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Abreviaturas

- ICP, Plasma inductivamente Acoplado,

- d.p., especie dinuclear con doble puente ‘OH,

- u.p., especie dinuclear con un solo puente ‘OH,

- u.p.-H, especie dinuclear intermediaria con un solo puente "OH, desprotonada,
- K,, constante de protonacion/desprotonacion,

- K, constante de equilibrio entre la forma u.p y d.p,
- I(I)a, [(H20)alr(p-OH)2Ir(H.0)a "

- Ir(Ig, [(H20)sir{u-OH) Ir(H.0)s]>*

- u~-OH, puente ‘OH,

- n-0, puente oxo,

- Ir(V)ev, (V) disolucion café-verdosa,

- Ir(IV)w, Ir(V) disolucién morada,

- %, susceptibilidad molar,

- %0, Susceptibilidad especifica del disolvente,

- Ycomegida, SUSCEPtibilidad corregida,

- Ler, momento magnético efectivo,

- kous., constante de velocidad observada,

- kap. cONstante de velocidad aparente.



1. Resumen

Este trabajo de tesis estd dedicado al estudio de la reactividad de especies
dinucleares hidroliticas heterometdlicas, constituidas por metales inertes a las
reacciones de sustiticion, como Cr{)l), Rh(lll) e Ir(ll}).

Se realizo la sintesis de las especies dinucleares; [(H20).Cr(u-OH),Ir(H,0)4* v
[(H20)4Cr{pu-OH)Rh(H,0),]* a partir de las especies monoméricas hidroliticas:
[Cr(H0)]”, [Rh(H.0)l™ e [Ir(H:0)]*. Se presentan las condiciones
adecuadas para sintetizar la especie [(H20)Cr{p-OH).Ir(H,0)]*" en solucidn
acida (HCIO, y CF3SO4H).

Se caracterizaron las especies en disolucién acuosa, usando espectroscopia
electronica de absorcion UV-Visible, se hizo anélisis del contenido de metales
para conocer la relacién de Cr:lr en la especie dinuclear mediante Plasma
Inductivamente Acopiado (ICP). Se determinaron la carga de [{H.0).Cr(p-
OH)Ir(H,0)]* por cromatografia de intercambio idnico, y el momento
magnético (i) por el Método de Evans®, utilizando RMN 'H.

Una vez que se caracterizaron las especies dinucleares, se investigd el estudio
del comportamiento de la especie [Cr-Ir]*" en disolucién de diferente [H']. Este
estudio lleva a un resultado interesante, ya que muestra que existe un equilibrio
entre 1a especie dinuclear con un solo puente 'OH y la especie dinuclear con
dos puentes ‘OH, con la existencia de un intermediario a través del cual se lleva
a cabo el equilibrio. Dicho equilibric depende del pH al que se encuentre la
solucion de la especie dinuclear. A partir de los estudios realizados se obtiene
el valor del pKa de la especie con un solo puente ‘OH.

Continuando con el estudio de la reactividad de la especie [Cr-Ir]*, se
investigaron sus propiedades redox, para lo cual se hicieron estudios
electroquimicos wusando las técnicas de voltamperometria ciclica y

coulombimetria. A través de |a reaccidén de oxidacion usando como agente



oxidante Ce(IV) y realizando un estudio cinético es factible explicar una serie de
procesos redox.

Se obtuvieron los valores de k.. para el proceso de decaimiento de la especie
que se forma al oxidar el centro de Ir(lll), es decir; el decaimiento de Ir(V) a

Ir(IV), el cual depende del inverso de la concentracién de Ce(IV).

[Cr-If*" +  2Ce(IV) K, (Cr-]* + 2ceqm) (2)
I
[Cr-Ir]6+ + H,0 _._152_.. [Cr-Ir]5++ 172 02+ + 2H+ (b)

(€] + HO S [Crl* 51204 + 2 (9)

1.1. Esquema del proceso de reacciones.

A partir de los datos de las ke, Se obtuvo el valor de la constante del proceso,
(D) ky=1.78x10° s M.

Se hicieron estudios de sustitucién en la especie dinuclear [(H.O)sRh(u-
OH)Cr{OH)(H,0)4]*, como ligante entrante se usdé CI. Se observa un solo
proceso de sustitucion reversible.

[(H;0)sRN(-OH)CHOH)H0)] + NaCl TN [(HQO)sRh(;,l-OH)Cr(Cn(OH)(H20)3?+ Na* + H,0

1.2. Reaccion de sustitucién reversible.

Se obtuvieron les constantes de velocidad ky, k4 y la constante ce equilibrio K, y
a partir de esto, se observa que existe una dependencia de la concentracion de
CV. Los valores de tas constantes son: k; = 8.53215x 10* s' M k., = 6.333367
x10°s'yK=13.48M".



2. Introduccién

Se han caracterizado los iones acua de metales de transicién M* = Cr,' Rh, 2
Ru,® Ir * del tipo [M(HZO)S]:’*, y se han hecho algunos estudios de reactividad de

estas especies que prueban la inercia de estos centros metélicos hacia
procesos de sustitucién.

Investigaciones relacionadas con procesos de polimerizacion de iones metalicos
cinéticamente inertes, han proporcionado invaluable informacion estructural, asi
como datos cinéticos y termodinamicos acerca de su formacién, ruptura y
reacciones de interconversién, como por ejemplo de especies con dos puentes

OH" a una con un puente OH’ y viceversa.

Para la especie [Ir(H;0)s]** se han realizado estudios de reacciones de
complejacion® y de intercambio de H,0° los cuales han mostrado la gran inercia
del ion. De hecho, es el ion hexaacua mas inerte hasta ahora identificado.

También se han realizado estudios redox en la especie [Ir(H;0)s]**.”

La hidrélisis de iones metalicos es un proceso fundamental que ocurre en la
naturaleza, asi como en sistemas biolégicos. En la polimerizacion hidrolitica de
iones metalicos en solucidn acuosa, la desprotonacién y sustitucion tanto
intermatecular como intramolecular, son dos procesos fundamentales que estan
involucrados en la formacidn y reacomodo de especies polinucleares.

Debido a que las especies hidroliticas heterometdlicas de metales inertes son
un campo reciente de estudio, la importancia de conocer su comportamiento

presenta un reto para los quimicos de sintetizar especies hidroliticas

“especialmente heterometdlicas conteniendo dos centros metalicos diferentes, en

particular Ir(I1h) y Cr(li}).
Considerando que el Ir(ill) es el ion mas inerte hacia procesos de sustitucion
que se conoce a la fecha, puede oxidarse relativamente facil en medio acido o

alcalino. Por 1o tanto en este trabajo se realiza la sintesis de la especie



heteronuclear de Cr(lll)-Ir(illl) y se estudia la reactividad de las especies

hidroliticas heteronucleares de Cr-Ir y Rh-Cr.

De esta manera se contribuye a ampliar los conocimientos sobre especies
hidroliticas heterometalicas de metales inertes.



3. Antecedentes.

3.1. Elementos.

3.1.1. Cromo(ill), d".

Existen muchos complejos de cromo(lll) que, con algunas excepciones son
hexacoordinados. La caracteristica principal es su relativa inercia cinética en
solucion acuosa, y esto se debe en gran medida que puedan aislarse muchas
especies complejas. De hecho la quimica clasica de los complejos estudiada por
los primeros investigadores, en especial por S.M. J¢rgensen y A. Werner, se

refiere al cromo.

Estas sustancias se conservan bien en solucidn, aun cuando sean

termodinamicamente inestables.®

3.1.2. Iridio(ill), d°.

El iridio (i) es un ion d® con configuracién (t;)° y como consecuencia todos sus
compuestos son diamagneticos y generalmente estabiliza un numero de

coordinacion de seis.

El Ir(lll) es una clase de aceptor que forma complejos con ligantes blandos
como: CO, fosfinas, arsinas, tioéteres y ion ioduro. Se conocen complejos con
los ligantes CI', Br, I, CN’, SO.%, 80,7, SCN', NO*, MR3 (M= P, As, Sb ), R,S y
CO, del tipo [Ir Xs]” donde X = algun ligante de los anteriormente mencionados.
Existe un numero grande de complejos hidroxo que contienen fosfinas o arsinas;
pocos de estos complejos tienen coordinado un grupo carbonilo.?

El K3[IrCls] puede obtenerse por reduccion de Ky{irClg], usando oxalato o alcohol

etilico como agente reductor. Las sales de potasio y amonio son



moderadamente solubles en agua, pero las sales de rubidio y cesio son sélo
parcialmente solubles.®

Se ha demostrado que la reaccion de intercambio entre [IrClg]> y [IrClg]* es
rapida en disolucion de &cido diluida, y se conoce que el parametro del campo
cristalino (10Dq ) para el [IrClg]> es 25000 em™ .

Beutler y Gamsjager fueron los primeros en publicar la preparacién del ion
hexaacuairidio(lll), [Ir(H,0)e)>* en 1978, y posteriormente informaron acerca de
la determinacion del numero de coordinacidén del ion acuairidio(lll).* Se
prepararon cristales de perclorato de iridio(lll) hidratado. Se registrd su patron
de difraccion de rayos X y se comparé con el de [Rh(H;0))(ClQ4 )3 siendo casi
idénticos. Los estudios espectroscopicos de U.V-Visible fueron un gran soporte

para la determinacién de la geometria octaédrica.®

3.1.3. Rodio(lll), .

La variedad de compuestos con el Rh(Ill), incluye a los iones [RhXe]>, donde X'=
F; Cl, Bry SCN, de igual manera se ha informado la caracterizacion de los iones
tipo [RhXs)™, [RhX7]*, [RhoXe]® y [RhoXqo]™ (X= Cl 0 Br)®,

E! rodio(Ili) tiene la configuracion d° y todos sus compuestos son diamagnéticos.

Se ha caracterizado por espectroscopia RMN de "*Rh.

El espectro electrénico UV-Visible de los compuestos hexa, muestra dos
maximos de absorcidon hacia el azul en la parte final del espectro, aunque en
muchos casos sélo la primera banda permitida por espin ('Tig«'Ay) es
observada, mientras la segunda banda se ve frecuentemente oscurecida por la
banda de transferencia de carga. Las bandas de absorcion son las

. . . . 10
responsables del color amarillo, rojo o café-rojizo de los compuestos de Rh(lil).



La quimica del ion [Rh(H:0)]” ha sido ampliamente investigada. Datos

cinéticos muestran la inercia del ion frente a procesos de sustitucion. '

Se ha realizado la preparacién del dimero hidrolitico de Rh(lll) con puentes
hidroxo. Dentro de la caracterizacion de este compuesto [(H,0)sRh{u-
OH),Rh(H,0)4]* se incluye su espectro electrénico de absorcién UV-Visible, en
el que se asignan las transiciones a los maximos observados.? Por otra parte la

informacion obtenida a partir de difraccién de rayos-X de monocristales para

este compuesto, ratifica su geometria octaédrica.?
3.2. Hidrélisis y procesos relacionados.

Estudios cinéticos de los iones metalicos inertes tales como Cr(lil), Rh(lll) e
Ir(lIl} han permitido entender los procesos de polimerizacién hidrolitica. Para el
Cr(itl) se han purificado y caracterizado una serie de oligémeros hidroliticos'’.
Investigaciones cinéticas detalladas'®%, han revelado que la desprotonacion de
los oligdbmeros tiene un considerable efecto sobre las velocidades vy
mecanismos de las reacciones de condensacién intermoleculares e
intramoleculares.

El cromo(lll) se caracteriza por tener una tendencia a formar complejos
polinucieares, muchos de estos compuestos se han purificado y caracterizado.
La polimerizacion del Cr(lll) es el resultado de la hidrélisis y de reacciones de
asociacion. Los complejos de este tipo constan desde dimeros hasta polimeros,
con caracteristicas de coloides y de precipitados de hidréxido de Cr(lll). Bajo
ciertas circunstancias, se ha notado que dichas reacciones son inevitables en
medios neutros, basicos e igualmente probable en medios ligeramente acidos.
Las sales de cromo (cloruros, sulfatos, nitratos, etc.) son complejos acua

caracterizados por iones semejantes a:

[Cr(H0)e™,  [Cr(H:0)CI*  y  [Cr(H0)Cly)"



I

|

En disolucién acuosa, al reemplazar grupos de coordinacién por moléculas de

agua es comun la siguiente reaccion:
[CrAsX]* + Hy,0 - [CrAsH, 0] + X

La reaccidn anterior depende de varios factores incluyendo la tendencia relativa

de coordinacidn del H,0 y X, y la concentracion de X .

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

[Cr(H,0)]* == [Cr(H20)s(OH)" + H*

El equilibrio puede ser desplazado hacia la derecha por calor y por adicion de
una base. El orden de magnitud de la primer constante de hidrdlisis es 1072
Como el pH de la solucién del Cr(lil) cambia, ef equilibrio se desplaza y muchas
de las moléculas de agua coordinadas pueden convertirse en grupos "OH.

El ion hexaacuacromo(lll) presenta una estructura octaédrica regular. Se han
asignado fas tres transiciones permitidas en el espectro electronico de
absorcion en la regién UV-Visible. "

Las longitudes de onda maximas de absorcion y los coeficientes de extincion
molar son: 408 nm, 15.6 mol’ cm™ L™, 574 nm, 13.4 moi™" em™ L™ ; 264 nm, 4
molt em™ L.

Una vez que estan presentes los grupos OH se puede dar una nueva reaccién,
resultando la formacién de complejos polinucleares que consisten de cadenas o

anillos de iones Cr(lll) conectados por puentes de grupos "“OH.%

El primer paso en este proceso puede ser el siguiente:
[Cr(H20)6]”" + [ Cr(H;0)sOH}*" — [(H20)sCr—OH—Cr(H,0)s]> + H;0 (1)
o

2 [ Cr(Hz0)s OHF®' — [(H20)(Cr(u-OH).Cr(H,0)* + 2H,0 (2)



La especie producida por la segunda reaccion es estabilizada por cuatro
enlaces que forman un anillo; existe una fuerte tendencia a convertir un
complejo con un solo enlace puente a un complejo con un doble enlace puente.
La especie [(I20)4Cr(u-OH).Cr(H,0)* se produce por pclimerizacion de
[Cr(H0)sOH*, & 1a oxidacion de Cr{il) por oxigeno molecular en disolucidn
acida diluida, ¢ calentando una mezcla equimolar de nitrato de Cr(ill) y NaOH, 6
calentando hasta ebillicién una disolucidn acuosa de [Cr(H,0)e)*. %

E! dimero hidrolitico con un solo puente [(H20)sCr(u-OH)Cr(H,0)s]** (1), conduce
a la reaccidn de ciclizacidén transformandose al dimero con doble puente,
[(H20)4Cr(u-OH);Cr(H20)4* (V). Estudios realizados acerca de la dependencia

del pH en la constante de velocidad de reaccién de primer orden para este

proceso, informan tres rutas paralelas de formacion que involucran la ciclizacién

del dimero con un solo puente OH' (1), con un solo puente OH- y una molécula
de H>O desprotonada (ll) y con doble puente OH- y dos moléculas de H,0O
desprotonadas (I1).%°

5+ 4+ 3+
& OH ., _—— & OH ", e .‘._.-“ OH ""-.,"
Cr Cr Cr Cr Cr Cr
JH OH OH
! ! i
. OH . S+ ‘OH ) A+ . OH . 3+
Cr r & G G Cr
\ O / \ OH / \OH /l
/\ o
H H
v v vi
Fig 3.1. Mecanismo de ciclizacién. | = Dimero ¢on un solo puente OH', Il = Dimero con un solo
puenle OH- y una molécula de H;Q desprotonada, |l = Dimero con un solo puente OH™ y dos

moléculas de H,O , IV = Dimero con dos puentes OH" y uno protonado, V = Dimero con dos

puentes OH’, VI = Dimero con dos puentes OH- y una molécula de H,O desprotonada.



La especie dinuclear y muchos otros productos polinucleares contienen
moléculas de agua (o grupos que pueden ser desplazados por moléculas de
agua) y todavia pueden

actuar como acidos, es decir; produciran H” y por lo tanto quedaran grupos OH
coordinados. Asi un proceso continuo de formacién de cadenas unidas por
puentes de "OH puede dar como resultado ia formacidn de moléculas de alta
nuclearidad. Bajo condiciones apropiadas los agregados pueden alcanzar
dimensiones coloidales. La dltima consecuencia es la precipitacion de
“hidroxido de cromo”, el hidrato Cr(OH)s; « XH,0, es un complejo tridimensional.?®
Ligantes semejantes al sulfato y acetato (y iones carboxilato) pueden también
actuar como enlaces para formar puentes. Un maximo de tres eniaces

(semejantes o diferentes) pueden formarse entre dos atomos de cromo.

3.2.1 Dimeros y oligbmeros hidroliticos.

El interés en la hidrélisis y polimerizacion hidrolitica de iones metdlicos en
disolucion acuosa es la primacia de numerosos estudios en sistemas
relacionados. En disolucion se presentan mezclas de especies en equilibrio; la
purificacion y caracterizacion de cada una de las especies presenta dificultades,
asi como la asignacion tanto de las formulas como de las constantes de
equilibrio. Existen casos en los que las especies involucradas son inertes, se
interconvierten lentamente, asi que hay la posibilidad de analizar el sistema,
separando los componentes individuales en su forma pura. Entonces, el
establecimiento de la naturaleza quimica de la especie hidrolizada es segura y

la oportunidad de probar su estructura es mayor.?’

Numerosos investigadores han empleado una variedad de métodos para
sintetizar polimeros hidroliticos de Cr(lll). Uno de los primeros fueron los que
utilizé Bjerrum, donde determina el grado de hidrélisis,?® que puede medirse por
la concentracion del ion hidrogeno, mediante un electrodo de vidrio. La hidrélisis

. F v 27
produce especies tanto monomeéricas como paolimericas.
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Para la especie dinuclear de Cr* se ha encontrado que la dependencia en la
concentracién del ion cromd, establece la formula estequiométrica Cra(OH),*,
en el proceso de polimerizacion simple en solucidn acida diluida: asi como la
constante de equilibrio para la formacidn de la especie, a partir de Cr* en un
intervalo de temperatura de 75 - 100 °C.¥ En adicién, se ha postulado la
existencia de Crs(OH)™, CrgOH)s™, Cre(OH),™ y Criz(OH)®™ v se han
informado valores de sus constantes de formacion.

