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Los procesos de transferencia electrénica han sido un area de
creciente interés en los tltimos 40 afnos. Entre los procesos que tienen
lugar en disolucién, éstos presentan un interés especial ya que en ellos
se encuentran involucrados procesos como la dindmica de solvatacién
colectiva, procesos de activacién y fenémenos cudnticos’. Los procesos de
transferencia electrénica tienen también aplicaciones de interés practico.
Por ejemplo, el campo de la electrénica molecular estda intimamente
relacionada con estas reacciones, sobre todo con la influencia de los
campos eléctricos sobre estos procesos’: el control de la velocidad y de la
direccién de las transferencias electrénicas se puede conseguir con el
adecuado disefio del elemento matriz electrénico molecular. De este modo,

los calculos tedricos de las velocidades de transferencias electrénicas
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intramoleculares estdan relacionados con la sintesis_ de materiales
utilizados en este campo. Desde otro punto de vista, las reacciones de
transferencia electrénica son pasos criticos en algunos procesos biolégicos
importantes, como los que se producen en la fotosintesis, en los complejos
Citocromo C/Citocromo oxidasa, en la hemoglobina modificada y en una
serie de sistemas sintéticos, tales como complejos binucleares®,

Los protesos de transferencia electrénica, como la mayoria de los
procesos en disolucién, dependen del disolvente. El papel que desempefia
éste en esta clase de reacciones es bien conocido desde los trabajos
pioneros de Marcus®*, Hush® y otros®. Todos estos modelos se basan en la
influencia de las propiedades dieléctricas del medio sobre el proceso de
activacién. De hecho, en ellos se calcula la energia libre de activacion del
proceso de transferencia electrénica en funcién de las propiedades
dieléctricas del disolvente. Los efectos cuanticos y de la molecularidad del
disolvente son introducidos en otros tratamientos®. Como se verd més
adelante, estos efectos de la molecularidad pueden ser muy importantes
en relacion a los efectos del disolvente sobre las reacciones de
transferencia electrénica.

En la introduccién de este trabajo nos vamos a centrar en los
efectos estaticos del disolvente. Esta introduccién se divide en los
siguientes apartados:

Apartado 1: discusién del procedimiento de obtencién de la
verdadera constante de velocidad de transferencia electrénica
(unimolecular), esto es, el parametro considerado en los tratamientos
teéricos, a partir de datos experimentales. Estos datos raras veces dan
dicha constante directamente.

Apartado 2: consideracién de los distintos componentes que
conforman la constante de velocidad de transferencia electrénica.

Apartado 3: eleccion de los sistemas de reactivos adecuados para

el estudio de los efectos estaticos o dinamicos. En esta seccién se tratan
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brevemente los efectos dindamicos del disolvente sobre las reacciones de
transferencia electrénica.

Apartado 4: revisién de los resultados obtenidos en los estudios de
los efectos estaticos del disolvente sobre los procesos de transferencia
electrénica que han sido realizados en nuestro grupo en los altimos afos
(efectos salinos, del disolvente (disolventes mixtos) y de los sistemas

micelares), asi como de otros autores.

1.1.-Obtenciéon de la verdadera constante de velocidad de
transferencia electrénica, k,, a partir de datos experimentales.
La constante de velocidad experimental de una reaccién de
transferencia electrénica contiene contribuciones de varios procesos que
tienen lugar simultdneamente. Para estudiar los efectos del medio es
necesario utilizar técnicas que permitan la separacién de la constante de
velocidad experimental en sus distintas componentes. El caracter
complejo de la constante de velocidad experimental, k,,,, deriva del hecho
de que las reacciones de transferencia electrénica, como cualquier proceso

en disolucién, tienen lugar, al menos, en tres pasos:

1.- Formacién del complejo precursor o encounter a partir de los

reactivos:

k,
A+D=AD @

k,

2.- Activacién del complejo precursor, transferencia electrénica

propiamente dicha y formacién del complejo sucesor:

AID oAD" @)
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3.— Formaci6n de productos a partir del complejo sucesor:
A" /D*=A"+D* Rt

La constante de velocidad para el proceso reactivos — productos tiene
contribuciones de los tres pasos. La separacion de las distintas
componentes se puede llevar a cabo mediante la eleccién de sistemas
adecuados. Por ejemplo, si la reaccién supone una gran disminucién de
la energia libre, las contribuciones de los procesos inversos del segundo
y tercer paso se pueden ignorar. Aun asi, la constante de velocidad
observada tiene contribuciones de los procesos directo e inverso del
primer paso y del proceso directo del segundo. La constante de velocidad
de este ultimo proceso, k., es el pardmetro que se considera en los
tratamientos actuales de las reacciones de transferencia electrdnica.
Con esta suposicién la constante de velocidad observada puede

expresarse como sigue:
K e =k Kpp 4)

donde, K= ky/k_, es la constante de equilibrio de formacién del complejo
precursor a partir de los reactivos separados y k, la constante de
velocidad de la transferencia electrénica propiamente dicha. La ecuacién
4 es aplicable cuando k.« k;« k_,, es decir, cuando el primer paso, ec. 1,
es un preequilibrio riapido desplazado hacia la izquierda. Si este no es el
caso, aplicando la aproximacién del estado estacionario a la concentracion

del complejo precursor, puede demostrarse que k,_ tiene la forma:

kK
= 5
k. ok, (5)

Por otra parte, cuando la formaciéon del complejo precursor esta
favorecida, por ejemplo cuando A y D son especies de alta carga y signo

opuesto, y uno de ellos (D por ejemplo) esta en exceso respecto al otro,
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puede escribirse:

k,. = ————k“KIP[D] (6)

1+K,[D]
De acuerdo a la ec. 6, se espera una saturacién de la constante de
velocidad observada, k., cuando aumenta la concentracion del reactivo

en exceso, [D]. En el limite,

k. =k 7

Por supuesto, la posibilidad de alcanzar esta saturacién depende del valor
de K;p. Sin embargo, es posible obtener el valor de k,, por medio de la ec.
6 incluso en el caso de que el valor de K;; no sea lo bastante grande para

producir la saturacién. En efecto, de acuerdo a esta ecuacién,

— (8)

Por tanto, variando la concentracién del reactivo en exceso, [D], se
pueden obtener los valores de k., y K;; de la ordenada en el origen y de
vs. 1/[D]. La Figura 1

muestra una de tales regresiones correspondiente a la reaccién de

la pendiente de una regresién lineal (1/k,,
oxidacién del complejo Fe''(CN),*", como donador (D), por el complejo
Co"(NH,),(2-pzC0,)* (2-pzCO, = 2 pirazincarboxilato) como aceptor (A)".

Alternativamente, se puede medir directamente k., como k.,
estudiando transferencias electrénicas intramoleculares como las que

tienen lugar en complejos binucleares tales como:
(NC),Fe"'(p -pz) Co™(NH,), pz = pirazina

y en compuestos relacionados. Este complejo binuclear se puede preparar
in situ a partir Fe'(CN);H,0*" y Co™(NH,),pz** ya que el ligando acuo de
complejo de hierro es bastante labil y la afinidad del i6n Fe'(CN),*
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Figural.- Regresién lineal de k., vs. [Fe™(CN),*]" para la
reaccién Co™(NH,),(2-pzCO,)** + Fe"(CN);* en una disolucién de

NaNO; de concentracién 0.3 mol dm™.
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por los heterociclos nitrogenados es muy alta®. Una condicién necesaria
para que la preparacién de los complejos binucleares de este tipo sea
posible es que la reaccién de formacién del complejo binuclear debe ser
maés rapida que la reaccién de transferencia electrénica de esfera externa
que tiene lugar entre los reactivos. Esta condicién se cumple para la

formacién del complejo:

[(NC)Fe"( ~pz) Co™(NH), | (A)

y la subsiguiente transferencia electrénica desde el hierro al cobalto. En
este caso, la constante de velocidad de la formacién del complejo binuclear
en agua es k;= 3-:10* mol™ dm® s °. La constante de velocidad de la

reaccién de transferencia electréonica de esfera externa:

Fe''(CN).H, 0% + Co™(NH,),pzCO;" -
5 PZLD,
Co?* + Fe(CN),H,0%" + 4NH, + pzCO,”

no es conocida, pero si la constante de velocidad observada de una

reaccion relacionada con ella:

Fe(CN)¢ "+ Co™(NH,),pzCO}" -

| Co?*+ Fe™(CN)? + 4NH, + pzCO,”

que tiene un valor de k=~ 10 mol™ dm® s7! !*. De hecho, la constante de
velocidad k., correspondiente a la transferencia electrénica intramolecular
que tiene lugar en el complejo binuclear A es k.~ 3:102 s™' ', Por tanto,
la formacién del complejo binuclear A y la posterior transferencia
electrénica se pueden estudiar por separado como procesos cinéticos
independientes.

Por otra parte, k,, puede obtenerse a partir de k,, mediante la ec.
4 si medimos la constante K independientemente. Por supuesto, la

medida de esta constante de asociacién correspondiente a la formacién de
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un par iénico entre dos iones que pueden reaccionar resulta dificil. Sin
embargo, esta dificultad puede salvarse por el siguiente procedimiento:

supongamos que estamos interesados en el valor de K;, del proceso:
Co™(NH,),DMSO?* + Fe(CN)g ~

Co™(NH,),DMSO**/Fe™(CN)g~

esta constante de equilibrio no se puede obtener directamente porque al
mezclar ambos reactivos se produce una transferencia electrénica muy
répida (k= 0.25 s™)). No obstante, es posible obtener el valor de K, para
la asociacién del complejo Ru"(CN),* con el mismo complejo de cobalto.
Las constantes de formacién de los pares iénicos Co/Fe" y Co™/Ru" se
pueden considerar iguales debido a la similitud de ambos complejos
hexaciano. De esta forma, a partir de la variaciéon de la absorbancia del
méximo de la banda MMCT del par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru'(CN),*
con la concentracién de ambos iones se puede obtener el valor de Kp
(Kp= 4800 mol™ dm®)?, Los datos obtenidos se representan en la Figura
2. Finalmente, la constante de formacién del complejo precursor puede
calcularse a partir de modelos’® si no son ttiles ninguno de los
procedimientos experimentales mencionados anteriormente.

En conclusion, mediante la eleccién adecuada de los reactivos es
posible obtener las verdaderas constantes de velocidad de la reaccién de
transferencia electrénica, k,, a partir de la constante de velocidad
experimental, k,, o mediante la medida directa de k, en una

transferencia electrénica intramolecular.
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Figura 2.- Variacién de la absorbancia con la concentraciéon del

par iénico Co™(NH,),DMS0?*/Ru'(CN),* en agua.
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1.2.- Separacién de las componentes de k,

Una vez que se ha obtenido k, utilizando los métodos que hemos
mencionado en el apartado anterior, los valores de este parametro se
pueden considerar a la luz de los distintos modelos existentes para los
procesos de transferencia electrénica.

Entre ellos se encuentran los modelos clasico, semicldsico y
cuantico de las reacciones de transferencia electrénica. En este trabajo, -
utilizaremos principalmente el modelo de transferencia electrénica
clasico® °, que es el modelo mas empleado por los experimentalistas para
la interpretaciéon de los resultados cinéticos. Bésicamente, este modelo
establece que las transferencias electrénicas térmicas son procesos no
radiativos que cumplen el principio de Franck-Condon. Para que un
proceso sea no radiativo, en el instante de la transferencia electrénica, el
nivel de energia electrénico del dador antes de la transferencia debe tener
la misma energia que el nivel electrénico correspondiente al aceptor
después de la transferencia. Esta condicién también implica que la
energia nuclear del sistema sea la misma antes y después de la
transferencia electrénica. Los complejos precursor y sucesor no cumplen
estas condiciones. Por tanto, para que la transferencia electrénica tenga
lugar, el sistema debe activarse. La activacién del complejo precursor se
lleva a cabo mediante fluctuaciones del disolvente y de los enlaces
internos de los centros dador y aceptor. La energia libre necesaria para
este proceso es la energia libre de activaciéon de la reaccién. Segun el
modelo que estamos considerando la constante de velocidad del proceso

de transferencia electrénica, k., esta dada por la siguiente ecuacién:

AG® 9)
RT

k, =x, v exp|-

En esta ecuacién, k. es el coeficiente de transmisién electrénica (x,= 1

para un proceso totalmente adiabético), v, es el factor de frecuencia
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nuclear y AG™ la energia libre de activaciéon. Esta energia est4 dada por:

AG® = Q‘ﬂ (10)
4)

En la ec 10, AG® es la energia libre correépondiente al proceso, complejo
precursor — complejo sucesor y A es la energia de reorganizacion.
Generalmente, esta energia se considera como la suma de dos
contribuciones diferentes: A, que‘ es la energia de reorganizacién
necesaria para modificar los angulos y longitudes de enlaces de los
reactivos para alcanzar la configuracién del estado de transicion, y A,
que representa la energia de reorganizacién del disolvente. Para la
obtencién de la ec. 10 es necesario hacer tres suposiciones:

1.-Las vibraciones son arménicas.

2.-El limite clésico es aplicable (hw/27 « k;T).

3.-Las frecuencias de los modos normales de vibracién son las
mismas en los estados inicial y final™.

En el estudio de los efectos del medio en procesos de transferencia
electrénica, es necesario tener en cuenta la influencia del disolvente en
cada uno de los diferentes términos de la constante de velocidad k_,. De
hecho, el disolvente tiene influencia tanto en el término preexponencial
como en el exponencial de k, Los llamados efectos estaticos del
disolvente actian sobre el término exponencial; mientras que los efectos
dindmicos operan principalmente en el término preexponencial. Por
consiguiente, el proceso se debe seleccionar segtin el tipo de efectos del
disolvente que se quiere estudiar. Por ejemplo, si se esta interesado en el
estudio de los efectos dindmicos una posible via (aunque no la 1nica) es
el estudio de un proceso de transferencia electrénica sin barrera

energética (AG*= 0).
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1.3.- Efectos estaticos y dinamicos del disolvente

Nuestro grupo se ha centrado principalmente hésta ahora en el
estudio de los efectos estaticos del disolvente en las reacciones de
transferencia electrénica. Sin embargo, antes de analizar algunos
resultados en este campo, es interesante considerar el origen tanto de los
efectos estaticos como de los dindmicos.

Es bien' conocido que la Teoria Clasica del Estado de Transicién
(CTST) calcula la constante de velocidad de un proceso dado considerando
el movimiento newtoniano del punto representativo del sistema reactivo
en una superficie de energia interna cuando éste se mueve a lo largo de
la coordenada de reaccién, desde el valle correspondiente al estado de
reactivo hasta el valle del estado de producto, a través del punto de
ensilladura que corresponde al estado de transicién. En este punto la
energia del sistema es un maximo a lo largo de la coordenada de reaccién.

Como es sabido hay dos suposiciones basicas en la CTST:

1.- En el pozo de los reactivos se mantiene una distribucién de
equilibrio (Boltzmann).

2.- Toda trayectoria reactiva que parte del valle de reactivos y
cruza sin impedimentos el punto de ensilladura, llega al valle de los
productos. En otras palabras, no hay recruce de la regién de transicién.
Esta teoria es una buena aproximacién para el cilculo de la constante de
velocidad de reacciones en fase gas.

En el caso de reacciones en disolucién, el disolvente puede influir
tanto en la superficie de energia como en el movimiento de los reactivos
a lo largo de la coordenada de reaccién, es decir, influye en la velocidad
de reaccién. Esta influencia se denomina efecto del disolvente. Existen dos
tipos de efectos del disolvente:

a) Efectos estdticos del disolvente: el disolvente modifica la
superficie de energia libre del sistema y en consecuencia, varia la energia

libre de activacion del proceso. Esta influencia puede llegar a ser
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importante ya que un cambio de sélo 2 kcal mol™” en la energia libre de
activacién del proceso produce, a temperatura ambiente, un cambio en la
velocidad de la reaccién en un factor de 30.

b) Efectos dindmicos del disolvente: el medio puede afectar a la
velocidad de una reaccién a través de efectos de friccion (colisionales). En
otras palabras, en disolucién, el movimiento del punto representativo del
sistema a lo largo de la superficie de energia libre no es newtoniano,
debido a la existencia de una fuerza de friccién originada por la
interaccién del sistema reactivo con el disolvente. Por tanto, la dinamica
del proceso depende de la dindmica del disolvente, es decir, la dindmica
del medio afecta a la velocidad de la reaccién’.

Debemos sefnalar que, cuando se ha hablado de procesos en
disolucién, hemos utilizado superficies de energia libre en lugar de
superficies de energia interna o potencial. Esta diferencia se debe a que
en disolucién la superficie de energia interna depende de un numero de
coordenadas enorme (las de los reactivos, como en fase gas, mas todas las
coordenadas de las moléculas del disolvente). De hecho, esto impide el
calculo de la superficie de energia potencial. Por esta razén, normalmente
en disolucién se considera que solamente son importantes, en relacién a
la velocidad de reaccién, una o unas pocas coordenadas. Esta forma
reducida de describir el proceso implica una modificacién estatica de las
superficies de energia potencial y la aparicién de un efecto dindmico,
descrito como una fricciéon. El término entrépico, que transforma la
superficie de energia en superficie de energia libre, simplemente tiene en
cuenta el namero de estados no considerados, o las coordenadas
invisibles'®,

Los efectos dindamicos del disolvente fueron considerados, por
primera vez, por Kramers'®. En su tratamiento, las colisiones del
disolvente con el punto representativo del sistema reaccionante se

consideran como una friccién que impide (o promueve) el progreso del
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sistema a lo largo de la coordenada de reaccion. Kramers utilizé la
ecuacién de Fokker-Planck para tratar las reacciones como la fuga de las
particulas desde un pozo de potencial unidimensional. La ecuacién de la

constante de velocidad resultante es:
k=xXr Kersr (11)

donde k™ es el coeficiente de transmisién dado por las ec. 12y 13 para los °

limites de alta y media friccién, y baja friccién, respectivamente:
2
£ +1
2w,m

wke-pg AG” (13)

m

12

KT = & 12)
2w, m

¥ kersr es la constante de velocidad que predice la Teoria Clasica del

Estado de Transicién

kT ( AG') (14)

En las ec. 12y 13, m es la masa efectiva del punto representativo que se
mueve a lo largo de la coordenada de reaccién y & es el coeficiente de
friccibn que mide el efecto dinamico del disolvente sobre el
desplazamiento del punto representativo del sistema a lo largo de la
coordenada de reaccién. Finalmente, w, caracteriza la barrera de
potencial en la regién del estado de transicién y B es 1/k,T. El
tratamiento de Kramers indica que, para bajas fricciones, la constante de
velocidad aumentara al hacerlo la friccion, ddndose el efecto contrario en
la regién de alta friccion. La Figura 3 recoge graficamente estos

resultados.
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Figura 3.- Representacién de las predicciones del Tratamiento de

Kramers para los regimenes de media y alta friccién.

10 10 10
¢/a,
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Cuando existen interacciones electrostaticas entre los reactivos y
el disolvente, como ocurre siempre en el caso de las reacciones de
transferencia electrénica, ademas de las causas de friccion consideradas
por Kramers aparecen otras, que tienen su origen en el fuerte
acoplamiento entre el dieléctrico (el medio) y la carga (en movimiento).
El origen de este acoplamiento, que origina la llamada friccién dieléctrica,
puede explicarse como sigue'”: cuando un dipolo situado en un dieléctrico -
cambia su orientacién, el medio que lo rodea trata de responder a ese
cambio, variando su polarizacién. Como el dieléctrico presenta una cierta
inercia en su respuesta, el cambio en la polarizacién del medio esta
siempre retardado respecto del cambio del dipolo. El resultado es la
aparicién de un par de fuerzas que actia sobre el dipolo y se opone a su
movimiento. Este par de fuerzas equivale a una friccién (dieléctrica en
este caso). Né6tese que esta friccion desapareceria en el limite de una
respuesta infinitamente rapida del disolvente (0 de un movimiento muy
lento del dipolo) que implicaria una solvatacién de equilibrio, en todo
instante, del soluto.

El concepto de fricciéon dieléctrica es, de hecho, una forma
alternativa de considerar los efectos derivados de la solvatacién de no
equilibrio sobre la velocidad de reaccién. Esta situacién de no equilibrio
en la solvatacién, unida a los efectos considerados por Kramers, origina
desviaciones de las predicciones de la CTST, que supone siempre una
solvatacion de equilibrio del sistema. Evidentemente estos efectos
cuestionan seriamente la formulacién termodinamica de la CTST, tan
frecuentemente empleada en disolucién.

En el trabajo pionero de Zusman sobre los efectos dinamicos del
disolvente en reacciones de transferencia electrénica’®, el disolvente se
considera un dieléctrico tipo Debye, caracterizado por un tiempo de

respuesta 7. Dicho tratamiento predice la siguiente expresién para v,
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1{_ D!
Vn=z TD-]—)—
s

donde D, y Dy son las constantes dieléctricas optica y estatica del

12 172

)'out
nRT

A 1

nRT

(15)

1.
2L

disolvente y 7; es el tiempo de relajacion longitudinal del disolvente.

La prediccién de Zusman corresponde a una situacién en que A, «
Aoute Si ambas eflergias de reorganizacion son del mismo orden de
magnitud v, depende de 7, (0 < a < 1). Debe indicarse que el valor del
exponente de 7, puede estar influido también por la adiabaticidad de la
reaccion.

Frecuentemente se usa para el factor de frecuencia nuclear la
siguiente expresién'’:

12
(16)

2 2
vin)‘in + vuuta'out
v, 5| ———

)‘in + A'out

La expresion de Zusman puede deducirse (pero sélo formalmente) a partir
de esta expresién si A, » A, (1a hipétesis de Zusman) y v, se iguala a:

_1
out_th

v (nRT)? 17)
Nétese que en el caso opuesto, A, » Ay, U, = Uy,

En la practica, los disolventes muestran desviaciones més o menos
marcadas del comportamiento dieléctrico tipo Debye. Cuando las
desviaciones son muy marcadas la relacién sencilla de Zusman entre v,
y 7, falla. Esta situaciéon se da en disolventes préticos y en las
disoluciones de electrélitos cuyo comportamiento dieléctrico no puede
caracterizarse por un unico tiempo de ralgjacion. De hecho, los
tratamientos que tienen en cuenta la molecularidad del disolvente indican

que es preciso considerar un intervalo de tiempos de relajacion: cerca del

soluto la relajacién se produce, fundamentalmente, como consecuencia de
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la rotacién de las moléculas del disolvente (la cual se produce con un
tiempo caracteristico préximo a 7,), pero a mayores distancias del soluto
otros modos del disolvente, con otros tiempos caracteristicos, controlan la
relajacion®. En estos casos se encuentra que v, correlaciona con el tiempo
de solvatacién 7,, una especie de promedio de los tiempos de relajacién
que puede determinarse experimentalmente®’. Sorprendentemente se
encuentran casos en que k,, > 7,”'. Esta situacién se atribuye a que, en
tales casos, la transferencia electrénica se produce sin la reorganizacion
del disolvente, promovida tinicamente por modos intramoleculares®.
Para el estudio experimental de los efectos dindmicos interesan
sistemas en que x,= 1 (adiabaticas) e AG"= 0 (muy rapidos), en esas

condiciones k. = v, y, por tanto, la constante de velocidad refleja

n
directamente los efectos dinamicos.

Una segunda alternativa para el estudio de los efectos dindmicos
consiste en estudiar una reaccion en una serie de disolventes
seleccionados de tal forma que, independientemente de su valor absoluto,
AG" varie poco. En estas condiciones es de esperar que las variaciones
observadas en las constantes de velocidad correspondientes a distintos
disolventes se deban casi exclusivamente a diferencias en el factor
preexponencial y, si el proceso es adiab4tico, sélo a diferencias en el factor
de frecuencia nuclear. Un estudio de este tipo fue llevado a cabo por
Opallo®, quien estudié la oxidacién electrédica de la fenilendiamina en
una serie de disolventes puros. En efecto, dicho autor encontré que la
representacion grafica del logaritmo de la constante de velocidad variaba
linealmente con el logaritmo del tiempo de relajacién, aunque los datos
cinéticos correspondientes a los disolventes que podian formar puentes de
hidrégeno aparecian en una recta distinta de aquellos que no los
formaban. Este resultado podria explicarse si se considera que para estos

ultimos D, no puede sustituirse por D,,. La otra causa posible es que en

esos disolventes existan mecanismos de relajacién diferentes, a los que ya
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nos hemos referido.
En relacién con los efectos dinamicos conviene tener presente que
a veces podrian ser tomados como tales comportamientos que no obedecen

a ellos. Considérese por ejemplo la reacciéon:

TCNQ +TCNQ = TCNQ™ +TCNQ
TCNQ = Tetracianoquinodimetano

Dicha reaccién fue estudiada por Harrer y colaboradores®. Estrictamente
hablando A no es cero en este sistema, pero si lo es AG®. Para este
sistema se observa que la representacién del logaritmo de la constante de
velocidad frente al factor de Pekar, (1/D,, - 1/Dg), no es una linea recta.
sin embargo, cuando lo que se representa frente a dicho factor es el
logaritmo del producto de la constante de velocidad por la viscosidad del
medio, se obtiene una linea recta. Esto implicaria que el factor
preexponencial depende del disolvente a través de la viscosidad (seria
proporcional a n™!), que es un resultado previsto por el tratamiento de
Kramers para el limite de alta friccién®. Sin embargo, en este caso, el
comportamiento encontrado no se debe a efectos dinamicos, sino al hecho
de que la constante de velocidad representada es una constante de
segundo orden que contiene contribuciones del proceso de difusién de los
reactivos.

Es importante sefialar que el coeficiente de transmisién del
tratamiento de Kramers x*, no es lo mismo que el coeficiente de
transmisién electrénica que aparece en la ec. 9, x,. De hecho, en el
tratamiento de Kramers no se considera el caracter no adiabatico de una
reaccién, que estd dado por k.. k* describe el caracter browniano del
movimiento del punto representativo del sistema a lo largo de la
coordenada de reaccién, incluyendo, por supuesto, la posibilidad de
recruce en la regién del estado de transicién. Por otra parte, k. mide la

probabilidad de que el sistema cambie su estado electrénico una vez
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alcanzada la region de transicién. El coeficiente de transmisiéon
electrénica se puede calcular mediante el tratamiento de Landau-Zener®,
que da la probabilidad de cambio del estado electrénico en la regién de

transicién, a partir de la siguiente ecuacion:

K =22 (18)
1+P
2 2
Po1-exp|tr b (19)
hv(S,-S,)

La ec. 19 también se puede escribir como:

(20)

P=1-exp

H2( an® \?
hvn[kBTA)

H,, es el elemento matriz de acoplamiento electrénico entre las funciones
de onda de reactivos y productos. S, y S, son las pendientes de las
superficies de energia de los estados de reactivos y productos en la regién
de transicién y v es la velocidad del punto representativo en esta region.

Nétese que si H,, es muy pequeno:

2 12
po (47’ @1)
hv, | kg TA
Yy
2 12
= ( 4 22)
hv, |k TA

En tal caso el factor preexponencial de la expresion de k_, viene dado por:
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2 12 A
™Y L (23)
K, TA

elvn h
En otras palabras, para reacciones fuertemente no adiabaticas el factor
preexponencial de la constante de velocidad de transferencia electrénica,
k.., no depende de la dindmica del disolvente. Por tanto, esta clase de
reacciones son mu& apropiadas para el estudio de los efectos estaticos del
disolvente. Otra posibilidad de excluir los efectos dindmicos del disolvente
sobre las reacciones de transferencia electrénica deriva del hecho que,
como demostraron Sumi y Marcus®, estos efectos no estdn presentes
cuando la barrera de energia libre de vibracién intramolecular para la
reaccion es grande, incluso si la transferencia electrénica fuese

adiabética. Bajo estas condiciones, se puede demostrar que:

v_=v. (24)

n in

siendo v,, la frecuencia promedio de los modos que contribuyen a la
energia de reorganizacién interna, A, que es independiente del
disolvente.

Por lo tanto, existen dos formas de seleccionar reacciones para el
estudio de los efectos estaticos del disolvente: la primera consiste en
seleccionar un proceso fuertemente no adiabatico y la segunda en utilizar
una reaccién donde A, sea suficientemente grande como para que se
cumpla la ecuacién 24.

Antes de terminar esta seccién, debemos hacer una advertencia
respecto de la discusién anterior de los efectos dinamicos. Generalmente,
los efectos del medio se racionalizan mediante la formulacién
termodinamica de la teoria del estado de transicién, es decir, utilizando

la ecuacién de Bronsted. Esta ecuacién para un proceso bimolecular

A +B~[ #] ~Productos (25)
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se puede escribir®®:

k=k, YaYp (26)
Y.

