banda intensa 270 nm, muy intenso que es atribuido en compuestos
de este tipo a transferencia de carga de la transicién OH —» M (M=Rh. Cr). ¢
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Tabla 5.5 Transiciones asignadas al dimero [(H;0),Cr{OH);Rh(OH,)4*.

Longitud de onda, nm Transiciones
572 Tage"Ay(Cr).
400 *T1ee"Az (Cr), Tyge"Arg (Rh)
308 Tage"Arg (Rh)
254 Trénsferencia de carga(OH — M)

Un criterlo méds se ulilizd en la caracterizacion de la nueva especie. La
determinacidn de fa carga del compuesto que resulté ser de 4, concuerda con ia
estructura propuesta para el dimero sintetizado:

“’°\l / \?/°“’

/ | ot
OH:

En la estructura anterior el estado de oxidacién de los centras meldlicos es de
(11, con das grupoas hidroxo puente las cuales conlribuyen con carga (17), cada
uno de ellos para dar un compuesto con carga neté {4') del combuesto ' ;

Por otra parte, Ia naturaleza del compuesta esté corraborada por la de!erminacién
de su estrructura mediante difraccién de rayas X de monocristal.*

5.3 Sintesis del dimero heterometalico [(H;0)¢r(OH);Rh(OH)4" .

Para la obtencién de este compuesto se realizaron varios experimentas con el fin
de encontrar fas condiciones Gplimas de reaccion. Las variables ?nénéjadés ~
fueron: temperatura, tiempo de reaccion, pHy relacién estequiomélrk:a, Rhilr.
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Tabla 5.8 Condiciones de reaccion empleadas en la obtencion del dimero
[(H0)(OH);RN(OH,)) ‘

Experimento |. En presencia de oxigeno, T = 0° C.

Mondémero mmol pH Tiempo
[Rh(OH)el™* 0.0536 13 15 min
(If(OH2)e]™" 0.0536 2 15 min
Experimento ll. En presencia de oxigeno, T= 0°C.
Monémero mmol pH Tiempo
[Rh(OH)e)** 0.0536 2 15 min
[ir(OH2)e]>* - 0.0536 13 15 min
Experimento lIl. En presencia de oxigeno, T = 0°C.
Monémero mmol pH Tiempo
[Rh(OH2)e)"™" 0.0536 13 15 min
oM | 0.1072 13 TEmin
Experimento IV. Bajo atmésfera de Argdn, T= 0°C
Monémero mmol pH Tiempo
{Rh(OH2)e)*" 0.0259 13 15 min
(Ir(OH2)e]” 0.0259 13 15 min
Experimento V. Bajo atmdsfera de Argén, T= 0° C ‘
Mondmero mmol pH Tiempo
[Rh(OH2)e]”" 0.0259 13 60 min
[Ir(OH2)el>* 0.0259 13 60 min
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Experimento VI. Bajo atmésfera de Argén, T=20°C

Mondmero mmol pH Tiempo
[RN(OHR)g]”" | 0.0259 13 ahrs
(Ir(OH2)el"" 0.0259 13 | dhrs

La obtencién de especies diméricas involucra la formacién de grupos M-OH" . En

medio alcalino, las moléculas de agua coordinadas a los iones metdlicos son
desprotonadas, logrando con esto la formacion de especies diméricas, ya que la
presencia de grupas M-OH', hace mas labiles a éstes especies frente a procesos
de sustitucién. Sin embargo, esto puede conducir a la formacién de especies
poliméricas, por lo que para evitar la formacién de oligdmeros es necesario
detener el proceso mediante la acidificacién del medio de reaccién. Esla

polimerizacion también es controlada al trabajar a temperaturas de 0° C.

Longitud de onda (nm)

Fig. 5.15 Seguimiento de reaccion, experimento |, Rh (1.25X10°2 M) pH=13,

Ir (6.19X10° M) pH=2, T=0° C.

En los primeros tres experiméntos, se trabajo a 0° C. con_uh tiempo de reaccion

de 15 minutos. La variable manejada fue el pH inicial da las soluciones de partida,
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primero, la solucién de hexaacuarodio se llevd a pH = 13, manteniendo la
solucién de hexaacuairidio a pH = 2, el siguiente experimento, e} caso contrario, y
un tercer experimento en el que ambas soluciones se llevaron inicialmente a pH =

13.
La solucién resultante en e) experimento |, presenta una coloracidn amarilla

pdlida, De acuerdo al seguimiento de reaccién, después de 15 minutos el
especiro se mantiene constante, por lo que en ese momento la mezcla de
reaccién se acidificd y posteriormente se purificd.