Subsecuentemente, en los trabajos de Bjerrum y otros investigadores® se llegé
a la misma conclusion acerca de la formacion de un complejo binuclear. Mas
recientemente, Laswick, Plane® vy Finhoit™ exploraron la inercia de los
polimeros hidroliticos de Cr(lll), purificando 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 férmula
Cra(OH),* y en menor cantidad un polimero mayor de alta carga,
presumiblemente un trimero. Ardon y Plane® mostraron que el dimero fue
idéntico al producto principal de oxidacién de la solucién de perclorato de
cromo(it); asi, proveen un método conveniente para la preparacion del dimero.
El caracter del dimero fue confirmado por el abatimiento del punto de
congelacion. De las dos posibles formulas estequiométricas Cr(OH)LY v
Cr,0* la forma correcta fue mostrada, a traves de estudios de intercambio con
"®0 por Kolaczkowski y Plane. ™

La sintesis y caracterizacion del primer ion acua dinuclear heterometalico,
producto de la hidrolisis y conteniendo cromo(Itl) y rodio{lll) unidos por puentes
hidroxo, fue recientemente informada y su estructura fue confirmada por estudio
de difraccidon de rayos-X.'? Estudios cinéticos y termodinamicos relacionados al
rompimiento del doble puente han sido realizados por Crimp y Spiccia.*

Por otro lado, los procesos de polimerizacién hidrolitica de cromo(lll) han sido

ampliamente estudiados por otros grupos,”2"**¥ donde se han caracterizado;
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un dimero, trimero y tetramero de cromo(lll). {Fig. 3.2), y también se

informado estudios cinéticos y termodinamicos.

H0 -, et OH c + OH; H,0 ., '(l e OH CII ..... 1 OH,
-— - - ~— r r
H,0 l CH l OH, HZO/ } '--..._OH,.-J l H\OHZ
H,0 OH, HO | I OH
Dimero " oy
H:O/ l \OH
OH,
Trimero
&+
i oM, |
M40 e, I o OHy
Cr
H -~ | \OH
HaO | e POH e ot OH2
KO | TTOHTT | TSom,
HO ' OH
" Cr
Hzo/ | \OH
OH,
Tetramero

Fig 3.2. Especies hidroliticas de Cr(lll) caracterizadas.

han

Por otra parte, Cervini y colaboradores® han informado la estructura cristalina

del dimero de rodio(lll), y la oligomerizacidén de rodio(lll} ha sido investigada

usando espectroscopia RMN.*

Dos dimeros de iridio(il), [(Hz0)alr(p-OH)alr(B20)4]*" v [(H20)sir(OH)Ir(H,0)s]™

se han obtenido a partir de una solucién de iridio(IV) y se caracterizaron por

estudios de RMN de 0.7

El rodio(lit) e iricio(Hl) son dos de los centros metélicos mas inertes. Es posible

obtener dimeros, trimeros y oligémeros homometalicos, asi como especies
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polinucleares heterometalicas. Para obtener las especies heterometalicas, las
especies mononucleares de Rh(lll) e Ir{Ill) deben mezclarse a pH alto.

3.3. Reacciones de sustitucion.

Las reacciones de sustitucion involucran el reemplazo de un ligante coordinado

a un metal por un ligante libre en solucién o el reemplazo de un ion metalico

coordinado por un ion metalico libre. £l cambio de estado de oxidacidn del metal
4

no ocurre durante la sustitucion.

Un tipo simple de reaccidon de sustitucion es el intercambio de un ligante
coordinado por un ligante idéntico libre, un importante ejemplo de este tipo es
donde el ligante es una molécula del disolvente.*

El estudio de la velocidad a ia cual una molécula de agua libre del disoivente se
intercambia con una molécula de agua coordinada al ion acua de Cr(lfl), Rh(ill)
& (i), es muy importante ya que proporciona informacién concerniente al
grado de inercia de dichos centros metalicos y al numero de moléculas de agua

retenidas en la esfera de coordinacion.

Se ha observado gque la desprotonacion de los iones metélicos acuosos (ya
sean mondmeros u oligbmeros) es un factor de gran importancia que tiene
considerable influencia sobre la velocidad y los mecanismos de las reacciones
de condensacién tanto intermoleculares (formacién de oligbmeros), como
intramoleculares (ej. conversidn de un dimero con doble puente 'OH a un
dimero con un solo puente) y las reacciones de sustitucidn de ligantes. La
desprotonacién promueve estos procesos por varios caminos: (i) genera un
hidréxido coordinado, el cual es un mejor nucledfilo que el agua coordinada, y
puede atacar otro centro M(It); (ii) incrementa significativamente la labilidad de
la esfera de coordinacion primaria del M(Ill) acelerando la velocidad de
condensacion, (ili) reduce la carga sobre el reactivo, asi como incrementa la

constante de asociacion del par idnico; (iv) que puede dar a los reactivos una
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proximidad mayor a través de la formacién de enlaces de hidrégeno. Para los
estudios de reacciones de condensacidn todos estos factores que se
encuentran dentro del proceso de desprotonacién dificultan determinar si, por
ejemplo, el grado de nucleofilia de los grupos "OH coordinados tiene algun
efecto adicional sobre las velocidades y sobre la labilizacién de la esfera de
coordinacion. For lo tanto, conviene estudiar reacciones que involucren un
nucledfilo comun; como es el caso de las reacciones de intercambio de agua,
donde las moléculas de H,O del disolvente se usan como nucledfilo para probar
el efecto de la desprotonacion sobre la |abilidad de la esfera de coordinacion de
M().

Los primeros trabajos cinéticos del intercambio de disclvente fusron hechos por

40-41

Hunt y Taube™ " empleando el ion [Cr(H.0)s)*". Ellos establecieron que este ion
es capaz de intercambiar sus moléculas de agua enlazadas con el disolvente, a
una velocidad extremadamente lenta. Subsecuentemente, se ha mostrado que
el ion [Rh(H.0)s]>" es aun mas inerte que el [Cr(H,0)s]**. Se determinaron los
pardmetros cinéticos y se propusieron los mecanismos de intercambio del
disolvente para cromo(lil) y rodio(li1).***

Por otra parte, existe poca informacion sobre los estudios cinéticos para el ion
[lr(HQO)(,-]3+ lo que se debe a su alto grado de inercia hacia sustitucion de
ligantes. Se necesitan temperaturas muy altas para promover el intercambio del
disolvente, pero esto genera problemas quimicos. Se ha rﬁostrado que el
[ir(H,0)s]* es susceptible a oxidacion y a la posible oligomerizacion a altas
temperaturas.®”’

La constante de velocidad y los parametros de activacion para el intercambio de
agua del ion hexaacua y el ion pentaacuahidroxoiridio(lll) se han determinado
por espectroscopia de RMN de 0, en funcion de la temperatura (358-406 K) vy
la presién (0.1-210 MPa) a diferentes valores de [H'], (0.5-5.0 M) y se ha

. . . .45
propuesto un mecanismo plausible para el proceso de intercambio.
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Notablemente, la constante de velocidad obtenida para el intercambio del agua

del ion hexaacuairidio(lll) (1.1 x 107" s} corresponde al cambio lento de agua,
para un centro metéalico mononuclear.* (Tabla 1.1)

[Ir(H,170)¢]** + 6H,0 (Ir(H,170)s(H,0) P+ + H,70 5H,0

Tabla 1.1. Constantes de velocidad y pardmetros de activacién para el
intercambio de H,0 en la especie [M(H,0)sf* (donde M™ = Cr, Rh, Ir)

Especie Parametros Cr{lin® Rh{}1Y° fr(1)°
[M(HZO)S]"’radiolémco(pm)‘m66568
ki*® () 24x10°  22x10°  (1.1:01)x10™
AHy™ (kJ mol™) 180.6 131.2 130.5+06
ASy* (JK'mol")  +116 +29.3 +2.1+1.7
AVY ecm®moly 98 4.1 57 +0.5
mecanismo L la la

ki = constante de velocidad para el intercambio de H;QO. la = intercambio asociativo. *Referencia 43.
®Referencia 47. “Referencia 45, ‘Referencia 48.

La constante de velocidad obtenida para el intercambio de H.O del ion
[Ir(H0)s(OH)* (5.6 x 107 s')*® es considerablemente mayor que para el
correspondiente ion [If(H,0)]>" (1.1 x 107 s, este incremento en la constante
de velocidad esta también acompanado por el decremento en el caracter
asociativo que lleva a un volumen de activacidon menos negativo (-0.2 + 0.8) por
o cual el mecanismo de reaccién propuesto en este caso, es Unicamente de

intercambio.*
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La anacion de [Ir(H,0)]™ (2.3 X10° M) por los iones CI o Br (3.7 M) no fue
observada a pesar de que la reaccién fue estudiada a 313 K por 15 dias.®

[IF(H20)s*" + X'= [Ir(H20)sCI]** no se conoce

Este resultado no es sorprendente basado en los resultados de tiempo de vida
media para el intercambio de H.O a esta temperatura (313 K), aproximadamente
de 15 dias®. Estudios similares empleando tiocianato como nucledfilo fueron
afectados por la reaccidn en competencia de descomposicidon &acida del
tiocianato a temperaturas elevadas durante tiempos de reaccién prolongados.®

Por otra parte, se han realizado estudios cinéticos de reacciones de anacion de
[Rh(H20)]** por CI' y Br, encontrando que la velocidad de anacién con CI°

ocurre a casi idéntica velocidad que con Br’, >

Esta informacion hace pensar que el hexaacuairidio(lll) es el ion hexaacua
metélico mas inerte que se haya obtenido y que 10s estudios cinéticos de este
complejo, incluyendo el proceso fundamental de intercambio de H.O, pueden
presentar dificultad.® |

Estudios previos de reacciones de sustitucién de ligantes en los analogos t;;°
[Co(H20)el** ¥ [Rh(H,0)s]>* mostraron aumento del orden inercial que va desde
Co™, Rh™ a Ir* el cual se mantiene con el efecto del incremento de la
estabilizacién de campo-ligante.® Un comportamientc semejante se ha
observado para el intercambio de H;O de los complejos acuapentaamin;
[Co(NHa)s(H20) %" [Rh(NHa)s(H00™" 7% y [Ir(NH3)s(H20))".%* Se obtuvieron
recientemente datos cinéticos de la dependencia de [H’] en las velocidades de
intercambio de agua en el dimero [(H0).Cr(u-OH).Cr(H,0)4]*" usando técnicas
de marcadores isotdpicos con '°0. Se observaron tres rutas independientes
para el intercambio del isotopo '°0.* También se han realizado estudios

cinéticos de la reaccidon de anacion del dimero de Cr(lll) con sulfato, la
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velocidad de reaccién fue medida en un intervalo de pH de 3.5-4.4
encontrandose que la reaccion se lleva a cabo en dos pasos.*

Por otra parte, el dimero de Rh(lil) [((H20)4Rh{p-OH),Rh(H,0).]* es el primer
oligémero de Rh(lll) para el cual se han medido las velocidades de intercambio
de agua usando también técnicas de marcadores isotdpicos.®® Los resultados
para el sistema dinuclear de Rh{lll) son consistentes con ios datos para el
sistema dinuclear de Cr(li)® los cuales demostraron, que existen tres
reacciones que contribuyen al intercambio isotépico; dos atribuidas a los
ligantes H,O y una tercera atribuida al grupo OH puente. Sin embargo, para la
especie dinuclear de Rh(Hl) la reaccién de ruptura de un puente OH™ no existe;
esto se debe a que el rompimiento del oligomero de Rh({lll) es extremadamente
lento® y ademas se presentan grandes dificultades al preparar la especie
dinuclear de Rh(lll) con un solo puente OH".

En la asignacior: de los dos mecanismos de reaccion para la sustitucion de H,0,
la interpretacion de los datos propone que los ligantes H,Q frans a los grupos
OH’ puente tienen una velocidad (k.spiaa) Mayor que los ligantes en posicion cis
(kiema). LO anterior permite establecer el grado del efecto labilizador trans de los
grupos OH’ sobre los ligantes H,0. Los datos de RMN de 'O indican que los
ligantes H,0 con una sefial en -131 ppm, asignada por Glaser et al.¥, son trans
a los grupos puente y el intercambio es mas rapido que los ligantes H,O que
presentan una senal en -123 ppm, los cuales presentan una posicién cis a los
grupos puente.

La dependencia de Kupisa ¥ Keenta CON el pH es tipica de los procesos hidroliticos,
los cuales son acelerados por la desprotonacion.

Una comparacion de los datos de intercambio de H,0 para la especie dinuclear
de Rh(lll) y la especie dinuclear de Cr{li}), mostrdé que procesos equivalentes
son, de 100-4000 veces mas lentas para la especie dinuclear de Rh(ill) que
para la especie dinuclear de Cr(lll), lo cual enfatiza el grado de inercia de los
centros de Rh(lI).

17



Con respecto a la especie dinuclear hidrolitica heterometdlica de Cr(lll) y
Rh(II)"? se ha encontrado que existe un equilibrio, dependiente de la acidez,
entre la forma del dimero con doble puents [(H,0)sRh(u-OH).Cr(H:0)" y
aquélla de un solo puente [(H;0)sRh(u-OH)Cr(H,0)s]*. En solucion fuertemente
acida, el ion acua heteronuclear con doble puente (d.p.), [(H20)RA(u-
OH).Cr(H,0))* se convierte a la forma que tiene un sclo puente (u.p.)
[(H20)sRh{1-OH)Cr(H,0)s)™. El equilibrio entre las dos formas involucra dos
procesos (Fig.3.3), desprotonacién/protonacién de u.p. (Ku) e interconversidn
intramolecular entre la forma monodesprotonada con un solo puente (u.p. - H) y
la forma d.p. (K.).

La acidez elevada de [(H,0)sRh(u-OH)Cr(H.0)s]™ (Kuy = 0.5 M) comparada con
la del dimero [(H20)sCr(u-OH)Cr(H,0)s]™ (Kay = 0.18) y la analoga de Ir(i) (Kas
= 0.16 MY refieja la estabilidad del enlace de hidrogeno para el ion acua
heterometalico de Rh(Ill)-Cr(ill) monodesprotonado o una gran acidez del centro
metalico Rh(Il). La gran acidez de los iones acua de Rh(lll) comparada con sus
anélogos de Cr(lil) esta bien establecida? '7* % asi como el aumento en acidez
a través de la estabilizacion del enlace de hidrégeno de los iones acua
monodesprotonados (Fig.3.4).” ®

Se han determinado muchos valores de K, para complejos de cargas similares
en donde las especies monodesprotonadas no son estabilizadas a través de
enlaces de hidrégeno, ejemplo: [(H3N)sCr(u-OH)Cr(NH3)((OH,)>.>® La alta
acidez de [(H,0)sRh(u-OH)Cr(H,0)s]*" tiene poco efecto sobre los pardmetros
termodinamicos (AH° y ASP), los cuales son similares a aquéllos de la especie
u.p. del dimero de Cr(ill).¥’
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H,0 oH, |

HaQ oy ot OH v L0 OHz
Rh\ — Cr
H0™ | TOHTT | ToH,

H,0 OH,

d.p.

Fig.3.3. Interconversidn entre la especie [(H10)4Rh(p-OH)ZCr(H20)414‘ (d.p) y la especie
I(HZO)sRh(u-OH)Cr(H20)5]5’ (u.p.).

HaOv... o o O ) e OHg
HO™ | N0 pumo”” | “NOH;
HO | | on,
H H
Fig.3.4. Estabilizacién del ion acuoso monodesprotonado (u.p-H) a través de un enlace de

hidrégeno.



La constante de equilibrio para el reacomodo de la especie u.p. - H a |la especie
d.p., Ki =7.1 M, es comparable a la informada para el dimero de Cr(ll}) (K, =
10.1 M)*® La estabilidad del enlace de hidrogeno de la especie
monodesprotonada (u.p. -H) reduce [a magnitud de K.

La estabilidad de la especie u.p. - H sobre la especie d.p., en funcién de la
temperatura esta indicada por las constantes termodindmicas asociadas con K,
y el decremento esperado en la estabilidad del enlace de hidrégeno con la
temperatura. Por lo tanto 1a concentracidn de d.p. aumenta principalmente por el
incremento de [u.p. - H] atribuido a |a elevada acidez de la especie u.p.

La interconversidn entre la especie u.p., y d.p., para el ion heterometélico ocurre |
a través de los mismos caminos de reaccién que para el dimero de Cr(ll)*', y a
pH ~ 2,

También se ha mostrado para la especie dinuclear Rh(lil)-Cr(li), que los
ligantes H,O en posicidn frans a un puente OH se intercambian a mayor
velocidad que los ligantes acua cis, ademas, las constantes de velocidad para
estos procesos son 100 veces mas lentas que para el proceso correspondiente
en el dimero de Cr(lll).

La velocidad de ruptura de la especie [(H,0)4Rh(u-OH).Cr(H20)]" (d.p.) en los
monémeros [Rh(HQ)]” vy [Cr{H.0)]** ha sido determinada a varias
concentraciones de H' vy temperaturas®. Los procesos responsables de la
ruptura de la especie [(H,0)4Rh(u-OH),Cr(H,0)4]"* se muestran en la figura 3.5.
Las constantes de velocidad para los dos procesos de ruptura de la especie
[(Hz0)4Rh{(p-OH),Cr(H,0)4]*, son sélo aproximadamente 5 veces menores que
para el dimero de Cr(lll). Investigaciones preliminares indican que |a ruptura del
dimero de Rh(lll) es sustancialmente mas lenta bajo 1as mismas condiciones de
reaccion que la especie dinuclear de Cr(lll) y la especie heteronuclear de Cr-
Rh.*
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[(H20)4RN(u-OH)(u-Hz0)Cr(H,0),]5 [(H20)sRh(-OH),Cr(H;0)4]4+

dp. +H d.p.
kol k-0 k| ki
Kal
[(H20)sRh(1-OH)Cr(H,0)s )6+ [(H20)sR0(u-OH)Cr{OH)(H,0)s )4
u.p. u.p-H
klouku‘p. kl ln l(u.p.
- H+
Cr+ + Rh(OH) “H Cr(OH)?+ + Rh(OH)2*
- H+ + H+
Cr+ + Rh3+

Fig.3.5. Procesos de la ruplura de la especie [(H20)4RN (1-OH)Y,Cr(H-0)4) .

