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Abstract

The electrochemical behaviour of five different complexes of cobalt with 2,4-
bis(trimethylsilylethynyl)thiophene was studied, concluding that the presence of
aromatic ligands gives rise to electronic communication effects that allow to define
them as molecular wires. The stability of the compounds and of the products of
oxidative and reductive charge transfers increases at a temperature of -30 °C.
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Introduccion

Los metales de transiciéon forman complejos con ligandos alquinos cuya quimica
ha centrado el interés de muchos autores [1,2]. Este tipo de compuestos puede
presentar aplicaciones como elementos Opticos no lineales, como precursores en
la generacion de electroluminiscencia, o bien en forma de los denominados
“hilos moleculares” [1-5]. Ligandos del tipo alquinilo o poliino, que pueden
actuar como puentes, se ha demostrado que resultan eficientes al ofrecer orbitales
moleculares que permiten el flujo electrénico, asi como la transmision de efectos
electronicos entre diversos centros redox activos que puedan formar parte del

compuesto[6-15]. Se ha comprobado que un cambio en los centros metélicos, o
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en los ligandos alquinos, o en ambos, produce modificaciones en las propiedades
electronicas de los complejos correspondientes [8,14,15]. La presencia en estos
compuestos de comunicacion electronica debido a su comportamiento como
“hilos moleculares,” se pone de manifiesto a través de la respuesta
electroquimica a que dan lugar los grupos redox electroactivos existentes [16-
21]. Se ha podido constatar este tipo de comunicacion electronica entre los
centros metalicos que forman parte del complejo en algunos compuestos con dos
centros de Co [22-25].

Entre los efectos electronicos que pueden estudiarse, uno de ellos es el que
resulta de la participacion de los centros metalicos en la deslocalizacion . Si, por
aplicacion de un determinado potencial, se induce una transferencia electronica
desde uno de los centros metalicos hacia el electrodo eso crea una diferencia de
potencial a través de todo el sistema conjugado que actia como ‘“hilo
electronico” (macroorbital ), que da lugar a un desplazamiento electronico a
través de toda la cadena, con el resultado de que la falta de electrén queda
repartida a través de todo el sistema, de tal manera que ambos centros metalicos
resultan parcialmente oxidados, aunque la transferencia electrénica se haya
producido en un centro metalico concreto. Se habla entonces de un cation
deslocalizado. También puede resultar un cation de valencia mixta. Tanto en un
caso como en otro, la cadena conjugada actia como un factor estabilizador del
producto de la transferencia de carga.

En recientes estudios hemos puesto de manifiesto que complejos que contienen
unidades Co,(CO)s 6 Coy(CO)4(L-L) [L-L = 1,2-bis(difenilfosfino)metano
(dppm), 1,2-bis(difenilfosfino)amina (dppa) y 1,2-bis(dimetilfosfino)metano
(dmpm)] unidas a través de 1,4-bis(trimetilsilil)butadiino, 1,3,5,-
tris(trimetilsililetinil)benceno 6  2,5-bis(trimetilsililetinil)tiofeno  presentan
comunicacion entre los centros metalicos [7-9].

Con el fin de demostrar este tipo de efectos, en este trabajo se han preparado

complejos que contienen unidades Coy(CO)s 6 Co,(CO)4(L-L) [L-L = 1,2-
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bis(difenilfosfino)metano  (dppm)] unidas a través del ligando 2,4-
bis(trimetilsililetinil)tiofeno.

Se obtuvieron de este modo los compuestos 1-6, que aparecen en el Esquema 1,y
cuyo comportamiento electroquimico, estudiado utilizando las voltametrias
ciclica y de onda cuadrada permitié demostrar la presencia de comunicacion

electronica entre los centros metalicos.
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Experimental

El estudio electroquimico de los compuestos se ha llevado a cabo en un
electrolito soporte formado por una disolucion 0.15 M en hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio en CH,Cl,. El CH,Cl, se seco sobre CaH, y se destild bajo Ar.
Los compuestos 1-6 fueron preparados y caracterizados utilizando las técnicas

habituales [9].
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Las técnicas electroquimicas empleadas fueron voltametria ciclica (CV) y
voltametria de onda cuadrada (SWV). La célula de trabajo era una célula de tres
electrodos. Como electrodos de trabajo se emplearon un hilo de Pt policristalino
y un electrodo de carbono vitreo. Como contraelectrodo se empled una malla de
Pt y como electrodo de referencia se usé un electrodo de cuasirreferencia de Ag.
Los potenciales estan referidos al sistema Fc*'/Fc* (Fc* = decametilferroceno),
anadido como referencia interna tras una corta serie de medidas, teniendo en
cuenta que el E;,, del par ferroceno/ferricinio esta a +0.55 V vs. Fc*'/Fc* en una

disolucion de CH,Cl,.