Aqui, y,, Y ¥ Y. son los coeficientes de actividad de los reactivos, A y B,
y del estado de transicién, =, y k, es la constante de velocidad que
corresponde al estado de referencia (en el que todos los coeficientes de .
actividad son la unidad por definicién). Cuando se aplican las ec. 25 y 26,
se supone que la velocidad para ir desde el estado de referencia hasta el
estado actual se debe exclusivamente a los cambios en la superficie de
energia libre. En otras palabras, no se consideran los efectos dinamicos
del disolvente. Sin embargo, si estos efectos fuesen operativos, se
calcularian a través de la ecuacién de Bronsted, como variaciones en el
coeficiente de actividad del estado de transicién. De aqui se deduce que
antes de usar esta ecuacién (o alguna otra basada en la formulacién
termodinamica de la teoria del estado de transicién) se debe descartar la

existencia de los efectos dinamicos del disolvente.

1.4.- Revisién de algunos resultados

En los dltimos afos, nuestro grupo se ha interesado en el estudio
de los efectos estaticos del disolvente sobre las reacciones de transferencia
electronica. En particular, se han estudiado esta clase de reacciones en
disolventes mixtos, constituidos por agua y un codisolvente organico, asi
como disoluciones acuosas de electrélitos. En estos medios los efectos del
disolvente son mas dificiles de explicar porque la reactividad en
disolventes mixtos puede depender de los fenémenos de solvatacién
preferencial. De hecho, existen, al menos, tres interacciones disolvente-
disolvente distintas que pueden influir en la cinética de la reaccién. No

obstante, esta clase de disolventes tienen gran interés en relacién a
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muchas areas de la Quimica y la Biologia. En particular es posible,
mediante el uso de disolventes mixtos, cambiar continuamente -las
propiedades del medio de reaccién. Por lo tanto, los disolventes mixtos
tienen tanto un interés teérico como experimental®.

Como podemos deducir de la seccién anterior, mediante la eleccién
adecuada del sistema reactivo podemos excluir los efectos dinamicos del
disolvente de dos formas distintas. La primera consiste en estudiar
reacciones fuertemente no adiabéticas y la segunda en seleccionar
reactivos que tengan una gran energia de reorganizacién interna porque,
como se ha mencionado anteriormente, en este caso no estdn presentes
los efectos dinamicos y el factor preexponencial, v,, esta dado por la ec.
24. En nuestros estudios hemos utilizado esta ultima posibilidad. Es
decir, hemos seleccionado reacciones en las que, al menos uno de los
reactivos, tiene una gran energia de reorganizaciéon interna, tales como,
las reacciones de oxidacién del i6n S,0,>. De hecho, como se puede
estimar a partir de los datos de Haim y colaboradores®, este oxidante
tiene un valor de A,, cercano a 300 kJ mol™, Los complejos de Co(III) son
también buenos candidatos, ya que en este caso se produce un cambio
considerable en la longitud de los enlaces metal-ligando durante la

transferencia electrénica:

Co™(bajo spin,longitud de enlace pequefia) -
Co(alto spin,longitud de enlace grande)

Esta variacién en la longitud de enlace implica un alto valor de la energia
de reorganizacion interna de las reacciones de transferencia electrénica
donde los complejos de cobalto son los oxidantes. Estos complejos tienen
un interés adicional: si se elige un reductor adecuado con una carga
negativa grande, tal como el i6n Fe(CN),*, se puede obtener la

verdadera constante de velocidad de transferencia electrénica de la forma
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que se indicé en la seccién 1 de esta introduccién. Un problema comﬁh
que se presenta en ambos oxidantes, el ién S,0,> y lbs complejos de
Co(Il), es la dificultad de obtener los potenciales rédox de los pares
S,0.27% y Co™" mediante medidas electroquimicas convencionales, ya
que son electroquimicamente irreversibles. Sin embargo, en condiciones
favorables se puede resolver esta dificultad. Por ejemplo, en el caso del
ién S,0,%, se ha establecido un valor de E°= 1.39 V (vs. ENH) para el -
potencial rédox de esta especie en agua®. Este dato se puede utilizar para
calcular el potencial rédox en otros disolventes. De hecho, si se conocen
las energias libres de transferencia de los dos componentes del par desde
el agua hasta el disolvente mixto se pueden calcular los valores de E°
para los otros disolventes a partir del correspondiente valor en agua.
Estas energias libres se conocen o bien se pueden medir, de hecho, para
el i6n S,0,% pero no en el caso del i6n S,0,* que es una especie inestable.
No obstante, es posible estimar la energia libre de transferencia de esta

altima especie haciendo uso de la siguiente aproximacién:

AG(S,05) _Z*(S;05) _9
AG(S;05) Z%(s,05) 4

27

donde Z es la carga del i6n transferido. Esta aproximacién permite el
calculo del potencial rédox standard de este par en los distintos

disolventes mediante las siguientes ecuaciones:

2-

ge. -pe . KTy ¥(5:0 ) 28)
disolv LA ] 3-
Y((S208 )

RTlny(i) = AGi) (29)

De esta forma se han obtenido E’;, para el par S,0,>" en varios

disolventes®!.
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Para los complejos de cobalto existe la posibilidad de estimar los
potenciales rédox de los pares Co™ a partir de la relacién que existe
entre las transferencias electrénicas 6ptica y térmica. Para ilustrar esta
posibilidad considérese la Figura 4. En dicha figura se muestra la
superficie de energia libre correspondiente a un proceso de transferencia
electrénica. Esta superficie fue trazada como la interseccion de dos
superficies parabélicas, que corresponden a los estados de reactivos y de
productos. Es importante senalar que el caracter parabdlico de estas
superficies supone una respuesta lineal del disolvente con respecto a la
perturbacién que supone el movimiento de cargas durante la
transferencia electrénica. Esta suposicién es generalmente utilizada en
las teorias actuales de los procesos de transferencia electrénica® °.

Como se puede ver en la figura hay dos caminos para ir de la
superficie de reactivos a la de los productos. El primero corresponde al
proceso térmico que implica la superacién de la barrera de energia libre,
AG”, que se muestra en la figura, siendo k,, la constante de velocidad que
caracteriza a dicho proceso. La otra posibilidad, que hasta ahora no se ha
considerado, consiste en una transicién vertical que da lugar a los
productos en estado excitado (ver Figura 4). E,, es la energia de esta
transicién 6ptica. La magnitud de E | est4 en el intervalo de energias que
corresponden a la regién del espectro UV-vis o NIR.

El punto mas importante de esta representacién es que los
parametros relevantes de ambos procesos (térmico y 6ptico) estdn

relacionados. De este modo, es facil deducir de esta figura que:
E, -A+AG® (30)

(nétese que, como se ha representado, la figura corresponde a un proceso
de transferencia electrénica térmica con AG® < 0).
El valor de A se puede obtener en principio a partir de los datos de

la banda haciendo uso del modelo de Hush??
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Figura 4.- Representacién de la energia libre de los reactivos

(complejo precursor) y productos (complejo sucesor) -como

funcién de la configuracion nuclear.

Energia Libre

A

Configuracién Nuclear
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Av. Y »
Aem Yy = (&¥i) a 2982K (31)
2295

siendo Av,, la anchura de la banda a la semialtura de la misma.

Por tanto, es posible obtener la energia de reorganizacién a partir
de la banda y, mediante el valor de esta magnitud y de la ec. 30, se puede
obtener la energia libre de la transferencia electrénica, AG®.

La banda proporciona también otro parametro muy importante
relacionado con los procesos de transferencia electrénica. De hecho, el
elemento matriz de acoplamiento electrénico, H,,, que aparece en las

expresiones 19-23 se puede calcular mediante la ecuacién:

_ 205107

Av. )2 (32)
r Vi)

H,

(& max ¥ max

En esta ecuacién v, (cm™) es la frecuencia del maximo de absorcién de

la banda, e__, el coeficiente de absorcién molar en el méximo de la banda

max
y r la distancia de maxima aproximacién entre el dador y el aceptor en
angstroms.

Es importante sefialar que la ecuaciéon de Hush (ec. 31)
sobreestima el valor de la energia de reorganizacién y se han propuesto
procedimientos més exactos para obtener los parametros relevantes del
proceso de transferencia electrénica a partir de la banda MMCT®,
Utilizando esta clase de procedimiento Barbara y colaboradores® han
obtenido recientemente los valores de A y AG® de la transferencia

electronica intramolecular:

[(NH,)Ru™ (uNC)Ru"(CN), | =
[(NH,),Ru™ (4NC)Ru™(CN), |

Estos autores también han utilizado los datos que proporcionan las

reacciones de transferencia electrénica é6ptica para obtener los pardmetros
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relevantes del proceso térmico correspondiente'® -, Los resultados de
estos trabajos se consideraran mas tarde.

Por tanto, si se eligen sistemas adecuados se pueden obtener las
verdaderas constantes de velocidad (unimoleculares), tal y como se ha
indicado en la seccién 1, y entonces, separar las distintas componentes de
esta constante de velocidad, k., A e AG°. De esta forma, es posible saber
si los efectos del disolvente son debidos a la influencia del medio sobre el
parametro cinético, A, o sobre el termodinamico, AG®. Finalmente, el
disolvente también puede afectar al parametro de adiabaticidad. Dicha
influencia puede ser importante en las transferencias electrénicas de
largo alcance, sin embargo, tendra poca importancia en los procesos de
transferencia electrénica donde los centros dador y aceptor estdn en
contacto.

Siguiendo los métodos anteriores se han estudiado los efectos
salinos sobre la transferencia electrénica intramolecular que tiene lugar
en el complejo binuclear A (seccién 1)*. Este sistema tiene interés porque
la constante de velocidad observada es directamente k.. De hecho, este
sistema no cumple la condicién de Ovchinnikova, de tal modo que el
término preexponencial de k, se puede considerar constante, es decir,
independiente del medio de reaccién®. En este trabajo se demostré que
la contribucién principal a los efectos del disolvente (efectos salinos) sobre
la cinética proviene de la componente termodindmica, AG®, de la energia
libre de activacién. Esto es asi porque en las disoluciones de electrélitos
hay un decrecimiento de la energia de reorganizacién externa, A ,, a
causa del decrecimiento del factor de Pekar, y, conforme aumenta la

concentraciéon de electrélito:

A =Fy (33)

out

(F es un factor geométrico* * y y= 1/D,, - 1/Dy). No obstante, en

disoluciones de electrélitos aparece una componente adicional a A_,. Esta
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componente, A, tiene su origen en la reorganizacién de la nube iénica

m
del reactivo, necesaria para alcanzar la configuracién que corresponde al
complejo activado. Como A, crece cuando aumenta la concentracién de
electrélitos, la componente dieléctrica de A, (dada por la ec. 33) y A, se
compensan haciendo que A no cambie significativamente. Sin embargo,
cuando se varia la concentracién del electrélito de fondo del agua pura
hasta una disolucién 5 mol dm™ de LiNO,, se observa un decrecimiento
de un orden de magnitud en la constante de velocidad de transferencia
electrénica, k_,, para la transferencia electrénica en el complejo A. Este
decrecimiento se produce debido al aumento de AG® al incrementar la
concentracién de sal. Se obtuvieron conclusiones similares del estudio de
la transferencia electrénica que tienen lugar en los siguientes pares

i6nicos™ 4 41,

Co(NH,),(2-pzCO,)** [Fe(CN)g
Co(NH,);py**/Fe(CN);_

Co(NH,) H,0**/Fe(CN);”

Ademas, en el caso de las oxidaciones de los complejos Fe(bpy),*,
Fe(CN),bpy> y cis-Fe(CN),(bpy), con S,0,> se observa que el
In k,, varia linealmente con los potenciales rédox de los complejos de
hierro”?. En estos casos, los valores de K, (ver ec. 6) no son lo
suficientemente grandes para poder separar k, de k,, mediante el
tratamiento cinético que hemos descrito en la seccién 1, es decir, a través
de la ec. 8. Por esta razén k,, esta dada por la ec. 4. La separacién de k,,
se consigue dividiendo k,, por K, calculada esta ultima mediante el
tratamiento de Eigen-Fuoss (en una versién modificada que tiene en
cuenta las variaciones de la constante dieléctrica causadas por el

electrélito soporte). Es de interés senalar que la reaccion Fe(bpy),®* +
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S,0,%* tiene un efecto salino positivo, debido a que el aumento de la
energia libre del proceso enmascara el efecto salino negativo en K.

Puede pensarse que el uso del tratamiento de Eigen-Fuoss para
estimar K; es una aproximacién bastante grosera, sin embargo, incluso
en el caso de que estas constantes de equilibrio tuviesen un error de un
factor de dos, esto implicaria un error de 2 kJ mol™® en AG", que es
pequeno con respecto al valor de esta magnitud para reacciones lentas
(=100 kJ mol™).

Los resultados que hemos presentado anteriormente se han
obtenido a partir de datos cinéticos, es decir, a partir de k,,. Por supuesto,
como se ha indicado, para deducir estas conclusiones son necesarias
algunas aproximaciones. Sin embargo, estas conclusiones estan
confirmadas mediante datos obtenidos sin ninguna aproximacién. Estos
datos corresponden a la transferencia electrénica éptica que tiene lugar
en el complejo binuclear [(NH,),Ru™(uNC)Ru"(CN),I" en disoluciones
acuosas de LiNO, cuyas concentraciones varian en el intervalo de 0.2-5
mol dm™, En estas disoluciones se midi6 la energia del méaximo de la

banda de transferencia de carga metal-metal, E_, de este complejo

op?
binuclear. En este caso AG® se puede estimar mediante las medidas
electroquimicas de los potenciales rédox de ambos centros de rutenio. De
este modo, A se puede calcular mediante la ec. 30. Los resultados de estas
experiencias confirman que los cambios en AG® son mayores que los
observados en A. La variacién de la energia libre de reaccién es mayor de
3 kJ mol™' cuando pasamos desde una disolucién 0.2 mol dm™ de LiNO,
hasta una de concentracién 5 mol dm= de dicha sal, mientras la variacién
de la energia de reorganizacién es del orden de 1 kJ mol™ para el mismo
intervalo de concentraciones®’. Por lo tanto, se puede concluir que en
disoluciones de electrélitos (hasta 5 mol dm™) los efectos estdticos del

disolvente en los procesos de transferencia electrénica estdn controlados

por la componente termodindmica de la energia libre de activacién, es
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decir, AG°.

Con respecto a los efectos del disolvente, como se ha mencionado
anteriormente, nuestro grupo ha estado particularmente interesado en
disolventes mixtos. El origen de este trabajo fueron los resultados
anémalos obtenidos en dichos medios, en el sentido que la reactividad es
contraria a la esperada a partir los modelos actuales de los procesos de
transferencia electrénica. El objetivo de este trabajo fue confirmar este
hecho y cuantificar la desviacién de los resultados experimentales
respecto de los que predicen estos modelos. En estos estudios se ha puesto
de relieve que dichos modelos, que funcionan bien en disolventes puros,
cuando se aplican a disolventes mixtos pueden incluso dar resultados
cualitativamente erréneos. Esto es debido a que algunos parametros que
caracterizan las propiedades del medio estdn mal definidos para los
disolventes mixtos*. Ademds, las propiedades dindmicas de los
disolventes puros responden a modelos més bien simples, que resultan
ser inadecuados para describir las propiedades dindmicas de los
disolventes mixtos®,

La seleccién de los sistemas para el estudio de los efectos del
medio en procesos de transferencia electrénica en el caso de disolventes
mixtos se llevé a cabo mediante el mismo criterio que en los efectos
salinos. De hecho, mucho de los procesos los hemos llevado a cabo desde
ambos puntos de vista.

Como ejemplo ilustrativo de la complejidad de los efectos del medio
en disolventes mixtos, es de interés sefialar que la tendencia en la
reactividad en disolventes puros se puede describir mediante el uso de
correlaciones (relaciones de energia libre) con uno o dos parametros,
mientras que en los disolventes mixtos estas correlaciones también
pueden predecir la tendencia en la reactividad pero el nimero de
pardmetros que son necesarios es mayor'" . Lo anteriormente citado es

también aplicable a cualquier tipo de reaccién y no sélo a los procesos de
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transferencia electrénica®’. De este modo, mediante ecuaciones
multiparamétricas es posible explicar los efectos del disolvente en mezclas
de agua-codisolvente organico (metanol, terc-butanol, glicerina, glucosa

y sacarosa)! del tipo:
8AG*=A8y +B3(1/Dg) +C8Y +DG™ (34)

En esta ecuacién J se refiere a la diferencia entre un pardmetro dado en
la mezcla y el mismo pardmetro en agua (por ejemplo, dy es la diferencia
entre el factor de Pekar, 1/D,,~ 1/Dg, de la mezcla y del agua). En la ec.
34, los términos que contienen y y 1/Dg derivan de la descripcién de los
efectos del disolvente de acuerdo al modelo continuo. Los dos ultimos
términos dan idea de interacciones especificas, mediante parametros
especificos del disolvente. El parametro de Grundwald-Wistein, Y, tiene
en cuenta las interacciones de corto alcance, tales como los enlaces de
hidrégeno entre los reactivos y el disolvente. El parametro G™, es decir,
la energia libre de exceso de la mezcla de disolventes, cuantifica las
interacciones especificas disolvente-disolvente que pueden influir en la
cinética a través del término de la formacién de la cavidad. Este término
puede ser importante en el caso de la reaccién estudiada en la referencia
11, la transferencia electrénica intramolecular que tiene lugar en el
complejo binuclear A (seccién 1), porque la reaccién muestra un alto valor
del volumen de activacién, 27.3 + 0.9 cm® mol! *. Este volumen de
activaciéon alto y positivo significa que el proceso de activacién esta
acompafiado por un movimiento de expansién, es decir, por un proceso de
creacion de cavidad. En base a esto es razonable esperar que la
estructura del disolvente pueda influir en la reactividad. Teniendo en
cuenta que la correlacién entre la energia libre de exceso, G*, y los datos
cinéticos demuestra la influencia del disolvente en la reactividad*®, parece
razonable utilizar este parametro para dar cuenta de la influencia tanto

de la ruptura como de la reorganizacién de las interacciones disolvente-
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disolvente sobre la reactividad. Los valores de los coeficientes A, B, C y
D fueron 11.1, -339.3, 3.24 y -3.77, respectivamente. A partir del
coeficiente A se pude calcular la distancia efectiva del proceso de
transferencia electrénica, resultando un valor de 4.5 A para este
parametro. Este valor parece razonable considerando que, como han
sugerido Hupp y colaboradores®, esta distancia es algo mas baja que la
distancia geométrica. Por otra parte, el valor negativo del coeficiente D
indica que el estado de transicién es menos hidrofilico que el estado
inicial®®, De hecho, el estado inicial est4 constituido por un centro de
hierro(Il) y otro de cobalto(III), mientras que en el estado de transicién,
donde se produce una transferencia de carga parcial (virtual) desde el
centro de hierro al del cobalto, el hierro ser4 menos negativo y el cobalto
serd menos positivo. Por tanto, el estado de transicién sera menos polar
que el estado inicial, de acuerdo con el signo del coeficiente D. Esto
también podria explicar el signo positivo del coeficiente C, porque se
esperaria una fuerte estabilizacién del estado inicial cuando el poder
ionizante del medio aumenta y, por consiguiente, también es esperado un
aumento de la barrera de activaciéon. El valor negativo del coeficiente B
también se explicaria de la misma forma.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo se puede
concluir que los tratamientos basados en el modelo continuo del
disolvente, aunque cualitativamente son correctos, no pueden explicar la
estructura fina de los efectos del medio en los disolventes mixtos.

Recientemente los estudios realizados por nuestro grupo se han
extendido a los efectos del disolvente sobre los procesos de transferencia
electrénica en sistemas microdispersos (disoluciones micelares y

)*!. Los resultados obtenidos son menos concluyentes que

microemulsiones
en los medios anteriores ya que la separacién de las componentes de k,,
en estos sistemas es més dificil. Sin embargo, se puede concluir que estos

sistemas microheterogéneos tienen un comportamiento muy parecido a
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las disoluciones de electrélitos en lo que se refiere a su influencia sobre
las reacciones de transferencia electrénica. Estos estudios éon interesante,
a pesar de los problemas que presentan en cuanto a la separacién de las
componentes de k,,, debido al efecto que puede tener en la transferencia
electrénica el intenso campo eléctrico de la superficie micelar. De hecho,
el estudio de los efectos de campos eléctricos en las reacciones - de
transferencia électronica es un area de creciente interés debido a su

relacién con la electrénica molecular?,
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El objetivo principal de este trabajo es la prediccién de la energia
libre de activacién de un proceso de transferencia electrénica a partir de
medidas estaticas (6pticas, electroquimicas y/o termodindmicas). En
primer lugar se va a comprobar esta hipétesis en una reaccién de
transferencia electrénica libre de efectos dindmicos del disolvente. Como
se ha indicado en el capitulo 1 de esta memoria, una forma de excluir los
efectos dindmicos del disolvente sobre los procesos de transferencia
electrénica es seleccionar una reacciéon donde la energia de reorganizacién
interna, A, sea grande, como ocurre en el caso de las transferencias
electrénicas en las que participan complejos de Co(III) como oxidante, ya
que en estas condiciones el factor preexponencial de la constante de
velocidad de transferencia electrénica, k, se puede considerar
independiente del disolvente®. Por esta razén la reaccién elegida fue la
oxidacién del i6n Fe(CN),*" por el complejo Co™(NH,),DMSO*.
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2.2.1.-Reactivos

Los complejos Na,[Fe'(CN)y], K,[Fe"™(CN),] y K,[Ru"(CN),]
empleados fueron de las marcas Fluka P.A., Merck P.A. e ICN Biomedical
P.A., asimismo, los complejos [Ru™(NH,)ICl, y [Ru™(NH,),CICl,
utilizados fueron de la marca Alfa P.A., y se usaron sin ninguna
purificacién posterior. Los complejos Fe(CN);* y Ru'(CN)/* se
emplearon como sales sédicas y potdsicas, respectivamente, para evitar
problemas de solubilidad.

Elcomplejo trifluorometanosulfonato depentaamindimetilsulféxido
cobalto (III), [Co™(NH,);DMSO](CF,S0,),, se sintetizé de acuerdo con el

procedimiento empleado por Dixon % que consta de las siguientes etapas:
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Sintesis del complejo [Co™(NH,),CI1ICl,

Se disuelven 5 gr. de CoCO, en 15 ml. de HCI concentrado y-35 mlL
de agua, y se filtra para retirar el 6xido que no se ha disuelto procedente
del carbonato de partida. A esta disolucién se le afladen 5 gr. de NH,Cl
y 50 ml de NH, del 30%. La disoluci6én resultante se enfria en un bafo
de hielo y se le afiade lentamente, con agitacién, 80 ml. de peréxido de
hidrégeno 6%.  Cuando la oxidacién es completa se le pasa una corriente
de aire durante 1 hora.

La disolucién anterior se neutraliza con HCI concentrado. Como,
una vez alcanzado el punto de neutralizacién, queda complejo
[Co™(NH,),H,01C]; sin disolver, es necesario anadir 20 ml. de HCIl
concentrado y calentar al bafio Maria la suspensién resultante durante
2 horas,

Se filtra el producto y se lava con agua para eliminar el complejo
[Co™(NH,),H,0]ICl; que no ha reaccionado y se seca con etanol del 95%
y éter dietilico. Finalmente, se seca en una estufa a 110 °C entre 4 a 8

horas.

Sintesis del complejo [Co™(NH,),0S0,CF;1(CF;S0,),

Se disuelven 5 gr. de [Co™(NH,),ClICl, seco en 50 gr. de &cido
trifluorometanosulfénico, CF,SO,H, en un matraz de fondo redondo de 3
bocas (150 ml.) equipado con un agitador y un termémetro. La disolucién
se calienta hasta 90 °C usando una manta calefactora y se le pasa una
corriente de nitrégeno para eliminar el HCl que se genera.

Para comprobar que todo el HCI se ha eliminado, se pasa el flujo
de salida de nitrégeno a través de una disolucién de AgNO,. Si precipita
AgCl se continta calentando hasta que la prueba sea negativa. Una vez
que todo el HCI se ha eliminado, se enfria la disolucién a temperatura
ambiente y se le afiade lentamente 0.5 1 de éter dietilico anhidro en un

erlenmeyer de 1 litro. Se tapa y se agita durante 1 hora.
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El precipitado resultante de color rosa se filtra, se lava con éter y

se seca a vacio sobre P,0;.

Sintesis del complejo [Co™(NH,;),DMSO1(CF,S0,),

Una disolucién que contiene 3 gr. [Co™(NH,),080,CF,](CF,SO,),
en 10 ml. de dimetilsulféxido se agita durante 40 minutos a temperatura
ambiente y se lava con 20 ml. de etanol en un embudo de decantacién (1
litro).

Se anade 0.6 1 de éter lentamente y con fuerte agitacién,
apareciendo una fase de DMSO aceitosa de color rojo. La fase etérea se
separa por medio de un filtro de placa porosa (porosidad 4). El residuo
aceitoso se redisuelve en 20 ml. de etanol, y el complejo se reprecipita
anadiendo 0.6 1 de éter.

El precipitado se filtra, se lava con éter y se seca al aire. Este
producto se disuelve en 30 ml. de agua y después de la adicién de una
disolucién acuosa de NaCF,SO, concentrada precipitan cristales de color
rojo-violeta en frio. El precipitado se recoge, se lava con una pequena
cantidad de una disblucién etanol-éter 50% (v/v) y se seca a vacio sobre
P.,O;.

Los resultados del analisis quimico del complejo concordaron con

los valores esperados para la especie CoC,H,,N,F,0,,S,

Valores esperados: 8.97%C, 3.16%H, 10.46%N
Valores encontrados: 9.2%C, 2.9%H, 9.7%N

El espectro UV-visible obtenido presenta dos picos a longitudes de onda,

ax y nm, respectivamente (¢__= 60.0 y 62.9 mol” cm,
Aper» 351 y 518 i ( 60.0 y 62.9 mol! dm® cm™

max
respectivamente en buena concordancia con los publicados 60.2 y 60.8
mol™ dm® em™)®. Para caracterizar este compuesto también, se realizé

una experiencia cinética. De acuerdo con la ref. 53, la constante de
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velocidad de la transferencia electrénica, k,, en agua es de 0.20 + 0.01 st
y la obtenida con el complejo Co'(NH,),DMSO® previamente sintetizado

fue de 0.26 + 0.03 s a 298.2 K.

El complejo tetrafluoroborato de pentaamindimetilsulfé6xidorutenio
D, [Ru"(NH,),DMSOI(BF,),, se sintetizé6 de acuerdo al procedimiento
descrito por Ford* para el complejo [Ru"(NH,),pyl(Cl0,), (donde py ="
piridina), porque la sintesis del complejo [Ru'(NH,;),DMSOI(BF,), descrita

en la ref. 55 fue infructuosa;

Sintesis del complejo [Ru(NH,;),DMSO](BF,),

Se mezclan 0.2 gr. de [Ru™(NH,),CIICl, con 4 ml. de agua que
contiene 0.31 gr. de trifluoroacetato de plata y tras filtracién se obtiene
una disoluciéon de color amarillo que contiene el complejo
[Ru"(NH,),C11(CF,C00),.

El complejo de rutenio (III) se reduce con amalgama de zinc en
presencia de un exceso de dimetilsulféxido (0.99 gr.) con agitacién
constante. Después de aproximadamente 30 minutos se afiade una
disolucién saturada de NaBF, y se introduce en un bafo de hielo-sal
hasta ver la aparicién de un precipitado amarillo palido. Este precipitado
se filtra, se lava con agua, etanol y acetona, y se seca a vacio sobre P,0;.

El espectro UV-visible del complejo [Ru'(NH,),DMSOI(BF,),, en
HC1 0.1 mol dm™, muestra dos picos: A,,,= 210 nm (e_, = 2.7-10° mol™!
dm®* em™) y A= 313 nm (e, = 250 mol? dm® ecm™) en buena
concordancia con los valores esperados®: A_,= 210 nm (e = 2.6-10°

mol™" dm® em™) y A= 313 nm (¢, = 240 mol™” dm® cm™).

max

max

Disolventes
Los estudios cinéticos, espectroscopicos y las medidas

electroquimicas se han realizado en mezclas agua-codisolvente organico.