Las variaciones en las constantes de velocidad para los procesos de
interconversion y ruptura de la especie dinuclear heterometalica de Rh{lll)-
Cr(li), y para el dimero homometélico de Cr(ill) son atribuidos a pequenos
efectos electronicos causados por el intercambio de un centro de Cr(ill) por uno
de Rh({il) y posiblemente al cambio en el grado de estabilizacién del enlace de
hidrogeno de |a especie u.p - H.*®

La ruptura de la especie d.p., del ion acuoso Rh(IN)-Cr(lil) es méas rapida que la
de la especie u.p. Asi el puente "OH adicional en la especie d.p. significa un

aumento en ia velocidad de ruptura del dimero.
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3.4. Oxidacién de hexaacuairidio(lll) y procesos relacionados.

La quimica de solucién acuasa del iridic en sus altos estados de oxidacién I, IV
y V, asi como las interconversiones entre estos estados ha sido estudiada
mediante procedimientos que involucran la oxidacién electroquimica o quimica
con Ce (IV) del ion [Ir(Hzo)g]a*, formando un producto café-verde de Ir(V).

Estudios subsecuentes de la reduccidon de ir(V), indican la formaciéon de un
compuesto azul-purpura de Ir(lV) y después la formacién de un compuesto
amarillo palido de Ir(lil), el cual no es la especie hexaacuairidio(lll). De la
disolucién amarilla palida de Ir(lll) se separaron dos compuestos por
cromatografia de intercambio idnico y se caracterizaron mediante RMN
utilizando muestras enriquecidas con "0, cuyas {Srmulas corresponden a:
ir(i)a;  [(H20)atr(p-OH)aIr(H20)]" e  Ir(llg;  [(H20)sIr(OH)Ir(H,0)s]™.  Los

espectros de absorcion de [Ir(H;0)e)*, Ir(li)a e Ir(lli)s se presentan en la Fig.3.6

wof | !

Fig.3.6. Espectro electronico de absorcién UV-visible de las soluciones de [Ir(H20)5]3' (...),
e(1)a (---}, e Ir{lii)a (—) en HCIO, 2.0 M.

22



La oxidacidn electroquimica de los compuestos Ir(lll)a y Ir(IH)s proporciona
evidencias para la formacion de sus especies andlogas de Ir{IV), azul y morada
respectivamente. Las mediciones de voltamperometria ciclica para ambas
especies indica oxidaciones (2e-) cuasi-reversibles con la pérdida de protones
De interés particular es la naturaleza metaestable de la solucion azul, la cual se
convierte a |a solucién morada en un solo paso, el cual es el determinante de la
velocidad, como lo muestra la Fig. 3.7.

La ley de velocidad para ta ec.2 en la Fig.3.7., es consistente con la reaccién
que se realiza via la base conjugada de la especie azul de Ir(IV), K, = 1.7 M.

OH, 0.
....... R T N .
\OH/ \OH/
e o i ko o P
+ H,0 Ir (2)
Sou”” 2 \0 d/
H, H
n O "y, 5
"""""""" . + o 0 'l-._... &
I’\ Fo_H L “Ir (3)
Hzo £

Fig 3.7. Proceso de conversion de ia especie azul de Ir(IV) a a especie morada de ir{IV).

Hay dos posibles sitios para la disociacién acida, una molécula de H,0 terminal
o (si esta presente) un puente OH". En el primer caso, se puede considerar tanto
la disociacién &cida de una motécula de H.O terminal como la labilizacién de un
puente ‘OH. Alternativamente, es posible la conversion de u-OH a p-O seguida
por la ruptura del segundo n-OH (ec.1-3). La carga de ambas especies se
determina por cromatografia de intercambio iénico. Las especies azul y morada
de Ir(IV) al eluirlas con HCIO; 2.0 M dan una sola banda en la columna con
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resina Dowex 50W-X2. Los estudios de RMN de 'O apoyan las estructuras

propuestas para las especies de Ir(lV), azul [(H20)slr(u-OH),lr(H,0)J* vy morada
[(H20)sIrOIr(H,0)s]% .7

La electroquimica y oxidaciones quimicas de las especies de Ir(lll) e r(IV)
producen una solucidén café-verdosa de Ir(V). No se han encontrado especies
diméricas o poliméricas de Ir(V), sin embargo al decaer y reducirse el Ir(V) se
obtienen las especies: Ir(lll)a, Ir(lil)s e Ir(lll) oligomeérico. No existen evidencias
de regeneracién de la especie [Ir(H.0)s]**, bajo estas condiciones.

Lo anterior es de interés en la oxidacién inicial del mondémero [Ir(H,0)e]*, ya
que se observa un intermediario café pero no azul-morado. Probablemente, el
intermediario café corresponde al mondmero de Ir(IV) o Ir(V).”

La figura 3.8 muestra tos espectros de absorcién de Ir(V)ey € Ir(IV)m.

Mnm

Fig.3.8. Espectro elecirénico de absorcion UV-visible de las soluciones Ir(V) (---) e Ir(IV)
(morado) (—) en HCIO, 2.0 M.
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4. Planteamiento del problema.

La hidrélisis de iones metalicos es un proceso fundamental que ocurre en agua
natural y en la formacién de minerales.

El estudio de polimeros hidroiiticos de iones metdlicos cinéticamente inertes
comao:. Cr(iH), Rh(ill) e Ir(lll) ha dado valiosa informacién acerca de los
oligdmeros formados en la primera etapa de polimerizacién. Sin embargo, se ha
trabajado poco en el estudio de especies hidroliticas heterometélicas de dichos
metales, debido a ia dificultad que presenta la sintesis de tales compuestos.
Sobre todo el Ir(llt), el cual es el mas inerte de los iones acuosos que se han
aislado, ademas de que se oxida mas facilmente que el Cr(lll) y el Rh{ill).
Debido a lo anterior la especie dinuclear Cr-Ir es una especie inerte a la
sustitucion pero oxidable, mientras la especie Rh-Cr es una especie mas 1abil a
{a sustitucidn pero inerte a procesos redox.

Es de gran importancia estudiar tas propiedades de dichas especies para
entender su comportamiento y posteriormente adecuar sus caracteristicas para
darles un uso. Por lo tanto los objetivos de este trabajo son:

o Sintetizar y caracterizar la especie hidralitica heterometdlica [(H;0).Cr{u-
OH)ir(H0) ™.

¢ Realizar estudios de las propiedades acido-base de la especie [(H20)Cr{u-
OH)2Ir{H20)4]*.

« Estudiar el comportamiento redox de la especie [(H,0):Cr(1-OH)2Ir(H20)4*

o Estudio de reacciones de anacidn en la especie [(H.O)sRh{u-
OH)Cr{(OH)(H,0)4*
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5. Sintesis y caracterizacién de las especies dinucleares
[(H20).Cr(n-0H),lr(H20)4]* y [(H20)sRh(u-OH).Cr(H-0}4]*".

5.1. Resultados y Discusion.

5.1.1. Preparacién de los iones acua: [Cr(H:0)ef', fIr(H:0)s]" ¥
[Rh(H:0)eF".

5.1.1.1. Sintesis y anélisis del ion [Cr(H,0)s]" .

El proceso de sintesis del ion [Cr(H20)e]”" se efectla en solucién acuosa &cida
(HCI04) de CrQs,, y presencia de Hy0,. El CrO; en medio &cido genera HCrO4 y
H,Cr,07 y la cantidad relativa de cada especie depende del pH de la solucion.
Como la reaccién se lleva a cabo a pH ~ 1, la especie predominante es H,Cr207,

por lo tanto el ion que interviene en la reaccion es el Cr,07*.%

Las semireacciones que se presentan son :

Cr,0.%7 + 14H" + Be- = 2Cr* +7H,0 E°=+133V
H,O, = 0, + 2H" + 2e- E°=+068YV

En virtud de que el ion dicromato es un buen agente oxidante y que su fuerza
depende notablemente del pH, su accién mas poderosa se manifiesta en
disoluciones fuertemente acidas, por consiguiente el H,O, en esta reaccién, actua

como un agente reductor con el consiguiente desprendimiento de oxigeno.60

Cuando la solucién acida del CrQ,, se traté con H;0,, aparecié rapidamente un

color azul intenso; formandose Cr™. Por lo tanto la reaccién global es:
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Cra0/% + 8H" + 3H.0, = 2Cr™ + 30, + 7H,0

Debido a que se tiene Cr* en presencia de moléculas de agua, éstas se
coordinan para formar el ion [Cr(H,0)e}** .

En el pH que se trabaja (=~ 1) se asegura que la especie predominante es H;Cr,0;
por lo cual en presencia de H,0; todo el cromo se reduce a Cr** para dar lugar al

monémero acua puro. Ademas de que no existen las condiciones adecuadas para
la formacién de polimeros.

Se obtuvo el espectro electrénico de absorcidn en la regién UV-visible, que

concuerda con el informado en la literatura.?’

1 A I s 1 " & |

400 500 600 70 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 5.1. Espectro de absorci6n electrénica en la region de UV-visible del [Cr{H20)e]>* = 0.09814 M

en HCIO4 2.0 M.

Se han asignado tres transiciones en el espectro electrénico de absorcién en la
region UV-visible."” De acuerdo a lo esperado para un compuesto octaédrico de
Cr(ill) (d®). El compuesto es paramagnético, con un valor de . acorde a tres

electrones desapareados.
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Tabla.5.1

Longitud de onda {nm) Coeficiente de extincién molar Transiciones

(e mol'em' L")

666 2 “Eq ¢ ‘Az ( prohibida )
574 13.4 Tag ¢ Ay
408 15.6 Tig « Ay

El analisis del contenido de Cr(lIl} se realizd por Absorcién atémica,

5.1.1.2. Sintesis de [Ir(H,0)s]" .

Al realizar la sintesis del hexaacuairidio(lll), [Ir(H.0)s)*>* se usé como reactivo
hexacloroiridato(lV}) de sodio, en NaOH 0.1 M, en pocos minutos el Ir(IV) es
reducido espontaneamente por H,O0 al estado de oxidacion (lll) con

desprendimiento de O,, como muestra la ecuacion (1).

[IrCle}* + 20H — [irClg> + 1/20; + H,0O (1)

De 3-4 horas se calienta dicha disolucién y posteriormente se agrega Aacido
ascorbico cuando aparece el primer tinte azul (para evitar la oxidacion), que
indica la presencia de Ir(IV);" se lleva el pH a 8.0 con HCIO,, con objeto de

precipitar el hidréxido, de color amarillo. Ec (2)

[(IrCls]* — [Ir(OH)s(H20)3] (2)

Se redisuelve el precipitado con HCIO,, ec. (3).
[I(OH)s(H:0)s] + 3H' — [Ir(H0)]” (3)
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La disolucion resultante se purifica mediante cromatografia de intercambio i6nico
para separar la especie monomeérica de oligémeros formados como subproductos
de la reaccion.

La dificultad para preparar Ir(lll), estriba en el hecho de que tiene la configuracion
5d°, por lo que resulta mas inerte a la sustitucion que el Rh(lll) 4d° y ademas de
gue es sensible a la oxidacion. El procedimiento descrito se basa en la
observacion de que los enlaces Ir-Cl en [IrClg]* son marcadamente labilizados en
medio alcalino.”

El espectro de [Ir(H,0)s]™*, muestra las bandas de absorcién en 265 nm y 310 nm.
En este espectro de un complejo octaédrico, las bandas d-d mencionadas pueden
ser asignadas a dos transiciones permitidas por spin ('Tzy « 'Arg ¥y 'Tyg «'Ay) y

una banda de transferencia de carga a mayor energia.

0.00 Lt 1 " L . 1 N —

250 300 350 400
Longitud de onda {(nm)

Fig. 5.2. Espectro de absorcion electrénica en la region UV-visible del [Ir(H;0)e]>* = 2.1281 x 10° M
en HCIO4 2.0 M

La configuracion electrénica del Ir(lll) es [Xe] 4f'"* 5d° 6s°. Las longitudes de onda
a las que se presentan los maximos de absorcidn son, 2865 y 310 nm,
corresponden al color violeta absorbido y el color amarillo es el observado, el

compuesto no presenta electrones desapareados por o cual es diamagnético. El
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espectro de absorcion del compuesto preparado corresponde exactamente at

informado para el ion [lr(H20)e}”".’
5.1.1.3. Anélisis de la solucién del ion [ir (H,0)J".

El analisis para el ion hexaacuairidio(lll) fue espectrofotometrico basado en la
conversién del ion [Ir(H:0)e" a [IrCls}*.%# para lo cual se ilevéd a cabo una
digestién con HCIO,4 concentrado, durante dos horas.

Una vez que se realizé la digestion para oxidar e! Ir(lil} a I(IV), la solucion
adquirié una coloracién rosa fuerte, posteriormente la solucion se calentd a 60 °C
con una solucién de HCIO4 1.15 M - NaCi 1.10 M durante 10 hrs; ésto para inducir
la sustitucion de las moléculas de H,O por CI” y generar el hexacloroiridato(lV).

En este proceso se puede observar la sustitucion de las moléculas de agua por

CI" produciéndose un cambio en la coloracion de la solucién. (Fig.5.3.)

07

Longitud de onda (hm)

Fig.5.3. Especiro de absorcion electronica UV-visible del seguimiento de |a cuantificacion de iridio
en [Ir(H,0)e]> en HCIO,. 1) 2h,2)5h,3) Thy 4) 10 h.

La secuencia de colores observados durante los procesos de sustitucion es: rosa,
morado, azul marino, verde esmeralda, verde olivo, amarillo y naranja rojizo, que

se refiere al proceso de sutituciéon por pasos de los ligantes acua por cloro.
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Posteriormente la solucién resultante se calienta a ebullicién durante 1h para
eliminar el cloro remanente.

Se obtuvo el espectro electrénico de absorcidon en la region UV-visible, que
muestra las bandas caracteristicas del ion [IrClg]*.

Los maximos de absorcidén en 578 nm, 486 nm y 424 nm:; corresponden a los
colores azul y verde absorbidos, naranja - rojo observados,

El espectro corrobora que el desarrollo del andlisis fue 6ptimo ya que los méximos
obtenidos en el espectro de la solucién analizada son los mismos que los del
espectro de! [IrCls]*.

0.0

Longitud de onda (nm)

Fig. 5.4. Espectro de absorcion electrénica UV-visible del producto de oxidacién de Ir(in).

Al realizar el analisis para obtener el coeficiente de extincion molar de la sal de
[IrCIe]z', se debe tener precaucién de que la sustitucién de las moléculas de H,0
por CI' sea completa ya que se puede tener mezcla de [IrCls)* vy [Ir(OH2)Cls]', lo
cual daria un valor erroneo del coeficiente de extincion molar. Este problema se
puede presentar cuando no se tiene el conocimiento del contenido de agua en la
sal o cuando la sal ha sufrido cambios debido a calentamiento o almacenaje.®

Por lo tanto, una vez que se sabe el coeficiente de extincién molar en 486 nm

(4075 cm™ mo!™ L)* y se tienen valores de absorbancia para las longitudes de
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onda maximas de la solucién analizada se puede calcular |a concentracién del
problema usando la ecuacién de Lambert y Beer.

5.1.1.4. Sintesis del lon [Rh(H,0),}".

La sintesis del mondmero, se llevé a cabo, partiende de cloruro de rodio(lil)
disuelto en H,0O con adicién de &cido perciérico concentrado, calentando a
ebullicién y con agitacién constante durante cuatro horas.? La reaccidn es la
siguiente:

HCIO , /H,0

RhCLXH,0 5  [Rh(H;0)4(ClO4); + HCI
a

En el transcurso de la reaccién se forma un precipitado café-rojizo, sin embargo al
continuar el calentamiento el precipitado desaparece totalmente. Se obtuvieron
cristales del catidn hexaacuarodio(lll), los cuales son amarillos, se filtraron y
redisolvieron con HCIO4 concentrado. El compuesto se purificod por cromatografia
de intercambio idnico vy se eluyd con HCIO, 2.0 M.

El espectro electrénico de absorcion en la regién UV-visible para el monémero
hexaacua, fue comparado con el informado en la literatura.®

Las dos transiciones observadas son permitidas por espin, y una tercera que se

ve oscurecida por bandas de transferencia de carga.™

Tabla 5.3. Transiciones asignadas del compuesto [Rh(H,0)e]*".

Longitud de onda (nm) Coeficiente de extincion Transiciones
molar, e (M'cm™)
306 47 T Agg
308 55 Tag'Arg

Se puede observar que el proceso de sintesis para cada una de las especies

monoméricas acuosas de Cr(lll), Rh(lll) e Ir(lll) depende de la inercia de cada
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metal, es decir, el Cr(Ill) es el que presenta la menor inercia y el proceso de
sintesis se realiza en medio &cido con tiempo de reaccién de 20 min, y se obtiene
puro. Para la sintesis del ion acuoso de Rh(lll) el proceso es mas complicado que
el del ion [Cr(H20)e]™, esto debido precisamente a que el Rh(lll) es mas inerte
que el Cr(lll), por lo cual se necesita de un tiempo de reaccién mayor (4 h), en
acido perclérico concentrado y calentando a ebullicion para asi realizar la
reaccion de sustitucion, ademas en este caso ya se tuvo que usar cromatografia
de intercambio idnico para purificar ¢l producto. Pero la sintesis mas complicada
es la del ion [Ir(H,0)]*, debido a que el Ir(}1) es el mas inerte de los tres metales,
ademas de que facilmente se oxida, lo cual no permite que la sintesis se pueda
realizar directamente calentando en medio acido ya que en estas condiciones se
favorece la oxidacion, mientras que en medio basico se labilizan los enlaces Ir-Cl
y permiten la sustitucion por moléculas de H,0.

5.2 Sintesis de las especies hidroliticas dinucleares heterometalicas.
5.2.1. Sintesis de la especie dinuclear f(H,0),Cr(OH),ir(H:0),[".