39
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Flg. 5.18 Seguimiento de reaccion, experimento I, Rh (1.25X10? M) pH=2,
Ir (5.19X10°M) pH=13, T=0°C.
E! tiempo de reaccién para el experimento i fue de 15 minutos. Se obtuyvigton

espectros cada 5 minutos, considerando el tiempo inicial, el momento en que se
mezclaron los respectivos monémeros. R

A diferencia del caso anterior, la solucidn del hexaacuairidio(lll), se Jlevd a pH = ‘
13, utllizando NaOH 2 N. Al momento de alcanzar el pH basico, la solucién de
iridio, ligeramente amarilfa, cambié a color morado palido. En trabajos anteribtes,
se informa que las soluciones que cantienen r(lV) son de éolqr'morado (Amix =
495 nm - 510 nm) en medio 4cido, mientras que aquéllas en medio alcalino
presentan un méximo 580 nm. '
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Las especies de Ir(lll) presentan una coloracién amarilla, dado que generalmente
se observan dos bandas de absorcién en la regién comprendida entre 250 y 320
nm, asignadas a las transiciones 'Tig¢'Asy ¥ Toe-'A".7 22 por otro lado. para
una especie octaédrica ¢® de bajo spin, se tienen las siguientes transiciones
posibles: Ay’ myeTay, "B e-"Tay, *Tye-Ay; adicionalmente se observa una banda
de transferencia de carga del ligante al metal (480 nm - 454 nm) para especies
tipo IrXe*. "

Por otra parte, se ha informado para la especie [(H;O)dr{u-OH)ar{OH,)4® un
méximo de absorcién en 547 nm, = 1500 M'em™, en la cual el iridio presenta
estado de oxidacion de IV.'*®

En virtud de eslas observaciones se supuso que la solucién obtenida en el
experimento Il contenfa iridio en estado de oxidacién (V).

Al continuar con el experimento para la sintesis del dimero Rh(lll)-Ir(lli) se
observé que el color morado desaparecié al cabo de 30 minutos para dar una
solucidn amarillo pdlido, lo que hace pensar que el Ir(IV) decae‘ esporiténeamente
a Ir(ll), resultado semejante a lo observado en trabajos anteriores."® l

Al comparar los espectros del transcurso de las reacciones de los experimentos |
y I, se observa que se obtiene la misma especie final, a pesar de que en el
segundo caso se observé la presencia de un intermediario de Ir(IV). l

De acuerdo a estos resultados y a lo informado en la literatura,' * %' se proponen
los siguientes mecanismos de reaccién para‘la formacidn del dimero Rh(lil)-Ir(il):

a) Ir(III)k + Rh(lit) ~» Ie(lll)-Rh(lN) {Solucién amarilla palido)
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b) Ir(Iil)
(V) +

¢) Ir{Ilt)

S VL
Rh(I)—  Ir(IV)-Rh(lIl) (Solucién morada)
{ espontaneo
Ir(111)-R(I11) (Solucién amarilla palido)
0,

+ Rh(lil) - [(H0)dr(1-OHYRh(OH,)* (Solucién morada)

{ espontéaneo
(Solucién amarilla palido) [(Hz0)dr(n-OH),Rh(OH,)(*

En el experimento I, las soluciones de Ir(Ilf) y Rh(lll) se llevaron a pH = 13, y se

empléé una relacién molar 2:1 {Ir:Rh), can el objeto de investigar la formacidn de

olras especies posibles. El tiempo de reaccion fue de 15 minutos, se observd que
los cambios espectrales asociados a la reaccion fueron practicamente igual a los
dos experimentos anleriores.
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Fig. 5.17 Seguimiento de reaccién, experimento Ill, Rh (1.25X10 M) pH=13,

If (5.19X10° M) pH=13, T=0° C.,
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De igual manera, se obtuvo la solucién morada, que se cargd inmediatamente en
laresina con el objeto de poder estudiarla. Sin embargo, al momento de colectar
las fracciones, la especie presentaba la coloracién amarilla palida.