Resultados y discusion

En un disolvente tal como CH,Cl,, tanto la oxidacion como la reduccion de 1
conducen a la formacion de substancias que se descomponen quimicamente en
fase homogénea a 25 °C (mecanismos EC). Los voltamogramas registrados a una
velocidad de barrido v = 100 mV/s, muestran una onda de oxidacion (Fig. 1), o
de reduccion (Fig. 2) que no da lugar a las correspondientes ondas de reduccion y
oxidacion debido a la desaparicion de las especies electroactivas por reaccion
quimica homogénea. La reaccion quimica de descomposicion de los productos de
las transferencias de carga es altamente dependiente de la temperatura (por lo
tanto se caracteriza por un bajo valor de la energia de activacién, como es de
esperar de cualquier reaccion de ruptura de un enlace previamente
desestabilizado por la transferencia de carga). Ello se manifiesta porque los
voltamogramas registrados a -30 °C (Fig. 3 muestra la onda de reduccion del
compuesto 1 a -30 °C) se caracterizan por presentar ondas cuasirreversibles,
indicando que a dicha temperatura el producto de las transferencias de carga no
sufre una reaccidn quimica perceptible en el tiempo que tarda en hacerse la
inversion del barrido. Igualmente, a 25 °C y, a v = 5 V/s, aparecen pequeias
ondas, indicando que el tiempo de descomposicion es del orden de centésimas de

segundo a esa temperatura.

38



M.L. Marcos et al. / Portugaliae Electrochimica Acta 23 (2005) 35-46

[\
[l
T
1

Ju—
(%
T
1

(%
T
1

Intensidad de corriente (1LA)
o S

03 | 1.0 1.5
Potencial (V vs Fc*/F c*)

Figura 1. Voltamograma correspondiente a la oxidacion del compuesto 1 a 25 °C sobre
electrodo de platino; v=0.1 Vs
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Figura 2. Voltamograma correspondiente a la reduccion del compuesto 1 a 25 °C sobre
electrodo de platino; v=0.1 Vs

En los compuestos 2 y 4, la coordinacion entre el ligando dppm y el centro Co,C,
da lugar a un incremento de la densidad electronica centrada sobre éste, lo que
hace que su oxidacion se produzca a potenciales menos positivos (facilita su

oxidacion). La reduccion, por el contrario, debido a este incremento en la
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densidad electronica resulta claramente desfavorecida, lo que se manifiesta en
que es necesario aplicar potenciales mucho més negativos (ca. 0.6 V, ver Tabla I)
para lograr su reduccion. El ligando bidentado también contribuye a aumentar la
estabilidad quimica de los cationes (oxidaciones completamente reversibles a
25 °C) y de los aniones (reducciones cuasirreversibles a 25 °C y completamente

reversibles a T = -30 °C, ver Fig. 4).
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Figura 3. Voltamograma correspondiente a la reduccion del compuesto 1 sobre un
electrodo de carbono a -30 °C; v= 0.1 Vs™.

Tabla 1. Potenciales de reduccion y oxidacion de los compuestos 1-2 y 4-6 en disolucion
de CH,Cly (V vs. Fe*/Fc*).

Ei; (red) AE ) (red) Ei12 (0x) AE)) (0x)
1 -0.99° 1.24°
2 -1.56" 0.69°
4 -1.60° 0.68"
5 -1.00% -1.08" 0.08 1.21°% 1.29° 0.08
6 -1.58% -1.72° 0.14 0.65" 0.77° 0.12

* Medidas a -30 °C. ® Medidas a 25 °C y a -30 °C.
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Figura 4. Voltamograma correspondiente a la reduccion y la oxidacion del compuesto 2
sobre electrodo de carbono a -30 °C; v = 0.05 Vs™.