2.2.-PARTE EXPERIMENTAL 49

Los codisolventes empleados fueron: etilenglicol, glucosa, metanol y
acetonitrilo de las marcas Merck, Sigma-Aldrich » y Fluka,
respectivamente, y calidad para analisis (P.A), sin ninguna purificacién
posterior. Las mezclas se prepararon por pesada, las constantes
dieléctricas, Dg, a 298.2 K de dichas mezclas estdan recogidas en las
Tablas 1, 2, 3 y 4. Los tantos por ciento en peso del componente orgédnico
de los disolventes para cada constante dieléctrica se tomaron de la
literatura %,

Asimismo, en estas tablas se muestran los indices de refraccion de
dichos medios, n, que fueron medidos con un refractémetro Atago Abbé
a 298.2 K, y los factores de Pekar, y = 1/n*-~ 1/D;.

Otros compuestos empleados ,
Los compuestos NaClO, y Na,(H,edta) utilizados fueron de la
marca Merck P.A. y el ligando dimetilsulféxido (DMSO) de la misma
marca y calidad para sintesis.
El agua empleada para preparar las disoluciones se obtuvo con un
sistema Millipore Milli-Q Water System. La conductividad del agua fue

siempre menor que 10% S m™.

2.2.2.-Cinética

Como se ha indicado anteriormente se ha estudiado la cinética de
la reaccién entre los complejos Co™(NH,),DMSO* y Fe'(CN),* en una
serie de mezclas agua-codisolvente organico. La reaccién elegida para
este estudio sigue el mecanismo indicado a continuacién en el

Esquema 1:
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Esquema 1

1.-Formacién del complejo precursor.

K,

i 4
Co™(NH,),DMSO* +Fe®(CN);” = Co(NH,),DMSO**/Fe'(CN);~

2.-Transferencia electrénica.

ke
Co™(NH,),DMSO** [Fe'(CN)s ~ Co(NH,),DMSO?*/Fe™(CN)3"

3.-Formacién de productos a partir del complejo sucesor.

Co™(NH,),DMSO?*[Fe™(CN); ~ Co"(NH,),DMSO*" + Fe™(CN);~
l
Co®* +5NH, + DMSO +Fe™(CN);~

Las experiencias cinéticas se realizaron en un espectrofotémetro
Stopped-Flow de Hi-Tech o uno Hitachi, modelo 150-20 UV-visible. En
la mezcla de las disoluciones de los reactivos para las reacciones seguidas
con el espectrofotometro Hitachi se utiliz6 un accesorio de mezclado
rapido manual Hi-Tech, ya que el tiempo de vida media del proceso era
comparable al tiempo de mezclado. Para termostatizar las muestras se
utilizé un termostato Julabo U-3 que permitié fijar la temperatura en
2982 £ 0.1 K. En el caso de las experiencias efectuadas en el
espectrofotémetro Stopped-Flow la termostatizaciéon se llevé cabo
mediante el termostato que lleva incluido el citado aparato.

La cinética se sigui6 midiendo la absorbancia a 420 nm, que
corresponde a la longitud de onda del maximo de absorcién del complejo
Fe'(CN)¢* formado durante la reaccién. Las disoluciones de los reactivos

fueron preparadas justo antes de cada una de las experiencias cinéticas
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y se burbujeé nitrégeno a través de ellas para evitar la oxidacién del i6n
Fe'(CN),* por el oxigeno del aire disuelto. La concentracién del complejo
de Co(II) utilizada fue siempre de 6:10™* mol dm™®, En todas las cinéticas
se emple6 un exceso del complejo Fe(CN),* para que la cinética
transcurriera en condiciones de pseudoprimer orden ([Fe(CN),*]1 =610
y 4:107 mol dm™®).

Se afnadié' a las disoluciones de reactivos Nay,(H,edta) para
prevenir la precipitacién de Coy(Fe(CN),),. De esta manera, en efecto, el
Co* producido forma el complejo Co'(edta)” evitandose asi la
perturbacién antes indicada. Experiencias previas demostraron que la
velocidad de reaccién no se veia afectada por el cambio de concentracién
de Na,(H,edta) desde 5:10 mol dm™ hasta 5:10"° mol dm™. En todas las
experiencias se utilizé una concentracién de 1.8:10” mol dm™ para esta
especie.

La fuerza i6énica muestra una clara y tipica influencia sobre la
constante de velocidad observada. Para evitar esta influencia, las medidas
cinéticas se realizaron a fuerza iénica constante e igual a 0.069 mol dm™
mediante la adicién de una cantidad de perclorato sédico adecuada para
las experiencias cinéticas en presencia de Fe'(CN),*" a la concentracién
de 410° mol dm™. Cuando la concentracién de Fe'(CN);*" fue 6:10™° mol
dm™ la fuerza iénica es la correspondiente a los propios reactivos y al
EDTA anadido.

Las constantes de velocidad de pseudoprimer orden, k, , fueron
obtenidas a partir de las pendientes de In(A, - A) frente al tiempo. Se
comprobé la existencia de una buena correlacién lineal para, al menos,
una vida media en las mezclas ricas en codisolvente organico y para, al
menos, tres vidas medias en el resto. Cada experiencia cinética se llevé
a cabo entre seis y diez veces con los mismos reactivos. La
reproducibilidad entre las constantes de velocidad observadas fue mejor
del 5%.
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De acuerdo con el esquema propuesto para la reaccién en estudio,
cuando uno de los reactivos estd en gran exceso con respecto al otro, la
constante de velocidad observada depende de la concentracion del reactivo

en exceso, segun la ec. 6:

_ K Kp[Fe"(CN);]
1+Kp, [Fe'(CN)g ]

si [Fe'(CN)¢*] » [Co™(NH,),DMSO*] (ver Esquema 1). En la ecuacién
anterior K es la constante de equilibrio de formacién del complejo
precursor (etapa 1) y k, es la constante de velocidad de transferencia
electrénica (etapa 2).

La determinacién experimental de la constante de equilibrio de
formacién del par iénico Co"(NH,),DMSO*/Fe(CN);* no puede
realizarse debido a que la reaccién de transferencia electrénica descrita
ocurre répidamente. No obstante, la obtencién de K, para el par iénico
Co™(NH,);DMSO*/Ru"(CN)¢* si es posible porque en este caso no hay
reaccién. Para este par i6nico el valor de la constante de asociacién en
agua a una fuerza iénica 0.1 mol dm™ fue 4800 mol dm® *. Si se
considera que las interacciones electrostaticas en la formacién de este par
iénico son predominantes, la constante de asociacién para el par i6nico
- Co"(NH,),DMSO*/Fe'(CN),* debers ser aproximadamente igual que
para el par iénico Co"'(NH,),DMSO*/Ru’(CN),*". En estas circunstancias,
como la concentracién de Fe"(CN),* utilizada en las medidas es = 4-10"
mol dm™®, K, [Fe'(CN);*] » 1. Cuando se cumple la condicién anterior la

ec. 6 predice un comportamiento de saturacién, y en el limite:

En las condiciones de fuerza i6nica utilizada en este estudio, I = 0.069
mol dm™, el intervalo de concentraciones de Fe''(CN),* en el cual se

encuentra la saturacién es 410~ - 6:10~ mol dm™ para el agua. Para los
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demsés disolventes fue 2:107 - 6:10° mol dm™. Consecuentemente, las
experiencias cinéticas dan directamente la constante de velocidad- de
transferencia electrénica, k.. Estas constantes estdn resumidas en las

Tablas 1, 2, 3y 4.

Tabla 1.- Constantes de velocidad de la reaccién de transferencia
electrénica que tiene lugar en el par iénico Co™(NH,);DMSO*/Fe"(CN),*,
k., constantes dieléctricas, Dg, indices de refraccién, n, y factores de

Pekar, v, en distintas mezclas agua/etilenglicol a 298.2 K.

BW D, n Y 10k /s
0 785 1.3325 0.5505 2.5
10 75.6 1.3418 0.5422 3.4
20 72.8 1.3517 0.5336 46
30 69.8 1.3616 0.5251 6.5
40 66.6 1.3720 0.5162 9.0
50 63.2 1.3813 0.5083 22
60 59.6 1.3921 0.4992 48
70 54.7 1.4018 0.4906 65
80 49.3 1.4114 0.4817 84
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Tabla 2.- Constantes de velocidad de la reaccién de transferencia
electrénica que tiene lugar en el par iénico Co™(NH,),DMSO*/Fe"(CN),*,
k., constantes dieléctricas, Dg, indices de refraccion, n, y factores de

Pekar, y, en distintas mezclas agua/acetonitrilo a 298.2 K.

%W “ Dy n Y 10k, /s™
0 78.5 1.3325 0.5505 2.5
10 74.7 1.3368 0.5462 6.2
20 70.2 1.3408 0.5420 15
30 65.4 1.3431 0.6391 60
40 60.5 1.3441 0.6370 115
50 55,7 1.3447 0.6351 142

Tabla 3.- Constantes de velocidad de la reaccién de transferencia
electrénica que tiene lugar en el par iénico Co"(NH,),DMSO*/Fe''(CN),*,
k., constantes dieléctricas, Dy, indices de refracciéon, n, y factores de

Pekar, y, en distintas mezclas agua/metanol a 298.2 K.

%W Dy n y 10k, /s
0 78.5 1.3325 0.5505 2.5
10 74.0 1.3354 0.5473 49
20 69.2 1.3381 0.5440 15
30 64.3 1.3407 0.5408 36

40 59.6 1.3425 0.5381 83
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Tabla 5.- Constantes de velocidad de la reaccién de transferencia
electrénica que tiene lugar en el par iénico Co™(NH,),DMSO*/Fe"(CN);*,
k., constantes dieléctricas, Dg, indices de refraccién, n, y factores de

Pekar, y, en distintas mezclas agua/glucosa a 298.2 K.

%W . Dy n y 10k /s
0 78.5 1.3325 0.5505 2.5

6.44 77.2 1.3420 0.5423 2.6

18.11 75.4 1.3521 0.5337 2.3

19.55 73.5 1.3623 0.5252 2.4

25.99 71.6 1.3733 0.5163 2.0

37.72 67.9 1.3949 0.4992 1.8

49.22 63.6 14177 0.4818 1.9

o —

2.2.3.-Espectros

El espectro del par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru’(CN);* en las
diferentes mezclas agua-codisolvente organico usadas como medio de
reaccién se obtuvo en un espectrofotémetro Hitachi, modelo U-2000 UV-
visible.

Las disoluciones que contenfan este par iénico se prepararon
mezclando volimenes iguales de las disoluciones de K,[Ru'(CN),] y
[Co™(NH,);DMSO](CF,S0,),. En la Figura 5 puede verse el espectro de
la mezcla de los reactivos y el espectro de cada uno de ellos en la mezcla
agua/etilenglicol, Dg = 49.3. Las disoluciones de Ru"(CN),*" y de la mezcla
de reactivos se aislaron de la luz, antes de registrar los espectros, debido
a su fotosensibilidad®. Los espectros del par iénico Co™(NH,),DMSO*/
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Figura 5.- Espectros para la mezcla agua/etilenglicol Dg= 49.3:
Ru"(CN)s*(e); Co™(NH,),DMSO* (0); y espectro resultante al

mezclar dichos reactivos (a).
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Ru"(CN),* fueron obtenidos mediante la sustraccién de los espectros de
los reactivos del espectro correspondiente a la mezcla de éstbs. La banda
de transferencia de carga metal-metal correspondiente a este par iénico
presenta un maximo a una longitud de onda que depende del disolvente,
con un coeficiente de absorcién molar ¢__= 179 mol” dm® cm™ que es
independiente de la cantidad de codisolvente organico afiadido al medio.

Para comprobar si la formacién del par i6nico es completa, se
efectuaron algunas experiencias manteniendo constante la concentracién
del complejo de cobalto, 6:10°* mol dm™, y usando 4:10° y 6:10® mol
dm™ del complejo Ru(CN),*. De estos experimentos se dedujo que la
formacion del par iénico era completa para las concentraciones anteriores,
dada la reproducibilidad de la longitud de onda del méaximo de la banda
(+ 2 nm), de la anchura de banda (+ 100 ecm™) y del valor de la
absorbancia en el méaximo (+ 0.005). Para todas las experiencias se eligié
la concentracién mas alta para el complejo Ru"(CN)s*". Las condiciones
experimentales son iguales a las usadas en las experiencias cinéticas.

El par i6nico Co™(NH,),DMSO*/Ru’(CN),*" presenta una banda
de transferencia de carga metal-metal (MMCT) correspondiente al
proceso:

Co™ t, ¢ (bajospin), Ru® ¢ ¢ ~
b be 35)

CoT t,,°> ¢, (bajospin), Ru™ ¢, °

En la Figura 6 se recoge un ejemplo tipico de esta banda. Las Tablas 5,

6, 7 y 8 recogen los valores de E ™ = hv,,,, energia correspondiente al

mex>
maximo de absorbancia de la banda en los diferentes medios después del
tratamiento de deconvolucién del espectro de transferencia de carga®. El
tratamiento de deconvolucién consiste en un método iterativo que simula
la banda del par iénico que mejor se ajusta a la experimental, segin la

ecuacion:
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Figura 6.- Banda MMCT experimental (¢) y deconvolucionada (-)
que corresponde al par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru''(CN),* enla

mezcla agua/etilenglicol, D= 49.3.
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2 X
/b) > (36)

donde A es la absorbancia de la especie, A es la longitud de onda, Av,, es

2(A - A
A=A exp|-In2[in1 + 2me Y Kb
Apgh Avy,

la anchura de banda a la semialtura de la misma, b es el coeficiente de
asimetria de la banda y k es una constante de proporcionalidad entre la .
anchura de banda; y la longitud de onda (con k= 10* kK nm, Av,, y A
estan expresadas en kilokaisers, kK, y nanometros, respectivamente).
Este tratamiento se utilizé para optimizar los valores de la energia del
méximo de la banda MMCT, E_ ™.

La energia correspondiente al m4ximo de absorbancia de la banda,
E,.,”®, debe ser corregida de la contribucién del acoplamiento spin-érbita,

A, haciendo uso de la siguiente ecuacion:
—RoP
B, =E’ -2, 37

Este término surge debido a que en el caso del complejo Ru™(CN)* el
estado d°T del metal se desdobla por acoplamiento spin-érbita en un

estado E de ma4s alta energia y en un estado A de mas baja energia®.

Co'(NH,),DMSO?/Ru™(CN);*
d’ d(E)

- 1
Co™(NH,),DMSO*/Ru’(CN)+ 3/2 A,
"

Co"(NH,),DMSO*/Ru"(CN)*
d’ d(A)

Por tanto, la banda de transferencia de carga experimental corresponde
al solapamiento de estas bandas. Los estados E y A estdn a una energia
A/2 mas alta y A, mas baja que el maximo observado en la banda

experimental (véase Figura 8 tomada de la Ref. 60).



60

2.2.-PARTE EXPERIMENTAL

Figura 7.- Banda de transferencia de carga metal-metal

experimental (—) y simulada (---) del par
Ru(NH,),py**/Ru(CN),*".
Ru(CN)," " /Ru(NH,),py" "
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Como en la transferencia electrénica térmica el electréon
transferido va al estado de mas baja energia A, se debe- eliminar la
contribucién del acoplamiento spin-érbita de los valores de E ™ (ver ec.
37). Para este propésito se ha utilizado un valor para A, de 1250 cm™ =
14.9 kJ mol™ ®. Estos valores de la energia del maximo de absorbancia

asi corregidos se recogen en las Tablas 5, 6, 7y 8 como E,.

Tabla 5.- Datos espectroscopicos de la banda MMCT del par i6nico
Co"'(NH,),DMSO*/Ru™(CN),* en las distintas mezclas agua/etilenglicol
estudiadas a 298.2 K.

%W E,,*/kd mol™! E,/kJ mol™

0 318.0 303.0
10 317.0 302.0
20 316.8 301.8
30 316.5 301.5
40 312.6 298.0
50 311.6 297.0
60 310.6 296.0
70 309.7 295.0
80 309.0 294.0

e ]
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Tabla 6.- Datos espectroscépicos de la banda MMCT del par i6nico
Co"(NH,),DMSO*/Ru"(CN),* en las distintas mezclas agua/acetonitrilo
estudiadas a 298.2 K.

%W E,,"*/kJ mol™ E,/kJ mol™
0 . 318.0 303.0
10 317.0 302.0
20 314.0 299.0
30 315.2 300.0
40 314.8 299.9
50 315.1 300.2

Tabla 7.- Datos espectroscépicos de la banda MMCT del par iénico
Co"(NHy),DMSO*/Ru(CN),;* en las distintas mezclas agua/metanol
estudiadas a 298.2 K.

%W E,."*/kJ mol™ E,/kJ mol™
0 318.0 303.0
10 322.0 307.0
20 321.0 306.0
30 321.5 306.6
40 325.0 310.0
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Tabla 8.- Datos espectroscopicos de la banda MMCT dgl par ibnico
Co"'(NH,),DMSO*/Ru"(CN),* en las distintas mezclas agua/glucosa
estudiadas a 298.2 K.

%W E,./kJ mol™ E,/kJ mol™

0 : 318.0 303.0
6.44 3194 304.5
13.11 319.2 304.3
19.55 320.6 305.7
25.99 3194 304.5
37.72 318.4 303.5
49,22 318.3 3034

El espectro del par i6énico Ru"™(NH,);*/Ru’(CN);*" en agua se
obtuvo por el mismo procedimiento utilizando un exceso del complejo
Ru"(CN)* (3:10 mol dm™). La concentracién del complejo Ru™(NH,)**
usada fue de 5:10™ mol dm™. La banda MMCT de este par iénico en agua
presenta un maximo de absorcién a una longitud de onda de 539 nm
(€ = 52 mol™ dm® em™).

2.2.4.-Electroquimica

Ademas del estudio cinético y espectroscépico de la reaccién, y con
objeto de conocer la energia libre del proceso de transferencia electrénica
estudiado, que es necesaria para la interpretacién de los resultados, se

realizaron también medidas electroquimicas para los pares rédox:
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Fe(CN)*"*, Ru(CN)** y Ru(NH,),DMSO*"*.

En estos medidas se emplearon los complejos Fe"'(CN).*,
Ru"™(CN);* y Ru(NH,),DMSO?*, que son las formas mas estables de cada
una de las parejas rédox. El objetivo fundamental de estas medidas
electroquimicas era obtener los potenciales estdndar formales, E®, de los
pares antes mencionados.

Sistema electroquimico

Para estas medidas se ha utilizado un sistema electroquimico PDC
1212 de INELECSA. Este sistema estd disefiado para el empleo de
distintas técnicas electroquimicas, en las cuales se mide la intensidad de
corriente continua en funcién del potencial, tales como: voltametria ciclica
lineal (VCL), voltametria de pulso diferencial (VPD), voltametria de onda
cuadrada (VOC), polarografia Tast), etc.

Célula

La célula de medida, Metrohm de 25 cm® se termostatizé
mediante una camisa por la que circula el agua procedente de un
termostato Julabo U3, manteniéndose de esta forma la temperatura en
298.2 + 0.1 K. El cierre hermético de la célula se consigue con un tapén
de cinco bocas con aberturas estdndares, que permiten la entrada
simultanea del electrodo de trabajo, del electrodo de referencia, del
electrodo auxiliar y de la entrada y salida de nitrégeno. Todas las
medidas se realizaron a 298.2 + 0.1 K.

Electrodos

Se ha utilizado un conjunto de tres electrodos. Como electrodo de
referencia se utiliz6 un electrodo de calomelanos saturado (SCE),
Metrohm 6.0724.140. Este se introduce en la célula de medida usando
una camisa con una disolucién de KCl 3 mol dm™, a fin de evitar
alteraciones en el electrodo y minimizar el potencial de unién liquida. El
electrodo auxiliar es un electrodo de platino, también Metrohm. Por

ultimo, el electrodo indicador o de trabajo utilizado ha sido un electrodo
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de carbén vitrificado.

Determinacién de potenciales rédox

Las experiencias electroquimicas para determinar el potencial
rédox de las especies anteriores se realizaron mediante voltametria ciclica
lineal. La concentracién empleada para cada una de las especies fue de
1-10" mol dm™. También, para evitar la migracién de estos iones, se
afiadi6 a las disoluciones ClO,Na como electrélito de fondo a la
concentracién de 0.1 mol dm™ .

Cuando se utiliza la técnica de voltametria ciclica lineal los datos
de corriente y potencial se someten a un anédlisis convolutive. La
convolucion de los datos de intensidad de corriente frente a potencial
(i-E) rinden datos (I-E), donde I es la intensidad convolutiva. A partir de
éstos, el potencial de onda media, E,,, se calcula mediante la expresién
general correspondiente a un proceso monoelectrénico:

1.-Proceso anédico

I -1
El/2=Ei=o+gln L_i-0 (38)
F Lo
2.~Proceso catédico
I -1
E,p=<E;.o- X Jn[-L 10 (39)
F L,

donde:
E,,= potencial de onda media.
E,_,= potencial al que se igualan las componentes anédica y
catédica de la intensidad.
I, = intensidad convolucionada limite.

I,.,= intensidad convolucionada a E,_,.
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El potencial standar formal se obtiene de la siguiente ecuacién:

, D '
E*'=E,,- RT o =4 (40)
nF D

ox
donde D, y D,, son los coeficientes de difusién de las especies reducida
y oxidada, respectivamente. En nuestro caso, D_; = D,,. Por consiguiente,
E’ = E,,. |

En las Tablas 9, 10, 11 y 12 se recogen los potenciales estdndar
formales, E°, frente al electrodo normal de hidrégeno (ENH) de los pares
Ru(NH,);DMS0*?*, Ru(CN);*"*" y Fe(CN);>*"* en las diferentes mezclas
agua/codisolvente organico estudiados. Estos valores se obtienen
corrigiendo los potenciales rédox determinados experimentalmente del
efecto de la fuerza i6nica (desde un valor de I= 0.1 mol dm™
correspondiente a las medidas electroquimicas hasta el valor de ésta en
las experiencias cinéticas y espectroscépicas I= 0.069 mol dm). Para esta

correcciéon se empleé la ecuacion de Debye-Hiickel extendida.
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Tabla 9.- Potenciales estdndar formales de los pares rédox
Ru(NH,),DMSO0*** (E,*), Ru(CN)*"* (E,*) y Fe(CN)*™ (E,°), respecto

al ENH en las distintas mezclas acuosas de etilenglicol a 298.2 + 0.1 K.

BW E°/V ES/V ESV
0 0.981 0.919 0.449
10 0.984 0.906 0.419
20 0.982 0.895 0.405
30 0.976 0.885 0.394
40 0.968 0.870 0.384
50 0.965 0.852 0.360
60 0.966 0.842 0.338
70 0.969 0.817 0.318
80 0.968 0.805 0.299
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Tabla 10.- Potenciales estindar formales de los pares rédox
Ru(NH,),DMS0**?* (E,*), Ru(CN)"* (E,”) y Fe(CN)*™* (E,”), respecto
al ENH en las distintas mezclas acuosas de acetonitrilo a 298.2

+ 0.1 K.

BW E°/V E,°/V E,/V
0 0.981 0.919 0.449
10 0.989 0.885 0.388
20 0.986 0.857 0.344
30 0.980 0.831 0.322
40 0.974 0.810 0.310

50 0.964 0.799 0.301

Tabla 11.- Potenciales estandar formales de los pares rédox
Ru(NH,);,DMSO0**** (E,*), Ru(CN)** (E,*) y Fe(CN)*™* (E,*), respecto

al ENH en las distintas mezclas acuosas de metanol a 298.2 + 0.1 K.

%W E°/V ESN ES/V
0 0.981 0.919 0.449
10 0.976 0.895 0.394
20 0.977 0.872 0.376
30 0.970 0.835 0.345
40 0.974 0.814 0.316
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Tabla 12.- Potenciales estdndar formales de los pares rédox
Ru(NH,);,DMSO**?* (E,”), Ru(CN)"* (E,”) y Fe(CN),*"*" (E,"), respecto

al ENH en las distintas mezclas acuosas de glucosa a 298.2 + 0.1 K.

%W E°/V ES/V ESV
0 . 0.981 0.919 0.449
10 0.977 0.912 0.433
20 0.979 0.918 0.448
30 0.981 0.934 0.440
40 0.985 0.922 0.442
50 0.990 0.921 0.462
60 0.994 0.937 0.452
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De acuerdo con el modelo clasico de Marcus, al que nos hemos
referido en la introduccién, la constante de velocidad de un proceso de

transferencia electrénica se expresa segtin la ec. 9 *:

AG’
ku;xelvnexp(_ RT ]
Donde, «,, es el coeficiente de transmisién electrénica, v, es el factor de

frecuencia nuclear y AG” es la energia libre de activacién. Esta energia

segin el modelo de Marcus-Hush est4 dada por la ec. 10:

.. (A+AG°Y
4)

AG
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En la ec. 10, AG® es la energia libre correspondiente al proceso:

Complejo Precursor ~Complejo Sucesor (41

y A es la energia de reorganizacién. Esta energia contiene dos
contribuciones, una derivada de la reorganizacién de las distancias de los
modos internos de vibracién de los reactivos, A, y otra originada por la
reorganizacion’ del disolvente, A,. Si no hay acoplamiento, aproximacién

empleada habitualmente, la energia de reorganizacion total, A, es :

h=dtA (42)

Para estudiar la influencia del medio en los procesos de
transferencia electrénica (objetivo de este trabajo), es necesario tener en
cuenta que el disolvente influye en k, a través de los términos
preexponencial y exponencial (ec. 9). Los efectos dindmicos del disolvente
afectan sobre todo al factor preexponecial a través del factor de frecuencia
nuclear, y los efectos estaticos influyen especialmente en el término
exponencial a través de AG® y A.

Esta primera parte del trabajo se ha centrado en el estudio del
efecto del disolvente sobre el término exponencial de k,. Para conseguir
este objetivo el sistema reactivo ha de elegirse adecuadamente. En
general, las reacciones de transferencia electrénica adecuadas para el
estudio de los efectos estaticos del disolvente deben ser reacciones lentas,
ya que, o bien, serdn procesos fuertemente no adiabéticos (k= 10™), esto
es, con un valor pequeno del factor preexponencial, o bien, procesos en los
que la energia de reorganizacién interna sea elevada, y por consiguiente,
también sera grande la energia de activacién. Las reacciones en las que
participan el S,0,% y la mayoria de los complejos de cobalto cumplen esta
condicién® 2, En estas circunstancias, de acuerdo con Sumi y Marcus®,

puede considerarse que:
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vn=vin

esto es, el factor de frecuencia nuclear, v,, sélo depende de la frecuencia
media de los modos vibracionales internos, v,,, que contribuyen a A, que
habitualmente se suponen independiente del medio. De acuerdo con lo
anteriormente expuesto, el término preexponencial, x,v,, va a ser
constante, aunque el disolvente cambie?’. En consecuencia, la
subsiguiente discusién va a estar centrada sobre la influencia del medio
sobre el factor exponencial de la ec. 9, es decir, sobre la energia libre de
activacién, AG". Como se desprende de la ec. 10 el medio va a afectar a
Ly a AG® y de ahi a AG” y a k,,. Todas estas magnitudes corresponden el
proceso que se indica en la ec. 41, el cual en el caso de la reaccién en

estudio es:

ke
Co™(NH,),DMSO*[Fel'(CN) ~ Co"(NH,),DMS0?*/Fe™(CN);"

En la introduccién se indicé que uno de los objetivos de este
trabajo es la estimacién de la AG" de los procesos de transferencia
electrénica utilizando la ec. 10. Para ello, es necesario la determinacién
de A e AG®. En este sentido, un sistema reactivo en el cual pueda
observarse una transicion MMCT® es ttil dado que ambas magnitudes
(A e AG®) pueden obtenerse, en principio, utilizando el modelo de Hush®?
(ec. 30 y 31):

EOP=A+AG°'

3= Avia)”

98.
2295 a 2982K

donde Av,, es la anchura de la banda MMCT a la semialtura de la

misma.
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Sin embargo, en un trabajo anterior'® se puso de_ manifiesto que
la ec. 31 sobreestima la energia de reorganizaciéon. Esto es debido a que
la anchura de la banda experimental es mayor que la correspondiente a
la banda MMCT del par iénico (complejo precursor) considerado. Efectos
derivados de la anarmonicidad de las vibraciones del disolvente y de la
no homogeneidad microscépica del medio (agua+codisolvente organico) se
consideraron €l origen de la sobreanchura encontrada en las bandas -
MMCT.