Analizando los resultados de los experimentos enteriores, se plantea que la
formacion del dimero hidrolitico en medio basico pusda involucrar la presencia de
un intermediario de reaccién que contenga ir(IV). Iniciaimente se pens6, que esta
oxidacién tenfa lugar por accién del oxigeno presente en el medio de reaccion,
por lo que los posteriores experimentos se llevaron a cabo bajo atmdsfera de
argén.

En el experimento 1V, las soluciones iniciales se llevaron a pH basico en
atmasfera inerte , trabajando en una celda de reaccién especial (fig 4.1). Después
de alcalinizar 1a solucién de Ir(lll), no se observd ningin cambio de color,
posteriormente al mezclar los reactivos dentro de la ceida, la coloracién amarrilla
pélido permanecid, hasta los 15 minutos de reaccién, y ya no se observaron
cambios espectrales, por lo que se decidié detener la reaccién mediante la
adicion de HCIOQ,.
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Fig. 5.18 Experimento IV, A) compuaesto obtenido en atmdsfera inerte, B) compuesto al
contacto con oxigeno... ) )
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Sin embargo, al acidificar la mezcla no se cuidé que la solucidn &cida estuviera
libre de oxigeno y la solucion se torné rapidamente morada.

En el espectro anterior, claramente se observa la aparicidn de la banda de
absorcidn correspondiente a Ir(IV), (espectro B), lo cual puede deducirse al
comparario con especies caraclerizadas anteriormente.'® De esta manera se
comprueba fa accién del oxigeno en la oxidacién del Ir(1l1) al Ir(IV). Por otra parte
este proceso se piensa es acelerado en presencia del rodio, como o muestran
estudfos relacionados & oxidaciones en solucién acuosa, utilizando rodio,* por lo
que muy posiblements en este proceso actde catalizando la oxidacién del
iridio1t1).

La solucién obtenida, fue cargada en una resina de intercambio iénico para su
purificacion, y en el proceso de elucién se tomé del morado al amarillo palido.

El experimento V, se llevd a cabo, de igual manera, bajo atmdsfera inerte de
argon, pero a diferencia de los experimentos anteriores, el tiempo de reaccion se
incrementé a 30 minutos, tiempo en que se detuvo la reaccién mediante una
solucion de acido perclérico previamente desgasificada.

as}

g ) w ) W™
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Fig. 5.19 Seguimiento de reaccion, experimento V, Rh (1.25X10‘? M) pH=13,
Ir (5.18X10° M) pH=13, T=0° C., bajo atmdsfera de argén. ‘
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La especie obtenida en el experimento V, no pasé bor ¢l color morado presentado
en los experimentos anteriores, por lo que se decidié repe(ir el experimento, ahora
a temperatura ambiente y dejando mas tiempo de reaccion, experimento Vi. Los
resultados abtenidos, son practicamente iguales a los del experimento V.

La separacién y purificacion de los respectivos compuestos por cromatografia de
intercambio i6nico, utilizando resina Dowex 50W X2, indicd que los compuestos
elulan como una sola fraccién. Adicionalmente, se llevé a cabo un experimento
adicional en el que se cargaron las especies monoméricas por separado en una
misma resina de intercambio, el resultado muestra la elucion de las especies
como dos fracciones diferentes. La grafica que resulta de sumar los espectros de
Ir(llt) y Ri(IIl) se compard con el espectro de la especie que se propone de Ir(Il)-
Rh(llt), y se observ6 que las dos gréficas son diferentes, lo que asegura que
efectivamente se tiene una nueva especie.

L= ) R B )
Longtud de onds (wm)

Fig. 5.20 Suma de espectros {Ir(H,0)e]** y {Rh(H;0)e}>* en HCIO, 2.0 M T=25°C
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Longitud de onda, nm

Fig. .21 Compuestos obtenidos en los :'xpzo;néentos LIV, V, yVien HCIO4 2.0 M
Los espectros electrénicos de absorcidn UV-visible de las especies purificadas en
los diferentes experimentos, fueron comparados entre si. Los resuitados
obtenidos muestran que las espacies correspondientes a los experimentos | y i,
corresponden a un mismo compuesto, los compuestos aisladbs en los |
experimentos V y VI son exactamente iguales entre sl y diferentes de los demés,
mientras que aquéllos obtenidos en los experimentos il y IV son diferentes entre
si y a los demas compuestos. L