Con objeto de encontrar las condiciones adecuadas para obtener el dimero
hidrolitico se realizaron cuatro experimentos en los cuales se variaron los
pardmetros: tiempo de reaccién, temperatura y pH. Se encontrd que las

condiciones de reaccién dptimas son las siguientes:

Temperatura 0° C, tiempo de reaccién 15 min.

Compuesto [CJ(moirt) pH Volumen
Hr(H.0)e]™ 2.1281 X 10” 13 5mi
[ Cr{H0)}” - 0.09814 2 0.12mi

El seguimiento de la reaccion se hizo por espectroscopia electrénica de absorcién

en el UV-visible. Figura 5.5
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En medio basico se desprotonan moléculas de agua coordinadas a los iones
metalicos, y los grupos OH’ coordinados hacen mas labiles a las especies de los
iones inertes. ®® De esta forma se facilita la formacién de la especie dinuclear;
sin embargo, se debe mantener una temperatura de 0 °C, que controla la
velocidad de la reaccidn, impidiendo la formacion de oligémeros; es decir en la
formacion de la especie dinuclear tanto el pH como la temperatura tienen un
papel importante.
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Fig.5.5. Seguimiento de ta reaccion de sintesis del dimero Ir-Cr por UV-visible a pH de 13.

El tiempo de reaccion se eligid al hacer el seguimiento de la reaccién, ya que una
vez que desaparecen las bandas de absorcion de [Ir(H0)l™ y [Cr(H0)l™ se
genera un nuevo espectro que no varia durante 15 min, se concluye entonces que
la reaccién ha terminado. Se evita una reaccion posterior mediante ia adicién de
acido perciorico 4.0 M para llevar la solucién a un pH = 2. Esto se debe a que al
bajar el pH se protonan las moléculas de 'OH terminales para generar {as
moléculas de agua, evitando asi la formacion de oligdbmeros.

La solucién de la nueva especie es de color verde, y cabe la pregunta de que si
es realmente un nuevo compuesto o Unicamente la mezcla de las soluciones de
[Cr{H,0)]" (azul-violaceo) con [IfH,0)]"" (amarillo), que también darian como

resultado una solucién verde.
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Para verificar ésto, se comparé el espectro del nuevo compuesto (Fig. 5.7), con ia
suma de los espectros de los mondmeros en las mismas concentraciones
(Fig.5.6).

Se hizo otro experimento en que se cargaron [Cr(H0)]> y [Ir(H:0)}* en una
columna de intercambio idnico, al eluirlo con HCIQ4 2.0 M, se separaron dos
fracciones una azul-violacea y una amarilla. E! mismo experimento cargando {Cr-
IN* produjo una sola fraccién verde.

El procedimiento de cargar el nuevo compuesto en la columna de intercambio
idnico debe hacerse lentamente para permitir que se equilibre ef compuesto en la
resing; lo cual tarda un dia.

e 1 i 1 A . _—y e ]

e — ) =0 a0 ® %
Longitud de onda (nm)

Fig.5.6. Suma de los espectros electrénicos de absorcién de [Ir(H;0)s]”" y [Cr(H20)el>* en la misma
concentracion, 2.1281 x 10 M.

Una vez que se aisla el compuesto puro se obtiene el espectro electrénico de
absorcidon en la regidon de UV-visible.
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Fig.5.7. Espectro de absorcién electronica UV-visible del [(H20)Cr(OH),Ir(H,0)4]"
en HCIO4 2.0 M.

Las longitudes de onda de los maximos de absorcion son: 210 nm, 244 nm (e= 94
M™ cm™), 346 nm (e= 152 M" cm”) y 418 nm (e= 1.12 M em™), las cuales
corresponden a las bandas de absorcion esperadas para cromo e iridio. Estas
bandas pueden ser asignadas a transferencia de carga M«OH'? "Toge"Ayg (i),
"Tige"Arg (IN* y “TigeAg (Cr)," respectivamente.®

Para asegurarnos que el espectro del compuesto sintetizado tampoco
correspondia a aquel de la suma de los dimeros de iridio y cromo se realizé Ia

suma de los espectros electrénicos de absorcidon de ambos dimeros.

0 i . Il . 1 N J

Longiud de onda (nm)

Fig.5.8. Espectro de absorcion electrénica UV-visible de {(H20)41r(u-OH)glr(Hgo)d"
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Fig.5.9. Espectro de absorcidn electrénica UV-visible del [(H20)4Cr(OH)2Cr(H20)4]“‘ =47x10%M

Longitud de onda (nm)

Fig.5.10. Suma de los especlros electronicos de absorcién de las especies dinucleares
homometalicas de iridio y cromo.

Como se puede observar el espectro electrénico de absorcidon del compuesto
sintetizado es muy diferente a los espectros de los dimeros de cada metal asi
como a la suma de los espectros de dichos dimeros.

Se realizd un analisis espectrofotométrico como el que se desarroild para el ion
monomérico [Ir(H.0)s)”. Esto es; se hizo una digestion con acido perclérico

concentrado durante 2:30 hrs y posteriormente se calentd fa solucidn resultante a
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60 °C con solucién de NaCl y HCIO, durante 10 hrs, después se mantuvo en
ebullicién durante 1 h. Posteriormente se obtuvo el espectro electrénico de
absorcion, el cual resultd ser exactamente igual al del nuevo compuesto en
estudio; por lo tanto se puede concluir que la especie sintetizada es muy estable
ya que no se logré romper los enlaces puentes entre los atomos metslicos

centrales. Debido a que no se pudo hacer el andlisis espectrofotométricamente se
realizé el estudio por ICP.

5.2.1.1. Determinacién de la relacién molar en el nuevo compuesto mediante
analisis de ICP (Plasma Inductivamente Acoplado).

Es posible conocer la concentracion de metales en una solucién utilizando un
equipo de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) que proporciona esta
informacion en base a espectros de emisién. Para obtener la informacion se
preparan curvas estandar de cada metal.

El analisis de iridio se realizé a dos longitudes de onda 212.681 nm y 263.971 nm
a las cuales la interferencia del cromo es minima y para el cromo el andlisis fue a
357.869 nm.

Se prepararon curvas de calibracién para cada longitud de onda con un estandar
bajo de 1 ppm y un estandar alto de 20 ppm, posteriormente se graficaron los
datos obtenidos y se realizd la regresion lineal de cada curva estandar para
calcular la concentracion de cada metal usando la ecuacion de una linea recta.

La relacion de concentraciones resuitante de los metales es: 1.0498 lo cual
comprueba que fa estequiometria en el compuesto de Cr:ir es 1:1, por lo que el
compuesto sintetizado forma especies en las cuales la relacion molar entre iridio y

cromo es uno, €s decir; que se tiene un compuesto con un atomo de Ir y uno de
Cr.
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5.2.1.2. Determinacibn de la carga de la especie.
* Analisis Cualitativo.

Lo que se observo en la determinacién cualitativa, fue que el dimero hidrolitico de
cromo con carga 4+ desplazé a la especie dinuclear de cromo-iridio. Se observd
que conforme se cargaba a2 solucién del dimero de cromo en la columna que
previamente se habia saturado con solucién de la especie dinuclear de Cr-Ir, se
obtuvieron espectros electrénicos de absorbancia UV-visible que corresponden
exactamente al de la especie dinuclear.

Por lo cual se considera que realmente el compuesto sintetizado presenta una
carga menor o igual a 4+ ya que fue desplazado por una solucién de un dimero

que presenta fa misma carga, pero de mayor concentracion.
¢ Analisis Cuantitativo.

Se realizd con resina de intercambio idnico Dowex 50W X2. El estudio se basa en
la cuantificacién de H* desplazados de la resina de intercambio i3nico al cargar la
especie dinuclear sintetizada.

Se realizaron las siguientes valoraciones para cuantificar H':

Con la primer valoracién se calcula la cantidad de moles de H' iniciales en la
solucidn que contiene el compuesto estudiado, moles(H",).

Con la segunda valoracién se obtiene el valor de los moles de H* eluidos, es
decir; la cantidad de moles de H" en la soluciéon mas la cantidad de moles de H*
desplazados de la resina por el dimero, moles(H",).

Asi la cantidad de moles de H* de la resina que fueron desplazados, pueden

calcularse de la siguiente manera: moles(H 4s) = moles(H'y) - moles(H" ).

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Primera valoracion.
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Se valoraron los moles de (H';,) usando 1 mL de la solucién de Ir-Cr con 10.8 mL
de NaQH 0.02231 M

Segunda valoracién.

Se valoré 1 mL de la solucién de Ir-Cr que salié al cargar la resina con 11.9 mL de
NaOH 0.02231 M.

La concentracién de) dimero en ja solucién es 8.7 X 102 M

Los datos anteriores sirven para calcular la carga de la especie, de la siguiente
manera.

Realizando los calculos se obtiene que:

moles (H";,) = 240.9

moles (H'y) = 265.5

moles (H'gs) = 24.6 M

Carga de la especie = moles (H"ss)/moles[Cr-Ir] = 24.6 moles / 6.7 moles = 3.67

Como se puede observar el resultado obtenido nos indica que la carga de la

especie es 4+, ya que no puede existir una carga fraccionaria.

5.2.1.3. Determinacion del Momento Magnético.

Evans® ha informado un método para determinar la susceptibilidad magnética de
sustancias en solucion por resonancia magnética nuclear. Se ha encontrado que
las sustancias paramagnéticas causan un desplazamiento de las sefiales de
resonancia de protén de moléculas de acetona en solucion.

El desplazamiento de una sefial en el espectro de resonancia de protén de una
molécuta, depende de la susceptibilidad de las moléculas del medio en el cual
estd situada la molécula de la sustancia inerte. Para la solucién acuosa de
sustancias paramagnéticas se incorpora cerca del 2% de acetona como una
sustancia inerte de referencia, y un capilar conteniendo la misma concentracion

de acetona, que se coloca en el tubo de resonancia magnética nuclear y que gira
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durante la medicién. Se obtienen dos sefales de resonancia de los protones de la
acetona una de cada solucion.

La siguiente ecuacidon {1) puede ser usada para calcular la susceptibilidad molar,

%, del compuesto en solucion:
1 = (3AH2nfm) + %o (1)

donde Af es la separacion de frecuencia de las dos sefiales en Mz, f es la
frecuencia a la cual se realiza el estudio de resonancia en Hz., m es la masa de la

sustancia contenida en 1 mb de la solucion, xo es la susceptibilidad especifica de

la acetona.

La resonancia se realizé a 300 MHz. La senal de protdn para |la acetona se
obtuvo en 610.8782 Hz y para la solucidn de acetona que contenia el compuesto
de coordinacion aparecié en 385.8019 Hz, por lo tanto Af = 225.17 Hz.

La susceptibilidad especifica de la acetona se obtuvo usando las constantes de
Pascal, por lo tanto, xo=1.8x 10°, m =2.216 x10° g., f = 300 x 10° Hz.
Sustituyendo en la ecuacidn (1) para obtener la susceptibilidad molar del

compuesto, se tiene:
¥ = [3(225.17 Hz)/2(3.14159)(300 x 10%)(0.002216)) + (-1.8 x 10%)
y = 1.69 x 10 cm®/mol

E! valor debido al diamagnetismo de la molécula es -1.44 x 10™. Por lo tanto, se

obtiene la susceptibilidad molar corregida:
Leorregida = 1.5x 105 CmallmCJ‘

Posteriormente se obtiene el momento magnético efectivo.
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l..Lef_ = 2.84VXCO"(P.M) T(OK)

donde: T es la temperatura a la cual la medicion se llevd a cabo y P.M, = 4222
g/mol.

Sustituyendo, se tiene:

Het, = 2.84Y(1.5 x 10° cm*mol)(422.2 g/mo!}(293.15 K)
let = 3.86 MB

El valor obtenido est& de acuerdo con el valor esperado para Cr(lll) (3.7-3.8 MB)

con tres electrones desapareados.

Conjuntando los resuliados obtenidos podemos decir que se encuentran todas las

evidencias de que se obtuvo una nueva especie dinuclear heterometalica:

1) Larelacidon Cr-Ir es 1:1.

2) Se eluye como una sola fraccién de una columna de intercambio idnico.

3) Lacarga de la especie es 4+,

4) Espectroscopica: Se obtiene un nuevo espectro electrénico que corresponde al
de una nueva especie en el que se asignaron las transiciones para Ir(ill)
octaédrico, Cr(lll) octaédrico y transferencia de carga M « "OH.

5) per = 3.8 MB, correspondiente a tres electrones desapareados para Cr(lll).

Posteriormente se realizo la sintesis de la especie dinuclear hidrolitica pero

usando &c.p-toluensulfonico, CCLCOOH y CF;SO;H en lugar de HCIO,, en las

mismas condiciones que este uitimo acido, debido a que se observd que los
percloratos inducen la oxidacion del Ir(lll) a Ir(IV) en presencia de vestigios de

metales como Pd.

El potencial redox de perclorato es:

Clo; + 2H* + 2 =—= ClO; + H,0 °=+1.19V
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Como se puede ver del potencial redox el perclorato es un buen agente oxidante,
considerando el potencial redox para Ir(11)/1r(IV):

I + e~ == Ip4+ E*=069V

se concluye que el perclorato induce la oxidacion del Ir(I1}) y este proceso es
mayor si ademas se encuentran presentes en la reaccién trazas de metales que
sirven de catalizadores a dicha oxidacion.

Se encontrd que se requieren acidos muy fuertes para llevar a cabo la reaccion
por lo que el ac. p-toluensulfénico y el CCL,COOH, no son adecuados para
obtener [Ir{H,0)s}*".

Sin embargo, el CF3;S803H evita que la oxidacion del Ir(lll) sea promovida y
ademas es un acido fo suficientemente fuerte como para obtener la especie
dinuclear hidrolitica heterometélica.

El espectro de [(H20).Cr(OH).Ir(H,0).]" en CF;SO:H 2.0 M se muestra en la
figura 5.11.

25 p

tongitud de onda (nm)

Fig.5.11. Especiro de absorcion electronica UV-visible de [(H20)4Cr(OH)2lr(H20)4]4’ 5x10"Men
CFa80;H 2.0 M.
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5.3. Sintesis de la especie dinuclear [(H,0).Cr(OH).Rh(H:0).]"".

La sintesis de esta especie se llevo a cabo conforme al procedimiento informado
en la literatura.”? El compuesto resultante presentd una coloracién verde
esmeralda, y fue purificado mediante cromatografia de intercambio idnico
utilizando resina Sephadex SP C-25, forma H'. Se recolectaron cinco fracciones.
Las tres primeras fracciones mostraron el mismo espectro electrénico de
absorcidn UV-visible; las otras dos, no presentaron absorbancia en la regién UV-
visible.

En las condiciones de reaccion (pH=13), algunas de las moléculas de agua
coordinadas a los iones metalicos son desprotonadas, formando grupos "OH, lo

que hace labiles a estos cationes.”*

Este aumento en la lakilidad favorece la
formacion de especies oligoméricas no deseadas, por lo que es preciso controlar
las condiciones de reaccidn, para evitar reacciones en competencia. La
temperatura influye en la velocidad de reaccién, de esta manera al trabajar a 0 °C,
se reduce la formacion de especies oligoméricas. El curso de 1a reaccion se siguid
mediante espectrometria UV-visible. El primer espectro se obtuvo casi
inmediatamente después de mezclar las dos soluciones; cuando se compard este

espectro con los de las soluciones empleadas como reactivos, se observd que el
nuevo compuesto se forma casi inmediatamente al mezclar los monémeros, es
decir a formacion de las especies es instantanea, siendo innecesario un tiempo

de reaccion mayor a 5 minutos.

Longitud de onda, nm

Fig.5.13. Espectro de absorcion electrénica UV-visible de las especies: [Cr(OHz)s]a'(--).
[RO(OH2)6l (—). [(H20)4Cr(OH)2Rh(OH2)4]"’(...) en HCIO, 2.0 M, T=25°C.,
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Al analizar los espectros obtenidos durante el curso de la reaccion, se observa la
desaparicidon de las bandas de absorcion caracteristicas de cada uno de los iones
monoméricos hexaacua, y la aparicion de nuevas bandas de absorcion,
corroborando la formacion de una nueva especie. Posteriormente se comparo el
espectro de la especie obtenida, con el informado en la literatura.

El espectro electronico presenta dos bandas de absorcion en 5§72 nm, 400 nm y
un hombro en 308 nm, ademds de una banda intensa en 254 nm. Estas bandas
pueden ser asignadas a transiciones “Tage*Ag (Cr), “TigeAzg (Cr) y 'Tige='Agg
(Rh), "Tage'As, (RN) y a transferencia de carga M«—OH’, respectivamente.®

Se determind la carga del compuesto que resultd ser 4+, la cual concuerda con ia
estructura propuesta para la especie dinuclear sintetizada:

Longitud de onda, nm

Fig.5.14. Espectro electrénico del dimero [(H,0),Cr(OH);Rh(OH;)4]"" en HCIO, 2.0 M, T=25°C.

4+
H20 OH, ——l
H,0 ,(L ,,,,, L OH e, - +OH2
HO0™ | TOHT | TToH,
H,0 OH,
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En la estructura anterior el estado de oxidacién de los centros metélicos es 3+,

con dos grupos hidroxo puente los cuales contribuyen con carga (1-), cada uno de
ellos para dar un compuesto con carga neta 4+.

Por otra parte, la naturaleza del compuesto esta corroborada por |la determinacion
de su estructura mediante difraccién de Rayos-X de monocristal.™
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5.4. Seccién Experimental.

5.4.1. Sintesis y caracterizacién de
[(H20).Cr(u-OH),ir(OH) /" y {(H20)Rh(u-OH),Cr(OH ) J".

Se realizé la sintesis de los compuestos de coordinacion, [Cr(H,0)e}™, [Ir(H.0)s]>*
y [Rh(H20)]*" que se utilizaron como materias primas para la sintesis de los
dimeros hidroliticos de cromo-iridio y rodio-cromo.