En este estudio, por las razones antes aludidas en relacién a la
anchura de banda, la energia de reorganizacién se ha obtenido utilizando
la ec. 30. Esta ecuacién se puede aplicar siempre que la interaccién con
el disolvente sea lo bastante fuerte como para asegurar una banda sin
estructura®, No obstante, en relacién a la ec. 30 hay cierta controversia,
ya que estd escrita en términos de energia (E,) y de energia libre (AG®
y M. Por esta razon ha sido puntualizado que en el segundo miembro de
la ec. 30, las magnitudes AG” y A deberian ser sustituidas por los
correspondientes términos energéticos. Sin embargo, Marcus y Sutin®
han sugerido convincentemente que los pardmetros AG® y A pueden ser
considerados como energias libres, tal y como aparecen en la ec. 30. En
este sentido puede argiiirse que A depende de las constantes dieléctricas
Opticas y estaticas. En el caso del agua, los coeficientes de temperatura
de estas constantes dieléctricas son pequefios, compensdndose ademas,
por lo que los términos entrépicos que contribuyen a AG® y A, deberan ser
pequenos. Desde luego, en una transferencia eléctrica 6ptica los nicleos

estdn congelados de ahi que el cambio de entropia correspondiente seria:

Qexe
AS =RIn (43)
Qe

donde Q representa la multiplicidad de spin de los estados excitado y

fundamental.
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Consecuentemente, el término de energia libre correspondiente al
proceso Gptico seria aproximadamente igual al productor RT que es
pequefio en comparacion con los valores comunes de E . Por tanto, puede
tomarse AG® y A como energias libres de acuerdo con Marcus y Sutin®.

Ademas la ec. 30 puede aplicarse en rigor solamente cuando la
interaccién entre los centros dador y aceptor sea relativamente débil*.
Una medida de esta interaccién se puede obtener a partir de la energia
de deslocalizacién, H,,. La energia del acoplamiento entre los centros
metélicos, H,,, involucrados en la transicién éptica estd relacionada con

la intensidad de la banda de absorcién por la ec. 32:

. 2051072
H,, ===

(€ maxVmaxB V1)
donde v_, (cm™) es la frecuencia del maximo de absorcién de la banda,

€. €S €l coeficiente de absorcién molar en dicho méximo y r es la

max
distancia de maxima aproximacién entre el dador y el aceptor expresada
en angstroms.

Por otra parte, el grado de deslocalizacién esta relacionado con H,,

a través de la ecuacién:

a2 =( H:b )2 (44)

En el caso del par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru(CN),* e,,,= 179 mol™’
dm® em™, v, = 26603 cm™, Av,,= 8793 cm™ y r= 8 A en agua®, H,,= 524
ecm™? y o= 8.9:-10™, De acuerdo, con estos valores el par i6nico estudiado
puede considerarse de tipo II segiin la clasificacién de Robin y Day®®. En
estas condiciones, la ec. 30 puede aplicarse a la transferencia electrénica
éptica en el par iénico Co"™(NH,),DMSO*/Ru"(CN),*. En el caso del par
iénico Ru™(NH,)*/Ru™(CN),*" ¢_,.= 52 mol™ dm® em™, v_, = 18553 cm™,
Av, = 7031 cm™ y r= 8 A en agua®, H,= 211 cm™ y o= 1.3-10™ en agua.

m max
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Por consiguiente, la ec. 30 es también aplicable a la transferencia
electrénica éptica en el par iénico Ru™(NH,),**/Ru'(CN),*". Este par iénico

se utiliz6 también por razones que veremos posteriormente.

Determinacién de AG® y A
De acuerdo a lo indicado en la parte experimental la transferencia
electrénica 6ptica que tiene lugar en el par iénico Co™(NH,),DMSO*/

Ru"(CN),* corresponde al proceso (ec. 35):

hv
Col t286 (bajo spin), Ru® tzgé -

1
Dy 6ol (haic ani m, s
Co by (ba]oFspm), Ru ty

La energia libre de este proceso, AG®, estd relacionada con la energia

libre de reaccién, AG®, por la siguiente ecuacién:
AGY=AG+w - W, (45)

siendo, w, el trabajo de formacién del par iénico en el estado inicial, I, a
partir de los reactivos separados y w, es el equivalente para la formacién
del par iénico en el estado final, F, a partir de los productos separados.
Los términos de trabajo se pueden calcular de acuerdo al tratamiento de

Eigen-Fuoss®:

__u5eN, (46)
Dgr(1+xr)

donde z; y z; son las cargas de los dos reactivos, considerando sus signos,
e es la carga del electrén, N, es el nimero de Avogadro, r es la distancia
de maxima aproximacién (para esta distancia se ha tomado un valor de

8 A, que corresponde a la suposicion de que el complejo
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Co™(NH,),DMSO** se aproxima al complejo Ru"(CN),* por los ligandos

amonio® ®), x es la inversa de la longitud de Debye:

1”
x=pI B= _8%2_ (47)
1000Dk, T

La energia libre de reaccién, AG®, es funcién de los potenciales

rédox de los paresQ dador y aceptor:
AG® = -nF[E°(Co(NH,),DMSO*?*) - E°(Ru(CN); )]~ (48)

Los potenciales del par Ru(CN),>”* se han determinado
experimentalmente en todos los medios estudiados y sus valores se
recogen en las Tablas 9-12 como E,°. Sin embargo, el potencial estandar
formal del par Co(NH,),DMSO*?* no se puede determinar
experimentalmente mediante ninguna técnica electroquimica porque es
irreversible electroquimicamente como la mayoria de los complejos de
cobalto (una vez que se forma el complejo Co"(NH,),DMSO* se
descompone (ver Esquema 1)). Por esta razén, se ha utilizado un
procedimiento indirecto para obtener AG® para la transferencia
electrénica optica (ec. 35), que se describe a continuacién.

Sean dos transferencias electrénicas épticas I y I, de acuerdo a la

ec. 30, se cumple:
AG®}-AG" =[E,1-B F]-[4;~Ag] (49)

I simboliza la transferencia electrénica en el par i6nico
Co"(NH,);,DMSO*/Ru(CN);* y II la transferencia electrénica
Ru"(NH,);*/Rul(CN),*".

Esta ecuacién permite calcular la energia libre de reaccién de la
transferencia electrénica I, AG°, si se conocen los valores de las otras

magnitudes. En la ecuacién anterior E(,pI es la energia del maximo de la
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banda de la transferencia electrénica éptica que tiene lugar en el par
iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru’(CN);* en agua (E,'= 303 kJ mol™), y E, "
es la energia para la transferencia electrénica éptica que se produce en
el par iénico Ru™(NH,)¢*/Ru™(CN)¢*, E, = E "~ A= 207 kJ mol™}, en
el mismo disolvente.

Los complejos Co™(NH,),DMSO* y Ru(NH,)* tienen radios
similares y ademéas la distancia de maxima aproximacién de ambos -
complejos al i6n Ru™(CN);* es la misma (8 A ®) puesto que, dicho
acercamiento se produce por el lado de los ligandos amonio en ambos
casos. En consecuencia, la contribucién del disolvente a la energia de
reorganizacion, A, sera la misma en ambas transferencias electrénicas.
No obstante, los valores de la energia de reorganizacién interna, A,, son
diferentes para las transferencias electrénicas I y II, y por consiguiente

los valores de A son también diferentes:

A -Ag =iy - Al (50)

in~ “in
Sustituyendo la ec. 50 en la ec. 49 se obtiene:
AG®;=[B,!-E, M- [A],- Al +AG*y (51)

El valor de la energia libre de la transferencia electrénica II, AG®};, se
puede obtener a partir de los potenciales rédox de los pares Ru(NH,)****
y Ru(CN) " (E°(Ru(NH,)*?)= 0.098 V y E°(Ru(CN)*"*)= 0.919 V en
agua a fuerza iénica I= 0.069 mol dm™) y de los trabajos de acercamiento
de reactivos y productos, w -w,, a partir de la ec. 46 (7.85 kJ mol™1),

Por otra parte, los valores de la energia de reorganizacién interna,
se puede calcular, segun la aproximacion de Marcus, a partir de la

siguiente ecuacién®:
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A= 1Tf (Ad,)? (52)
2%
Iep
g - 20k (53)
fkr + ka

siendo f." y f,® las constantes de fuerza del k-ésimo enlace metal-ligando
en reactivos y productos, respectivamente, e Ad, el cambio de longitud del
k-ésimo enlace como consecuencia de la transferencia electrénica. El
sumatorio se extiende sobre todos los enlaces metal-ligando. En la Tabla
13 se recogen las constantes de fuerza e Ad, para reactivos y productos.

A partir de los datos de la Tabla 13, aplicando la ec. 52 puede
calcularse la energia de reorganizacién interna de la reaccién de
transferencia electrénica 6ptica Ru™(NH,)>*/Ru"(CN)¢*, A,,"=6.7 kJ mol ™,
y de la transferencia electrénica éptica Co™(NH,),DMSO*/Ru"(CN) ",
A= 62.6 kJ mol™!, en agua. Es importante recalcar que el complejo de
Co" producido en la transferencia electrénica éptica I es una especie de
bajo spin como se indica en la ec. 35.

Una vez calculadas las energias de reorganizacién o' y A", la
obtencién de AG®, variacién de la energia libre para el proceso de
transferencia electrénica éptica en el par iénico Co™(NH,);DMSO*/
Ru'(CN),*, puede realizarse utilizando la ec. 51, dado que AG°}; ha sido
determinada como antes se indicé. El valor de esta magnitud, AG°, es
127.2 kJ mol’ en agua. Para determinar AG°, en las mezclas
acuorgénicas consideradas, se sustituyé el complejo Co™(NH,),DMSO**
por otro de igual radio, carga y esfera de coordinacién, como el complejo
Ru"™(NH,),DMSO*. Este complejo de rutenio es reversible
electroquimicamente, por tanto el potencial rédox del par
Ru(NH,);DMSO®*/** puede determinarse mediante medidas

electroquimicas (Tablas 9-12). La aproximacién realizada al sustituir
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Tabla 13.- Datos de constantes de fuerzas (dyn cm™) e Ad, (A) de los
enlaces metal-ligando para los reactivos y productos de las transferencias
electrénicas Opticas que tienen lugar en los pares iénicos

Co™(NH,),DMSO*/Ru(CN),* y Ru™(NH,);*/Ru’(CN)*".

Enlace

CO“I/“—NH3 a
76°¢ 57¢¢ 017" ||

Co"™-DMSO 116° -
844 6.6 %5 0.09' "

Ru"_NH, ® 2.2 _—

Ru™_CN * 2.0 _—

IL FelI/III_CN a 2.0 .

® Referencia 61. * Calculada a partir de la ec. 53. ¢ El complejo de Co" es
una especie de alto spin. ¢ El complejo de Co” es una especie de bajo spin.
° Referencia 68. { Estimado a partir de la relacién w;= 0.7y de la
referencia 68, donde wy;;; es la frecuencia de vibracién del enlace metal-
ligando correspondiente al Co" y Co™, respectivamente. ® Calculado
suponiendo que la relacién de las constantes de fuerza de los enlaces del
Co''(bajo-spin) y Co''(alto-spin)-DMSO es la misma que para el ligando
NH; de la referencia 61. " Referencia 69. ' Estimado suponiendo que la
relacién Ad,(Co"(bajo-spin))= 0.545Ad,(Co"(alto-spin)) que se cumple
para el enlace Co-NH; se cumple en el caso del enlace Co-DMSO.
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el par Co(NH,),DMSO*"** por el par Ru(NH,),DMSO**** es considerar que
la variacién del potencial rédox del par Ru(NH,),DMSO™?* con el
disolvente es la misma que para el par Co(NH,),DMSO**. Esta
suposicion parece razonable dado que como antes se indicé ambos
complejos tienen la misma carga, radio y esfera de coordinacién.

En estas circunstancias, AG®; en las mezclas agua/codisolvente

orgénico se calcularon a partir de la ecuacién:
(AGOII)Mezch=(AGo,I)Agm+6AG0+6(WP_WT) (54)

donde 6AG® representa la diferencia de la variaci6n de energia libre entre
un disolvente dado y el agua, que fueron calculadas para la reaccién
Ru"(NH,),DMSO* + Ru'(CN);** a través de los potenciales de las
especies implicadas en dicha reaccién (Tablas 9-12) y tomadas como
iguales para el proceso Co"(NH,),DMSO*/Ru"™(CN);*. &(w,-w,) es la
correspondiente diferencia en los términos de trabajo de acercamiento,
que son iguales en ambos procesos.

De esta manera, se obtuvieron las energias libres del proceso de
transferencia electrénica 6ptica que tiene lugar en el par i6nico
Co™(NH,),DMSO*/Ru™(CN),*, AG®,, en todos los disolventes. Estos
valores se recogen en las Tablas 14-17. A partir de estos valores y de la
energia del méximo de la banda MMCT, E,, de las Tablas 5-8 puede
calcularse la energia de reorganizacién de esta transferencia electronica,
A, mediante la ec. 30. El resultado de estos cdlculos aparecen reflejados
en la Tablas 14-17.

Finalmente, la energia libre del proceso de transferencia
electréonica o6ptica que tiene lugar en el par idnico
Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN),* se calcularon corrigiendo los valores de la
energia libre AG®,, obtenidas para el proceso de transferencia electrénica
éptica del par iénico Co"™(NH,),DMSO*/Ru™(CN)*", de la diferencia de los
potenciales rédox de los pares Ru(CN),*"*" y Fe(CN)*"* (Tablas 9-12).
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Tabla 14.- Energias libres y energias de reorganizacién de las
transferencias electrénicas 6pticas que tienen lugar en lbs pares iénicos
Co"(NHy),DMSO*/Ru'(CN)¢*, AG°,y A, y Co™(NH,),DMSO*/Fe(CN)*,
AG®,, ¥y N\

op?

a 298.2 K en las mezclas agua/etilenglicol.

%

PW M= A kI mol  AG/kJ mol?!  AG,/kJ mol™
0 175.8 127.2 81.9

10 176.1 125.9 78.9

20 176.5 125.3 78.0

30 174.3 125.2 77.8

40 173.2 124.8 77.8

50 173.3 123.7 76.2

60 172.9 123.1 74.5

70 173.9 121.1 73.0

80 173.1 120.9 72.1

|

m——
——
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Tabla 15.- Energias libres y energias de reorganizaciéon de las
transferencias electrénicas 6pticas que tienen lugar en los pares iénicos
Co"(NH,),DMSO*/Ru'(CN)*", AG°,y A,, y Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN)*,
AG°, ¥ A

op?

a 298.2 K en las mezclas agua/acetonitrilo.

%W A=Ak mol™? AGS/kJ mol™ AG®,/kJ mol™

0 175.8 127.2 81.9

10 1786 123.4 75.4

20 177.6 1214 71.9

30 180.0 120.0 70.9

40 180.8 119.1 70.9

50 180.5 119.7 71.6

b —— —

Tabla 16.- Energias libres y energias de reorganizacion de las
transferencias electrénicas 6pticas que tienen lugar en los pares iénicos
Co"(NH,),DMSO*/Ru(CN)*, AG®, y A, y Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN ) A
AG®,, ¥ A

. @ 298.2 K en las mezclas agua/metanol.

e e

%W M= A/kd mol”  AG/kJ mol?  AG°,/kJ mol™

0 175.8 127.2 81.9

10 181.3 125.7 77.4

20 182.1 123.9 76.0

30 185.1 121.5 74.2

40 190.4 119.6 71.5

s e R
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Tabla 17.- Energias libres y energias de reorganizacién de laé
transferencias electrénicas épticas que tienen lugar en lbs pares iénicos
Co™(NH,),DMSO*/Ru'(CN),*, AG®,y A, y Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN)¢*,
AG®,, y A, 8 298.2 K en las mezclas agua/glucosa.

%W N=A/kImol?  AG'/kJ mol?  AGY/kJ mol”
0 175.8 127.2 81.9
6.44 177.5 127.0 80.8
13.11 176.8 127.5 82.2
19.55 176.6 129.1 814
25.99 176.8 127.7 814
37.72 176.0 127.5 83.2
49.22 174.3 129.1 82.3

La energia libre de la transferencia electréonica oéptica
Co™(NH,),DMSO*/Fe"(CN),*asi obtenidas se muestran en las Tablas 14~
17 como AG"'op. Las energias de reorganizacién para la transferencia
electrénica 6ptica del sistema Co™(NH,),DMSO*/Fe"(CN)¢*, A,
considerado iguales que las energias de reorganizacién de la transferencia
electrénica éptica en el par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru(CN),", puesto

» Se han

que, los ligandos y las cargas de las dos especies reductoras, Fe"(CN),*
y Ru(CN),*, son las mismas (Tablas 14-17).

Como se indic6 en la introduccién, lo esencial de este trabajo es
tratar de estimar la energia libre de activacion de la reaccién, a partir de
los datos espectroscépicos y electroquimicos (Tablas 14-17) mediante la

ec. 10. No obstante, dichos datos deben corregirse porque las reacciones
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de transferencia electrénica 6ptica y térmica corresponden a distintos

procesos:

Proceso Térmico

Co™(NH,),DMSO** (bajospin)/Ru (CN)*~ -

Co™ (NH,),DMSO?* (altospin)/Ru™ (CN),*"

Proceso Optico

Co™(NH,),DMSO** (bajospin)/Ru™ (CN),"~ -

Co™ (NH,);,DMSO?* (bajospin)/Ru™(CN),*

Esto es, el complejo de Co" que se produce en la transferencia electrénica
térmica es una especie de alto spin™ mientras que en el proceso 6ptico el
complejo de Co" es bajo spin.

Por consiguiente, para calcular la energia libre de activacién de la
reaccion (proceso térmico) los datos de las Tablas 14-17 se deben corregir
para obtener la energia libre y energia de reorganizacién
correspondientes a la transferencia electrénica térmica, AG®,,, y A,

En la Figura 8 se representa la relacion entre ambas
transferencias electrénicas de forma esquemadtica. En dicha figura IS
representa el estado inicial en equilibrio para ambas transferencias
electrénicas, Co™(NH,),DMSO*(bajo spin)/Fe'(CN),*", FS, y FS,, son los
estados finales de equilibrio de las transferencias electrénicas éptica y
térmica, Co"(NH,),DMSO0* (bajo spin)/Fe"(CN),> y Co"(NH,),DMSO*(alto
spin)/Fe'"(CN),*, respectivamente. Como se puede observar en la figura

la energia de la transicién éptica, E_, esta dada por la distancia entre los

op?
puntos IS y C, las energias de reorganizacién optica y térmica, A, y Ay,

estan dadas por las distancias BC y AD, respectivamente. Las energias
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libres de los procesos de transferencia electrénica optica y térmica se
representa en la figura como AG®,, y AG®,,,, respectivamente. Finalmente,
AE; representa la diferencia de las energias libres de los complejos
Co"(NH,),DMSO*(alto spin) y Co™(NH,),DMSO*(bajo spin) térmicamente
equilibrados.

Figura 8.- Representacion esquemitica de los parametros de los
reacciones de transferencia electrénica éptica y térmica que tiene
lugar en el par iénico Co(NH,;);DMSO*/Fe(CN),*.

)
y ISC = Eop
\ BC = Aqp
\ AD = A
\ AD.BC = AB+CD = 82

Energia
/

507 7 Ay,

. 4
h
/ .
J/ MAGDOP ~ - N AE!
-
=]

Coordenada de Reaccion
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De la figura se deduce que AG°,, la puede calcularse a partir de la

ecuacion:

AG®y =AG® - AE, (55)

y de los valores de AG®,, de las Tablas 14-17. El valor de AE; utilizado
fue de 79.5 kJ mol™?, de acuerdo con el valor de esta magnitud para el
complejo Co(NH,);>* segtin Brunschwig y colaboradores®.

Por otra parte, la energia de reorganizacién correspondiente al
proceso térmico se puede obtener a partir de A,, (Tablas 14-17) y de la

ecuacion:
Ay = ).op +82,, (56)

donde 0\, representa la diferencia de energia de reorganizacién interna
de los procesos térmico y éptico debido a la diferencia de spin del complejo

de Co" producido:
3A;, =4, -2, ®=127.8 kJmol ™

A ™ y A, fueron calculados mediante las ecuaciones 52 y 53 y los valores
de las constantes de fuerzas y distancias correspondientes que aparecen
en la Tabla 13.

Las Tablas 18-20 muestran los valores de AG®,, y A, obtenidos de
la forma anterior en todos los medios utilizados.

A partir de estos datos y utilizando la siguiente ecuacién para la

energia libre de activaciéon de un proceso adiabético:

. (A+AGYY
AG YR -H,, 57
se puede obtener el valor de esta magnitud para la reaccién de
transferencia electrénica en estudio, siendo H,, el elemento matriz de

acoplamiento electrénico definido anteriormente (ec. 32). El valor de H,,
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determina el caracter adiabatico o no adiabéatico de la transferencia

electrénica. La reaccién es adiabatica si:
4.610°H (v, ) 2 >1 (58)

Para el par iénico Co™(NH,),DMSO*/Ru(CN)s*, en el cual el elemento
matriz de acoplamiento electrénico es H,= 524 cm™= 6.3 kJ mol™ y el
valor de la energia del maximo de la banda MMCT es v,,= 26.6 kK
(1 kK= 10° cm™), se cumple esta condicién. Este valor de H,, es anslogo
a los obtenidos para pares iénicos similares donde la especie reductora es
Fe(CN),* ™, Por tanto, el proceso es adiabatico, x,, = 1.

En el caso de la transferencia electrénica térmica puede suponerse
que el acoplamiento entre las especies dadora y aceptora es similar. Por
consiguiente, dicha transferencia electrénica sera también adiabatica. En
la ec. 57 se ha utilizado un valor de H,= 4.7 kJ mol”, que es
aproximadamente igual al 75% del H,, obtenido de la banda. El elemento
matriz de acoplamiento electrénico para la transferencia electrénica
éptica no es necesariamente igual al valor de éste para la transferencia
electronica térmica, debido a que ambas reacciones se producen en
distintos puntos a lo largo de la coordenada de reaccién’. La diferencia
entre uno y otro suele estar en torno al 25%. Los valores de la energia de
activacion asi calculados estdn dados en las Tablas 18-20 como AG”™,,,.. En
estas tablas también aparecen los valores de la energia libre de activacién
experimental, AG"_,, que fueron obtenidos a partir de los valores de las
constantes de velocidad, k., de las Tablas 1-4 y de la ec. 9. El factor
preexponencial de la ec. 9 para la constante de velocidad de la reacciéon
de transferencia electrénica utilizado fue el de la Teoria del Estado de
Transiciéon (TST):
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T
5‘;1— =6.2 1012 57!

Como se puede observar existe una buena concordancia entre AG",,, €

AG",,,, para todos los medios estudiados (Tablas 18-20).

Tabla 18.- Valores de la energia de reorganizacién, A, energia libre,
AG®,, energias libres de activacién calculada y experimental, AG",,. ¥y
AG™,.
correspondiente al par iénico Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN);*" a 298.2 K en

las mezclas agua/etilenglicol.

respectivamente, de la transferencia electrénica térmica

%W A AG®," AG™ . C AG",C
0 303.6 2.4 72.4 76.5
10 303.9 -0.6 71.0 75.7
20 304.3 -15 70.6 74.9
30 302.1 -1.7 70.0 74.1
40 301.0 -1.7 69.7 73.3
50 301.1 -3.3 68.9 71.1
60 300.7 -5.0 68.0 69.1
70 301.7 -6.5 67.5 68.4
80 300.9 -7.4 66.9 67.7

Todas las energias estdn expresadas en kJ mol™. * Obtenida mediante la
ec. 56. * Calculada utilizando la ec. 55. ¢ Calculada a partir de la ec. 57.
¢ Determinada a partir de k_, y la ec. 9.
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Tabla 19.- Valores de la energia de reorganizacién, A, energia libre,

AG®,,, energias libres de activacién calculada y experimental, AG",. ¥y

AG”

exp?

correspondiente al par iénico Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN)s** a 298.2 K en

las mezclas agua/acetonitrilo y agua/metanol.

respectivamente,

2.3.-DISCUSION DE RESULTADOS

de la transferencia electrénica térmica

%W A AG®,” AG e AG,,
Acetonitrilo
0 303.6 24 72.4 76.5
10 306.4 -4.1 69.8 74.2
20 305.4 -7.6 67.9 72.1
30 307.8 -8.6 68.0 68.6
40 308.6 -8.6 68.2 67.0
50 308.3 -7.9 68.5 66.4
Metanol

10 309.1 -2.1 71.5 74.8
20 309.9 -3.5 71.0 72.0
30 312.9 -5.3 70.9 69.8
40 318.2 -8.0 70.9 67.8

Todas las energias estdn expresadas en kJ mol™. ® Obtenida mediante la
ec. 56. * Calculada utilizando la ec. 55. © Calculada a partir de la ec. 57.

¢ Determinada a partir de k_, y la ec. 9.
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Tabla 20.- Valores de la energia de reorganizacién, A, energia libre,
AG®,,, energias libres de activacién calculada y experimenfal, AG” . Y
AG .,
correspondiente al par iénico Co™(NH,),DMSO?*/Fe'(CN),*" a 298.2 K en

las mezclas agua/glucosa.

respectivamente, de la transferencia electrénica térmica

%W At AG°,P AG".° AGY,t
0 303.6 2.4 72.4 76.5
6.44 305.3 1.3 72.3 76.4
13.11 304.6 2.7 72.8 76.7
19.55 304.4 1.9 72.3 76.6
25.99 304.6 1.9 72.4 77.0
37.72 303.8 3.7 73.1 77.3
49.22 302.1 2.8 72.2 77.1

Todas las energias estidn expresadas en kJ mol™. ® Obtenida mediante la
ec. 56, * Calculada utilizando la ec. 55. ¢ Calculada a partir de la ec. 57.
4 Determinada a partir de k,, y la ec. 9.
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Este es el principal resultado de este trabajo: se ha demostrado
que el uso de datos espectroscépicos de las bandas MMCT; combinado con
medidas electroquimicas, es adecuado para la estimacién de la energia
libre de activacion de las reacciones de transferencia electrénica.

Ademads, si uno de los participantes de la reaccién es
electroquimicamente irreversible, tales como los complejos de cobalto, la
posibilidad de obtener el valor de AG® por el procedimiento descrito mas -
arriba es particularmente interesante, ya que permite obtener el
potencial rédox de pares electroquimicamente irreversibles. De esta
manera, se ha estimado un valor de 0.50 V para el potencial rédox del par
Co(NH,),DMSO**** en agua. Este valor se ha obtenido mediante la ec. 45

" (bajo spin)/Fe" —

y a partir de la energia libre del proceso térmico Co
Co" (alto spin)/Fe™, AG®, = 2.4 kJ mol™, el potencial rédox del par
Fe(CN)**", E°= 0.449 V, y el término de los trabajos de acercamiento,
w,-w,= 7. 85 kJ mol™.

El potencial rédox del par Co(NH,),DMSO**** (bajo spin/alto spin)
que se ha estimado permite ademas la comprobacién de nuestros céalculos:
el potencial rédox del par Co(NH,),**** (bajo spin/alto spin) se ha medido
experimentalmente y su valor es E°= 0.16 V ®!, Teniendo en cuenta las ec.
45, 51 y 55, y asumiendo que la diferencia de las energias libres de los
complejos Co'(alto spin) y Co"(bajo spin) térmicamente equilibrados, AE,,
es las misma para ambos complejos de cobalto, Co(NH,;),DMSO**** y

Co(NH,),***, se deduce la siguiente ecuacién:
B, T=E_ 1+ Al - A, +8G°, (59)

En esta ecuacién I y II corresponden a las transferencias electrénicas

Opticas:
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Co™ (NH,),DMSO** (bajospin)/Fe(CN);*~ ~

Co" (NH,),DMSO?* (bajospin)/Fe™(CN)*~

Co™ (NH,)¢’ (bajospin)/Fe" (CN)*™ -

Co (NH,); (bajospin)/Fe™ (CN)™~

respectivamente, y 6G°, representa la diferencia de energia libre de los

complejos de cobalto:
8G°¢, =F [E°(Co(NH,),DMSO**?*) - E°(Co(NH,)***")] =32.8 kJmol !

E,, se puede obtener a partir de los valores de AG’,, y A, de la Tabla 14,
E,'= 257.7 kJ mol™ en agua. A,' y A;,"" fueron calculados mediante las ec.
52 y 53 y los valores de las constantes de fuerzas y distancias
correspondientes de la Tabla 13. Introduciendo estos valores en la ec. 59
se obtiene el valor de la energia del maximo de la banda MMCT del par
iénico’ Co(NHy)e**/Fe(CN)s*, E /"= 277 kJ mol™. Este resultado est4 en
buena concordancia con el valor experimental de esta magnitud obtenido
por Haim y colaboradores®, E, "= 272 + 6 kJ mol™.