Esto permite proponer que se aislaron y purificaron cuatro especies diferentes
durante el desarrollo de este trabajo. ’ '

Una vez que se obtuviefon los espectros de los compuestos sintetizados en los
diferentes experimentos, se realizé la comparacion con el cofrespbndlente
especiro elecirénico de ia suma de los dimeros de iridio (Fig 5.22) y rodio"(Fig.
5.12), para asegurarnos de que los compuestos sintetizados no eran los dimeros
homometélicos correspondientes. ‘
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Fig. 5.22 Espectro electrénico dei dimero [(H,0)alr(u-OH)r(OH;)4)* en HCIO, 2.0 M
T=25°C.
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Fig. 5.23 Suma de fos espectros electronicos de ios dimeros {(H20)lr(n-
OH)zlr(OHz)‘]‘f ¥ [(H20)4Rh(u1-OH):Rh(OH,)}* en HCIO, 2.0 M T=25° C.
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A partir de las comparacionas realizadas, se puede observar que los compueslos
sintetizados son diferentes tanto a la suma de los espectros de los
corraspondientas dimeros homomatalicos, como a los aspactros por separado de
lds dimeros da cada metal.

Analizando los méaximos da absorcién de los aspeciros de las especies
sintetizadas, se observa que presentan una banda semejante alredador da 250
nm, semejanta a aquéila que muestra el dimero homometélico da rodio, y que se
puede asignar a transferencia de carga del ligante al metal (OH-M).° Se
observa un maximo de absorcidn alrededor de 350 nm para las diversas espacies
sintetizadas y que no presenta el dimero homometalico de rodio, por lo que
realmente se tienan nuavas espacies entra e} rodio.y e iridio.

Tabla. 5.7 Transiciones de cada una de las especies obtenidas.

Compuesto |.
Longitud de onda, nm Transiciones
346 Tigt="Arg (), Tige-"Arg (Rh)
280 "agt="Ase (Rh)
250 age-"Asg{Ir)
208 Transferencia de carga
Compuesto Il
Longitud de onda, nm Transiciones
344 Tygt="Asg{Ir), T1ge'Asg(Rh)
246 Tage-'Ang i)
210 Trahsferencia de carga.
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Compuesto 1.~ [(H;0)lr(u-OH)RN(OHa):{p-OH)Ir(OHz)s)™ 1 [(H:O)slr(-OH)
RA(OHz)(p-OH)Ir(OHz)s™

Longitud de onda, nm Transiciones
418 Tige'Arg (R)
346 Tipe="Agg (), Type-"Aq (Rh)
246 Tage-"Asg (i)
208 Transferencia de carga

Compuesto V. [(H,0)Rh(1-OH)olr(OH,),(1-OH)Rh(OH,) ™

Longiiud de onda, nm Transiciones
392 "Trg¢-"Arg (Rh)
318 "Tige"Arg (Ir)
248 Tagt-Agg (Ir)
214 Transferencia de carga

Compuesto VaVI. [(H:0)Rh(i-OH)lf(OHa)}*

Longitud de onda, nm Transiciones
410 "Tige-'Ag (Rh)
344 Tyet"Arg(In), Tige="Asg (Rh)
248 Tagt-Arg (i)
232 Transferencia de carga

5.3.1 Determinacién de la concentracién de los metales en los compuestos
sintetizados mediante ICP. o o
Una de las técnicas utilizadas para la determinaclén de la concentracion: de
metales en solucién, es el Plasma Inductivamente Acoplado (ICP),‘ basada en el
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fenémeno de emisidén. Entre sus principales caracteristicas esta el limite de
deteccién, que permite analizar concentraciones tan bajas como ~0.2 ppm, tanto
de rodio como de iridio. El andlisis de iridio se realizd a la longitud de onda de
212.681 nm, mientras que el de rodio se realizd a la longitud de onda de 343.489
nm. A estas longitudes de onda, la interferencia de ios metales es casi nula,
ademés de que el equipo de trabajo hace la correccidn correspondiente a la
posible interferencia de un metal sobre el otro. '

Para el analisis se prepararon curvas de calibracién, con estandares de 0.1 ppm,
1 ppmy 10 ppm, de cada uno de los metales en HCIQ, 1%. Los datos obtenidos
fueron ajustados mediante el método de minimos cuadrados, obteniendo la recta
correspondiente para cada curva patrén.