5.4.2. Sintesis de la soluci6n acuosa de hexaacuacromo(lll).

Se sintetizd el ion hexaacuacromo(lll) en solucidn acuosa de HCIO4 1.0 M,
mediante la reaccion de CrO; ( 0.9971 g ; 9.9714 mmol ) con solucién de H,0O, al
30% (7.8 mL) en solucidén acuosa de HCIO4 1.0 M (92.1 mL). Se calenté la
solucidn a 50 °C en barfio de agua durante 20 minutos con objeto de favorecer la
reaccion de reduccidn del cromo(Vl) y eliminar el exceso de perdxido de
hidrégeno. Se obtuvo el espectro electrénico de absorcion en la regién

ultravioleta-visible y se compard con el informado en la literatura.®

Para obtener hexaacuacromo(lll) en CF;SO;H 2.0 M, una vez que se sintetizo el
compuesto en acido perclorico, el complejo se carga en una resina de intercambio
idnico Dowex 50W X2 y se eluye con CFsSO;H 2.0 M. El espectro UV-visible es
igual que el espectro en HCIOQ,,

5.4.3. Determinacion de la concentracién de cromo.
Posteriormente se realizdO el analisis de cromo en la solucidn mediante

espectrometria de absorcion atémica, para lo cual se prepard una curva estandar

de cromo, en que las soluciones contenian 5.0 ppm, 3.0 ppm y 1.0 ppm de cromo,
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en HNO; 1.0 M. Se hicieron diluciones de la muestra por analizar de forma que la
lectura que daba el equipo fuera intermedia entre las de las tres soluciones.

La concentracion de la solucion fue de 0.09814 M.

5.4.4. Sintesis de la solucién acuosa de hexaacuairidio(lll).

Se disuelve 1g (2.4678 mmol ) de hexacloroiridato(IV) de sodio en 600 mL de una
solucion acuosa » 0.1M de NaOH, se observan cambios de color en la solucién de
rojo a verde en unos minutos. La solucién se mantiene a una temperatura de 35
°C durante 4 horas mediante un bafio termostatico. E! cambio gradual de
coloracién de verde a amarillo claro es indicativo de la completa sustitucion de CI
por OH". Cuando se observa la aparicion del primer tinte azul, se adicionan 200
mg de acido ascorbico para evitar la oxidacién de Ir(lil) a Ir(IV). Se enfria la
solucién a temperatura ambiental y se adiciona acido perclérico 2.0 M hasta tener
un pH de 8. Se centrifuga el precipitado de {Ir{OH);(H.0),) (color amarrillo). Se
redisuelve en acido percldrico 1.0 M y se purifica mediante cromatografia de
intercambio ibnico empleando la resina catidnica Dowex 50W X2.

Se obtuvo el espectro electronico de absorcion en la region ultravioleta-visible y

se compard con el informado en la literatura.”

5.4.5. Determinacién de la concentracion de iridio.

Se analiz6 el contenido de iridio en la muestra espectrofotométricamente. Se toma
una alicuota de la solucioén de iridio (se calcula que contenga aproximadamente 5
mg ( 0.0260 mmol de iridio) y se oxida a iridio(IV} mediante su digestién con 20
mL de acido perclérico concentrado, por un periodo de 2 h. Durante este tiempo,
se agrega mas acido percldrico para mantener el volumen constante. La solucién
se concentra a un volumen final de 6 mL. Posteriormente se lleva a un volumen
de 50 mL con solucién de HCIO, 1.15 M - NaCl 1.10 M. Se tapa el matraz y se

mantiene a 60 °C durante 10 horas. Despues de este lapso, la solucion resultante,
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que se encuentra en un matraz bola, se calienta a ebullicién durante una hora,
tapado con vidrio de reloj para que se desprenda el cloro formado como
subproducto de |a reaccion. Se obtiene el espectro de absorcién y se determina la
concentracién de la solucidn utilizando el coeficiente de extincién molar en 488
nm (e = 4075 mol™* cm™ L™).*

La concentracién de la solucién de hexaacuairidio(lil) es 2.1281 X 10> M.

5.4.6. Sintesis de la solucién acuosa de hexaacuarodio(ill).

La sintesis se llevé a cabo mediante mezclado RhCla.xH,0 (1 g, 4.48 X 10 moal)
disuelto en 10 mL de agua destilada con 15 mL de &acido perclérico (70%). La
mezcla de reaccion se calentd a ebullicion por dos horas; se concentro a un
volumen aproximado de 12 mL manteniéndolo constante mediante la adicion de
acido perclérico. Durante este proceso se forma un precipitado café-rojizo, el cual
se redisuelve durante la ebullicién. La mezcla de reaccién se enfria y se adicionan
10 mL mas de acido perclérico continudndose con la evaporacidn hasta un
volumen final de 10 mL. Se deja enfriar la solucién a temperatura ambiente
precipitando el perclorato de hexaacuarodio(lll). Los cristales se filtran en un
embudo de vidrio sinterizado y se lavan con écido perclérico concentrado enfriado
a 0 °C. Posteriormente se redisuelve en 20 mL de 4cido perclérico 2.0 M. "

El compuesto obtenido se purificé mediante cromatografia de intercambio iénico

empleando resina catidnica Dowex 50W X2.

Se aobtuvo el espectro electrénico en la regidn ultravioleta-visible del compuesto

obtenido y se comparo con el informado en la literatura.?
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5.4.7. Determinaci6n de la concentracién de rodio.

La concentracién de rodio en el complejo se analizé espectrofotométricamente en
base a su reaccién con una solucién 1.0 M de SnCl; en &cido clorhidrico
concentrado, produciéndose una solucién color rosa-vino, se determina su
absorbancia en 475 nm. Ei color caracteristico aparece lentamente a temperatura
ambiente, sin embargo al calentar la mezcla de reaccién a ebullicién, el color se
desarrolia en aproximadamente 15 min.

Procedimiento de estandarizacion: A una alicuota de solucién estandar de rodio
de concentracion conocida se le adicionaron 10 mL de &cido clorhidrico
concentrado y 10 mL de una solucién 1.0 M de cloruro de estaiio(ll), esta solucion
se diluyd con agua a aproximadamente 30 mL, calentandose a ebullicion por
aproximadamente 15 min. La mezcla de reaccidn se enfria a temperatura
ambiente y se adicionan 10 mL mas de cloruro de estafio(ll) 1.0 M, para
reemplazar el estano(ll) que pudiera haber sido oxidado por accion del aire.
Finalmente, la solucion resultante se lleva a un volumen de 100 mbL con agua
destilada. La absorbancia de la solucion se mide en 475 nm, utilizando como
blanco una solucidn de cloruroc de estafio(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 RhCl;.xHO a 80° C en una
estufa de vacio durante dos horas.

El coeficiente de extincién molar en 475 nm es de £=3139.56 M" cm™ (promedio

de tres mediciones).®

5.4.8. Sintesis de la solucién de la especie dinuclear de Cr-Cr.

Se sintetizo el dimero hidrolitico de cromo, a partir de cloruro de cromo(ll) (0.246

g, 2.0 mmol) que se disolvié en acido perclérico 2.0 M (100 mL). Tanto el cloruro
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de cromo(il) como el acido perclorico se desgasificaron en linea de vacio bajo
atmaosfera inerte de nitrdgeno antes de llevar a cabo la reaccién.

Se trasvasé el acido perclérico en el matraz que se encontraba el cloruro de
cromo(ll}, mediante la técnica de Schlenck, una vez que se realizd la mezcla se
permitié la entrada de oxigeno.

La formacion del dimero es directa obteniéndose una solucién azul-verdosa. Se
obtuvo el espectro electrénico de absorcion en el UV-visible y se compard con el

informado en la literatura.”’

5.4.9. Sintesis de la especie hidrolitica de Cr-Ir.

Se realizaron 4 experimentos en los que se variaron los siguientes

parametros: tiempo de reaccion, temperatura y pH.

Experimento 1.

Compuesto {C]o(moifL) pH Volumen | Temp. (°C) | Tiempo
{Ir(H0)}” 2.1281 X 10° |13 5 mL 0 4h
[ Cr{H20)]" 0.09814 2 0.12mL 0 4h

Experimento 2

Compuesto [Clo(moliL) pH Volumen | Temp. (°C) | Tiempo
[ir(HO)l” 2.1281 X 10” 11 5 mL 0 1h
[ Cr(H20%]” 0.09814 2 012mL {0 1h

Experimento 3

Compuesla [Cle(moliL) pH Volumen | Temp. (°C) | Tiempo
[Ir{H20)e}™ 2.1281 X 107 13 5mL 0 15 min
[ Cr{H20%]" 0.09814 2 012mL |0 15 min
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Experimento 4

Compuesto [Clo(moliL) pH Volumen | Temp. (°C) Tiempo
[1r(H0)e)™ 2.1281 X10° 13 5mbL -5 30 min
[ Cr(HO)]” 0.09814 2 012mL |-5 30 min

Las condiciones dptimas fueron [as del experimento 3. A 5 mL de la solucién de
hexaacuairidio(lll) (6.5075 X 10° M) en HCIO4 0 CF3SOsH 2.0 M, se le adiciond
una solucidén saturada de NaOH, hasta que el pH fue de 13.

La solucién se mantuvo a 0 °C durante todo el tiempo de reaccién. Se adiciond
0.33 mL de la solucién de hexaacuacromo(lll) (0.0987 M) con agitacidn constante,
el tiempo de reaccidén fue 15 min. Posterior al tiempo de reaccién se le adiciond
HCIO,s o CF3SO;H 4.0 M hasta llegar a un pH de 2 para detener la reaccion.

El curso de la reaccién se siguid espectrofotométricamente.

En todos los experimentos fa solucion resultante se purificd por cromatografia de

intercambio idnico utilizando una resina Dowex 50W X2.

5.4.10. Cromatografia de intercambio catiénico.

5.4.10.1. Preparacién de la resina de intercambio iénico.

Se utilizdé una resina de intercambio catiénico para la purificacién de los iones
acua, Dowex S50W X2.

La resina Dowex 50W X2 se activa mediante la adicion de HCI o HNO; ~ 2 M. Se
prepara una suspension de la resina en agua y ya hinchada se carga a la
columna (1.5 cm de didmetro interno y longitud aproximada de 10 cm). Después
de activar la resina al pasar ~ 20 mL de la solucién &acida, se lava
abundantemente con agua destilada, hasta que el pH del agua con que se lavd la

resina es igual al del agua destilada = 5.0.
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5.4.10.2. Purificacién de la solucion de hexaacuairidio(ll).

Se carga la solucion de iridio(I) (pH~3)enla resina Dowex 50W X2 en forma
4cida (1.5 cm de didmetro y 10 c¢m de longitud). La elucion se llevé a cabo con
HCI0,4 0 CF3S03H 2.0 M. Se tomaron fracciones de aproximadamente 10 mL y se
verifico el espectro de cada una de ellas en la regién del ultravioleta. Se reunieron
|as fracciones cuyo espectro corresponde al del compuesto deseado y se

descartaron las demas.
5.4.10.3. Purificacién de la solucién del dimero hidrolitico de Cr-Ir.

Para la purificacion de la solucién del dimero hidrolitico de Cr-Ir también se usb la
resina de intercambio catidnico Dowex 50W X2.

La solucién (pH ~ 3) se cargo en la resina en forma &cida, (1.5 cm de diametro y
10 cm de longitud) teniendo un pH de 3 La elucion se lievd a cabo con HCIO4 ©
CF,SO5H 2.0 M. Se tomaron fracciones de aproximadamente 10 mlL y se verifico
el espectro de cada uno de ellas en la region del ultravioleta.

Se reunieron las fracciones que presentaron el espectro caracteristico.

La recoleccién de fracciones se hizo lentamente, es decir se tomaba una fraccion

al dia (para que la solucion fuera mas concentrada).

5.4.11. Analisis de la especie dinuclear de Cr-Ir.

5.4.11.1. Determinacién de la concentracién de iridio y cromo en la especie

dinuclear.

Dicho analisis se llevo a cabo utilizando un equipo de Plasma Inductivamente
Acopiado (ICP). La técnica se basa en espectros de emision.

Se realizé una nueva sintesis del dimero hidrolitico, pero la elucion de la resina
se lfevé a cabo con HNO; 20 M (debido a que no se puede usar acido perclérico

en el equipo de ICP).
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Para realizar el analisis se requiere de curvas de calibracién con soluciones
estandar y efectuar lecturas en longitudes de onda en las cuales la interferencia
entre los metales sea la minima posible. L.as soluciones estandar para el estudio
por ICP de ir y Cr se hacen con hexacloroiridato(IV) de sodio y solucidn acida de
Cr’ respectivamente. Se prepararon soluciones estandar de la mezcla de los
metales para hacer la correccion de interferencia de cada metal en las curvas
estandar correspondientes. Para realizar la lectura de |la muestra ésta se diluyd
con agua destilada para tener HNO; al 1% ( ya que el compuesto se tiene en
HNO; 2.0 M).

Analisis del dimero hidrolitico de iridio-cromo.

Datos para curva estandar de cada longitud de onda.

Metal | Longitud de onda | Estandar bajo 1ppm Estandar alto 20 ppm
lectura del equipo lectura del equipo
Iridio 212.681 nm 9.6619 162.6048
Iridio 263.971 nm 11.2459 158.8449
Cromo 357. 869 nm 106.189 1797.489

Datos obtenidos del analisis del compuesto.

Metal Longitud de onda Lectura
iridio 212,681 nm 35.2313
kridio 263.971 nm 37.234
Cromo 357.869 nm 120.089

Realizando la regresion lineal para cada curva estandar y posteriormente usando
la ecuacidn de una linea recta se obtiene la concentracidn de cada metal en el

compuesto en partes por millén.
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o Calculos para la concentracion de Ir en el problema.
Longitud de onda 212.681 nm. Regresidn lineal.
Datos a graficar.

0 0
1 9.6619
20  162.6046
b = 0.7638249
m = 8.0940488
r = 0.999926

Calculo para la concentracidon usando la ecuacién para una linea recta.

y=mx+b
y =35.2313
conc.= 4.2583725 ppm

Longitud de onda 263.971 nm. Regresién lineal.
Datos a graficar

0 0
1 11.2459
20 158.8449
b = 1.647492
m = 7.8642059
r* = 0.9996354
Calculo para la concentracion usando la ecuacion para una linea recta.
y=mx+b
y = 37.234

conc.= 4.5252386 ppm
El promedio es: 4.391806 ppm

Concentracion de ir 0.02285 mmol/L
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» Calculos para la concentracién de Cr.
Longitud de onda 357.869 nm. Regresidn lineal.
Datos a graficar

0 0
1 106.89
20  1797.489
b = 8.4854449
m = 89.472508
r* = 0.9999253

Calculo para la concentracion usando la ecuacion para una linea recta.
y=mx+b

y = 120.089

conc.= 1.2473503 ppm

Concentracion de Cr 0.02398 mmol/L

5.4.11.2. Estudio de la carga de la especie Cr-Ir.

Dicho estudio también se lievé a cabo utilizando resina de intercambio iGnico
(Dowex 50W X2) .

o Estudio cualitativo.

Se saturaron 2 g de resina de intercambio idnico con el dimero hidrolitico de
cromo-iridio, y se agregd la solucion del dimero hidrolitico de cromo la cual se usé
como eluyente. Se tomaron fracciones de 2 mL y se obtuvieron espectros
electronicos de absorcion de la solucion eluida para verificar que el dimero de

cromo hubiera desplazado al dimero de Cr-Ir.
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o Estudio cuantitativo

Se realizd con resina de intercambio idnico Dowex 50W X2. Este estudio se basa
en la cuantificacion de los H* desplazados por el compuesto sintetizado, es decir;
si la especie sintetizada con la cual se carga la resina presenta una carga de 4+,
cada molécula de la especie dinuclear se espera que desplace cuatro iones de
H". Para la determinacién de la carga se realizo el siguiente experimento:

Se tituld 1 mL de una solucién del dimero hidrolitico Cr-Ir con NaOH 0.02231 M,
para saber la concentracion de H' iniciales. Después se saturaron 0.5 g de resina
(en la forma catiénica) con 150 mL de la solucion valorada en que se habian
valorado los H iniciales, la concentraciéon de la solucién del dimero de Cr-Ir fue
6.7 X 10° M. Para saber si la resina se encontraba saturada se obtuvieron
espectros en UV-visible de |a solucion que salia de la columna al cargar la resina
y en el momento en que aparecian las bandas caracteristicas del compuesto
sintetizado se tenia a la resina saturada.

Se tomd 1 mL de la solucion que se obtuvo al cargar la resina y se valord con
NaOH 0.02231 M. Los datos anteriores sirven para calcular la carga de la
especie, de la siguiente manera:

La primera valoracidon nos da la cantidad de moles de H' iniciales en la solucion
que contiene el compuesto estudiado, moles(H"i).

La segunda valoracién nos da el valor de los moles de H' eluidos, es decir; la
cantidad de moles de H' en la solucidon mas la cantidad de moles de H'
desplazados de la resina por el dimero, moles(H'a),

Y como lo que queremos saber es la cantidad de moles de H” de ia resina que
fueron desplazados, se realiza la siguiente resta: moles(H'ss) = moles(H'q) -
moles(H",).

Cada valoracién se hizo por triplicado. Una vez que se sabe la cantidad de
protones desplazados de la resina y se sabe la concentracidn de la solucion del
dimero se realiza la siguiente operacién para saber la carga de la especie.

Carga de la especie [Ir-Cr]= moles(H'qes) /moles[Ir-Cr].
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5.4.12. Estudio del momento magnético de /a especie Cr-Ir.

El momento magnético de [(H20).Cr{u-OH).Ir{OH.)4* en HCIOs 2.0 M fue
determinado por RMN "H usando el método de Evans.®” Se utilizé acetona como
referencia inerte. El valor obtenido es 3.86 MB, el cual estd de acuerdo con el

valor esperado para Cr(lll) con tres electrones desapareados.
5.4.13. Sintesis de la solucién de la especie dinuclear Cr-Rh.