En conclusién, se ha demostrado que el uso de medidas
espectroscépicas de las bandas MMCT combinadas con medidas
electroquimicas permiten la determinacién de la energia libre de
activacién de procesos de transferencia electrénica térmica.

En la reaccién considerada, como anteriormente se ha mencionado,
sblo los efectos estaticos del disolvente influyen en la constante de
velocidad de transferencia electrénica y, por tanto, en AG".

Cabe esperar que la concordancia entre AG"

-
. € AG",, sea

independiente de la reaccién de transferencia electrénica estudiada, si las
magnitudes A e AG® pueden obtenerse mediante medidas experimentales

independientes. Mas concretamente esta buena aproximacién entre los
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valores calculados y experimentales no debe estar condicionada por lé
presencia o ausencia de efectos dindmicos del disolvente.

Para comprobar esta hipétesis tenemos que estudiar la influencia
del medio en un proceso de transferencia electrénica cuya constante de
velocidad se vea influida tanto por efectos estaticos como dindmicos. Eso

se hace en el capitulo siguiente.



3.-REACCION DE TRANSFERENCIA
ELECTRONICA EN EQUILIBRIO
ENTRE LOS IONES

Ru"(NH,),pz*>* Y Fe™(CN)*



3.1.-INTRODUCCION
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El objetivo de la segunda parte de este trabajo es comprobar la
posibilidad de predecir la energia libre de activacién de un proceso de
transferencia electrénica en el que tanto los efectos estaticos como los
dindmicos del disolvente influyen sobre la velocidad del proceso. En este
sentido, un proceso adiabatico de transferencia electrénica en el que
ademas la energia de reorganizacién interna, ), sea pequefia comparada
con la energia de reorganizacién del disolvente, A, es adecuada para
llevar a cabo nuestro propésito. De acuerdo con lo que acabamos de

indicar la reaccién elegida fue:

Ru" (NH,),pz?* + Fe™(CN); = Ru(NH,);pz** + Fe"(CN);~
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3.2.1.-Reactivos

Los complejos Ky[Fe™(CN),] y [Ru™(NH,),ClICl, empleados fueron
de la misma marca y calidad que los utilizados en el capitulo 2.

El complejo perclorato de pentaaminpirazinrutenio (II),
[Ru"(NH,),pz](C10,),, se sintetiz6 de acuerdo con el procedimiento

empleado por Taube™:

Sintesis del complejo [Ru™(NH,),pz](Cl0,),

Se mezclan 0.2 gr. de [Ru™(NH,),ClICl, con 4 ml de agua que
contiene 0.31 gr. de trifluoroacetato de plata y tras filtraciéon se obtiene
una disolucién de color amarillo [Ru"(NH,),Cl/(CF,COO0),.
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El complejo de rutenio (III) se reduce con 1 gr. de amalgama dé
cinc en presencia de un exceso de pirazina (1 gr.). Se dej>a la mezcla con
agitacién durante 30 minutos en ausencia de luz. Transcurrido ese
tiempo, se afiade una disolucién saturada de NaClO, hasta obtener un
precipitado color pardo anaranjado. El precipitado se filtra y se
recristaliza en una mezcla agua/metanol 1:1 (v/v) disolviéndose en ella las
impurezas. El complejo se filtra y se seca a vacio sobre P,0;.

La longitud de onda del maximo de absorcién, A= 472 nm, y el
coeficiente de absorcién molar, e = 12956 mol™ dm® em™, que se
obtuvieron estan en concordancia con los valores esperados™: A= 472
nmy e_.= 13000 mol” dm® em™.

El complejo perclorato de pentaaminpiridinrutenio (I),
[Ru"(NH,),pyl(ClO,),, se sintetiz6 mediante el procedimiento descrito por
Ford®:

Sintesis del complejo [Ru™(NH,),pyl(C10,),

Este método consta de las mismas etapas que la sintesis del
complejo [Ru(NH,),pz]l(Cl0,), descrita anteriormente, sustituyendo el
exceso de pirazina por un exceso de piridina (1 gr.).

La longitud de onda del maximo de absorcién, A,,,= 407 nm, y el
coeficiente de absorcién molar, e .= 7845 mol' dm’ cm™, que se
obtuvieron estan en concordancia con los valores esperados®™: A, = 472
nmy e, .= 7762 mol? dm® cm™.
Disolventes

Los estudios cinéticos y espectroscépicos se han realizado en
mezclas agua—-codisolvente organico. Los codisolventes empleados fueron:

etilenglicol, glucosa, metanol y acetonitrilo, de las marcas Merck, Sigma-

Aldrich y Fluka, respectivamente y calidad para analisis (P.A)). Las
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mezclas se prepararon de la forma indicada en el capitulo anterior. Las
constantes dieléctricas® y los indices de refraccion a 298.2 K de dichas

mezclas estdn recogidas en la Tabla 21.

Otros compuestos empleados

Los compuestos perclorato sédico, acido acético, acetato sédico, y
piridina utilizados fueron de la marca Merck P.A. y el ligando pirazina
de la marca Sigma-Aldrich P.A.. El complejo Na,[Fe"(CN),] y el

compuesto Na,S,0; usados fueron de la marca Fluka P.A..

3.2.2.-Cinética
En este trabajo se ha estudiado la cinética de la reaccién entre los
complejos Ru'(NH,),pz** y Fe™(CN),** y de su reaccién inversa, en una

serie de mezclas agua-disolvente orgénico:

ky
RuH(NH3)sz2++ Fem(CN)g': Rum(NH3)5p23++ Fen(CN):_ (60)

donde k; y k; son las constantes de velocidad de los procesos directo e
inverso, respectivamente.

Para el estudio de reacciones muy rapidas, como las anteriores, se
utilizan técnicas de relajacién quimica™. A continuacién se expondra la

base de estos métodos.

Métodos de relajacion quimica

Las técnicas de relajacion quimica estdn basadas en la
perturbacién de un sistema en equilibrio mediante el cambio en una
magnitud fisica, tal como, la temperatura o la presién. La velocidad con
la que el sistema se desplaza al nuevo equilibrio (esto es, al equilibrio
correspondiente a las nuevas condiciones de presién y/o temperatura)

puede medirse normalmente empleando una técnica espectrofotométrica,



108 3.2.-PARTE EXPERIMENTAL

por lo que la constante caracteristica del proceso de relajacién. puede
determinarse. Esta constante de relajacién esta relacionada con las dos
constantes de velocidad que estan involucradas en el equilibrio. Los
métodos de relajacién quimica se clasifican en dos grandes grupos, segan
sea la naturaleza de la perturbacién:

-Métodos de salto o de pulso, en los cuales la perturbacién esta
provocada por un cambio brusco en, por ejemplo, la temperatura, la
presion o el campo eléctrico.

~Métodos estacionarios o de perturbacién periédica, en los cuales
esta perturbacién periédica, normalmente sinusoidal, se produce usando

ondas ultrasénicas o un campo eléctrico de alta frecuencia.

En este trabajo se ha usado, para el estudio del sistema en
equilibrio de transferencia electrénica mencionado anteriormente, un
método de pulso simple; concretamente de salto de temperatura (llamado
comunmente Temperature—jump o T-Jump). El sistema mas usual para
producir un cambio rapido de temperatura es hacer pasar una corriente
eléctrica intensa de corta duracién a través de una disolucién de
electrélitos mediante la descarga de un condensador. La resistencia de la
disolucién al paso de la corriente (efecto Joule) produce un aumento
rapido de la temperatura. El esquema del aparato seria el que aparece en
la Figura 9 donde: A.V. es la fuente de alto voltaje, C es el condensador,
G representa a los electrodos productores de la chispa eléctrica, L es la
fuente de luz, M es el monocromador, S es la cubeta de la muestra, F es
el fotomultiplicador y O es el ordenador para la recogida de datos.

C se descarga mediante A.V. y cuando los electrodos de G se
acercan lo suficiente, C se descarga a través de S, donde esta contenida
la disolucién. La temperatura crece exponencialmente con una constante

de tiempo de calentamiento, 7,, que estd determinada por la relacién:
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7, =RC ’ (61)

donde R es la resistencia de la disolucién y C es la capacidad del
condensador. Para el aparato utilizado (Hi-Tech SF-61) R vale 250 Q
aproximadamente, y C 0.04 uF, con lo que la constante del tiempo de
calentamiento es menor de 5 us. La magnitud del salto de temperatura
es proporcional a la energia de la deécarga, es decir a 1/2CV?, donde C es
la capacidad y V el voltaje aplicado; en este caso, AT es de unos 5 K si se

trabaja a 11 kV en el condensador.

Figura 9.- Representacién esquematica del Salto de Temperatura
(T-Jump).

| L~
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Estudios cinéticos derivados de la relajaciéon quimica
Para ilustrar el procedimiento de la obtencién de datos -de las
curvas de relajacion, se considerard un equilibrio del mismo tipo que el

que se esta estudiando:

A+B = C+D (62)

para el cual la velocidad de la reaccién directa en un instante t viene

dada;

(63)

donde c; son las concentraciones de cada una de las especies en ese
instante.

Después de la perturbacion, las concentraciones de cada una de las
especies, ¢, variardn en una cantidad x respecto de las concentraciones

en el nuevo equilibrio:

e e
€A =Ca-X Cp=Cp-X

e e
Cc=Cc*X Cp=Cp +X

siendo ¢ las concentraciones de cada especie en el nuevo equilibrio.
Sustituyendo ¢, por su valor en la ec. 63 y aplicando la condicién

de equilibrio ky c,° ¢5® = k; ¢° ¢y
—= —kd[(c: +c§) x -xz] - lg[(cé +c,§) X +x2] (64)

El desplazamiento del equilibrio se considera siempre pequefo, es
decir x « ¢, por lo que el término x* se puede despreciar respecto de los

términos (c,” + ¢°) x y (¢’ + ¢) x, y por lo tanto, la ec. 64 queda:
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~=—[kd(c:+c§)+ ki(cé+c,§)] X ' (65)

Esta ecuacién se puede escribir como:

dx__1. (66)

donde el tiempo d;a relajacién, T, est4 dado por:
< =kd(c:+c§)+ ki(cé+c,§) o ‘(?7)”
Si K = ky/k; es la constante de equilibrio la ec. 67 queda:
1 ¢
: =ki[K(c: +cB) +(cé +c;)] (68)

Puede verse que si el proceso en estudio es un equilibrio simple, la vuelta
al nuevo estado de equilibrio estd caracterizado por un sélo tiempo de

relajacion. Si se integra la ec. 66:

InX =-ot (69)
xO

donde x es la diferencia de la concentraciéon de una especie i en el nuevo

equilibrio y la concentracién de esa especie en un instante t:
[

X =Ci _Ci
x,= x(t = 0), que corresponde a la diferencia de la concentracién de una
especie i en el nuevo equilibrio y la concentracién de dicha especie en el
equilibrio inicial:

_n®_.0

X, =C; ~¢

y 6 es la inversa del tiempo de relajacién (que es el tiempo

correspondiente a la condicién x/x, = 1):
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La ec. 69 puede escribirse de la forma:

x=x_¢ % (70)

o

Si se sustituyen x y x, por su valor la ecuacién anterior queda:
c,=(Ac) e ®+¢f (71)

siendo (Ac), = ¢’- ¢°. Si se mide una propiedad proporcional a la
concentracién-de una de las especies (por ejemplo, la absorbancia), la

ecuacién anterior se puede escribir como:
A@M)=Ae % +A, (72)

A(t) es la absorbancia en cada instante, A, la absorbancia en el instante
inicial y A, la absorbancia en el nuevo equilibrio. Por lo tanto, la curva
que se verd al registrar la absorbancia con respecto al tiempo es una

exponencial, cuya constante da la inversa del tiempo de relajacién.

Obtencién de las curvas de relajacion

Como se ha mencionado anteriormente las experiencias cinéticas
se llevaron a cabo mediante la técnica T-Jump, utilizando un aparato de
la marca Hi-Tech, modelo SF-61. El proceso de relajacién, una vez que
se ha producido el aumento de temperatura (AT= 298-293= 5 K), se
siguié midiendo la absorbancia a 472 nm que corresponde a la longitud
de onda del maximo de absorbancia del i6n Ru(NH,),pz*, ya que
presenta una fuerte absorcién (e, = 12956 mol' dm® cm™). Las demas
especies no absorben significativamente a esa longitud de onda. Las
disoluciones de los reactivos fueron preparadas justo antes de cada una

de las experiencias cinéticas y se burbujeé nitrégeno a través de ellas
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para evitar la oxidacién del complejo Ru"(NH,),pz** por el oxigeno del aire
disuelto. La concentracién del complejo de Ru(Il) utilizada fué de 2.5:107°
mol dm™. El complejo Fe™(CN);* se utiliz6 en exceso con una
concentracién igual a 110 mol dm™. Las condiciones experimentales
elegidas fueron aquellas en las que mejor se obtenian las curvas de
relajacion.

En todas las disoluciones la fuerza i6nica fue gjustada a 0.3 mol
dm™ con NaClO, para conseguir una constante de tiempo de
calentamiento, 7,, menor de 5 us.

De acuerdo con otros autores, el complejo Ru”(NH,),pz** se protona
en medio acido (pH < 4.4)*, por tal motivo la cinética se ha estudiado en
ausencia y presencia de una mezcla tampén de acético/acetato pH= 5
([AcOH] = [AcO7]= 5:107® mol dm™) no observandose ninguna influencia
del mismo en los tiempos de relajacién. Por tanto, la cinética se sigui6 sin
ajustar el pH.

Para cada uno de los disolventes estudiados se hicieron cuatro
experiencias distintas. Cada una de estas medidas, a su vez, era repetida
25 veces y promediada para reducir la relacién sefal/ruido. De esta
manera, el error estimado en los tiempos de relajacién es menor de un
5%. En la Figura 10 se representa una curva de relajacién tipica del
sistema estudiado.

Esta curva se ajusta a una ecuacién exponencial (ec. 72) cuya
constante nos da la inversa del tiempo de relajacién. En la Tabla 21 se
recogen los tiempos de relajacion, 7, obtenidos de esta forma para todos
los medios de reaccién empleados.

De acuerdo con las ec. 60 y 70 el tiempo de relajacién para la

reaccién en estudio viene dado por la siguiente expresién:
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Figura 10.- Curva de relajacién de la reaccién Ru"(NH,),pz™+
Fe™(CN)* = Ru™(NH,),pz**+ Fe(CN),*en agua para un salto de
temperatura desde 293.2 K hasta 298.2 K.
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Tabla 21.- Constantes dieléctricas, Dg, e indices de refraccién, n, de las
mezclas acuoorganicas utilizadas como medios de reaccién y los tiempos
de relajacién, 7, de la reaccion RuNH,pz*+ Fe"(CN)> =
Ru™(NH,),pz**+ Fe''(CN),* para un salto de temperatura desde 293.2 K
hasta 298.2 K.

%W* Dy n T/us
Agual/etilenglicol
0 78.5 1.3325 22
10 75.6 1.3418 21
20 72.8 1.3517 27
Agua/metanol
10 74.0 1.3354 30
Agua/glucosa
6.44 77.2 1.3420 20
13.11 75.4 1.3521 25
Agua/acetonitrilo
10 74.7 1.3368 3434

* Tanto por ciento en peso del codisolvente organico en la mezcla.
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~ =k, [K([Ru"], +[Fe*"],) «[Ru*"], +[Fe* ], (13)
siendo [Ru*],, [Fe*], [Ru*], y [Fe'], las concentraciones de equilibrio
de las especies Ru”(NH,),pz*, Fe"(CN),*", Ru™(NH,),pz* y Fe''(CN),*,
respectivamente.

Como puede observarse, para determinar las constantes de
velocidad, k; y k; son necesarias las concentraciones de equilibrio de
todas las especies que intervienen en el proceso, que se pueden calcular
a partir de los valores de la constante de equilibrio, K, y de las
concentraciones iniciales de los reactivos, Ru"(NH,),pz** y Fe"'(CN);*". Las
constantes de equilibrio se determinaron para todos los medios de

reaccion y el método empleado se detalla a continuacién.

3.2.3.-Constantes de equilibrio

La constante de equilibrio, K, de la reaccién en estudio (ec. 60) en
los distintos disolventes a 298.2 K se determinaron
espectrofotométricamente utilizando un espectrofotémetro Perkin—Elmer,
modelo 554 UV-visible. La longitud de onda de medida fue A= 472 nm,
en la cual absorben las especies Ru(WH,),pz** (¢,= 12956 mol™! dm® cm™)
y Fe"™(CN)* (e,= 14 mol™ dm?® cm™).

Las experiencias se realizaron por dos métodos diferentes, con el
objeto de determinar la constante de equilibrio en condiciones en la que
el equilibrio estuviera desplazado hacia la derecha o la izquierda segin
las concentraciones iniciales de las distintas especies participantes en la
reaccioén (ec. 60). En todas las medidas la fuerza i6nica fue ajustada a 0.3
mol dm™ con NaClO,.

Método A

En este método se partia de las especies Ru"(NH,),pz*, Fe''(CN) >
y Fe''(CN),*, de tal forma que el equilibrio estaba desplazado hacia la
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derecha (ec. 60). Las disoluciones de los reactivos fueron preparadas justo
antes de cada una de las experiencias y se burbujeé nitrégen6 a través de
ellas para evitar la oxidacién de los iones Fe(CN),* y Ru™(NH,),pz** por
el oxigeno del aire disuelto. La concentracién inicial del complejo de
Ru(Il) utilizada fue siempre de 5.23:10° mol dm™. Asi mismo, la
concentracién inicial del i6n Fe"(CN),* fue de 1.9-10™* mol dm™® en todos
los disolventes. La concentracién inicial de la especie Fe"(CN)>> fue
distinta para cada una de las mezclas agua/codisolvente organico
utilizadas con objeto de obtener la mayor variacién de absorbancia
posible. Las concentraciones iniciales del ién Fe(CN);* utilizada para
cada uno de los medios est4n recogidos en la Tabla 22.

La constante de equilibrio de la reaccién (ec. 60) fue calculada

mediante la siguiente expresién:

x(d, +x)

=— "-° "7 (74)
(a,-x)(c,-x)

donde a, b, y d, son las concentraciones iniciales de los complejos
Ru(NH,),pz**, Fe"(CN)s y Fe'(CN),*, respectivamente, y x es la
concentracién de equilibrio del complejo Ru™(NH,),pz**. La variacién de
las concentraciones de las demés especies en el equilibrio, que se obtuvo

a partir de la ecuacién:
A=a e, +b e, (g, +¢,)x (75)

siendo A la abserbancia de la mezcla en equilibrio, €, y €, los coeficientes
de absorcién molar de las especies Ru'(NH,).pz* y Fe™(CN)> a
A= 472 nm.

En la Tabla 23 se presentan las constantes de equilibrio obtenidas

por este método como K,.
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Tabla 22.— Concentraciones iniciales del complejo Fe(CN)*" utilizadas

en las medidas de las constantes de equilibrio para todos los medios

utilizados.
%W 10° [Fe"'(CN),*]/mol dm™ —
Agua/etilenglicol
0 5
10 9.5
20 11.2
Agua/metanol
10 11.2
Agua/glucosa
6.44 5
13.11 5
Agua/acetonitrilo
10 | 15.8
Método B

El procedimiento seguido en este método consisti6 en obtener in

situ el i6n Ru™(NH,),pz* segtn la reaccién:
2Ru'(NH,),pz** + S,0.2" -2Ru™(NH,),pz** + 250,

La disolucién que contenia las especies Ru"(NH,),pz** y

Ru"(NH,),pz** se preparé a partir de una disolucién 5.23:10° mol dm™
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de Ru’(NH,),pz* y 2.2:-10° mol dm™ de S,0,*. Las concentraciones
iniciales de los complejos Ru"(NH,),pz** y Ru™(NH,),;pz* fueron 8.6:10°
mol dm™ y 4.4:10"° mol dm™, respectivamente.

Las concentraciones iniciales de los iones Fe™(CN);* y Fe"(CN)¢>
utilizadas fueron las mismas que las usadas en el Método A. En estas
condiciones el equilibrio estaba desplazado hacia la izquierda (ver ec. 60).

La constante de equilibrio de la reaccién se determiné segin la

ecuacion:

- (c,-x)(d,-x) (76)
(a,+x)(c, +X) :
donde a, b, ¢, y d, son las concentraciones iniciales de los complejos
Ru"(NH,),pz*, Fe(CN),*", Ru"'(NH,),pz** y Fe"(CN),*", respectivamente,
y X es la variacién de las concentraciones de todas las especies en el

equilibrio. Dicho parametro se obtiene mediante la siguiente expresién:
A=a e +b g, +(e, +¢,)X 77)

donde a, b, &, y €, tienen el mismo significado que en la ec. 75 del
Meétodo A.

Las constantes de equilibrio obtenidas mediante este método se
presentan en la Tabla 23 como Kj. Como podemos observar las constantes
de equilibrio obtenidas mediante uno u otro método son practicamente las
mismas. En esta tabla también se recogen las constantes de equilibrio

promedio de ambos métodos, K.



120

3.2.-PARTE EXPERIMENTAL

Tabla 23.- Constantes de equilibrio de la reaccién Ru"(NH3)5pz2*%

Fe"'(CN)¢> = Ru™(NH,),pz**+ Fe'(CN),* obtenidas mediante los dos

métodos descritos en el texto, K, y K;, y los valores promedios, K,

a 298.2 K.
%W 10K, 10% Ky 10K
Agualetilenglicol
0 5.2 5.4 5.3
10 3.2 2.9 3.1
20 1.6 2.0 1.8
Agua/metanol
10 1.8 1.8 1.8
Agua/glucosa
6.44 5.1 5.4 5.2
13.11 5.2 5.7 5.4
Agua/acetonitrilo
10 1.2 14 1.3
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3.2.4.-Constantes de velocidad
Como ya se ha mencionado anteriormente las reacciones -en

estudio son las que participan en el equilibrio:

k,
Ru (NH,),pz?* + Fe™(CN); = Ru™(NH,),pz** + Fe"(CN)g_
K

y para poder determinar las constantes de velocidad k, y k;, (ec. 73),
ademés de los valores del tiempo de relajacién, r (Tabla 21), y de las
constantes de equilibrio. K (Tabla 23), son necesarias las concentraciones
de equilibrio de todas las especies participantes en la reaccién de las
experiencias cinéticas. Dichas concentraciones se determinan a partir de
los valores de K y de las concentraciones iniciales de los reactivos en las
experiencias cinéticas ((Ru"(NH,),pz**],= 2.5:10"° mol dm™ y [Fe"(CN),*"],

= 1-10™* mol dm™) haciendo uso de la ecuacién:

X (78)
(a,-x)(c,-x)
donde x es la concentracién de equilibrio de las especies Ru™(NH,),pz**
y Fe'(CN),* (en las condiciones de las experiencias cinéticas la
concentracién de equilibrio de ambas especies es la misma). (a,~ x) y
(b,-x) son las concentraciones de equilibrio de los complejos Ru"(NH,),pz**
y Fe"(CN)* (a, y b, son las concentraciones iniciales de ambas especies).

Las concentraciones de equilibrio de todas las especies se recogen
en la Tabla 24 en todos los disolventes considerados como medio de
reaccion.

Por tanto, ya se pueden calcular las constantes de velocidad de los
procesos directo e inverso, k; y k,, respectivamente. La constante de
velocidad del proceso inverso, k;, puede obtenerse utilizando la ec. 73, y
sus valores se recogen en la Tabla 25. Asi mismo, en esta tabla también

se incluyen las constantes de velocidad de la reaccién directa, k;, para
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estos medios obtenidas a partir de la ecuacién:

K=_14 (79)

Tabla 24.- Concentraciones de equilibrio de las especies Ru"(NH,),pz?, -
(a,-x); Fe''(CN)¢*, (b,~x); Ru™(NHp,pz* y Fe(CN),*, x, en las

experiencias cinéticas a 298.2 K en todos los medios utilizados®.

%W 10° (a,-x) 10° (b,—x) 10 x
Agual/etilenglicol
0 1.62 9.12 8.84
10 1.78 9.28 7.16
20 1.93 9.43 5.72
Agua/metanol
10 1.93 9.43 5.72
Agua/glucosa
6.44 1.62 9.12 8.77
13.11 1.61 9.11 8.90
Agua/acetonitrilo
10 2.00 9.50 4.97

%

* Todas las concentraciones estdn expresadas en mol dm™,
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Tabla 25.- Constantes de velocidad de la reaccién Ru"(NH3)5f)z2*+
Fe(CN)* = Ru™(NH,),pz**+ Fe'(CN),* a 298.2 K.

%W 107 ky/M™* g7t 10° k/M™ s™
Agual/etilenglicol
0 10.30 1.94
10 8.31 2.68
20 4,94 2.75
Agua/metanol
10 445 2.47
Agua/glucosa
6.44 11.2 2.16
13.11 9.16 1.70
Agua/acetonitrilo
10 3.34 2.57

3.2.5.-Espectros

Los espectros de los pares iénicos Ru'(NH,),pz**/Fe"(CN)¢* y
Ru™(NH,),pz*/Fe'(CN),*, no se pudieron obtener debido a dificultades

experimentales: a partir de las constantes de equilibrio, K, se puede

deducir que en el equilibrio las especies mayoritarias son los complejos

Ru"(NH,),pz** y Fe™(CN),>, en consecuencia las concentraciones de

Ru"(NH,);pz** y Fe'(CN),* no son suficientes para formar el par i6nico
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Ru(NH,),pz**/Fe(CN),*. En el caso del par iénico Ru"(NH,),pz*/
Fe"(CN),* el problema radica en la carga de los reactivos, que- al ser
menores que en el caso anterior la constante de formacién del par iénico
es mucho menor y, por tanto, las concentraciones necesarias para poder
observar el espectro del par iénico Ru"(NH,),pz*'/Fe"(CN)** son
bastantes grandes lo que conlleva problemas de solubilidad en las
mezclas acuoorgdnicas estudiadas. Por ello se adopté la siguiente
estrategia: obtener los datos espectroscopicos sustituyendo el complejo
Ru"(NH,),pz** por el complejo Ru"(NH,),py** (py= npiridina) vy,
posteriormente, calcular las magnitudes espectroscopicas relevantes
correspondientes a los pares Ru™(NH,),pz*/Fe"(CN),* y Ru"(NH,),pz*/
Fe(CN)¢*" corrigiendo las diferencias esperables de esa sustitucion.

El espectro del par iénico Ru"™(NH,),py*/Fe"(CN);** en las
diferentes mezclas agua/codisolvente orgdnico usados como medio de
reaccion se llevaron a cabo en el espectrofotémetro Hitachi U-2000 UV-
visible.

Las disoluciones del par iénico Ru™(NH,),py**/Fe(CN),*" se
prepararon mezclando volumenes iguales de las disoluciones de
K,[Fe"™(CN),] y [Ru"(NH,),pyl(C10,),. Estas especies generan rapidamente

las correspondientes especies reducida y oxidada segin la reaccién™:
K
Ru! (NH,),py** + Fe™(CN); = Ru(NH,),py** + Fe''(CN)¢~

cuya constante de equilibrio, K= 10? , de forma que el equilibrio esta
totalmente desplazado hacia la formacién de las especies Ru™(NH,),py**
y Fe''(CN);*". Esto es, practicamente en disolucién sélo existen los
complejos Ru™(NH,),py** y Fe''(CN)*, por tanto, los espectros que se
obtuvieron al mezclar las disoluciones de Ru'(NH,),py** y Fe"(CN)* son
los correspondientes al par iénico Ru"(NH,),py**/Fe"(CN),*.

Las disoluciones de los reactivos fueron preparadas justo antes de
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cada una de las experiencias espectroscépicas (se burbﬁjeé nitrégeno a
través de ellas para evitar la oxidacién del complejo Ru"(NH-3)5py2+ por el
oxigeno disuelto en el aire). Asi mismo, las disoluciones de la especie
Ru"(NH,),py** y de la mezcla de los reactivos se aislaron de la luz, antes
de registrar los espectros, debidoc a su fotosensibilidad. Las
concentraciones de los complejos de Ru'(NH,),py** y Fe(CN),*~ fueron
siempre de 1.5:107® mol dm™ y 3107 mol dm™3, respectivamente.