Tabla 6.8 Lacturas obtenidas de los estandares de iridio y rodio.

ppm Ir(intensidad ), Rh(intensidad),
A=212.681 nm A=343.489 nm

0.1 5.447 7.410

1.0 84.590 80.380

10.0 901.75 807.395

El andlisis de regresién lineal para cada una de las curvas estandar, nos

proporciona la ecuacidn de una recta, de la cual se obtiene la concentracién de

cada metal en el compuesto en ppm.

Tabla 5.9 Datos de regresién lineal para las curvas de calibracion.

Dato Iridio -Radio
b -4,77583 -0.54861
m 90.64099 80.79557
r 0.999994 1
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De acuerdo a la ecuacion general de |a recta:

y = mx +b, donde:

y = Intensidad,

x = Concentracion en ppm.

El analisis por ICP sélo fue realizado para los compuestos obtenidos en los
experimentos Wi, IV, Vy VI, ya que en los dos primeros experimentos se obtuvo
con randimiento muy pequeio lo que impidié poder realizar este anélisis.

A partir del conocimiento de la concentracion del metal en el compuesto
sintetizado se puede determinar la relacidn estequiométrica Rh:lr., Informacion

indispensable en la caracterizacidn de los compuestos sintetizados.

Tabla 5.10 Concentracion de iridio y rodio en los compuestos sintetizados.

Compuesto Conc. Rh Conc. Ir Relacion Rh:lr
Exp-il 0.5420E" M 1.1480E°M 1:2
Exp-iV 5.3030E*M 2.6920E'M 2:1
Exp-V 2.0445E*M 2.2075E'M 11
Exp-Vi 4.7850E* M 4.2260E'M 11

Una vez conocida la concentracién de cada uno de los compuestos sintetizados,

se calculé el rendimiento de las reacciones llevadas a cabo:

Tabla 5.11 Rendimiento de reaccidn.

Compuesto mmol mmol Rendimiento

' (tedrico) (experimental) (%)
Expil 5.360E7 BA20E7 0.01
Exp4V 2,690E* 2.692E° 10.39
Exp-V 2.590E 5.315E° 20.52
Exp-VI 2,690E7 1.126E* 43.49
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De los resultados obtenidos se observa claramente la influencia de! tiempo de
reaccién y la temperatura de trabajo. En los experimentos Il y IV, la temperatura
fue de 0° C y el tiempo de reaccion de 15 minutos, mientras que para el
experimento V la temperatura de reaccidn fue de 20° C y 15 minutos de reaccion,
obteniéndose un rendimiento del 20 %, el doble que se habia obtenido en la
reaccién del experimento V. El incremento es aln mas significativo, cuando se
trabaja a 20° C con un tiempo de reaccion de 4 horas, experimento VI,
obteniéndose un rendimiento de 43 %.

En un principio se trabajé a 0° C con el propésito de controlar el grado de
polimerizacién, sin embargo, el rendimiento es muy bajo, debido a que estos
iones metalicos son inertes hacia procesos de sustitucién, y a bajas temperaturas
los procesos de formacidn de especies diméricas son muy lentos. Por otra parte
cuando se trabaja a 20° C, el rendimiento de la reaccién se incrementa,
controlando satisfactoriamente el grado de polimerizacién.

5.3.2 Andlisis de la carga de las especies obtenidas.

5.3 2.1 Andlisis cualitativo.

El estudio cuantitativo de la carga consistié en cargar los compuestos obtenidos
en la resina de intercambio idnico, agregando posteriormente el dimero hidrolitico
de [(H,0),Cr(OH),Cr(OH,)", el cual desplaza a los compuestos con carga menor
o igual a 4+, Los resultados oblenidos en estos experimentos muestran que Ids
compuestos |, Il, V y VI presentan una carga menor o igualy a cuatro, Ib cual
concuerda con lo esperado para eslos compuestos. '

Los compuestcs 3 y .4 no son desplazados por - el dimero
[(H,0)Cr{OH).Cr{OH;)a]*, por lo que la carga de estos compuestos es mayor a
4+,
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5.3.2.2 Anélisis cuantitativo.

Tabla 5.12 Andlisis cuantilativo de la carga de las especies obtenidas.