El dimero se sintetizd a partir de la adicion de una solucién de [Cr(H.0)s]**
(0.0887 M) en HCIO,, pH=2 y 0 °C; a una solucién de [Rh(H20)]* (0.0987 M),
pH=13 con NaCH 2.0 M. Durante la adicion se mantuvo la solucién del mondmero
de Rh en agitacién vigorosa y en bafio de hielo para mantener la temperatura de
0 °C. Al término de la adicion, la solucién resultante fue acidificada con HCIO4 2.0
M hasta pH=2 con el propésito de evitar la posible polimerizacién. El producto fue
cargado en resina Sephadex SP C-25, con el fin de purificar [a especie dinuclear.
La elucién dei compuesto se llevd a cabo con soluciones acidas de NaClO, (1-4
M; [HCIO4] = 0.01 M)."

Se obtuvo el espectro electronico de esta especie en la regidn ultravioleta-visible.
5.4.14. Determinacioén de la carga.

El analisis realizado fue cualitativo y consistié en el desplazamiento del dimero
[(H20)4Cr(u-OH).Rh(OH,)4}(CIO4)s de la resina (Dowex 50W X2), por el dimero
[(H20)4Cr{p-OH),Cr(OH,)4}(ClO.)s de carga conocida (4+).

Ei dimero hidrotitico de Cr-Cr desplaza aquellas especies con carga menor o igual
a su carga.

Se saturé 1 g de resina de intercambio idnico con la solucion del dimero Cr-Rh
posteriormente se adicioné como eluyente una solucion de [(H0).Cr{p-

OH),Cr(OH2}J(Cl04)s a pH=3, se eluyd lentamente. Se tomaron fracciones de 2
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mL y se obtuvieron los espectros de absorcidén correspondientes a cada una de
las fracciones eluidas para verificar el desplazamiento del dimero Cr-Rh por la

especie Cr-Cr.
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6. Propiedades acido-base y redox de [Cr-Ir]*

6.1. Resultados y Discusién.
6.1.1. Propiedades 4cido-base de Ia especie [Cr-Ir]”.

En la polimerizacién hidrolitica de iones metdlicos en solucién acuosa la
desprotonacion y sustitucion intermolecular o intramolecular son dos procesos
fundamentales que estan involucrados en fa formacidn y reacomodo de
especies polinucleares.

Al realizar estudios de dimerizacidén hidrolitica se ha encontrado que la
importancia de fa desprotonacion radica en promover los procesos de
sustitucién que dan como resultado final la propagacién de la polimerizacion.?’
La conversion de iones metalicos trivalentes, en especies polinucleares que dan
como producto final hidroxidos metalicos polinucleares involucra una
complicada secuencia de procesos hidroliticos.

Trabajos recientes sobre la dimerizacion de C_r(lll)13 han mostrado que varios
caminos contribuyen a las velocidades de reaccion (ec. 1-3) y sus efectos son

determinados principaimente por el pH de 1a solucién.

CrOH* + CrOH® —  dimero (1)
CrOH* + Cr(OH), —» dimero (2)
Cr(OH)," + Cr(OH)," — dimero (3)

Los resultados mostraron un aumento sistematico en la velocidad de
dimerizacién con el grado de desprotonacién del ion acua Cr(lll)."

Por lo tanto la desprotonacion de los iones metalicos es un factor de gran
importancia que influye en la velocidad y mecanismos de las reacciones de

condensacidn intermoleculares e intramoleculares, como la conversion de una
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especie dinuclear con un solo puente OH (u.p.), a una especie con doble
puente OH" (d.p).

Se informan estudios sobre la interconversién intramolecular entre la especie
u.p. y d.p., para e} ion [(H20).Cr(u-OH),Cr(OH),]*, %' asi como para la especie
heteronuclear  [(H,0),Rh(n-OH),Cr(OH,)*,® encontrando evidencias que
indican que a alta concentracion de H* (2.0 M) ta especie favorecida es u.p., y a
bajas concentraciones de H' (0.01 M) la especie favorecida es d.p.*!

En este trabajo se hicieron experimentos con la especie dinuclear Cr-Ir
cambiando la concentracion de protones en el intervalo de [H'] (0.01-1.96 M), y
se observa que, a elevada [H'] (0.5-1.96.0 M) hay un incremento grande en la
absorbancia, en A= 262 nm., mientras que a bajas [H'] (0.01-0.5 M) el
incremento en absorbancia no es tan grande como en solucién fuertemente
acida.

Se obtuvieron los espectros de la especie Cr-Ir cambiando la concentracion de
protones, [H'] = 0.5-1.96 M en las siguientes condiciones de reaccién: [Cr-ir] =
0.5 x 10° M, ] = 2.0 M (NaCIO,) a 25 °C. E! estudio se realizo en ese intervalo de
H" para observar el comportamiento de la especie en medio fuertemente acido,
pH < 0.3. (Fig.6.1).

M1

——05M
—075M

——=1.0M
-1E5M -
1.75M
—— 196 M

3

250 . 300 350 400
Longitud de onda {nm)

Fig.6.1. Espectro de absorcién electrénica UV-visible de [Cr-I]" en funcién de [H']. [Cr-Ir)= 5 x
10" M, | = 2.0 M (NaCIO,) a 25 °C.
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Se observd que los cambios méximos en absorbancia fueron en 262 nm. Se
realizé una gréfica de absorbancia (262 nm) contra log[H"), para obtener el valor
de pKa (0.075). (Fig.6.2)

22

20

0.4 ey
0.4 =03 £.2 01 00 01 0.2 03 0.4

log[H*]

Fig.6.2 Gréfica de absorbancia en 262 nm de [Cr-Iif™ vs tog[H']. [H'}= 0.5-1.96 M, {Cr-If]" = 5 x
10 M, | = 2.0 M (NaCIO) a 25 °C.

T T T T T T

Se realiz6é un segundo experimento, en un intervalo de [H']= 0.01-0.5 M, pH 0.3-
2, observandose gue los cambios en absorbancia son menores que en medio
fuertemente acido. (Fig.6.3)

1.0
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— 010
-~— 0.01

00 , " — —

300 400

Longitud de onda (nm)

Fig.8.3. Espectro electrénico de absorbancia UV-visible de Cr-Ir en funcion de [H']. {Cr-Irl= 5 x
107 M, 1 = 2.0 M (NaClO,) a 25 °C.

62



Los resultados obtenidos se explican en funcidn del equilibrio entre las formas
u-p. ¥y d.p. con la presencia de un intermediario intramolecutar u.p-H (Fig.6.4). E!
hecho de que los cambios espectrales en el intervalo de [H'} (0.5-1.96 M) sean
mayores que en el intervalo de [H'] (0.01-0.5 M) se debe a que a pH < 0.3, en |a
solucién, se encuentran presentes la especie u.p. y en mayor cantidad la
especie u.p.-H; conforme disminuye la concentracibn de H' aumenta la
concentracion de la especie u.p. desprotonada (intermediaria) en la solucién.

L.a estabilidad de la especie intermediaria es de gran importancia en el equilibrio
de la interconversidn intramotecular u.p. - d.p. (Fig.6.4)

El valor de pKa obtenido en este trabajo fue de 0.075 y corresponde a la
especie [(H20)sCr{p-OH)r{OH,)s)™, 1a gran acidez de dicha especie comparada
con la de [(H20)sRh{u-OH)Cr{OH,)s]*" (pKa= 0.30)%, [(H20)sCr(u-OH)Cr(OH,)s]™
(pKa= 0.74)® y la de [(H0)slr(p-OH)Ir(OH,)s)™ (pKa= 0.79), refleja el alto
grado de estabilidad del enlace de hidrogeno para el ion acuoso heterometalico
Cr-Ir monodesprotonado u.p-H. (Fig.6.5).

Por lo tanto la estabilidad de la especie intermediaria es directamente
proporcional a la acidez de fa especie u.p.; es decir, a mayor acidez de u.p. la
especie u.p-H es mas estable.

Para comprender el valor de pKa obtenido en este trabajo para la especie
{(H20)sCr{u-OH)Ir(OH,)s]™ debemos ver como cambian las propiedades con
respecto a la acidez dependiendo de! elemento y de la especie (monomerica o
dinuclear).

63



5+
HO or; |
HO ., o OHin., © .wOH2
! C

r
H,O"— ‘ N Ve ‘ ‘-"OH,
H,0 OH, CHz OH,

up.
]L Ka1
4+
Hﬂ? oty |
HQO ...... Ir Lot OH o VOH 2 )
HO™ |\ /| TOH, + H

up.-H
4+
Hz<1> oH, |
HaO o ot OH e wOH
HO™ | TTOoHTT | Tom,
H,0 OH,
d.p.

I I W
T
HzOf" | \'O—H"“""“O/l \0H2
HZO l l on
H H

Fig.6.5. Estabilidad del enlace de hidrégeno de la especie heteronuclear monodesprotonada.
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Los valores de pKa para las especies monoméricas son:

Especie pKa
[RA(H:0)s> | 3.3%
[Cr(H0)e]> | 4.29"
[ir(H.0)]> | 4.45%

Sin embargo, las especies dinucleares presentan los siguientes valores de pka:

Especie pKa
[(H20)alr(11-OH)2Ir(OH2)q] * pKa < 1°
[(H20)Rh(u-OH).R(OH)* [ 1.67
[(H20).Cr{u-OH),Cr(OH,)* 3.68™

Como se puede ver, para los mondmeros la especie mas acida es la de Rh{lli),
y se esperaria que el dimero de Rh-Rh fuera el mas acido, sin embargo el de
mayor acidez es el dimero de Ir-Ir. Esto nos muestra, que |as propiedades de los
dimeros no siguen la misma tendencia que 1as especies monoméricas ya que en
las especies dinucleares tienen caracteristicas propias, distintas a aquellas
mostradas por los monémeros.

La estabilidad del enlace de hidrogeno en la especie monodesprotonada
depende de la acidez de la especie u.p. y la acidez depende de los centros
metalicos que formen la especie dinuclear; primero, las especies homometalicas
de Cr(h® e (W) con un solo puente OH presentan menor acidez que ias
especies heteronucleares de Rh(I1)-Cr(11)* y Cr(lll)-Ir(1H).

La elevada acidez de la especie dinuclear [(H20)sRh(u-OH)Cr(OH,)s)>* refleja el
alto grado de estabilidad para el ion acuoso heterometalico monodesprotonado‘
o la gran acidez del centro de Rh(ll). La acidez del ion acuoso monomerico

Rh(ill) comparada con su analogo el ion Cr(lll) ha sido bien establecida * '™ ** %
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Por lo tanto, se establece que el Rh(ill) es el que contribuye al aumento de la
acidez del ion acuoso heterometdlico monodesprotonado [(H.O)sRh(u-
OH)Cr(OH,)s]"™" a través de la estabilizacién del enlace de hidrégeno.” 3 375
Entonces, el valor obtenido de pka para la especie [(H,0)sCr(u-OH)Ir(OH,)s]™
{pka = 0.075) nos muestra que dicha especie en comparacion con [(H.,0)sRh{p-
OH)Cr(OH.)s]™ (pka = 0.30) presenta una mayor acidez y como consecuencia
una mayor estabilidad del enlace de hidrégeno para formar la especie u.p-H.

La estabilidad de la especie intermediaria también depende del pH de la
solucidn por lo cual se observa que conforme disminuimos la concentracion de
H" la diferencia en absorbancia va disminuyendo ya que se pasa de la especie
intermediaria u.p-H a la especie d.p [(H20)Cr(n-OH)ir(OH,)4*, es decir
conforme va aumentando el pH el equilibrio se desplaza hacia |a formacion de la
especie con doble puente OH" por lo cual a un pH ~ 2 todo el compuesto se
encuentra en forma de d.p, consecuentemente el espectro ya no tiene cambios
en absorbancia. Por otro lado, cuando aumentamos la concentracion de H* el
equilibrio se desplaza a la formacion de la especie up. [(H,0)sCr{n-
OH)Ir(OH,)s]™, observandose grandes cambios en la absorbancia debido a que
la especie intermediaria u.p-H se protona generando la especie u.p.

Los estudios de caracterizacidon realizados en la parte de la sintesis de la
especie dinuclear de Cr-Ir, indican que dicha especie liene una carga 4+, 1o cual
nos dice que se encuentra la especie u.p-H.

Estudios cualitativos han mostrado que al poner en ebullicién durante dos horas
el compuesto Cr-ir en HCIO, concentrado, no hay cambios de posicidn de las
bandas en el espectro de absorcion electrénica, aumentando udnicamente la
absorbancia. Esto nos muestra que no hay ruptura de la especie dinuclear
[(H20)sCr(n-OH)Ir(OH,)s]>*, para generar las especies monoméricas; aun bajo

estas condiciones drasticas.
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6.1.2. Propiedades redox de la especie [Cr-lr}“.
6.1.2.1. Estudio electroquimico.

Se realizaron mediciones electroquimicas, la técnica empleada fue
voltamperometria ciclica a 25 °C con [Cr-Ir] = 8.333 x 10° en 2.0 M de CF3SOsH,
con electrodos de trabajo de oro, carbén vitreo y platino. En todos los casos se
trabaj6é con sistemas de tres electrodos, utilizando como contraelectrodo Pt° y
como electrodo de referencia Ag®-AgCl.

Se determind que el sistema que proporciona informacion es el que emplea
electrado de p'atino.

El dominio de electroactividad determinado en CF;S03;H 2.0 M fue de 0.25 - 2.0
V/AgP-AgCl (Fig.6.6), y los registros se realizaron a 100 mVs™, figura 6.6.

12
10 +
8|
I CF. SO0 H 20M
3 3
S
ol
2k
Q-
2k
-4 i 1 A [l i 1 n J— —
0.0 0s 10 15 20

E (VIAg®-AgCl)
Fig.6.6. Voltamperograma ciclico de CF;SO;H 2.0 M

Los potenciales para las especies monomeéricas Ir(1®" y Cr(IN) son:
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069V Ir (IV) 1.60V

Ir(TIL) Ir(V)

Cr(lll) + e- =2~ CrID)

Cr(Il) + 2e- 2w cf°

—r——

Debido a que los potenciales de oxidacion de la especie monomerica Ir(lll) se
encuentran dentro del intervalo del dominio de trabajo, se esperaba observar
este proceso en la especie dinuclear. Sin embargo, o que se obtuvo fue un
voltamperograma del CF,SO3H con los picos anddico y catédico desplazados
hacia la zona catddica (Fig.6.7), esto debido a la presencia de los metales de la
especie dinuclear; es decir, se requiere de un electrodo de mayor potencial o un
dominio de electroactividad mayor para observar un proceso redox en la
especie dinuclear.

Los valores de los potenciales para la reduccién del Cr(lll) son negativos, y el
intervalo de potencial al cual se trabajd no incluye potenciales negativos.

No es posible cambiar el medio acuoso ni el pH en el cual se encuentra la
especie dinuclear Cr-Ir, por lo tanto esto restringe el estudio de oxido-reduccion
por voltamperometria ciclica.

Se requiere trabajar en una solucién fuertemente &cida [H'] = 2.0 M ya que en
estas condiciones se asegura la presencia de una sola especie.

Los resultados obtenidos muestran, que las propiedades redox de las especies
monoméricas Ir(lIl) y Cr(lll) cambian completamente una vez formada la especie
dinuclear Cr-Ir, ya que no es posible observar la. oxidacion del Ir(lll) en el
dominio de electroactividad al cual se trabajo.
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Fig.6.7. Voltaamperograma ciclico (Cr-lt] en CFS04H 2.0 M

Sin embargo, para la especie monomérica de Ir(lil) el potencial de oxidacidn
(0.69V) se encuentra dentro del dominio de electroactividad de trabajo, ésto nos
demuestra que el comportamiento redox de la especie dinuclear estad generado
por los dos centros metalicos.

Estudios publicados en la literatura’, sobre voltaamperometria ciclica de
especies dinucleares de Ir(Ill): Ir(INa, [(H20)alr(u-OH)Ir(OH)]* e Ir(lit)e,
[(Hzo)slr(u-OH)lr(0H2)5]5+, demostraron que los potenciales de reduccidon para
estas especies son mayores que el potencial de la especie monomérica de
ir(1). (Tabla 6.1).

El potencial de Ir(lit) aumenta en una especie dinuclear, por lo cual se necesita
de un potencial mas elevado para lograr la oxidacidén del Ir(lll) en la especie
[(H20)sCr{u-OH)Ir(OHz)s] ™.
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Tabla.8.1. Datos de Voltamperometria Ciclica para Ir(lil)a e Ir(lil}s 2 25 oc®

[H), M | Velocidad de barrido V s’ | E° (V) V vs NHE
R Ir(161)a
1.98 0.100 +1.26
1.98 0.050 +1,259
1.98 0.020 +1.262
1.00 0.100 +1.235
Ir(t1)e
1.95 0.100 +1.230
1.00 0.100 +1.213
0.01 0.200 +1.089
0.100 +1.089
0.050 +1.090

6.1.2.2. Reaccion redox, [Cr-Ir]"" + Ce(IV).

Existen estudios informados en la literatura sobre Ir en sus estados altos de
oxidacion(lll, IV, V). Tikhonova y Zayats™ disolvieron K[Ir(OH)s] en solucion de
acido perclérico y concentraciones de Ir que no excedieran de 10 M,
estudiando al Ir en estado de oxidacion (IV) por cromatografia sobre papel y
métodos cataliticos. Ellos concluyen que el Ir(IV) esta presente como mezcla de
formas hidroxoacua, y que la hidrdlisis se observa atin en HCIO4 2.0 M.

El Ir(IV) ha sido ademés estudiado en soluciones de perclorato por Pilipenko et
al.™® Los procesos que informan en soluciones de perclorato de iridio son: i} la
reduccion de Ir(IV) a ir(lll), i) la hidrolisis y polimerizacién hidrolitica; dichos
procesos dependen de la acidez del medio y del tiempo. En HCIO, 0.1 M el
Ir(IV) después de un mes es reducido completamente a Ir(i1), y la solucidn

contiene especies con un grado de polimerizacion muy elevado.
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Pshenitsyn ef al.”® asumen que cuando se calienta H,[IrCls] en H,S0, hasta que
se observa un cambio completo de color de la solucién, el Ir(IV) originalmente
presente se reduce a Ir(lll). Con lo establecido anteriormente, la solucién de
Ir(l11) es oxidada en soluciones de H.PO; 0 HiPOy4 en presencia de sulfato de
Ce(lV). Alternativamente el bismutato de sodio, el acido perclorico y el
dicromato de potasio se pueden usar como agentes oxidantes.