A las disoluciones de los reactivos se les anadié piridina ([py]=
0.2 mol dm™®) y una disolucién tampén acético/acetato de pH= 5, [AcO]=
0.01 mol dm™, para evitar la formacién de compuestos binucleares® ™,

Las bandas de transferencia de carga metal-metal (MMCT) fueron
obtenidas mediante la sustraccién de los espectros de los reactivos del
espectro correspondiente a la mezcla de éstos. Esta banda MMCT
presenta un méaximo a 905 =+ 2 nm y un coeficiente de absorcién molar
Emax= 33 mol™’ dm® cm™ en agua, en concordancia con los valores
esperados A= 910 + 15 nm, €_, = 33 = 5 mol"! dm® ecm™ ®. En la Figura
11 se muestra la banda MMCT que corresponde al par iénico
Ru"(NH,),py*/Fe"(CN),** en la mezcla agua/acetonitrilo 10%.

A la banda MMCT del par iénico Ru™(NH,),py**/Fe'(CN),* se le
aplic6 un método de derivacién, de tal manera que el méaximo de
absorcién de dicha banda coincidia con el valor de absorbancia cero del
espectro derivada. Este tratamiento de utilizé para fijar mejor la longitud
de onda del méximo de absorcién de la banda, ya que ésta es muy poco
intensa y el méximo de absorcién se encontraba en un intervalo de
longitudes de onda muy amplio (+ 15 nm). Con el método de derivacién
este intervalo se reducia bastante, por ejemplo, en el caso del agua la
longitud de onda oscilaba en + 2 nm. La Tabla 26 recoge los valores de la
longitud de onda del méximo de absorbancia, A_,,, asi como los valores de
E,=hv,_,, energia correspondiente al maximo de la banda MMCT del par
i6nico Ru™(NH,),py™/Fe(CN)," a 298.2 K en los diferentes medios utilizados.
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Figura 11.- Banda MMCT del par iénico Rum(NH3)5py’*/Fen(CN)3“'
en la mezcla agua/acetonitrilo 10% a 298.2 K. :
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Es importante sefialar que la fuerza iénica de las experiencias
espectroscopicas fue de I= 0.055 mol dm™, distinta a ésta en las
experiencias cinéticas y espectrofotométricas de las constantes de
equilibrio (I= 0.3 mol dm™). En un trabajo previo, se observé que los
valores de E,, para el complejo binuclear [(H,N);Ru"'-NC-Ru"(CN),I"
apenas variaban con la fuerza iénica*®. Considerando que la carga global

del par i6nico Ru™(NH,),py**/Fe'(CN),*" es la misma que la del complejo
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binuclear anterior, es esperable que la E,, de este par iénico sea también

poco sensible a la variacién de la fuerza iénica del medio.

Tabla 26.- Longitud de onda, A,,, y energia, E,, del maximo de
absorcion de la banda MMCT correspondiente al par iénico
Ru(NH,),py*'/Fe"(CN),* a 298.2 K.

%W Apay/I E,/kJ mol™
Agua/etilenglicol
0 905 132
10 918 130
20 ’ 929 129
Agua/metanol
10 903 132
Agua/glucosa
6.44 896 133
13.11 888 135
Agua/acetonitrilo
10 915 131

E — -
—
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Como anteriormente se ha dicho, la prediccién de la energia libre
de activacién, AG", para reacciones de transferencia electrénica en las que
los efectos estaticos y dinamicos del disolvente influyen en la velocidad
del proceso, ha sido el motivo de esta parte del trabajo.

Para llevar a cabo el objetivo planteado es necesario determinar
las constantes de velocidad de transferencia electrénica, k,, (seccién 1 de
este apartado), de la reacciéon en estudio (ec. 60), a partir de los
resultados de las experiencias cinéticas.

Ademas de la k,,, es preciso obtener la energia de reorganizacion,
A, ¥ la variacién de energia libre, AG®, del proceso de transferencia
electrénica, para calcular a partir de ellas la energia libre de activacién,
AG”

(secciones 2 y 3).

cale
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Por ultimo, como se ver4 en la seccién 3 para la determinaciéon de

»”

la energia libre de activacién experimental, AG",,, segin la ecuacién:

Kel\’n
k,

el calculo de x, y v, es también necesario, ya que como se indicé en la

AG’,,=RTIn (80)

introduccién los efectos dindmicos del disolvente influyen en la velocidad
del proceso de transferencia electrénica a través del factor de frecuencia

nuclear.

3.3.1.- Constante de velocidad de transferencia electrénica.

Las constantes de velocidad k, y k; de la reaccién:

k,
Ru (NH,),pz>* + Fem(CN)z‘: Ru™(NH,),pz** + Fe"(CN);~

estdn resumidas en la Tabla 25. Estas constantes de velocidad son
magnitudes complejas, dado que las reacciones de transferencia

electrénica proceden al menos en la siguientes etapas:

k

1
A+D=A/D
k.,

X
A/Dk--A‘/D*

-2

A/D* A +D*
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Para la reaccién en estudio A= Fe"™(CN),>, D= Ru"(NHy)pz*, A=
Fe'(CN),* y D*= Ru™(NH,),pz*. La primera etapa répresenta la
formacién del complejo precursor a partir de los reactivos; la segunda, la
activacion del complejo precursor, la transferencia electrénica y la
formacién del complejo sucesor, en este caso, k,= k' y k= k.;; y la
tercera, la formacién de los productos separados a partir del complejo
sucesor.

La constante de equilibrio del proceso (ec. 60) viene dada por la
expresion:

k-(DI[A] X 81)
[D*1[A] K

Si se aplica la hipétesis de equilibrio, esto es, si considera que la etapa

de transferencia electrénica es la limitante, siendo precedida y seguida

por equilibrios rapidos:
ka[AD] =k, [A/D"] (82)

Sean K® la constante de formacién del complejo precursor A/D a partir
de los reactivos separados y K;;' la constante de formacién del complejo

sucesor a partir de los productos separados:

k, __4a_ [AD]
1 _gd- (83)
k, T [A]D]
kK _i [A7/D"]
" G il Lol B (84)
k, © [AT][D"]

Si se despejan las concentraciones [A/D] y [A7/D*] de las ecuaciones

anteriores y se sustituyen en la ec. 82 resulta:

kK [A][D] =k Ky [A ][D"] (85)
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que operando:

dped '
[AlID] _K«Kr (86)
[AND] KK

por lo que se deduce que:

ky_kiKp 87
L

La formacién ‘del complejo precursor [A/D] es un equilibrio rapido
si el producto de la constante de formacién de dicho complejo y de la
concentracién del reactivo en exceso (la especie A, en este caso) es menor
que la unidad, Kp® [A] « 1; requisito que se satisface en las condiciones
empleadas. Por tanto, para el proceso directo la constante de velocidad k,

viene dada por:
k, =kIK3 (88)
Por tanto, a partir de la ec. 87 se deduce que la constante de velocidad k;:
k =k Kp (89)

Para el calculo de las constantes de velocidad de los procesos de
transferencia electrénica directo e inverso, k. y k.., es necesario conocer
los valores de las constantes de formacién de los complejos precursor y
sucesor respectivamente (K y Kpp).

Estas constantes de asociaciéon se han calculado mediante el

tratamiento de Eigen-Fuoss. De acuerdo con éste, K, viene dada por®”:
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3000

4xnN,1° w
= exp| - —
RT

2
) z;ze N,

Dgr(1+xr) (90)

8aN,e’l |

1000D k, T

donde z; y z; son las cargas de los dos reactivos con sus respectivos signos,
resla distancia de maxima aproximacién, x es la inversa de la longitud
de Debye y Dg la constante dieléctrica estatica del medio.

La distancia de méaxima aproximaciéon varia dependiendo de que
el complejo Ru"™(NH,),pz** se acerque al Fe'(CN),* por los ligandos
amoniacos o por el ligando pirazina del complejo de Ru'. Si el
acercamiento se produce por el lado de los ligandos NHj, la distancia de
méxima aproximacién es r= 8.4 A ™, y si esta aproximacién tiene lugar
a través de la pirazina dicha distancia es de 12 A . La diferencia en r de
aproximadamente 4 A influye notablemente en los valores de Kpty Kp'
obtenidas a partir de las expresiones anteriores, como puede verse en las
Tablas 27 y 28. Por este motivo se han utilizado las dos aproximaciones
para determinar las constantes de velocidad de transferencia electrénica
de los procesos directo e inverso. Estas constantes de transferencia
electrénica, k' y k., se obtienen obviamente aplicando las ec. 88 y 89
con los datos de k; y k; de la Tabla 25 y los correspondientes valores de
Kp' y Kyp' de las Tablas 27 y 28. Los valores de k y k., asi obtenidos se

recogen en las Tablas 27 y 28 en las dos aproximaciones consideradas.



136 3.3.-DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 27.- Constantes de formacién del complejo precursor y constantes
de velocidad de transferencia electrénica de los procesoé directo, K¢ y
k.., e inverso, K;;' y k', a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de las
especies tiene lugar por el lado de los ligandos NH, de los complejos de

rutenio.

%W Dy Kp/M?  10%k %' Ky M?! 107 kst

Agual/etilenglicol
0 78.5 114 9.05 86.7 2.24
10 75.6 12.0 6.92 96.6 2.77
20 72.8 12.7 3.89 107.9 2.55
Agua/metanol
10 74.0 @ 124 3.59 102.6 241
Agua/glucosa
6.44 77.2 11.7 9.61 90.9 2.37
13.11 75.4 121 7.59 97.4 1.74
Agua/acetonitrilo
10 74.7 12.2 2.73 100.0 2.57

%
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Tabla 28.- Constantes de formacién del complejo precursor y consténtes
de velocidad de transferencia electrénica de los procesos directo, K;® y
k.’ e inverso, Kjp' y k., a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de las
especies tiene lugar por el lado del ligando pirazina (pz) de los complejos

de rutenio.

%W DS KIPd /M—l 107 ketd /S—l K]Pi -1 10—7 kﬁi /S-l

Agual/etilenglicol
0 78.5 6.5 1.59 41.7 4.65
10 75.6 6.6 1.25 44.2 6.07
20 72.8 6.8 0.72 46.8 5.88
Agua/metanol
10 74.0 6.7 0.66 45.6 5.42
Agua/glucosa
6.44 77.2 6.5 1.71 42.8 5.05
13.11 75.4 6.7 1.37 444 3.83
Agua/acetonitrilo

10 74.7 6.7 0.50 45.0 5.71
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3.3.2.- Determinacién de A e AG®.

En las experiencias espectroscépicas se obtuvierdn las bandas de
transferencia de carga metal-metal del par iénico Ru™(NH,),py*/
Fe''(CN);* en todos los disolventes utilizados, en lugar de las
correspondientes a los pares i6nicos Ru(NH,)pz**/Fe(CN),* y
Ru'(NH,),pz*/Fe"(CN);>- por las razones indicadas en la parte
experimental. ‘A continuacién se desarrollara el método para determinar °
la energia de reorganizacién, A, y la variacién de la energia libre, AG®, de
las transferencias electrénicas entre los pares iénicos
Ru"(NH,),pz*/Fe"(CN);** y RuNH,),pz*/Fe"™(CN),>*> a partir de la
energia del méaximo de la banda MMCT antes indicada, E,, y de las

constantes de equilibrio obtenidas para la reaccién en estudio.

Transferencia electrénica Ru™(NH,);pz*/Fe(CN)s* —Ru(NH,)pz*/
Fe(CN)>

La energia de una transici6én 6ptica est4 relacionada con la energia
de reorganizaciéon, A, y la energia libre, AG®, de un proceso de

transferencia electrénica mediante la ec. 30:
E,=A+AG”

De acuerdo a la ecuacién anterior para dos transferencias electrénicas I
y II:

Ej, =Ejp+ (A=) +(AG”;-AG”p) 91)

donde los subindices I y II corresponden a las transferencias electrénicas
que tienen lugar en los pares iénicos Ru™(NH,)pz*/Fe(CN);* y
Ru"(NHy),py*"/Fe"(CN)s*, respectivamente. Dado que las dos especies
aceptoras, Ru"(NH,),pz*"* y Ru”/(NH,),py*, tienen la misma carga y
radios similares, suponiendo que la distancia de maxima aproximacién

son las mismas para los dos pares i6nicos, puede considerarse que las
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energias de reorganizacién del disolvente, A, para ambas transferencias
electrénicas son aproximadamente iguales. Ademas, como las energias de
reorganizacién interna, A, son también similares”, las energias de
reorganizacién total, A, seran aproximadamente iguales para ambas
transferencias electrénicas. Como también los trabajos de acercamiento
para la formacién de los complejos precursores y sucesores (ver ec. 90) son
iguales para ambos procesos, la tinica diferencia entre las energias del
méaximo de la banda de los sistemas Ru™(NH,)pz*'/Fe'(CN);* y
Ru™(NH,),py*/Fe"(CN),*" corresponde a la diferencia de los potenciales
rédox de los pares Ru(NH,),pz*"** y Ru(NH,),py**'**. De este modo, la ec.

91 se reduce a :
E,,=E, +3E (92)
donde
8E =F[E° (Ru(NH,);py*") - E°(Ru(NH,);pz>"*")| 93)

Los potenciales rédox de estos pares fueron determinados en agua a
I= 0.3 mol dm™® mediante medidas electroquimicas. Sus valores fueron E°
(Ru(NHyp),py***)= 0.322 V y E* (Ru(NH,),pz***")= 0.517 V vs. ENH. La
diferencia de energia libre entre ambos fue dE= -18.8 kJ mol™. Esta
diferencia se consider6 que no variaba en los demds disolventes
utilizados. -

De acuerdo con la ec. 92 y utilizando los valores de la energia de
la transferencia electrénica optica, E,", del sistema Ru"'(NH,),py®/
Fe(CN),*" (Tabla 26) puede calcularse la energia de la transicién 6ptica
del par i6nico Ru™(NH,)pz*'/Fe"(CN),*, sus valores se recogen en la
Tabla 29 como E, ;.

En la especie Fe"(CN),* existe un desdoblamiento del estado d°T

del metal por acoplamiento spin-érbita, igual que ocurria con la especie

Ru™(CN),* de la primera reaccién que se ha estudiado. Por tanto, estos
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valores de E_' deben ser corregidos de la contribucién del acoplémiento
spin-orbita, A, mediante la siguiente expresion:

E:p=E ‘fp -, (94)

Para este propésito se ha utilizado un valor para A, de 410 cm™= 4.9 kJ
mol™  ® En la Tabla 29 también se resumen los valores de la energia

del méximo de la banda asi corregidos, E,'.

Tabla 29.- Energias de la transicién éptica experimental, Eop’, y
corregida, E ), que tiene lugar en el par iénico Ru™(NH,),pz**/Fe"(CN),*
a 298.2 K.

%W E,,/kJ mol™ E,,/kJ mol™
Agual/etilenglicol
0 113 108
10 111 106
20 110 105
Agua/metanol
10 113 108
Agua/glucosa
6.44 114 109
13.11 116 111
Agua/acetonitrilo

10 | 112 107
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Una vez obtenida la E(,pi para la transferencia electrénica en el par
iénico Ru™(NH,),pz**/Fe'(CN);*" es necesario determinar la variacién de
energia libre del proceso de transferencia electrénica, AG®;, con el objeto
de obtener la energia de reorganizacién, )\, correspondiente al proceso de
transferencia electrénica inverso. Esta magnitud est4 relacionada con la
variacién de energia libre, AG®°, del proceso Reactivos separados —

Productos separados a través de la ec. 45:
/
AG°i=AG°i+wp—wr

donde w; son los trabajoé de acercamiento de los reactivos (r) para formar
el complejo precursor (Ru(NH,),pz*/Fe"(CN),*) y de los productos (p)
para la formacién del complejo sucesor (Ru"(NH,),pz**/Fe"(CN),*). Los
términos de trabajo, w,, se calculan mediante el tratamiento de Eigen-
Fuoss anteriormente mencionado e AG® se obtuvo a partir de los valores
de las constantes de equilibrio de la reaccién en estudio, K (Tabla 23),

mediante la ecuacién:

AG®°=-RTK’
(95)
K/=i
K

En la Tabla 30 y 31 estan recogidos los valores de AG® y de (w,-w,);
considerando que el acercamiento del Ru"(NH,),pz** al Fe'(CN),* es bien
por los ligandos NH; (r= 8.4 A) o bien por el ligando pirazina (r= 12 A)
del complejo de rutenio, respectivamente. Asi mismo, en las tablas
anteriores se resumen los valores de la energia libre del proceso de

transferencia electrénica inversa:

Ru"™ (NH,),pz**/Fe" (CN); ~Ru (NH,),pz>'[Fe™(CN);  (96)

como AG’;. En estas mismas tablas se recogen los valores de la energia
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de reorganizacién, A, para dicho proceso calculada mediante la ec. 30 y

los valores de AG° y E_ .

Tabla 30.-Energias libres del proceso inverso global, AG’, términos de
trabajos de acercamiento, (w,-w,);, energias libres, AG®| y energias de
reorganizacién, A,, del proceso de transferencia electrénica inversa (ec. 96)

a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de los complejos es por el lado
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de los ligandos NH, del complejo de rutenio.

e e

%W AG® (w,-w,); * AG"® A
Agua/etilenglicol
0 -7.3 5.0 -2.3 110.6
10 -8.6 5.2 -3.4 109.7
20 -99 5.3 -4.6 109.9
Agua/metanol
10 -99 5.2 -4.7 113.0
Agua/glucosa
6.44 -7.3 5.1 -2.2 111.5
13.11 -7.2 5.2 -2.0 113.3
Agua/acetonitrilo
10 -10.8 5.2 -5.6 112.9

® Todas las magnitudes estdn expresadas en kJ mol™.
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Tabla 31.-Energias libres del proceso inverso global, AG°i,’ términos de
trabajos de acercamiento, (w,-w,);, energias libres, AG’, y energias de
reorganizacién, A, del proceso de transferencia electrénica inversa (ec. 96)
a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de los complejos es por el lado

del ligando pirazina del complejo de rutenio.

%W AG® ® (w,-w,), * AG® ® A
Agual/etilenglicol
0 -7.3 4.6 -2.7 111.0
10 -8.6 4.7 -3.9 111.2
20 -9.9 4.8 -5.1 1104
Agua/metanol
10 -9.9 4.7 -5.2 113.5
Agua/glucosa
6.44 -7.3 4.7 -2.6 111.9
13.11 -7.2 4.7 -2.5 113.8
Agua/acetonitrilo
10 -10.8 4.7 -6.1 113.4

e )

* Todas las magnitudes estdn expresadas en kJ mol™.
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Como puede verse en las Tablas 30 y 31, los valores de AG” y,
consecuentemente, los de A, varian solamente en = 0.5 kJ mol™ si el
acercamiento es por los amoniacos o por la pirazina del complejo

Rul"(NH3)5pZ8+ .

Transferencia electrénica Ru”(NH,),pz*'/Fe™(CN) —Ru'(NH,);pz>/
Fe(CN)+

Para determinar la energia de reorganizacién, A, y la variacién de
energia libre, AG®, de la transferencia electrénica en el par i6nico
Ru''(NH,),pz%*/Fe"(CN),> se ha considerado que la energia de
reorganizaciéon correspondiente a esta transferencia electrénica es igual
a la energia de reorganizaciéon de la transferencia electrénica en el par
i6énico Ru™(NH,),pz*'/Fe"(CN),*". Esta suposicién estd implicita en el
tratamiento clésico de la Teoria de Marcus®, si se admite que la curvatura
de las superficies parabélicas correspondientes a los reactivos y productos
son iguales (ver Fig. 4).

Asi mismo, las energias libres, AG®, asociadas a ambas
transferencias electrénicas, son iguales también, pero de signo opuesto.
En las Tablas 32 y 33 se resumen los valores de A e AG® de la
transferencia electrénica en el par iénico Ru’(NH,),pz**/Fe'(CN),** como
A € AG®,.

Una vez obtenidos los valores de la energia de reorganizacién y de
la variacién de la energia libre para las dos transferencias electrénicas en
estudio, el cdlculo de la energia libre de activacién, AG", es inmediato a

través de la ec. 10, como se vera con detalle en el siguiente apartado.
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Tabla 32.- Energias libres, AG°,, y energias de reorganizacién, A, del
proceso de transferencia electrénica directa, Ru"(NH,),pz**/Fe"(CN)*—
Ru™(NH,),pz**/Fe"™(CN),*, a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de

los complejos es por el lado de los ligandos NH, del complejo de rutenio.

PW AG° /kJ mol™! Ay/kd mol™
Agua/etiienglicol
0 2.3 110.6
10 34 109.7
20 4.6 109.9
Agua/metanol
10 4.7 113.0
Agua/glucosa
6.44 2.2 111.5
13.11 2.0 113.3
Agua/acetonitrilo

10 5.6 112.9
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Tabla 33.- Energias libres, AG°,, y energias de reorganizacién, A,, del
proceso de transferencia electrénica directa, Ru"(NH,),pz**/Fe™(CN);*—
Ru(NH,),pz**/Fe'(CN),*", a 298.2 K suponiendo que el acercamiento de

los complejos es por el lado de los ligandos pirazina del complejo de

rutenio.
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%W AG® /kJ mol™! Ay/kJ mol™?
Agua/etilenglicol
0 2.7 111.0
10 3.9 111.2
20 51 1104
Agua/metanol
10 5.2 113.5
Agua/glucosa
6.44 2.6 111.9
13.11 2.5 113.8
Agua/acetonitrilo
10 6.1 1134
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3.3.3.- Energia libre de activacion ,
El objetivo planteado es comparar los resultados de la energia
libre de activacién calculada, AG",, a partir de A e AG® (Tablas 30-33)

con los obtenidos a través de las constantes de velocidad de transferencia

calc?

electrénica.
La constante de velocidad, k., estd relacionada con AG" mediante

laec. 9:

_ _AG’
k, xelvnexp( RT)

donde «,, es el coeficiente de transmisién electrénica y v, el factor de
frecuencia nuclear. Como se ha indicado anteriormente, en el caso de los
procesos de transferencia electrénica en estudio, el disolvente influye en
k., a través de v, (efectos dindmicos), y de AG™ (efectos estaticos). Por este
motivo, para obtener la energia libre de activacién a partir de las
constantes de velocidad hay que determinar la variacién del término
preexponencial, x v, de la ec. 9 con el medio.

Considerando que no hay acoplamiento entre los modos
vibracionales internos y externos (disolvente) el factor de frecuencia

nuclear, v,, est4 dado por la ec. 16 '°:

2 24 V2
vin l‘in+vout A'mu

A'in + A'om

\’n=

donde v, y v, son las frecuencias de los modos vibracionales internos y
externos, respectivamente, A, es la energia de reorganizacién interna y
A

-ut €8 la contribucién del disolvente a la energia de reorganizacién.

La energia de reorganizacién del disolvente, A, se puede calcular

a partir de la ecuacién*:
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A=A -4, : 97)

out = in

siendo A\,= 8.9 kJ mol™'. Esta energia de reorganizacién fue calculada
mediante las ecuaciones 52 y 53 (los valores de las constantes de fuerza
promedio, f,, y de la variacién de la distancia, Ad, de los enlaces metal-
ligando se obtuvieron de la Ref. 61). Los valores de A, estdan dados en las
Tablas 34 y 35 considerando las dos posibilidades que tienen los reactivos
de acercarse para formar el complejo precursor. Dado que A es la misma
para ambas transferencias electrénicas, directa e inversa, como se ha
dicho anteriormente, y que A, también lo sera de acuerdo a la expresién
empleada para calcularla, evidentemente las energias de reorganizacion,
Aout» S€ran también iguales para ambos procesos.

La frecuencia de los modos vibracionales del disolvente, v, se

puede calcular utilizando la expresién’:

A Y2
v =71 out (98)
ot "L {16xRT

donde 7;, es el tiempo de relajacién longitudinal del disolvente que esta

dado por:

(99)

siendo 7, el tiempo de relajacién de Debye. Este tltimo se obtiene a
partir de los espectros de relajacién dieléctrica suponiendo que el
disolvente se comporta como un liquido zipo Debye, en el cual la constante

dieléctrica es una funcién de la frecuencia definida por la ecuacién™:

D(w)=D +&__°P (100)

P 1+iet,

donde Dy y D,, son las constantes dieléctricas estatica y éptica del medio,
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respectivamente. La respuesta dieléctrica del medio presenta una
dependencia con el tiempo monoexponencial caracterizado por un tiempo
de relajacién 7;,. Sin embargo, el tiempo caracteristico que interesa es el
tiempo de relajacién dieléctrica longitudinal (o de carga constante), 7;,
que esté relacionado con 7, por la ec. 99. Ambos tiempos de relajacién se
refieren al mismo mecanismo de relajacién molecular pero se diferencian ’
en las condiciones en las cuales se mide la respuesta dieléctrica del
medio. El tiempo de relajacién dieléctrica 7, es el tiempo de respuesta
cuando se cambia repentinamente un campo eléctrico fijo mientras que
7, es el tiempo caracteristico del medio cuando se introduce una carga
externa fija. En un proceso de transferencia electrénica la coordenada de
reaccién describe el cambio en la interaccién soluto-disolvente cuando se
produce un cambio instanténeo de la distribucion de carga de las especies
que reaccionan. En consecuencia, se considera 7, como el tiempo de
relajacién relevante™ y es caracteristico de cada disolvente.

Los valores de 7, para los medios utilizados est4an recogidos en
la Tabla 34. Asi mismo, en las Tablas 34 y 85 est4an dados los valores de
U, €n los distintos medios utilizados en las dos hipétesis de trabajo que
se estan considerando.

A partir de los valores de v, A, A, ¥ V= 1.25:10" 571 ¢ pueden
obtenerse los valores del factor de frecuencia nuclear, v,, de todos los
medios mediante la ec. 16, los resultados estan incluidas también en las
Tablas 34 y 35. Como puede observarse v, disminuye al aumentar la
proporcién de disolvente organico de acuerdo con lo esperado para esta
tipo de disolvente.

Otro paradmetro necesario para poder obtener la energia libre de
activacién a partir de las constantes de velocidad, k_,, mediante la ec. 9
es el coeficiente de transmisién electrénica, x,, que viene dado por la
ec. 18:
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_ 2P
Kel- 1+P

donde P es la probabilidad de que el sistema una vez que ha alcanzado
la regién de interseccién se transforme en productos, que puede

expresarse como indica la ec. 20:

. H 2 3 \i2
P=1—exp[-—39—( 4n )

donde H,, es el elemento matriz de acoplamiento electrénico, v, el factor
de frecuencia nuclear, A la energia de reorganizacién, h la constante de
Planck, kg la constante de Boltzmann y T la temperatura.

El elemento matriz de acoplamiento electrénico H,, se puede

calcular a partir de datos procedentes de las bandas MMCT (ec. 32):

_ 205107

Av, )2
r 1)

Hy

(% uax ¥ imax

donde e_,,, Av,,, V.., ¥ I tienen el mismo significado que hemos citado en

la introduccién. El elemento matriz de acoplamiento electrénico de los
pares iénicos Ru™(NH,),pz**/Fe"(CN);*" y Ru"(NH,),pz**/Fe"(CN);>" se ha
supuesto igual al valor de éste para la transferencia electrénica del par
i6nico Ru™(NH,),py*/Fe"(CN),** debido a la gran similitud entre ellos. El
valor de H,, en agua y en todos los medios utilizados es el mismo, puesto

que, el valor de ¢,,, de 1a banda MMCT no varia, y la variacién de Av,,

max

Y V... €s poco significativa al anadir disolvente organico al agua. Los

valores de H,, obtenidos en las dos hipétesis de trabajo son:

H,,= 100 cm™= 1.20 kJ mol™ si el acercamiento es por los
ligandos NH, (r= 8.4 A).
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H,,= 70 cm™= 0.84 kJ mol™’ si el acercamiento es por el
ligando pirazina (r= 12 A).

A partir de los valores de H,, de la energia de reorganizaciéon
(Tablas 30 y 31) y del factor de frecuencia nuclear correspondiente puede
calcularse el coeficiente de transmisién electrénica, k,,, mediante las ec.
18 y 20. El elemento matriz de acoplamiento electrénico H,, para una
transferencia elec%;rénica térmica es aproximadamente el 75% del valor
de H,, obtenido a partir de la ec. 32, esto es con los datos de las bandas
MMCT. Esta diferencia es debida a que las transferencias electrénicas
optica y térmica se producen en distintos puntos de la coordenada de
reaccién™ (ver Fig. 4). Los valores de H,, utilizados para calcular x_
fueron 0.9 y 0.6 kJ mol™ dependiendo de que las distancias de maxima

aproximacién fueran 8.4 Ay 12 A. Con estos valores los resultados para

K, son:
k.= 0.3 si el acercamiento es por los
ligandos NH, (r= 8.4 A).
Kg= 0.2 si el acercamiento es por el

ligando pirazina (r= 12 A).