Compuesto Hii Hia Hae (mmol) | compuesto Carga
{mmol) {mmol) {mmol)

Exp-3 0.971925 | 0.973203 | 1.0569E° | 1.626E" 6.5

Exp-4 6.876225 | 6.880133 | 3.9078E° | B076E* 4.84

Exp-§ 7.853175 | 7.855700 | 2.5260€° | 6.376E™ 3.96

Exp-6 7.438694 | 7.444468 | 57742E° | 1.3517E° 4.135

Hiot = Hioi + Haas

How = Ha - Hin

Carga = Hy/mmol compuesto

Donde:

Hy = Protones totales,

Hai = Protones pertenecientes a a solucidn en que se encuentra el compuesto,
Hae = Protones desplazados por ef compuesto cargado.

A partir de los resultados obtenidos, se observa que fos compuestos V y Vi
presentan una carga de 4+, lo cual concuerda con el andlisis cualitativo. Por otra
parts, la relacion estequiométrica Rh:ir (1.1), y la comparacién de especiros, nos
lleva a proponer a siguiente estruétura: ;

OHe o, OH, 4+

“’°\l/ N\ o
/i\OH lO'-EOHz

Fig.5.24 Estruclura propuesta para el compussto obtenido en los experimentos Vy Vi.
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A)

OH OH
\I/ \Jh/ \1/
/I\OH/I\ /N

B)
- 7+

\I'r/°"\l/°”\l/
AN AN AN

Fig. 6.26 Estructuras propuestas para el compuesto Ill, las moléculas de H,O han sido
omitidas por simplicidad.

En el caso del compuesta obtenido en experimenta Hl, la comparacion de su
espectro con las espectros de los mandmeros de partida, la suma de ellos, fos
correspandientes dimeras homometalicos y la suma de espectros de los dimeras
homometélicos, es evidencia de ta farmacién de una nueva especie. La relacién
estequiométrica Rh:ir es de 1:2, que es de esperarse puesto que iniciaimente se
trabajé en exceso de iridio. A partir de estas evidencias se prapone la formacion
de una especie trimérica con dos atomos de iridio y una de rodio. Por otra“pane ol
andlisis de la carga muestra un valor de 6.5, que pasiblemente sea el resultado de
una mezcla de dos compuestos (A y B), uno de los cuales con carga de 6 y el atro
con carga de 7, los cuales presentan gran semejanza entre si, a tal grado que"
seria imposible separarlas por cromatografia de intercambio iéhicb.‘ - ‘
Las estrucluras propuestas en base a la evidencia experimental, solo son
consideradas como posibilidades, ya que es necesaria tener mas datos, cpmo por
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ejemplo RMN '®Rh o de V0, para poder asegurar la esiructura que realmente
presenta la especie o especies del experimento .
En el compuesto obtenido en el experimehto IV, se puede inferir a partir de
evidencias experimentales, que se tiene a una especie trimérica, en la cual para
cada d4tomo de iridio hay dos 4tomos de rodio. Las evidencias
aspectrofotométricas muestran que es una especie nueva, cuya carga de 5,

5+

\Ah/°”\ | o N
AN NN

Fig. 5.26 Estructura propuesta para el compuesto IV, las moléculas de H,O han sido
omitidas por simplicidad. '

Con base en los datos experimentales se ha propuesto |a estructura anterior, sin
embargo existe mas de una posibilidad estructural que concuerda con los datos
obtenidos experimentalmente, por lo que de manera semejante al compuesto
obtenido en el experimento W, es necesario tener un estudio mds detallado de
estos compuestos, como por ejemplo, la obtencidn de estructuras cristalinas.
Ademas se recomienda trabajar en ausencia de O, y hacer un estudio cinélico
para determinar el tiempo de reaccién. ‘
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6. Conclusiones.

» Los metales Rh(lil) e Ir{lil) son tan inertes que es posible la formacién de
aspecies diméricas a partir de las soluciones alcalinas de sus iones
hexaacua a temperaturas de 20° C.

¢ Se observd que la relacion eslequiométrica Rh:ir es fundamental para el
tipo de especie obtenida, siendo un factor importante en el grado de
polimerizacion.

¢ En presencia de O; se oxida el Ir(lll) a Ir{lV) en soiucién alcalina, y los
rendimientos del dimero hidrolitico heterometélico son menores.
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