Bardin et al.”® han estudiado el efecto de persuifato de potasio sobre una
solucién alcalina de [ir(OH)s}* por voltaamperometria usando un micro electrodo
de Pt. Ellos informan que los compuestos de ir(V) e Ir(iV) se forman mientras
que la esfera interna del complejo cambia.

En la literatura se informa que la primer especie que se observa claramente en
la oxidacién de {Ir(H;0)s]* es la de Ir(V).” También se concluye que el Ir{IV)
acuoso monomérico no es estable aln en bajas concentraciones. Otro’ punto
importante es la reaccion espontanea de Ir(V) (café-verdoso) con agua para dar
Ir(IV) (morado) y después lentamente Ir(lil) {especie polimérica).” La produccion
de O, ha sido detectada por voltaamperometria ciclica.”

Pilipenko et al.” han informado |a reduccion espontanea de iones acuosos de
Ir(IV).

También se ha informado que la oxidacidn electroquimica de dos especies
dinucleares de Ir(Il): Ir(IH)a, [(H20)alr(p-OH)Ir(OH)]* e Ir(Il)s, [(H20)slr{p-
OH)I(OH,)s]> proveen evidencia para sus andlogos de Ir(IV), azul y purpura
respectivamente.” Existe un particular interes en la naturaleza metaestable de la
solucién azul, la cual se convierte a la solucién purpura.’

761,75

Estudios informados en la literatura sobre la oxidacién de la especie

[Ir(H.0)e)*, usan como agente oxidante Ce(IV), ya que el par Ce(iV)/Ce(lll) en

medio acido presenta el siguiente potencial:

Ce(IV) + e s=—== Ce(III) EC +177V
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Este potencial considera unicamente a la especie:

Ce(IV) + H,0 CeOH™ + H*

no considera especies polinucleares de Ce(lV), debido a que se tiene una
disolucion diluida fuertemente acida. Dependiendo de la acidez, de la
concentracion y del acido en el que se tenga el Ce(lV) puede presentar varias
especies hidroliticas:”

CeOH™ + H,0

Ce(OH)? + HY

20e0H™ Cey(OH).”

2CeOH™" + H,0 Ce(OH)" + H*

Los resultados obtenidos en este trabajo por voltamperometria ciclica no
muestran cudl es el potencial al que el centro de If{lil) en la especie dinuclear
Cr-Ir se oxida. Sin embargo, las mediciones por coulombimetria mostraron que
se requiere de un potencial muy elevado, mayor de +1.6 V, para llevar a cabo la
oxidacién de Ir(lll) en la especie dinuclear de Cr-Ir, es decir, se requiere de un
potencial mayor que el que se necesita para oxidar el Ir(lll) a I(V) en la especie
monomeérica acuosa.

Posteriormente se observd que al agregarie a la solucion de Cr-ir un exceso de
Ce(IV) minimo 30 veces, ésta adquiere inmediatamente una coloracién café-
verdosa; después de 3 h. la solucion adquiere un color morado. Por lo tanto,
debido a las propiedades que presenta el Ce(lV), éste se usdé como agente
oxidante para estudiar el comportamiento redox de la especie [Cr-Ir]*.

A partir de lo observado en los experimentos y de lo informado en la literatura se

propone que las reacciones que se¢ llevan a cabo son:
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[Cr-IN* + 2Ce(IV) —lm [Cr-IF™ + 2Ce(11D) (2)

Crn® + B0 —2» [CrI7+ 1204 + 250 )

[Cri]™ + H0 —Xe [crI® + 120, + 280 (0)

Fig.6.8. Esquema del proceso de reacciones,

Adicionalmente en presencia de un gran exceso de Ce(lV) pueden estar

presentes tambien las reacciones (d) y (e).

[CeId™ + Celv) —Kw (CeI)™ + Ce)  (d)

N k
[Cr-In" + Ce(IV) — > Ol . Ce(1I) (e)

Por esta razén en presencia de un gran exceso de Ce(lV) se puede observar la
formacion de la especie café-verdosa.

Se efectuaron estudios cinéticos utilizando espectroscopia electronica de
absorcidn UV-visible, en condiciones de pseudo-primer orden, con un exceso de
Ce(lV), 25°C y [H'] = 2.0 M.

Cuando se adiciona un exceso de Ce(lV) a la especie acuosa dinuclear [Cr-Ir]*
se observa inmediatamente que la disolucién cambia de color verde a un color
café-verdoso y después de 3 h. a un color morado, para regresar a un color
verde después de dos semanas. Ademas los espectros de UV-visible obtenidos
en el seguimiento de la reaccion de [Cr-Ir]* con Ce(IV) (Fig. 6.9a, 6.9b y 6.9¢),
nos muestran que las longitudes de onda de los méximos de absorcidn
corresponden a aquéllos observados anteriormente para ir(V) (A = 450 ﬁm) e
Ir(IV) (A = 538 nm), debido a estas evidencias se han propuesto las reacciones

del proceso redox.
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Fig.6.9a. Cambios espectrates observados durante el decaimiento de [Cr-If)cy a [Cr-I]y; [Cr-In*
[8.333 x 107 M} con Ce(IV) [3.3 x 10° MJ; CF3S0,H 2.0 M; 1 = 2.0 M a 25 °C.
Espectros cada 30 min.
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Fig.6.9b. Cambios espectrales observados durante el decaimiento de [Cr-If]cy a [Cr-iy; [Cr-I*
{8.333 x 107 M] con Ce(iV) [3.3 x 10° M]; CF3SO:H 2.0 M; 1=2.0M a 25 °C.

74



0.25

0.20 |-

05

G.10 |-

Longitud de onda {nm)

Fig.6.9¢c. Cambios espectrales observados durante el decaimiento de [Cr-irlcy a [Cr-ifly; [Cr-lr]“’
[8.333 x 10" M} con Ce(IV) [3.3 x 10° M]; CF3SOsH 2.0 M; § = 2.0 M a 25 °C.

Et (V) v el Ir{V) son iones que estan dominados por absorciones de
transferencia de carga, mostrando un sistema simple de “Transferencia de
carga’ en los cuales las transiciones de transferencia de carga del ligante ai
metal son accesibles.'

Los estudios cinéticos se realizaron con [Cr-Ir] = 8.333 x 10° y exceso de Ce(IV)
en relacién estequiométrica [Cr-Ir):[Ce(lV)], 1.20, 1:30, 1:40 y 1:50. Se
obtuvieron los espectros entre 300 y 800 nm, en intervalos regulares de tiempo.
(Fig. 6.9a, 6.9b y 6.9¢).

Para e} andlisis de los datos cinéticos, del segundo proceso; el decaimiento
espontaneo de Ir(V) a Ir(IV), se tomaron los datos en 438, 444, y 450 nm., donde

de los cambios de absorbancia son mayores.

Los datos obtenidos se ajustaron a una reaccidén de pseudo-primer orden, del

tipo:

-d[X] = abs,
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De donde se obtiene el valor de Kes. por medio de un ajuste no lineal de
minimos cuadrados que utiliza el método de Levenberg-Marquardt, incluido en
el paquete Origin.4.1. |
Se hicieron gréficas de Abs. vs t, de las cuales se obtuvieron directamente los
valores de kqs para las diferentes relaciones Cr-Ir:Ce(IV), (Fig.6.10).

Los datos cinéticos que se usaron para determinar el valor de K. fueron los de
los experimentos de Cr-Ir:.Ce(lV); 1:30, 1:40 y 1:50 ya que se requiere de un

exceso muy grande de Ce(lV) para observar la oxidacion a la especie café-
verdosa.

0.20
0.18

0.16 4

2= 2.7974 x 10
yo=0‘08654
:O-O

A| = (0.100045

0.14 -

012+

0.10 4

0.08 17—
o 2000 4000 6000  BOO0 10000 12000
tiempo (s)

Fig.6.10. Ajuste de datos a una cinética de pseudo-primer orden, de la reaccién [Cr-lr]“’ [8.333 x

10°° M} con Ce(lV) [4.16 x 10 M]; CF3SO3H 2.0 M; | = 2.0 M a 25 °C., A = 444 nm.

Adicionalmente, cuando el exceso de Ce(lV) es menor hay un gran
desprendimiento de O, (burbujas), por lo que no es posible obtener espectros
en forma confiable.

En la Tabla 6.2 se muestran las constantes de velocidad de pseudo-primer

orden.
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Tabla.6.2. Constantes de velocidad a diferentes concentraciones de Ce(IV).

[Ce(IV)] M Kobs., S™ Kops., S Kobs., S
A =438 nm A =444 nm A =450 nm
2.50 x 10° 42x10° 3.18x 10~ 36x10°

333 x10° 9.39x 10° 9.49 x 10 9.41 x 10™
4.20x 10° 324 x 10" 321 x10* 3.28 x 10™

De acuerdo al esquema de reaccion propuesto, Fig.6.8., se tiene que la ley de
velocidad para el paso de Ir(V) a Ir(IV) es:

d[Cr-Ir]”_ -d[CrI]”™ _ i, [Cr-Ir]*
dt [Ce(IV))

de donde;:

Kobs. = ky (1/[Ce(IV)])

Por lo tanto, para obtener el valor de la constante de velocidad k,, se construye
una grafica de ks en funcién del inverso de la concentracion de Ce(lV). Para la
gréfica se usaron los valores de la longitud de onda que presentd mayores
cambios en absorbancia, A = 450 nm. (Fig. 6.11)

De la pendiente de la grafica se obtiene la constante k,. El valor de la constante
koes 1.77943 x 10° s M,

De los resultados obtenidos se observa que la constante de velocidad es
directamente proporcional al inverso de la concentracion de Ce(lV), es decir,
que a mayor concentracién de Ce(lV), el proceso de decaimiento de Ir(V) a Ir(1V)

es mas lento; esto es, la constante de velocidad es menor.

77



0.0040 ~
0.0033% -
0.0030 -
0.0025 :
£.0020

. 0.0015 -

F ]

x° 0.0010
) Regrasion lineal:

r=0.9942

m= 177943 x 10-%

b =.0.00315

0.0005 -}
0.0000 -
0.0005 -

-0.0010

150 200 250 300 350 40 450 500
$Ce(IV)], M

Fig.6.11. Obtencitn de 1a constante de velocidad, k; del proceso de reaccion, ec. b.

Por otra parte, en la literatura se informa que la oxidacién de [Ir(H20)]*" a Ir(V)
o Ir(lV) se Heva a cabo en el intervalo de stopped-flow.”' Se determiné la
constante de velocidad para la reaccién de [Ir(H:0)}> + Ce(lV) que produce
I(V), T=25°C, [H'] = 1.97 M, | = 2.0 m (LiCIO4), A = 450 nm; utilizando un
equipo de “stopped-flow”, con valores de 3-6.1 s, dependiendo de [Ce(IV)].*

Al realizar en este trabajo la oxidacién de Ir(lll) en la especie dinuclear [Cr-ir]*,
se observd que el proceso de Ir(lll) a Ir(V) es muy rapido y que solamente es
posible tener visualizacién de dicho cambio, cuando se usa un exceso de Ce(lV)
minimo de 40 veces. Por lo tanto, tomando en cuenta lo informado en la
literatura sobre el proceso de oxidacion de Ir(lll) a Ir(V) en la especie
monomérica [Ir(H,0)]> v lo observado para este mismo proceso pero en la
especie dinuclear [Cr-Ir]*" se encuentra que la velocidad de la oxidacién de
Ir(I) a Ir(V) en la especie dinuclear depende directamente de la concentracion
de Ce(lV) al igual que la especie monomérica.

Ahora en contraposicién, tenemos que el proceso (c) es extremadamente lento
ya que no se advierte ningun cambio en el espectro de seguimiento de la

reaccion al realizar los estudios cinéticos. Lo anterior esta de acuerdo también
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con lo informado en la literatura para el proceso de Ir(IV) a Ir(lil),%’ de hecho se
informa que dicho proceso en el estudio de la especie monomérica [Ir(H.0)e]>*
tarda hasta un mes™ obteniendo especies poliméricas. En el caso de la especie
dinuclear no se espera la formacion de especies polinucleares ya que como se

menciond anteriormente, la especie presenta una gran estabilidad.

ESTA TESIS NO DEBE
AR OE LA BIBLIOTECA
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6.2. Seccién Experimental

6.2.1. Estudio del comportamiento de [Cr-Irf*
en funcién de [H').

El estudio se realizé espectrofotométricamente, obteniéndose los espectros en
la region de UV-Visible de la solucién de !a especie [Cr-Ir]* (0.5 x 10°M) en
CFsS0;H a difarentes concentraciones de [H'] (0.01 - 1.96 M), temperatura
constante, 25 °C y 1= 2.0. M (NaClQ,)

Para mantener la fuerza idnica constante se usd NaClO, (2.55 M, valorado).
- Después de obtener los espectros a las diferentes concentraciones de {H'] se
graficaron las absorbancias en A= 262 nm vs log [H'] obteniendo el valor del
pka.

6.2.2. Estudio redox de la especie dinuclear [Cr-Ir[*.
Los procedimientos utilizados involucran electroguimica y estudios quimicos.

6.2.2.1. Electroquimica. Las mediciones de voltamperometria ciclica se
realizaron con una solucion del dimero [Cr-IF]* (5.0 x 10 M), 10 mL., en
CF3SO3H 2.0 M a 25 °C. La medicién se llevd a cabo en una celda para tres
electrodos: electrodo de trabajo, platino, carbono vitreo y oro; electrodo de
referencia, calomel saturado y un alambre de platino como contraelectrodo, los
registros se hicieron a 100 mVs™. Inicialmente se determind el dominio de
electroactividac con CF;SO;H 2.0 M (10 mL), usando el electrodo de platino y

realizando los registros a 100 mVvs™.

6.2.2.2. Los estudios de coulombimetria se realizaron en una celda de dos
compartimentos los cuales estan en contacto a través de vidrio sinterizado, en
uno de los compartimentos se colocaron 10 mL. de HCIO4 2.0 M y en el otro 10
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mL de la especie Cr-Ir (5.0 x 10° M). Se usé una canastilla de Pt como electrodo
de trabajo y un alambre de Pt como contraelectrodo. La canastilla se introdujo
en la solucién de Cr-Ir y el alambre de Pt en el HCIO,, se realizd una electrdlisis
anodica durante 25 min., a una corriente constante de 0.5 Amp. La solucién se
mantuvo en agitacién durante el experimento.

Posteriormente se obtuvieron espectros de UV-visible.

6.2.2.3. Reacciones de la especie dinuclear {Cr-Ir]/"* con Ce(IV). Los estudios
se realizaron espectrofotométricamente a 25 °C con una solucidén de [Cr-Ir*
(8.333x 10° M) =20 M (NaClO.) y [H'] = 2.0 M. Se varié la concentracion de
Ce(IV). 20, 30, 40 y 50 veces la concentracién de la especie dinuclear. Para
cada estudio se agregd a la solucion de [Cr-Ir]* la cantidad adecuada de
NaClQ, para mantener la fuerza iénica y posteriormente se agregé la cantidad
de Ce(IV) que correspondia para iniciar el estudio cinético. Se usé una celda de
1 cm de longitud éptica.
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7. Reaccion de sustitucién de la especie [Rh-Cr]**
7.1. Resultados y Discusién.

En busqueda de investigar o conocer el comportamiento de una especie
dinuclear frente a procesos de sustitucidn debido a la inercia que presentan
Cr(ill), Rh(ill) e Ir(Il) hacia las reacciones de sustitucién, se realizaron estudios
cinéticos de la reaccién de la especie dinuclear {[Rh-Cr]* con CI, para observar
si el comportamiento ante procesos de sustitucibn varia para las especies
dinucleares heterometalicas con respecto al presentado por los monémeros.

En la literatura se encuentran informados estudios sobre las reacciones de
intercambio de las moléculas del disolvente (H,0) con las moléculas de H.O en
las especies monoméricas de {Cr(H.0)s]*, [Rh(H:0%]* vy [Ir(H.0)]*"; éstos
muestran la gran inercia de dichos iones hacia las reacciones de sustitucién, los
valores de las constantes de velocidad de primer orden son: 2.4 x 10° s’ 2.2 x
10°s"y 1.1 £ 0.1 x 10" s respectivamente.>***’

Se informan estudios sobre la reaccién de anacion de la especie [Cr(H.0)e}™
con CI.”® Encuentran que dado que el equilibrio (1) se establece lentamente es
posible la evaluarlo y también determinar los parametros de velocidad para los

complejos inertes tipo [Cr(H,0)sX]*".
[CrH0)]™ + X° —» [Cr(H,0)X]* + H,0 (1)

Los valores de las constantes de velocidad, en donde X = CI', Br y SCN’; a 25
°C 1=1.0M, son:para CiyBr,”” k=3.0x10°M's" y para SCN’, k = 1.92 x
108 M s respecto a [Cr{H,0)sCI>*."*%

Kleinberg y colaboradores®' encontraron en sus estudios sobre el equilibrio de
sistemas acuosos de Rh(lll)-cloruro, que todas las especies del tipo general,

[Rh(H20)e+Cl,]3", se pueden obtener calentando [Rh(H20)e](CIO4)’ con HCI.
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£l numero de ligantes H,O sustituidos por CI' esta en funcion de la
concentracion de HCI y del tiempo de calentamiento de la solucién; sin embargo
no se establecieron los parametros cinéticos (constantes de velocidad).
Posteriormente, Harris y colaboradores'™ estudiaron detaliadamente 1
reaccion de anacién usando los iones CI' y Br con [Rh(H;0)s)*, como una
funcion de varias variables e hicieron la deduccién del mecanismo de los
procesos de reaccion. Un hecho importante del estudio es que no se observa la
especie [Rh(H,0)sCI)** en el estudio cinético, debido al gran incremento de la
velocidad de la sustitucion de CI' en [Rh(H,0)Cl* comparada con
[Rh(H.0)s]”. Este efecto es razonablemente atruibuido a la influencia de
fabilizacién-trans del primer ligante CI" sobre el ligante H,0."