Como puede observar si el acercamiento es a través del ligando
pirazina del complejo de rutenio la adiabaticidad de la reaccién es menor
debido al menor acoplamiento entre los orbitales del dador y del aceptor
(menor H,,).

Dado que k., y v, ya han sido calculados, el producto de ambos, A=
KU, esto es el factor preexponencial de la ec. 9 puede calcularse. Los
valores para A en los medios utilizados se dan también en las Tablas 34
y 35. Como puede verse en estas tablas los valores de A disminuyen al
aumentar la proporcién de disolvente orgdnico de la mezcla. Si se

compara esta tendencia con la variacion de k,, en estos medios (Tablas 27
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y 28), puede verse que los valores de k. del proceso de transferencia
electrénica directa siguen la misma tendencia que el - factor
preexponencial (k,° disminuye al aumentar la proporcién de codisolvente),
sin embargo, los valores de k., para el proceso inverso de transferencia
electrénica aumentan con el porcentaje de disolvente organico, excepto en
el caso de la glucosa, donde los valores de k. no muestran una tendencia
clara. Consecuentemente, se debe considerar el factor exponencial de la
ec. 9, esto es, AG", para explicar las tendencias observadas en las
constantes de velocidad de transferencia electrénica de ambos procesos.
Como se ha indicado anteriormente, la energia libre de activacién,

AG”, de un proceso adiabéatico puede calcularse mediante la ec. 57:

. (A+AG")

AG
4

H,

donde A representa la energia de reorganizacién, AG® la variacién de la
energia libre del proceso de transferencia electrénica y H,, el elemento
matriz de acoplamiento electrénico. Los valores de A e AG* han sido ya
determinados para ambos procesos de transferencia electrénica
considerando que los reactivos se acercan por los ligandos NH, o por el
ligando pirazina del complejo de rutenio (Tablas 30-33). Los valores de
H,, utilizados para calcular AG" fueron los mismos que los utilizados en
la estimacién del coeficiente de transmisién electrénica, k. En las Tablas
36 y 37 se presentan los resultados de AG",,. para los dos procesos de

transferencia electrénica estudiados:

4

Yo
Ru' (NH,);pz* [Fe™ (CN); = Ru™ (NH,);pz**/Fe (CN);_
Ky

segin las dos hipétesis de acercamiento de los reactivos para formar el
par i6nico (complejo precursor). La tendencia de AG™,,, en el proceso de

transferencia electrénica directa como podemos observar en las Tablas 36
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Tabla 34.- Energias de reorganizacion del disolvente para las reacciones
de transferencia electrénica directa e inversa, A, inversas de los tiempos
de relajacién longitudinal, 7, ', frecuencias de los modos vibracionales del
disolvente, factores de frecuencia nuclear, v,, y factores preexponenciales
de las constantes de velocidad de transferencia electrénica, A, a 298.2 K
bara todos los medios utilizados suponiendo que la aproximacién de las

especies se produce por el lado de los ligandos NH,; del complejo de

rutenio.
- %W Mout 10%,1 Y 10, > 10, 107RAP
Agua/etilenglicol
0 101.7 5.35 ¢ 4.83 5.83 2.01
10 100.8 425° 3.82 5.11 1.76
20 101.1 3.36 ¢ 3.03 4.59 1.58
Agua/metanol
10 104.1 4351 3.98 5.19 1.79
Agua/glucosa
6.44 102.6 4.27° 3.87 5.12 1.77
13.11 104.4 362° 3.31 473 1.63
Agua/acetonitrilo
10 104.0 4.67° 4.27 5.40 1.86

* Expresadas en kJ mol™. ® Todas las magnitudes expresadas en s
° Ref. 79. ¢ Ref. 80. © Ref. 81. f Ref. 82.
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Tabla 35.- Energias de reorganizacién del disolvente para las reacciones

de transferencia electrénica directa e inversa, A, frecuencias-de los

modos vibracionales del disolvente, factores de frecuencia nuclear, v,, y
factores preexponenciales de las constantes de velocidad de transferencia
electrénica, A, a 298.2 K para todos los medios utilizados suponiendo que
la aproximacién de las especies se produce por el lado del ligando

pirazina del complejo de rutenio.

%W Moue 1072y, ° 1072y, ® 10°MA"®
Agual/etilenglicol
0 102.1 4.84 5.84 11.3
10 101.3 3.83 5.09 9.9
20 101.5 3.03 4.59 8.9
Agua/metanol
10 104.6 3.98 5.18 10.1
Agua/glucosa
6.44 103.0 3.88 5.13 10.0
13.11 104.9 3.32 4.73 9.2
Agua/acetonitrilo
10 104.5 4.28 5.40 10.5

* Expresadas en kJ mol™. ® Todas las magnitudes expresadas en s,
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y 37 es clara, (AG"),,, aumenta al aumentar la proporcién de codisolvente
orgénico en todos los medios, tanto si el acercamiento es pof los ligandos
NH; como si es por la pirazina. Consecuentemente para este proceso
puede concluirse que tanto los efectos dindmicos como los efectos estaticos
favorecen la disminucién de la constante de velocidad de transferencia
electrénica.

En relacion al proceso de transferencia electrénica inverso,
(AG™),,. (Tablas 36 y 37) disminuye al aumentar la proporcién de
etilenglicol y al aiadir acetonitrilo o metanol al agua, mientras que en el
caso de la glucosa aumenta. Como el factor preexponencial disminuye al
aumentar el porcentaje de codisolvente organico (Tablas 34 y 35) y la
variacién de k.’ (Tablas 27 y 28) en estos medios es pequefia comparada
con la variacién de k. (Tablas 27 y 28), puede concluirse que los efectos
dindmicos y estaticos del disolvente se compensan mutuamente
produciendo una variacién de k. aleatoria y pequefia al cambiar el
disolvente orgénico.

Ademas, los valores obtenidos de AG",,,. pueden compararse con los
obtenidos a partir de los datos de k, (Tablas 27 y 28) y los datos del
factor preexponencial (Tablas 34 y 35). En las Tablas 36 y 37 est4n

recogidos estos resultados como AG", para ambos procesos de

P
transferencia electrénica y en las dos hipétesis de acercamiento de los
reactivos. Puede verse en estas tablas que las tendencias de AG" . e
AG",,, son las mismas y que la concordancia entre ambas series de datos
es excelente en ambas hipétesis de acercamiento de los reactivos, tanto
para el proceso de transferencia electrénica directo como para el inverso.

No obstante, la concordancia entre AG™,,, e AG",_ es mayor cuando el

cale p
acercamiento de los reactivos es por el ligando pirazina del complejo de
rutenio. En la Figura 12 se representan los valores de AG",,_ vs. AG",,, del
proceso de transferencia electrénica inversa, y como se puede observar

existe una buena correlacion lineal entre ambas series de datos.
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Tabla 36.- Energias libres de activacién experimental, AG ., ¥

calculada, AG",,, de los dos procesos de transferencia electrénica de la
reaccién Ru"(NHy),pz**/Fe"(CN)*~ = Ru(NH,),pz**/Fe'(CN);* a 298.2 K

suponiendo que la aproximacién de los reactivos se produce por el lado de

los ligandos NH, del complejo de rutenio.

® Todas las energias expresadas en kJ mol™.

PROCESO DIRECTO PROCESO INVERSO |
"W AG™Y,,, ° (AG")cqrc (AG )y © (AG™)cq
Agua/etilenglicol
0 30.5 27.9 28.3 25.6
10 30.9 28.2 274 24.9
20 32.0 28.9 27.3 24.3
Agua/metanol
10 32.5 297 278 25.1
Agua/glucosa
6.44 30.1 28.1 278 25.9
13.11 30.4 28.4 28.4 26.4
Agua/acetonitrilo
10 33.3 30.2 27.7 24.4
e ————.
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Tabla 37.— Energias libres de activacién experimental, AG,, ¥
calculada, AG",,,, de los dos procesos de transferencia electrénica de la
reaccién Ru"(NHy);pz**/Fe™(CN)¢*" = Ru™(NH,),pz*/Fe(CN);** a 2982 K
suponiendo que la aproximacién de los reactivos se produce por el lado

del ligando pirazina del complejo de rutenio.

PROCESO DIRECTO PROCESO INVERSO
oW (AG Do © | (AG"Deusc (AG ey, © (AG)ear *
Agual/etilenglicol
0 27.7 28.5 25.0 25.8
10 28.0 29.2 24.0 24.8
20 29.1 29.6 23.9 24.5
Agua/metanol
10 29.6 30.4 24.4 25.2
Agua/glucosa
6.44 27.2 28.7 24.5 26.0
13.11 27.5 29.1 25.0 26.6
Agua/acetonitrilo
10 30.4 30.8 24.3 24.8
e ..

* Todas las energias expresadas en kJ mol™.



158 3.3.-DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 12.- Representacién grafica de los valores de la énergia
libre de activaciéon calculada, (AG").. frente a los valores

experimentales de esta magnitud, (AG") del proceso de

exp?
transferencia electrénica inversa en la suposicién de que los
reactivos se aproximan por el lado del ligando pirazina del

complejo de rutenio.
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En conclusién, los resultados obtenidos para las energias libres de
activacién calculada y experimental muestran que la aproxiﬂlacién de los
reactivos para formar el complejo precursor es mas probable por el lado
del ligando pirazina que por los ligandos NH,. Ademaés, se pone de relieve
que también en esta reaccién (Ru"(NH,),pz**/Fe"(CN),> = Ru"(NH,),pz*/
Fe''(CN),") igual que ocurria en la reaccién anteriormente estudiada
(Co(NH,),DMSO0*/Fe'(CN) *—Co(NH,),DMSO0%/Fe™(CN)*>) es
posible estimar la variacién de AG® en el proceso de transferencia
electrénica a partir de la determinacién independiente de A e AG®.

Asi mismo, teniendo en cuenta que los calculos se han llevado cabo
utilizando el mismo valor de la energia de reorganizacién para los dos
procesos de transferencia electrénica (directo e inverso), los resultados
obtenidos en este estudio demuestran que la aproximacién de tomar las
superficies de energia de los estados de reactivos y de productos como
parabolas de la misma curvatura es adecuada. Por otra parte, los valores
de A se han calculado a partir de datos épticos. Esto implica que esta
involucrada la zona de alta energia de la superficie de energia libre, es
decir, la zona correspondiente a un valor grande de la coordenada de
reaccién. La excelente concordancia entre las energias libres de activacién
calculada y experimental demuestra que a altos valores de la coordenada
de reaccién también se mantiene el caracter parabélico de las superficies
de energia libre (al menos con un buen grado de aproximacién), esto
implica que la respuesta del disolvente es en buena medida lineal. De
hecho, estos resultados confirman los obtenidos por Warshel®® mediante

la simulacién de procesos de transferencia electrénica.
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Los efectos del medio sobre las reacciones quimicas, entendidos en
un sentido amplio, engloban los efectos de cualquier perturbacién sobre
la superficie de energia o sobre la dindmica de la relajacién del medio.
Generalmente esos efectos se consiguen variando el disolvente. Pero
existen otros procedimientos. Asi, la aplicacion de un campo eléctrico
puede variar tanto uno como otros efectos (estaticos y dindmicos). De
hecho, los efectos de los campos eléctricos sobre la reactividad quimica
han sido un 4rea de creciente interés en los altimos afos®.

En relacién a los procesos de transferencia electrénica, el campo
eléctrico puede afectar a todos los parametros relevantes que modulan la
velocidad de reaccion: la energia de reorganizacién del disolvente depende

de las caracteristicas dieléctricas del medio*, las cuales pueden ser
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modificadas por el campo mediante los efectos de saturaci_()n dieléctrica®.
Por otra parte, la energia libre de la reaccién depende del campo ya que
las energias libres de los reactivos y productos también dependen de la
constante dieléctrica del medio y, ademas, el momento dipolar de la
transicién electrénica (6ptica y térmica) interacciona con el campo®®. El
campo también puede modificar la adiabaticidad de la reaccién, a través
de la polarizacién de los orbitales de los reactivos que estdn involucrados -
en la transferencia electrénica®. Esta polarizacién puede producir un
aumento (o una disminucién) del solapamiento de los orbitales del dador
y del aceptor produciendo las consiguientes modificaciones en la
adiabaticidad®®.

Por otra parte, el campo eléctrico puede modificar la dindmica del
disolvente y por tanto, el factor preexponecial de la constante de
velocidad'. Ademés, los coeficientes de difusién de las especies que
intervienen en la reaccién pueden ser bastante diferentes en presencia y
en ausencia de campo eléctrico”. Esto también ocurre con las
correlaciones de equilibrio, tal y como las funciones de correlacién directa.
Finalmente, se ha sugerido que el teorema de la fluctuacién-disipacién
(la energia absorbida por un sistema expuesto a la influencia de un
campo externo, y que posteriormente se disipa como calor, es proporcional
a la funcién de autocorrelacién, que describe cémo las fluctuaciones
espontdneas vuelven al estado de equilibrio) y otros importantes teoremas
de la mecdnica estadistica pueden no ser validos en presencia de un
campo fuerte?”.

Por todo ello existe un creciente interés en el estudio de los efectos
del campo sobre las reacciones de transferencia electrénica tanto desde

1*¥, Para producir efectos

un punto de vista teérico®® como experimenta
apreciables, en particular cambios medibles en las energias libres de
reaccién y reorganizacién, es necesario aplicar un campo bastante intenso

del orden de aproximadamente 10" V/m %, Estos campos tan intensos se
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8 2 v también en las

encuentran en la region cercana a un electrodo
proximidades de la superficie de las micelas (cargadas)® ®. Por tanto, la
existencia de campos de esta magnitud en la interfase de sistemas
microheterogéneos, como las micelas, hacen que estos medios sean
adecuados para el estudio de esos efectos sobre la velocidad de reaccién
de procesos quimicos.

En este trabajo se han estudiado también los efectos del campo
eléctrico sobre las transferencias electrénicas. Para ello se emplearon
como medio de reaccion sistemas micelares constituidos por los
tensioactivos dodecilsulfato sédico (SDS) (tensioactivo aniénico) y cloruro
de hexadeciltrimetilamonio (CTACI) (tensioactivo catiénico). El objetivo
principal de este estudio es medir la variacién de la energia libre de
activacion de un proceso de transferencia electrénica en estos medios.
Esto se ha conseguido mediante el empleo de técnicas estaticas (6pticas
y electroquimicas) siguiendo la misma estrategia que se ha utilizado
anteriormente en las tres reacciones estudiadas.

En el caso de los sistemas micelares lo méas conveniente es
estudiar un proceso de transferencia electrénica intramolecular debido a
que para los procesos de transferencia electrénica de esfera externa, en
los cuales al menos uno de los reactivos tenga carga de signo contrario al
de las cabezas polares del tensioactivo, la banda MMCT de un par i6nico
es muy dificil de obtener. Esto es debido a que el acercamiento mutuo de
los reactivos se ve desfavorecide, puesto que, el reactivo con carga de
signo contrario a la micela se sitiia sobretodo en la interfase de la misma
mientras el reactivo con carga del mismo signo se sitaa
fundamentalmente en el medio acuoso continuo, lejos por tanto del otro
reactivo. Por ello se ha seleccionado la reaccién de transferencia
electrénica intramolecular que tiene lugar en el complejo binuclear
pentaaminrutenio (IIT) (v-ciano) pentacianorutenio (II), [(NH,),Ru"-NC-
Ru'(CN),]". Se eligi6 este compuesto porque presenta una banda de
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90, 91 y porque

pertenece a los complejos de clase II en la clasificacién de Robin-Day® (es

transferencia de carga metal-metal muy clara en agua

decir, la interaccién entre los dos centros metalicos, que viene dado por
el grado de deslocalizacién del estado fundamental o, es menor que
2-107®) que es esencial para poder aplicar la ec. 30. Ademas, como los dos
centros de rutenio son electroquimicamente reversibles se puede obtener
la energia libre de la transferencia electrénica, AG®, que corresponde a la

transicién:

hv
[(NH,),Ru™-NC-Ru™(CN),]" -
(101)

[(NH,);Ru"-NC-Ru™(CN)J]" *

A partir de los valores de la energia del maximo de la banda MMCT, E,.»
y de los valores de AG® podemos obtener la energia de reorganizacién. De
esta forma, podemos estimar la energia libre de activacién del proceso de
transferencia electrénica térmica asociado a la transicién 6ptica a partir

de la ec. 10.
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4.2.1.-Reactivos
El complejo binuclear [(NHy),Ru™-NC-Ru''(CN);]" se sintetizé de

acuerdo con el procedimiento empleado por Vogler®™:

Sintesis del complejo Na[(NH;),Ru™-NC-Ru"(CN),]

Se mezclan disoluciones equimoleculares de [Ru™(NH,),CIICl, y
K,[Ru"(CN),], obteniéndose el correspondiente par i6nico de color rojo
oscuro: Ru™(NH,),CI*/Ru™(CN),*. A continuacién la disolucién de color
rojo se calienta a 60 °C durante 2h. Se observa al calentar un cambio de
color, desde el rojo hasta el azul intenso caracteristico del complejo de
valencia mixta [(NHy),Ru-NC-Ru"(CN),]".

La disolucién azul se concentra al maximo y se ainade metanol. El
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precipitado azul intenso se filtra y se lava con metanol. El compuestb
anterior se disuelve en H,0 y se pasa por una resina intércambiadora de
cationes (en forma sédica), para purificar el complejo. La disolucién
obtenida se concentra y el complejo deseado precipita afiadiendo metanol.
Se lava el precipitado con metanol y se seca con éter dietilico. Los valores
de ), =683 +1nmye_=2850 x50 mol’ dm® cm™ obtenidos para el
compuesto estdn en concordancia con los valores esperados segin la -

bibliografia®® **,

max

Otros compuestos utilizados

El tensioactivo dodecilsulfato sédico (SDS), de la marca Merck p.s.,
fue recristalizado con etanol, lavado con éter dietilico y secado al vacio
sobre P,0;.

El tensioactivo cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTACI)
utilizado fue de la marca Fluka en forma de disolucion de
aproximadamente 25% en peso. Para conocer con exactitud la
concentracién de dicha disolucién, se procedi6 a realizar una titulacién de
Mohr®%: se prepara una disolucién de 25 ml de CTACI 1.87-10"° mol dm™®
y K,CrO, de la misma concentracién. Los iones cloruro del tensioactivo
son valorados, con agitacién, con una disolucién de AgNO, 7-10" mol
dm™, El punto de equivalencia corresponde a la aparicién de un
precipitado rojo debido al Ag,CrO,, que se forma cuando no hay ningin
ién cloruro libre en la disolucién. Es importante controlar el pH ya que
el Ag,CrO, se disuelve en medio 4cido.

Por dltimo, la resina intercambiadora de cationes fue
Intercambiador de iones I (intercambiador de cationes fuertemente acido)

de la marca Merck.
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4.2.2.- Espectros

Los espectros del complejo binuclear en las distintas disoluciones
de tensioactivos se realizaron en un espectrofotémetro Hitachi U-2000 a
298.2 K. La concentracién de este complejo en las disoluciones de SDS fue
de 8.7°10™* mol dm™, mientras que en las disoluciones de CTACI las
concentraciones variaron desde 2.3-10* hasta 3.6:10* mol dm™. Estas
concentraciones eran las maximas posibles compatibles con la estabilidad
de las disoluciones micelares (CTAC]). El rango de concentraciones de
SDS y CTAC! utilizado fue desde 1-:102 hasta 210! mol dm™. Ni el
coeficiente de absorcién molar en el maximo de la banda, ¢,,, ni la
anchura de la banda a la semialtura de la misma, Av,,, experimentaron
variacién alguna respecto a sus valores en agua (e, ,= 2850 * 50 mol™
dm® em™ y Av,,= 4600 = 100 cm™). En la Figura 13 se representa un
espectro caracteristico.

El complejo binuclear [(NHy);Ru-NC-Ru"(CN);]" muestra una
banda de transferencia de carga metal-metal (MMCT) correspondiente
al proceso correspondiente Ru" t%,, — Ru™ t°,,. La Tabla 38 muestra las
energias del méximo de absorcién para las bandas MMCT. Los valores de
la energia correspondiente a la transferencia de carga metal-metal entre
ambos centros metélicos estdn expresados como E = hv_ .. Puede verse
en la Tabla 38 que los valores de E, son independientes de la
concentracién de tensioactivo. Sin embargo, los valores de E,, en las
disoluciones de SDS (micelas ani6nicas) son distintos a los encontrados
para las disoluciones de CTACI (micelas catiénicas). Los valores de E,,
correspondientes a las disoluciones del tensioactivo aniénico son similares
a los obtenidos en disoluciones acuosas de electrélitos. En la Tabla 38
también se muestran los valores de la energia del maximo de la banda
MMCT del complejo binuclear [(NHy),Ru"-NC-Ru’(CN),]”~ en
disoluciones acuosas de LiNO, tomados de la Ref. 43.
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Figura 13.- Banda MMCT experimental del comp_lejo binhclear
[(NH;);Ru™-NC-Ru™(CN),]" en una disolucién de CTACI 0.1 mol

dm™ a 298.2 K.
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Tabla 38.- Energias del méximo de la banda MMCT experimental y

corregida, E, ™ y E,, de la transferencia electrénica que tiene lugar en
el complejo binuclear [(NH,),Ru™-NC-Ru"(CN),]" a 298.2 K.

SDS

[SDS}/mol dm™ E,,"®/kJ mol™ E,/kJ mol™
0.010 175.4 161.1
0.025 175.9 161.6
0.030 1754 161.1
0.050 175.6 161.3
0.10 175.6 161.3
0.20 176.1 161.8

CTACI

[CTACI}/mol dm™® E,."/kJ mol™ E,/kJ mol™
0.010 170.6 156.3
0.025 170.6 156.3
0.030 170.6 156.3
0.054 170.6 156.3
0.103 170.6 156.3

0.205 170.4 156.1
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Tabla 38.- Continuacién.

LiNO,*
[LiNO,)/mol dm™ E,,~*/kJ mol™ E,/kJ mol™
0.2 176.4 162.1
0.6 | 1176.7 162.4
1.0 177.5 163.2
2.0 178.8 164.5
3.0 179.3 165.0
4.0 180.1 165.8
5.0 180.7 166.4

® Datos tomados de la Ref. 43.

Esta tabla también incluye los valores de la energia de la

transicién corregida, E_, calculada mediante la ec. 37:

op?

P
E,=Ex?-1,,

En esta ecuacién el parametro A, representa la correccién al valor de
E ™ obtenido experimentalmente debida al acoplamiento spin-érbita del
centro cianuro-rutenio (III) en el estado excitado. Para esta correccién se
ha utilizado un valor de A,,=1200 cm™=14.3 kJ mol™ ¢, como en los casos

de los capitulos 2 y 3.

4.2.3.- Electroquimica

Los potenciales de onda media para los dos centros de rutenio del
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complejo binuclear [(NH,);Ru™-NC-Ru"(CN),]~ se determinaron en las
disoluciones de SDS y CTACI mediante la técnica voltamet;ria de pulso
diferencial (VPD). El equipo, el procedimiento y los electrodos auxiliar y
de referencia se han descrito anteriormente en esta memoria. El electrodo
de trabajo utilizado en este caso es un electrodo de pasta de carbono en
Nujol, Metrohm 1124. Las concentraciones del complejo de valencia mixta
utilizadas fueron las mismas que las de las experiencias espectroscopicas. |
En la Figura 14 se representa un voltagrama tipico del complejo
binuclear.

En la técnica VPD se obtiene directamente el potencial de pico, E,..

La relacién entre E, y E,, para un proceso reversible es*:

E,=E,,+ 2E (102)

P 2
En la expresién anterior, el signo * alude a la posibilidad de que
el proceso sea anédico o catédico, y AE es la amplitud del potencial en el

pulso (2 mV), por tanto:

E,~E,, (103)

Los potenciales rédox de los dos centros de rutenio del complejo
binuclear Na[(NH,);Ru'""-NC-Ru'(CN),] asi obtenidos aparecen en la
Tabla 39.
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Figura 14.- Voltagrama de pulso diferencial del complejo
binuclear [(NH;),Ru™-NC-Ru”(CN),]" en CTACI 0.1 mol dm™ a
298.2 K. (a) Potencial de pico del centro amino-rutenio. (b)

Potencial de pico del centro cianuro-rutenio.
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Tabla 39.- Potenciales rédox vs. ENH, E,, (Ru,= centro amino-rutenio
y Ru,= centro cianuro-rutenio) del complejo binuclear [(NH);Ru™~-NC-
Ru'(CN),]" en las disoluciones micelares de SDS y CTACI utilizadas a
298.2 K.

SDS

[SDS}/mol dm™ E,,(Ru)/V E,,(Ru,)/V
0.010 -0.027 1.107
0.025 ~0.033 1.098
0.030 -0.034 1.083
0.050 ~0.044 1.083
0.10 -0.045 1.084
0.20 ~0.062 1.067

CTACI

[CTACI)/mol dm™ E,,(Ru,)/V E,,(Ru,)/V
0.010 -0.069 0.890
0.025 -0.014 0.875
0.030 ~0.002 0.877
0.054 0.011 0.870
0.103 0.005 0.859

0.205 -0.001 0.850
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Como se ha citado con anterioridad, el objetivo perseguido en la
realizacién del estudio de la transferencia electrénica en el complejo
[(NHy);Ru"™-NC-Ru'(CN),]" es doble. Por una parte se trata de estudiar
los efectos del campo eléctrico sobre los parametros relevantes (energia
libre del proceso de transferencia electrénica, AG®, y energia de
reorganizacién, A) que contribuyen a la energia libre de activaciéon del
proceso de transferencia electrénica #érmica asociado, en sistemas
micelares de SDS y CTACI. En segundo lugar, a partir de los valores de
AG® y A, se estimaran los valores de la energia libre de activacién del
proceso de la forma utilizada en las tres reacciones estudiadas
anteriormente. Por ello, en primer lugar se procedera al calculo de la

energia libre del proceso de transferencia electrénica y de la energia de
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reorganizacion.

Energia libre y energia de reorganizacion del proceso de
transferencia electrénica

La variacion de energia libre, AG®, correspondiente a la
transferencia electrénica puede calcularse a partir de los potenciales

rédox de los dos centros de rutenio (Tabla 39) mediante la ecuacién:
AG®'~-nFAE,, (104)

donde n= 1y AE,,= E,,(Ru,) - E,,(Ru,), donde Ru, es el centro amino-
rutenio y Ru, representa el centro cianuro-rutenio.
Hay que puntualizar que los potenciales rédox obtenidos para el

centro amino-rutenio corresponden al proceso:

[(NH,) Ru™-NC-Ru"(CN)]]- =

(105)
[(NH,);Ru-NC-Ru(CN),]*-
y los del cianuro rutenio a:
[(NH,),Ru™-NC-Ru"(CN),]" =
e (106)

[(NH,),Ru™ -NC-Ru(CN),]°

Por tanto, el calculo de AG® a partir de la ec. 104 lleva implicita
la suposicion de que el potencial rédox de cada centro de rutenio no esta
influido por el estado de oxidacién del otro centro de rutenio.
Estrictamente hablando, los valores de AG obtenidos corresponden més

bien a los de la reaccién de dismutacién:
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[(NH,) Ru"-NC-Ru™(CN),]*" + [(NH,){Ru™-NC-Ru™(CN),]° ~

[(NH,),Ru"-NC-Ru™(CN),]- (107)
que las del proceso rédox:

[(NH,)Ru™-NC-Ru(CN),]" -
‘ : (108)

[(NEL),Ru"-NC-Ru(CN),J"

Sin embargo, algunos autores® han establecido que las diferencias entre
las energias libres correspondiente a ambos procesos (ec. 107 y 108)
dependen de las propiedades del medio de reaccién. Esta diferencia es
minima para disolventes cuyos numeros dadores (DN) son
aproximadamente 15 *. Como para el agua el nimero dador (DN) es
14 %, las diferencias entre las energias libres de ambas reacciones debe
ser muy pequefia y tener ademads un valor constante. Es decir, este valor
seria independiente del medio de reaccién si éste no influye en el
acoplamiento entre los centros de rutenio. En este caso, la independencia
del medio (SDS y CTACI en la interaccién entre los dos centros de
rutenio se pone de manifiesto por la no dependencia de la concentracién
de SDS y CTACI en la intensidad de la banda MMCT. Es decir, para el
complejo binuclear estudiado el coeficiente de absorcion molar, ¢, de la
banda de absorcién no se ve afectado por el medio, ni tampoco la anchura
de la banda a la semialtura de la misma, Av,, por lo que puede
concluirse que el tensioactivo no varia el acoplamiento entre los dos
centros metélicos. Por tanto, si como se ha indicado, el acoplamiento es
constante, la variacién de AG® cuando aumenta la concentracién de SDS
y de CTACI sera debida tinicamente a la influencia del tensioactivo. Los
valores de AG® asf obtenidos se incluyen en la Tabla 40.