Poe et al,*® han estudiado las cinéticas de sustitucion de X en soluciones
acuosas de complejos del tipo trans [RhALX]™ (X = CI', Br, I', o H,0; L = CI', Br
I, OH', NH3, d H:O; A = (en)s; 0 NH,, 2 = 1, 2, 0 3) y presentaron constantes de
velocidad y entalpias de activacion para varias reacciones. Estos datos permiten
establecer una secuencia en la influencia trans-labilizadora para L en orden de
X: I'> Br > OH ~ NH, = CI' > H,0. Pavelich y Harris®” corroboraron la influencia
trans del ligante CI' en complejos de rodio. Las constantes de velocidad
informadas en la literatura para la anacién de [Rh({H;0))* con CI' y Br a 40 °C
son del mismo orden de magnitud; 1.6 x 10° M' s' y 1.3 x 10° M" §”
respectivamente. "

En relacion a estudios de sustitucién en especies dinucieares se ha estudiado el
proceso de anacién en la especie dinuclear [(H20)4Cr(p-OH);,Cr(H,0)* con
SO.”. Spiccia et al.,> estudiaron esta reaccién en un intervalo de pH 3.5-4.4,
S0} = 0103 M T =25° y | =10 M y mostraron que se observan
claramente dos procesos: el ataque monodentado del sulfato (anacion) para dar
la especie [(H20).Cr(u-OH)Cr(S0.)(H.0)5)*, seguido de la formacion de un
anillo, para dar una especie dinuclear con un puente sulfato, [(H20);Cr(u-
OH)(u-SO4)Cr (H,0))*". Ellos informan que la constante de velocidad para el

proceso de anacién, es independiente de la concentracion de sulfato, lo cual
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sugiere que se genera una especie de par-idnico entre los reactivos con cargas
opuestas. También encontraron que la constante de velocidad tanto del proceso
de anacién como el proceso de la formacién del puente presentan una
dependencia lineal con 1/[H"]. Esto lo atribuyen a la especie de par-idnico
sulfato-dimero (carga 2+) y el complejo con el sulfato monodentado (carga 2+).
Aunque, el producto del primer proceso no pudo ser identificado, es muy
probable que se tenga un complejo del dimero, con un centro de Cr(lll) atacado
por un sulfato, monodentadamente.® La propuesta anterior es razonable, ya que
se basa en el hecho de que en la reaccién de la especie monomérica de Cr(llf})
con sulfato, se observa un incremento en la absorbancia.®®

En este trabajo los estudios cinéticos se efectuaron por espectroscopia
electrdnica de absorcidon UV-visible en condiciones de pseudo-primer orden con
un exceso de CI, [H'] =2.0My { =2.3 M (NaCIO.).

Los estudios cinéticos se realizaron a diferentes concentraciones de CI' (0.0967-
0.4835 M), como a diferentes temperaturas (50-85 °C), en ambos casos se
observd un cambio en los espectros de UV-visible con respecto a ia
absorbancia, dichos cambios fueron muy lentos.

A partir de lo informado en la literatura y de lo observado en los experimentos,

la reaccidén que se lleva a cabo es:

[(Hzo)sRh(J—l'OH)Cf(OH)(Fbo)a]dt" NaCl "{J]—_ [(H20)5Rh(u—OH)Cr(CI)(OH)(HO)3]3++ Na* + H,0

Fig.7.1. Esquema de la reaccién de sustitucion.

Dado que se trabaja en un medio fuertemente acido [H'] = 2.0 M, se asegura
que no ocurren procesos de desprotonacion que acompanen al proceso de
sustitucion, lo cual transformaria a dicha reaccién en un proceso complejo, es
decir; que a esta concentracion de H” se tiene la especie [Rh-Cr}*, en forma de
u.p-H*
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iniciaimente se realizaron mediciones cinéticas usando una concentracion de CI’
en un exceso de 10 veces con respecto a [Rh-Cr]** variando la temperatura. Se
requiere de temperatura > 75 °C para observar la reaccion.

Por otra parte tambien se realizaron mediciones utilizando [CI] en exceso de
1:10, 1:20, 1:30, 1:40, y 1:50 veces, y se observé que cuando se emplearon
excesos de CI de 10 y 20 veces se observa un solo proceso, mientras que a
concentraciones mayores se observa que el comportamiento hifasico, muestra
que seguramente existe la sustitucion de mas de un ion Cl. Debido a los
resultados anteriores los estudios cinéticos para el proceso de la reaccion de la
figura 7.1., se realizaron usando exceso de CI de 10, 14, 16, 18 veces, a una
temperatura de 80 °C. se obtuvieron [os espectros entre 300 y 800 nm. Fig.7.2
Para el analisis de los datos cinéticos, se toman los datos en 400 nm, donde los
cambios de absorbancia son mayores.

Los datos obtenidos se ajustan a una reaccion de pseudo-primer orden del tipo

-___d[X] = Kobs
< Kobs. [X]

de donde se obtiene el valor de K. por medio de un ajuste no lineal de minimos
cuadrados, que utiliza el método de Levenber-Marquardt, incluido en el paquete
Origin 4.1.

Se realizaron graficas de Abs. vs t, obteniendo directamente los valores de Keps.

para las diferentes concentraciones de CI, (Fig.7.3).
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Longitud de onda {(hm)

Fip.7.2. Cambios especirales observados durante la reaccién, [Rh-Cri™ [9.67 x 10> M] con [CI]

[0.097 M}, HCIO, 2.0 M; | = 2.3 M; Temp. = 80 °C. Los espectros se obtuvieron cada 30 min.

En la Tabla 7.1 se muestran las constantes de velocidad de pseudo-primer

orden.

Tabla.7.1. Constantes de velocidad a diferentes concentraciones de CI', [Rh-CrT" =9.67 x 10° M

[CI'TM Kobs., S

A =400 nm
0.097 1.45x 10*
0.135 1.80x 10*
0.155 1.97 x 10°
0.174 21x10%
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0.045 _— v T . T -— T 1
0 5000 10000 15000
tiempo, seg.

Fig.7.3.Ajuste de datos de una cinética de pseudo-primer orden de la reaccién [Rh-Cr]** [9.67 x
10 M] con [CI][0.135 M]; HCIO, 2.0 M; | = 2.3 M; Temp. = 80 °C: A = 400 nm.

De acuerdo al esquema de la reaccién propuesta (Fig.7.1), se tiene que la ley

de velocidad para dicho proceso es;

d{{H,0)sRA{OH)CHOH)(H0).)+
dt

= - ki [(H20)sRh(OH)CHOH)H 0N+ [CI] + k4 [(H20)sRN(OH)CH{OH)(CI)H,0)sF*

Debido a que los experimentos se realizaron usando un exceso de [C1], se tiene

que:

Kobs, = kap. = ki [CI+ K

Por o tanto, de una grafica de ke, en funcion de [Cl], se obtiene el valor de las
constante de velocidad k; y k4, de ia pendiente de la gréfica se obtiene k, y de
la ordenada al origen se obtiene k., (Fig.7.4). Los valores de las constantes son:
i, =8.53215x 10* s" M y k, = 6.333367 x 10° ™
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Como se tienen los valores de k; y k., se calcula el valor de la constante de
equilibrio, K = ky/k = 13.48 M™.

0.00024
0.00022 -
0.00020 +
g 1
< 0.00018
Regresién lineal
r=0.998
0.00016 m = 8.53215 x 104
| b = 6.33367 x 105
0.00014
T T T T d LI T d T d T
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
[CH, M

Fig.7.4. Gréfica de kgs. €n funcidn de [CI].

Se observa que la constante de velocidad k,, obtenida es mayor que las
constantes de velocidad informadas para la reacciéon de sustitucion en las
especies monoméricas de [Cr(H,0)s]*" y [Rh(H;0)s]* con CI', sin embargo; cabe
subrayar que {a temperatura a la que se realizaron dichas mediciones son 25 °C
y 40 °C, respectivamente, mientras que en este trabajo se usé una temperatura
de 80 °C.

La especie dinuclear en comparacion con las especies monoméricas de Cr(lil) y
Rh(ill), presentan iniciaimente moléculas de "OH gue favorecen el proceso de
sustitucion, por tener mayor efecto trans que las moléculas de H;0.

Tomando como base que el valor de la constante de velocidad para el
intercambio de H,O de la especie monomérica hidrolitica de Cr(lll) (2.4 x 10° s™)
es mayor que la del mismo proceso para la especie monomérica hidrolitica de

Rh(ill) (2.2 x 10° s™), se ve claramente que el Cr(lll) es menos inerte que el
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Rh(ll), lo cual nos hace pensar que en la especie dinuclear el proceso de
sustitucién se lleva a cabo sobre el centro de Cr(lll), ademas de que cuando se
realiza la reaccion, en el espectro electrdnico de absorcién se observa que hay
un incremento en absorbancia en la longitud de onda de 572 nm, |a cual se
asigna a la transicion “Tyg«*A,; del cromo. También se considera que ei CI
sustituye a la molécula de H,O que se encuentra trans a la molécula de 'OH,
unida dnicamente al centro de Cr(lli), asi como a la molécula de H,O frans al
puente "OH; sin embargo, podria considerarse que es mas factible que sustituya
primero a la molécula trans al OH" enlazado unicamente al Cr(lil), ya que "OH
puente entre Rh(IH) y Cr(lll) esta compartiendo el efecto trans con ambos
centros. También debe mencionarse que la molécula de "OH unida solamente al
centro metalico Cr{lll) se encuentra estabilizada por un puente de hidrégeno
que forma con una de las moléculas de H,O del Rh(ll}), sin embargo éste no es
un enlace fuerte que afecte en gran medida al efecto trans del ‘'OH para la
reaccion de sustitucidn (Fig.7.5). También puede haber una tercera sustitucion,
sin embargo ésta puede ser en el centro de Rh(lll), con la molécula de H.O

trans al puente ‘OH.

Fig. 7.5. Posibles posiciones de sustitucion.
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Se realizaron calculos tedricos con el fin de obtener mayor informacién sobre
las propiedades electrénicas de la especie dinuclear [Rh-Cr]*, usando el
Metodo de Funcionales de la Densidad. Este método se basa en la Teoria de
Funcionales de Densidad, [a cual reemplaza las complicadas funciones de onda
¥ (x1, X2,...., Xn} de n-electrones y la ecuacion de Schrédinger asociada, por una
densidad electrénica p(r) asociada a un esquema de calculos mas simples.® Se
obtuvieron los orbitales HOMO, LUMO, HOMO-1 y LUMO+1.

Los orbitales frontera, Homo (Highest Occupied Molecular Orbital) y Lumo
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) son indices utiles de interés quimico, ya
que se pueden relacionar de manera directa con la capacidad de donar o
aceptar electrones, por parte de una molécula ®+

Por consiguiente, los atomos cuyos coeficientes de los orbitales atdmicos
contribuyen mas al HOMO, constituyen el centro nucieofilico de la molécula,
mientras que Ins que tienen una mayor contribucién al LUMO, forman el centro
electrofilico de 1a misma.

En la figura 7.6a, se puede observar que el orbital HOMO esta deslocalizado
sobre el Cr(lll) y las moléculas de H,O unidas a dicho centro, asi como los
grupos ‘OH (centro nucleofilico), mientras que el orbital LUMO se encuentra
deslocalizado simétricamente en ambos centros metalicos Rh(lll) y Cr(lil)
(centros electrofilicos).

El dato que nos presenta el orbital LUMO, es que ambos centros metalicos
tienen la misma probabilidad de aceptar densidad electronica, lo cual no es un
buen pardmetro para saber en que lugar se puede llevar a cabo una sustitucion,
sin embargo, al ver el orbital HOMO, éste nos muestra que el centro de Cr(lll),
es el que presenta mayor densidad electrénica, por lo cual, dicho atomo no
requiere de densidad electronica como el Rh(lil); por lo tanto, las moléculas de
H.O enlazadas al Cr(lll) estan mas disponibles a una sustitucién, debido a que
se encuentran menos atraidas por el Cr(lil). Lo anterior se corrobora al ver la
figura 7.6b, la cual nos muestra el orbital LUMO +1, observandose que el centro

de Rh(Ill) es el que presenta mayor disponibilidad a aceptar electrones. Debido
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a su deficiencia en densidad electronica, atrae fuertemente a ias moléculas de
H:0 ligadas a él, para de esta manera tratar de adquirir densidad electrénica.
Mientras que el HOMO -1 se conserva igual que el HOMO. Por lo tanto, para
realizar una sustitucién con ailguna molécula de H.O enlazada al Rh(lll), se
requiere de condiciones drésticas que propicien dicho cambio, ya que se
requiere llegar a una energia elevada. '

U Cr(iny Rh(hh Cr(lil)
HOMO LUMO

Fig.7.6a. Diagrama de los orbifales frontera de Ia especie [Rh-Cr[™

Rh() Cr(ill) Rh(H) Cr(ii)
HOMO -1 LUMO +1
Fig.7.6b. Diagrama de los orbitales frontera de la especie [Rh-Cr]"



7.2. Seccion Experimental

Los estudios cinéticos se realizaron con [(Hz0)sRh{i-OH)Cr(OH)(H,0)4}"* [9.67
x 10° M], [NaCl] (0.097-0.4835 M), | = 2.3 (NaClO,) y [HCIO,] 2.0 M.

La sintesis de la especie dinuclear se presenta en la parte experimental del
capitulo 5. Se hicieron las soluciones de NaCl y NéCIO4. fueron valoradas,
obteniéndose una concentracién de 2.0 My 2.55 M, respectivamente.

Los estudios cinéticos se hicieron por espectroscopia electrénica de absorcion
UV- visible, usando una celda de cuarzo de 1 cm de trayectoria optica.

Se hicieron las soluciones blanco, con HCIO,, NaClO4 y NaCl, dependiendo de
las concentraciones de NaCl. Se usaron tres mbL de la solucién de la especie
dinuclear a la cual se le agregd NaClO. para mantener ia fuerza idnica,
dependiendo de la concentracién de NaCl. La solucién de la especie dinuclear
con el NaClQ, se lleva a la temperatura de 80 °C y después de 5 min se agrega
el NaCl, la solucion se agita constantemente para mezclar perfectamente.

Las mediciones se realizaron cada 30 min.
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8. Equipo empleado.

Todos los espectros de UV-visible y los estudios cinéticos en disolucion se
realizaron en un espectrofotdmetro de arreglo de diodos Hewlet-Packard
HP8452A, acoplado a un Peltier HP83090A, se usaron celdas de cuarzo de 1 cm
de trayectona oOptica. El estudio de la concentracion de iridio y cromo en el dimero
hidrolitico se llevé a cabe en un equipo de Plasma Inductivamente Acoplado {ICP)
Jobin-Ybon JY24 (secuencial). El analisis de cromo en el hexaacuacromo(lll) se
realizd por absq;rcién atémica en un equipo Varian Spectral 10Dq Plus Instrument.
Los estudios de electréquimica se realizaron en un equipo EG & G PAR.
Potentiostat/Galvanostat Model 273A. |

9.1. Reactivos.

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico y se utilizaron sin ulterior
purificacion.

A continuacion se enlistan los reactivos utilizados:

Compuesto Marca
Cloruro de rodio(lil) hidratado (Strem Chemicals) 38-41% de Rh
Hexacloroiridato(lV) de sodio. (Strem Chemicals) 43-44%de r
Oxido de cromo (VI) (Aldrich) 99.9 % de pureza
Nitrato de aminocerio({V) (Strem Chemicals)
Hidroxido de sodio (Mallinckrod) 98.6 % de pureza
Cloruro de estafio(l!) dihidratado (Aldrich)
Cloruro de sodio (Sigma Chemical) 99.5 % de pureza
Acido perclérico (Mallinckodt) 70.0% conc.
Acido nitrico (Merck) 65.0% conc.
Peréxido de hidrégeno (Aldrich) 30.0% conc.
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Cloruro de cromo (ll)
Perclorato de sodio

Acido trifluorometanosulfénico
Acido tricloroacético

Acido p-toluensulfénico

(Merck-Schuchardt)
(Aldrich)

(Aldrich)
(Mallinckrodt)
(Baker Analized)

80.0 % pureza
99.0 % pureza
98.0 % conc.

99.9 % pureza
99.3 % pureza

9



. Conclusiones

Solo fue posible sintetizar [(H20)sCr(u-OH)lIr(H.0)]*, en un medio
fuertemente acido (HCIO4, CF3SO;H), con una baja capacidad oxidante, tal
que no oxide al Ir{lll) (E® < 0.69V). Esto elimina &l uso de HC!{, HNO3 y H,SO,.

Se obtuvo el valor de pka de [(H:0)sCr(u-OH)ir(H.0)s)*", pKa = 0.075;
especie que presenta mayor acidez que aquéllas dinucleares homometalicas
(con un solo puente 'OH) y la especie heteronuclear [(H.O)sRh(u-
OH)Cr(H;0)s]™. Esto indica la mayor estabilidad de la especie intermediaria,
(un solo puente, desprotonada, estabilizada por puente de hidrogeno). Se
concluye que, cuando se tiene una concentracién de H' 2.0 M, la especie

predominante es el intermediario.

No se observa una oxidacion de {Cr-Ir]** mediante voltamperometria ciclica, a
diferencia de lo que sucede con [Ir(H;0)s]”, ya que se oxida el H.O antes
que (Cr-Ir]*".

Los estudios de electroquimica y coulombimetria, en la especie [Cr-lry*,
mostraron que se requiere de un potencial muy alto para oxidar la especie
dinuclear [Cr-Ir]**, +1.6V.

Se requiere de un potencial muy aito para lograr la oxidaciéon de la especie
dinuclear; como el que presenta el Ce(lV) (+1.74V). Todas las evidencias

indican que el proceso de oxidacion se lleva a cabo en el centro de Ir(lil).

La oxidacion con Ce(lV) genera una especie que contiene Ir(V), la cual decae
espontaneamente a una especie que contiene Ir(iV) y posteriormente a Ir(ill),

mediante fa oxidacion del H,0.
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¢ La reduccion de Ir(V) a Ir(IV) depende del inverso de fa concentracién def
Ce(lV).

e En la especie dinuciear [(H:0)sRh(p-OH)Cr(OH)(H;0)]> el proceso de
sustitucién presenta mayor facilidad que en las especies monoméricas,

debido al efecto trans que generan los grupos de 'OH.
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