Asi mismo, en esta tabla también se recogen los valores de la
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energia de reorganizacién, A, calculados utilizando la ec. 30%,

Tabla 40.- Energia libre, AG°, y energia de reorganizacién, A, de la
transferencia electrénica que tiene lugar en el complejo binuclear
[((NHy);Ru"-NC-Ru’(CN),]" en disoluciones micelares de SDS y CTACI

a 298.2 K.

SDS

[SDS)/mol dm™ AG®/kJ mol™! MkJ mol™
0.010 109.5 51.6
0.025 109.2 52.4
0.030 107.8 53.3
0.050 108.8 52.5
0.10 108.9 524
0.20 108.9 52.9

CTAC1

[CTACI}/mol dm™ AG®/kJ mol™ MkdJ mol™?
0.010 92.5 63.8
0.025 85.8 70.5
0.030 84.8 71.5
0.054 82.9 73.4
0.103 824 73.9
0.205 82.1 73.9

e s————
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En primer lugar se considerardn los resultados correspondientes
a las micelas aniénicas (SDS). El comportamiento de los pbtenciales de
onda media, E,,, de los dos centros de rutenio del complejo binuclear en
las disoluciones micelares de SDS (Tabla 39) es el que cabia esperar de
acuerdo con la carga de cada centro: el centro amino-rutenio (catiénico)
es menos oxidante conforme aumenta la concentracién de SDS. Este
hecho estd en concordancia con lo esperado teniendo en cuenta que los
potenciales de onda media vienen dados por:

E_-gos Rl Yor (109)
12 F

Yred

En presencia de una micela cargada negativamente tanto y,, como y.4
deben disminuir (y,, es el coeficiente de actividad de la forma reducida
del centro amino-rutenio (III), es decir, de la especie amino-rutenio (II))
pero el decrecimiento de y, serd mayor que el correspondiente a Y4
debido a la mayor carga positiva de la especie oxidada. Por tanto, el
potencial de onda media, E,,, disminuye. En lo que se refiere al centro
cianuro-rutenio del complejo binuclear, que tiene caracter aniénico, la
forma reducida tendra una carga negativa mas alta que la oxidada. Por
tal motivo, la especie reducida estara mas desestabilizada que la especie
oxidada debido a la interaccién con el campo originado por las micelas
anidnicas, y, consecuentemente, el potencial rédox de este centro también
disminuye.

Las variaciones que se observan en los potenciales de onda media
de los dos centros de rutenio en SDS ponen de manifiesto que, aunque el
complejo binuclear debe estar fuera de la capa de Stern de las micelas,
estd bajo la influencia del campo eléctrico micelar (la capa de Stern es
una regién de la micela que estd formada por los grupos iénicos de los
tensioactivos, una cierta fraccion de contraiones y moléculas de agua en

la zona de la interfase mas préxima a la micela®).
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Sin embargo, como se puede observar en la Tabla 40 la influencia
del campo eléctrico presente en las micelas de SDS sobre la energia libre
del proceso de transferencia electrénica, AG®, es pequeia.
Consecuentemente, como E,, no varia, la energia de reorganizacién A es
practicamente constante en el intervalo de concentraciones de SDS
estudiado (Tabla 40). De hecho, los valores de AG® y A son similares a los
valores obtenidos para estos parametros en disoluciones de electrélitos y
que se presentan en la Tabla 41**, Estos datos apoyan la idea de que las
disoluciones de electrélitos y las disoluciones micelares tienen un
comportamiento andlogo, considerdndose a los sistemas micelares como

electrélitos altamente asimétricos?’.

Tabla 41.- Energia libre, AG®°, y energia de reorganizacién, A, de la
transferencia electrénica que tiene lugar en el complejo binuclear
[(NHy),Ru™-NC-Ru"(CN),]" en disoluciones de LiNO, a 298.2 K ®.

LiNO,
[LiNO,)/mol dm™ AG®/kJ mol™ MkJ mol™

0.2 1115 50.6
0.6 111.7 50.7
1.0 1125 50.7
2.0 112.8 51.7
3.0 113.3 51.7
4.0 114.1 51.7
5.0 1144 52.0

* Valores tomados de la Ref. 43.
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Por otra parte, a partir de los valores de A y AG® de la Tabla 40 es
posible calcular la energia libre de activaciéon correspondiente al proceso
de transferencia electrénica como en las tres reacciones estudiadas

anteriormente utilizando la ec. 10:

G’= (). +AG°/)2 - (Eop)2

A
4) 4

y los valores de AG” obtenidos aparecen en la siguiente tabla.

Tabla 42.-Energia libre de activacion, AG", de la transferencia

electrénica térmica que tiene lugar en el complejo binuclear [(NHJ),Ru™-

NC-Ru"~(CN),]- a 298.2 K.

SDS CTACI LiNO,
[SDSV/ AG"/ [CTAClY AG"/ [LINO,J/ AG"/
mol dm® kJmol' moldm™® kJmol! moldm® kJ mol!
0.010 125.7 0.010 95.7 0.2 129.8
0.025 124.6 0.025 86.6 0.6 130.0
0.030 121.7 0.030 85.4 1.0 131.3
0.050 123.9 0.054 83.2 2.0 130.8
0.10 124.1 0.103 82.6 3.0 131.6
0.20 123.7 0.0205 82.5 4.0 132.9
— — —— —— 5.0 133.1

e —
# Valores tomados de la Ref, 43.
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Los valores de AG" (Tabla 42) primero decrecen alcanzando un
minimo para una concentracién de tensioactivo (SDS) de 3107 mel dm™
y después crecen. Por tanto, se deberia esperar un méaximo en la
velocidad de la transferencia electrénica térmica. Sin embargo, esta
conclusién no es completamente firme porque las variaciones de la
energia libre de activacién son pequefias y estdn cercanas a los limites de
error de este parametro (~ 2 kJ mol™), que proceden del error de E,, (~
10 mV). En cualquier caso, como era predecible la influencia de las
micelas aniénicas sobre la velocidad de la transferencia electrénica
térmica es pequeia, dado la carga negativa del complejo binuclear.

En cuanto a los resultados correspondientes a las disoluciones del
tensioactivo catiénico (CTAC)), la Tabla 39 muestra que el centro amino-
rutenio se hace mas oxidante mientras que el centro cianuro-rutenio se
hace més reductor. Las variaciones del potencial rédox del oxidante
(centro amino-rutenio) son las que cabian esperar en base a la
interacciéon electrostatica de este centro con el campo de la micela de
carga positiva. Sin embargo, el centro cianuro-rutenio del complejo
binuclear tiene carga negativa, que es mayor en la forma reducida que en
la oxidada. Por tanto, para este centro se esperaria que y,, decreciese
mas que y,, como consecuencia de la interaccién con el campo eléctrico
creado por la micela de carga positiva. De acuerdo con la ec. 109, esto
produciria un aumento de E,,, que es el comportamiento contrario al
observado. Como puede observarse en la Tabla 39 el potencial rédox del
centro cianuro-rutenio decrece al aumentar la concentracién de CTACL

No obstante, el comportamiento de E,, del centro cianuro-rutenio,
contrario al esperado atendiendo sélo a las interacciones electrostaticas
del centro con las micelas, ha sido observado previamente por otros
autores: los potenciales rédox de pares con carga de signo contrario a la
carga de las micelas varian en el sentido opuesto al esperado considerando

simplemente interacciones electrostdticas® *. De hecho, se ha determinado

/
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el potencial rédox del par Fe(CN),>"*"en disoluciones de CTACL, y en
concordancia con los datos de la Tabla 39, se observé que decrecian al
aumentar la concentracién de tensioactivo catiénico (E°= 0.406 V para
[CTACIl]= 0.01 mol dm™ y Ef= 0.393 V para [CTACl]= 0.2 mol dm™).
Estos resultados pueden explicarse considerando que los centros de carga
con signo opuesto a la carga micelar estan localizados en la capa de Stern
de las micelas”. En esta capa, el fuerte campo eléctrico de la micela
produce un fuerte decrecimiento de la constante dieléctrica local, como
consecuencia de los efectos de saturacién dieléctrica. Esta disminucién de
la constante dieléctrica local producir4 un aumento tanto de y,, como de
Yea de la ecuaciéon 109, que serdA mds marcado en y., ya que éste
corresponde a una especie con una carga mas alta (en valor absoluto). Por
tanto, el decrecimiento del potencial rédox del reductor no es debido tanto
al efecto directo del campo sobre este centro como al efecto del campo sobre
el disolvente, que conduce a un estado dieléctricamente mds saturado que
el medio acuoso continuo.

Como se puede observar en la Tabla 40 la energia de
reorganizacién, A, aumenta de forma acusada en presencia de CTACI (~10
kJ mol™). Este hecho implica que la energia de reorganizacién de una
transferencia electrénica en la que los reactivos estan cerca de una micela
aumenta. Este efecto es andlogo al efecto de la nube iénica sobre las
reacciones de transferencia electrénica, es decir, es similar al efecto
observado en A cuando hay electrélitos en el medio: aparece una
contribucién adicional de la energia de reorganizacién debida a la
reorganizacién de las posiciones de los iones!® (Tabla 41), pero mucho
mayor como consecuencia de la fuerte interaccién con la micela y a la
baja movilidad de esta tltima.

Finalmente, unas palabras en relacién a los datos de la Tabla 42.
Los valores de AG" en presencia de CTAC] disminuye en

aproximadamente 10 kJ mol”. Esto implicaria un aumento de la
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velocidad de la transferencia electrénica (térmica) en un factor de 50; es
decir, se observa un efecto catalitico de la micela (o del campo micelar).
Este efecto es aun mayor cuando se comparan los valores de AG™ de las
disoluciones de CTACIl con los correspondientes a las disoluciones
acuosas: en este caso, a partir de los datos de la Tabla 42 se puede
estimar que la velocidad aumenta en un factor de ~ 10° (!).

En conclusién: se han estudiado los efectos tanto de las micelas
aniénicas como de las cati6nicas sobre la transferencia electrénica dptica
que tiene lugar en el complejo binuclear [(NH,),Ru™-NC-Ru"-(CN),]".
Los resultados obtenidos en presencia del tensioactivo aniénico son
similares a los obtenidos en disoluciones de electrélitos. Sin embargo, en
presencia de un tensioactivo catiénico los parametros relevantes de las
reacciones de transferencia electrénica, AG® y A, varfan de forma acusada,
siendo esta variacién mucho mayor que en presencia de sales. Dichas
variaciones producen un fuerte decrecimiento de la energia libre de
activacion del proceso érmico; es decir, existe un efecto catalitico de las
micelas. De hecho, este efecto est4 relacionado con los fenémenos de la
catalisis bifasica y del reconocimiento molecular'®?, y como ellos puede

tener importantes aplicaciones practicas.
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Como se ha repetido anteriormente, la energia de reorganizacién
es la magnitud central del tratamiento de Marcus y de los tratamientos
posteriores de los procesos de transferencia electrénica. En todos ellos se
admite que las transferencias electrénicas son procesos de tinel (del
electrén) no radiativo, en los que un electrén situado en un orbital del
dador se transfiere a un orbital del aceptor. Para ello las energias de
ambos orbitales, distintas en principio, deben igualarse. La igualdad se
logra mediante la modificacién del entorno de los reactivos, esto es, de sus
capas de solvatacién interna y externa. El coste energético que ello
supone viene determinado por la energia de reorganizacién, A% ®. Dicha
energia tiene dos componentes, la energia de reorganizacién necesaria

para modificar los angulos y longitudes de enlace de los reactivos para
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alcanzar la configuracién nuclear del estado de transicién, X, y la
correspondiente a la reorganizacién del disolvente, A_. En este capitulo
se va a estudiar los efectos del medio sobre A, ya que A, puede
considerarse independiente del medio como se ha repetido en capitulos

anteriores.

5.1.-Efectos ‘del disolvente en la energia de reorganizacién
externa

La energia de reorganizacién externa viene determinada
totalmente por el disolvente y, en consecuencia, es el parametro sobre el
que mas influye el medio en el que se desarrolla la reaccién. Tan es asi
que frecuentemente hace olvidar la influencia que el medio ejerce sobre
la constante de velocidad del proceso de transferencia electrénica, k., a
través de los otros factores que la constituyen (ec. 9).

En la aproximacién clasica de Marcus, la energia de
reorganizaciéon externa, suponiendo que los reactivos son esféricos, viene

dada por:

1
A= N,&? [5112_1;_;;] v (110)
donde y= 1/D,, - 1/D, es el factor de Pekar, r, y ry, los radios del aceptor
y dador, respectivamente, y d,, la distancia dador-aceptor en el complejo
precursor. De acuerdo con esta ecuacion, la influencia del disolvente en
Ao S€ da explicitamente a través del factor de Pekar, y est4 implicita en
T, Ip Y dap. Si bien algunos estudios llevados a cabo por distintos autores
parecen confirmar la validez de la expresién de Marcus'®, esto es, la
energia de reorganizacién decrece al disminuir el factor de Pekar, no
siempre sucede asi. De hecho la aplicacién de la ec. 110 da peores

resultados en mezclas binarias de disolventes que en disolventes puros.

En estas mezclas el comportamiento dieléctrico del medio es complicado



5.-ENERGIA DE REORGANIZACION 197

y los efectos de solvatacién preferencial cambian la composicién del
disolvente en las zonas préximas a los reactivos. Este cambio- de
composicién local no sélo altera la constante dieléctrica, sino que ademas,
si el componente del disolvente que solvata al dador preferencialmente
tiene una energia de ionizacién mas baja que el otro componente, la
transferencia del electrén desde el dador se favorecera'®. Se ha sugerido
también que, en algunos casos, los cambios en la composicién conllevan
cambios en el mecanismo'®.

En disolventes mixtos se han observado en ciertos casos
variaciones no monétonas de la velocidad de reaccién. Las constantes son
més bajas en las mezclas que requieren mayores cambios en la
composicién local después de la transferencia electrénica®.

En relacién con la discusién previa, debe sefialarse también que
se han desarrollado varios modelos para explicar los efectos del disolvente
(en mezclas binarias) para transferencias electrénicas épticas. Dado la
relaciéon entre las transferencia electrénicas, épticas y térmicas, estos
modelos deberian ser adaptables, con algunas modificaciones, a estos
altimos procesos'®,

De acuerdo con lo anterior, como A, es producto de un factor
geométrico y del factor de Pekar, que decrece al disminuir la constante
dieléctrica, y como A, es independiente del medio, y por lo tanto
constante, la energia de reorganizacién total (A) debe decrecer al
disminuir el factor de Pekar. En las mezclas agua/codisolvente organico

que se han utilizado en el estudio de las transferencias electrénicas:

i
Co™ (NH,);DMSO*/ Fe"(CN); ~ Co"(NH,),DMSO?*/ Fe™(CN);’
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d
Ru” (NH,);pz?*/ Fem(CN):'k% Ru™(NH,),pz**/ Fe"(CN)¢’
ky

el factor de Pekar, y, decrece al aumentar el porcentaje del codisolvente
organico. Sin embargo, la energia de reorganizacién total, A, no presenta
la variacién esperada segin la ec. 110 en ninguna transferencias \
electrénicas aI{teriores. Para la primera de ellas, en el caso de las mezclas
acuosas de etilenglicol y glucosa, A no sigue una tendencia clara (Tablas
18 y 20, respectivamente), mientras que en las mezclas agua/acetonitrilo
y agua/metanol la variacién es contraria a la esperada, es decir, crece al
disminuir el factor de Pekar (Tabla 19). En la segunda reaccién, la
energia de reorganizacién no tiene una tendencia clara en las mezclas
agua/etilenglicol, mientras que, en el resto de disolventes mixtos
empleados varia en sentido contrario al que predice el tratamiento de
Marcus (Tabla 31). Este hecho sugiere que hay una componente
energética adicional en A, que no se estd teniendo en cuenta cuando se
calcula esta magnitud con la ec. 110, componente que, de acuerdo con lo
indicado al principio de este apartado, debe tener su origen en los efectos
de solvatacién preferencial. De hecho, la ecuaciéon que da A, se obtiene
considerando el disolvente como un medio continuo y, por tanto, no puede
" tener en cuenta una contribucién de caracter molecular, como la debida
a la solvatacién preferencial.

La influencia de la solvataci6én preferencial en A, puede explicarse
como sigue: debido a la transferencia electrénica, las especies
participantes cambian su carga. Este cambio trae como consecuencia una
reorganizaciéon de las moléculas del disolvente, al menos en la primera
capa de solvatacién (y probablemente en otras). Esto supone una energia
de reorganizacién extra debido a que los cambios de solvatacién
preferencial provocan un movimiento traslacional de algunas moléculas

del disolvente. Por supuesto, esta energia de reorganizacién extra no esta
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presente en disolventes puros. Esta contribucién adicional ha sido
sugerida por Curtis y colaboradores® a partir de medidas termodinamicas
y por Hupp® para transferencias electrénicas épticas en mezclas de
disolvente. También Piotrowiak'”” y otros* han explicado sus resultados
en procesos de transferencias electrénicas épticas en disoluciones de
electrélitos considerando una componente extra de la energia de
reorganizacién debida al movimiento traslacional de los iones. No
obstante, por lo que conocemos, en la bibliografia actual no. existe una
referencia previa a esta contribucién de la energia de reorganizacién para
explicar los efectos del disolvente en reacciones de transferencia
electréonica. En cierto modo, esta componente adicional seria la
contrapartida, en el caso de las mezclas agua/codisolvente, de la
componente extra de la energia de reorganizacién que se observa en
disoluciones de electrélitos mencionada en el capitulo anterior.

La magnitud de esta energia de reorganizacién adicional, a la que

se llamara A

exc

(energia de reorganizaci6n de exceso), puede ser calculada

como se indica a continuacién.

5.2.- Calculo de la energia de reorganizaciéon de exceso

Para explicar el método de célculo de la energia de reorganizacién
de exceso se considerara el proceso de transferencia electrénica que tiene
lugar en el par i6énico Co"(NH,),DMSO*/Fe"(CN) *".

En el cilculo de A, se debe considerar la energia de
reorganizacién externa, A, en todas las mezclas agua/codisolvente. Esta
contribucién a la energia de reorganizacién se calcula facilmente a partir
de la diferencia entre ) (energia de reorganizacién total) y la energia de
reorganizacién interna (A,= 190.4 kJ mol™') mediante la ec. 97. Los
resultados obtenidos se recogen en las Tablas 43-45 como A,. Esta
energia de reorganizacién del disolvente experimental contiene la energia

de reorganizacién externa (de Marcus), a la que se llamara A, y la
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contribucién extra que se quiere calcular. Es decir:

A =A% (111)

out exc

: s al : : cale
Por tanto, si se obtiene A ™, la diferencia entre A, y A, ~° da la
energia de reorganizacién de exceso, A, Marcus propone la ec. 110 para
cale

el célculo de A" En esencia esta ecuacién permite calcular A" a

partir del producto de un factor geométrico, F, y el factor de Pekar:

Ao = By . a1

out

En este estudio, el factor geométrico no se obtuvo a partir de la expresién
de Marcus, pues de acuerdo a Hupp y colaboradores!® la distancia de
méxima aproximacion, d,;, se debe considerar como la distancia efectiva
a la cual transcurre la transferencia electrénica y no como la distancia
geométrica entre el dador y el aceptor (suma de los radios de los dos
reactivos). Por esta razén, se opt6é por un calculo alternativo. Dado que en
el agua pura no existe la componente adicional de A, A, la energia de
reorganizacién externa se obtiene directamente al restar A — A,,. En este
caso, el factor geométrico F puede expresarse de la siguiente forma:

A

F=""" =206 kJmol! (113)
Yu,0

Ya sé6lo queda multiplicar este factor geométrico por el factor de Pekar de
cada mezcla para obtener A_,“ en cada uno de los medios utilizados. Los
valores obtenidos se recogen en las Tablas 43-45. Asi mismo, en dichas
tablas se presentan los valores de la energia de reorganizacién de exceso,
Mese:

Esta magnitud también se ha calculado para el proceso de
transferencia electrénica Ru™(NH,),pz**/Fe"(CN),* (para su inversa es la
misma ya que se han supuesto que las curvas de energia de reactivos y

productos son parabolas de la misma curvatura) mediante el método
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anterior. En este caso para calcular A " el factor geométrico utilizado
fue F= 185 kJ mol™. Los valores de A, y A para esta reaccién se
recogen en las Tabla 46 (los valores de la energia de reorganizacién del

disolvente experimental se tomaron de la Tabla 35).

Tabla 43.- Fracciones molares .de codisolvente, Xg energias der
reorganizacién externas calculadas a partir de A - Ay, A, y segun
Marcus, A, ° y energias de reorganizacién de exceso para la
transferencia electrénica Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN),*—Co'(NH,),DMSO?"/

Fe'™(CN)¢*" en las mezclas agua/etilenglicol.

%W X Aw/kd mol™ A kJ mol?  A_/kJ mol™?
0 0 113.2 113.2 0
10 0.0312 113.5 1115 2.0
20 0.0676 113.9 109.7 42
30 0.1106 111.7 108.0 3.7
40 0.1621 110.6 106.1 4.5
50 0.2249 110.7 104.5 6.2
60 0.3032 110.3 102.6 7.7
70 0.4037 111.3 1009 104
80 0.5372 110.5 99.0 11.5

e e e
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Tabla 44.- Fracciones molares de codisolvente, Xg energfas de

reorganizacion externas calculadas a partir de A - A, A, Yy segin

Marcus, A,“° y energias de reorganizaciéon de exceso para la

transferencia electrénica Co™(NH,);DMSO*/Fe'(CN)*—Co"(NH,),DMSO*/

Fe'"(CN),*" en las mezclas agua/acetonitrilo y agua/metanol.

%W X Aoo/BI Mol 2, *kJ mol™ A /kJ mol™
Agua/acetonitrilo
0 0 113.2 113.2 0
10 0.0465 116.0 112.3 3.7
20 0.0989 115.0 1114 3.6
30 0.1583 1174 110.9 6.5
40 0.2263 118.2 1104 7.8
50 0.3049 1179 110.0 7.9
Agua/metanol

10 0.0587 118.7 112.5 6.2
20 0.1232 119.5 111.9 7.6
30 0.1941 122.5 111.2 11.3
40 0.2726 127.8 110.6 17.2
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Tabla 45.- Fracciones molares de codisolvente, X; energias de
reorganizacién externas calculadas a partir de A - A, );out' y segin
Marcus, A,** y energias de reorganizacién de exceso para la
transferencia electrénica Co™(NH,),DMSO*/Fe'(CN),*—Co"(NH,),DMSO*/

Fe'"(CN)* en las mezclas agua/glucosa.

%W Xs‘ Aow/kd mol? A /kd mol?  A_JkJ mol?
0 0 113.2 1132 - 0
6.44 0.0068 | 1149 1115 34
13.11 0.0149 114.2 109.7 4.5
19.55 0.0237 114.0 108.0 6.0
25.99 0.0339 114.2 106.2 8.0
37.72 0.0571 1134 102.6 10.8
49.22 0.0883 111.7 99.1 12.6

T — T ——
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Tabla 46.- Fracciones molares de codisolvente, X; energias de
reorganizacion externas calculadas a partir de A - A, A, y.segan
Marcus, A,*° y energias de reorganizacién de exceso para las

5.-ENERGIA DE REORGANIZACION

transferencias electrénicas Ru™(NH,),pz*/Fe™(CN)* =Ru™(NH,),pz*/
Fe'l(CN),*.
%W X Moo™/kd mol™ A /kJ mol™?
Agua/etilenglicol
0 0 102.1 0
10 0.0312 100.6 0.7
20 0.0676 99.0 2.5
Agua/metanol
10 0.0587 101.5 3.1
Agua/glucosa
6.44 0.0068 100.6 24
13.11 0.0149 99.0 5.9
Agua/acetonitrilo
10 0.0465 101.3 3.2
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Como puede verse en las Tablas 43-46, A, aumenta al crecer la
proporcién de codisolvente organico en todos los medios estudiados y en
ambos procesos de transferencia electrénica. Este hecho apoya la
hipétesis de que esta componente tiene su origen en los fenémenos de
solvatacién preferencial puesto que, al ser el medio mas rico en el
componente organico, mayor es A, como seria de esperar teniendo en
cuenta que esta tomponente es debida a la presencia del mismo. Es
importante sefialar que la causa de esta componente extra de la energia
de reorganizacién no esté en la solvatacién preferencial en si misma, sino
en los cambios de ésta en el proceso de activacién: en el proceso de
transferencia electréonica las especies participantes cambian su carga y,
como consecuencia, aparece una contribucion en la energia de
reorganizacién debida al movimiento de algunas moléculas del disolvente,
ya que en el estado de transicién la posicién de las moléculas de los dos
componentes del disolvente, y no solamente la polarizacién del mismo,
debe ser intermedia entre las posiciones que corresponden a la
solvatacion (preferencial) de los estados inicial y final. En la Figura 15 se
representa de forma esquematica este proceso.

Como puede verse en esta figura, en el estado de transicién las
moléculas de un disolvente puro sélo cambian su orientacién para
adaptarse a la nueva distribucién de cargas. Sin embargo, en el caso de
un disolvente mixto las moléculas de los dos componentes del mismo
cambian su posicién, ademds de su orientacién, como consecuencia del
cambio en la solvatacién preferencial. En el estado de transicién existe
una posicién y orientacién intermedia de las moléculas de los dos
componentes del disolvente mixto en relacién a la solvatacién de

equilibrio de los estados inicial y final.
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Figura 15.- Reorganizacién de las moléculas de un disolvente

mixto y de un disolvente puro en un proceso de transferencia

electrénica.
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Si la energia de reorganizacién de exceso, A, se debe al

movimiento traslacional de las moléculas de las especies que componen

la mezcla, ésta debe estar correlacionada con un parametro que dé idea

del movimiento de las moléculas del disolvente, como es el coeficiente de

difusién, D. En la Figura 16 se representa la energia de reorganizacién

de exceso de la transferencia electrénica que tiene lugar en el par i6nico
Co™(NH,);DMSO0**/Fe'(CN),** para las mezclas agua/metanol frente a la
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inversa del coeficiente de difusion del componente organico de las
misma'®”, y como se puede observar A, crece cuando el coeficiente de
difusién disminuye, es decir, cuando el movimiento de las moléculas de
metanol estd mas impedido, lo cual parece confirmar el origen

traslacional de la energia de reorganizaciéon de exceso.

Figura 16.- Representaciéon de la energia de reorganizacién de
exceso, A, frente a la inversa del coeficiente de difusiéon del

metanol en las mezclas agua/metanol a 298.2 K.
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En conclusién, se ha demostrado que las propiedades dieléctricas
del disolvente por si solas no pueden describir los efectos del medio sobre
la energia de reorganizacién de un proceso de transferencia electrénica,
en el caso de disolventes mixtos, a causa de la existencia de una
componente extra de la reorganizacion del disolvente originada por los
cambios de la solvatacién preferencial que tienen lugar durante la
transferencia electrénica en disolventes mixtos. Esto implica que en el |
proceso de activacién no sélo tiene que cambiar la polarizacién sino que
ademés deben moverse algunas moléculas del disolvente. Por supuesto,

esta componente estd ausente en disolventes puros.
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1.- Se ha demostrado que es posible predecir la energia libre de
activacion de procesos de transferencia electrénica, tanto en ausencia
como en presencia de efectos dindmicos del disolvente, a partir de
medidas estaticas (6pticas, electroquimicas y/o termodinamicas).

2.- En los sistemas micelares se ha puesto de manifiesto que el
efecto del campo eléctrico micelar sobre las transferencias electrénicas es
mas importante cuando el sistema reactivo y la micela tienen carga de
distinto signo.

3.- En las mezclas agua/codisolvente organico existe una
componente extra en la energia de reorganizacién, a la que se ha llamado
A

exe» que es debida al movimiento de las moléculas del disolvente como

consecuencia de los cambios en la solvataciéon preferencial en el proceso
de activacion y que contribuye sensiblemente a la energia de

reorganizacion total.
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