En los compuestos disustituidos 5 y 6 tienen lugar dos oxidaciones y dos
reducciones monoelectronicas consecutivas. A temperatura ambiente, la
reduccion de 5 es completamente irreversible, como consecuencia de la
inestabilidad del anion resultante que reacciona quimicamente, de acuerdo con el
esquema EC que se mencion6 anteriormente; sin embargo, a -30 °C la estabilidad
quimica de las especies reducidas aumenta y es posible apreciar con claridad en
el voltamograma ciclico dos ondas diferenciadas con valores de 1,/i; < 1 a 0.1
Vs, Ademas la relacion 1,/1. se hace més proxima a 1 al incrementar la velocidad
de barrido, tal como es predecible en sistemas electroquimicos de tipo EC (Fig.
5). En el caso del compuesto 6, también presenta dos ondas de reduccion a -30
°C, la primera de las cuales se comporta como completamente reversible,
mientras que la relacion entre las corrientes anddica y catddica que se mide en la
segunda resulta ser menor de la unidad: i,/i. <1 (Fig. 6). En lo que respecta a los
procesos de oxidacion, el compuesto 6 da lugar a registros voltamétricos mas
reversibles, lo que indica que el cation resultante de la transferencia de carga

hacia el electrodo es mas estable quimicamente que lo eran los aniones.
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Figura 5. Voltamogramas correspondientes a la reducciéon del compuesto 5 sobre
electrodo de carbono a -30 °C. Linea continua: voltametria ciclica, v = 0.5 Vs'l; linea
discontinua: voltametria de onda cuadrada, f= 15 Hz.
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Figura 6. Voltamogramas correspondientes a la reduccion y oxidacion del compuesto 6.
(—) Voltametria ciclica sobre electrodo de carbono a -30 °C, v = 0.1 Vs (- -)
voltametria de onda cuadrada sobre electrodo de carbono a -30 °C, f = 60 Hz; (- - -)
voltametria ciclica sobre electrodo de Pt a 25 °C,v=10.1 Vs,
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La diferencia entre los potenciales de las ondas consecutivas, AE;,, se suele
tomar como una medida de la interaccion electronica que tiene lugar a través de
un ligando “puente” entre dos centros redox equivalentes [22]. Para los
compuestos S y 6, AE;, es, aproximadamente, 80 y 120-140 mV,
respectivamente, lo que nos permite calcular el valor de K¢ (constante de
comproporcién, RT InK¢ = nF AE,),), que resulta ser de 22.5 (5) y de 157 (6).
Estos valores indican que entre los dos centros redox existe una comunicacion
electronica de baja intensidad que se establece a través del ligando aromatico,
con lo que los compuestos 5 y 6 pertenecen al grupo II en la clasificacion de
Robin—Day de compuestos de valencia mixta [26].

Las posiciones en que se encuentran las sustituciones en el anillo del tiofeno del
ligando puente tienen una clara influencia en la comunicacion electronica
observada en los compuestos. De esta manera, hemos observado que en
compuestos analogos a 5y 6, pero sustituidos en las posiciones 2 y 5, AE;,(0x)
es 200 mV y 290 mV, respectivamente [9]. Estos valores son sensiblemente
superiores a los de 5 y 6, e indican una mayor interaccion electronica.

Por otro lado, con otro tipo de ligandos puente, como en [Co,(CO),dppm],
(Me;SiCy(C=C),C,SiMes) [27] 'y [SiMes(Coy(CO)4dppm)C,](RC=C)(1,3,5-
Cg¢H3) (R = SiMe; [8], H [27]) los valores de AE;(0x) obtenidos en las mismas
condiciones experimentales que las que se han utilizado en la realizacién del
presente estudio fueron de 200, 170 y 150 mV, respectivamente, comparables
aunque superiores a los 120 mV de 6. Para compuestos con los mismos centros
redox que 5, se ha encontrado que AE;;,(red) es de 140 y 180 mV para
[SiMe;(Cox(CO)6)C,]a(SiMesC=C)(1,3,5-CeHz) 'y [SiMe3(Cox(CO)6)Cals
1,3,5-C¢Hj3), respectivamente [§].

La interaccion electronica es mucho mas acusada cuando el ligando puente es
butadiino. De esta manera, AE;, es 450 mV para la oxidaciéon de
[Co,(CO)4dppm],(PhC,C,Ph) [28], mientras que AE;, es 400, 460 y 480 mV
para la reduccion en THF de [Co,(CO)s]o(RC,C;R), con R = Ph, CH3 y SiMe;,

respectivamente [25].
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Conclusiones

Se ha llevado a cabo el estudio electroquimico de 5 diferentes complejos de
cobalto con 2.4-bis(trimetilsililetinil)tiofeno. La voltametria ciclica del
compuesto 1 pone de manifiesto que la oxidacion y la reduccion se producen a
través de mecanismos EC, en los que la reaccion quimica posterior a la
transferencia de carga se hace lenta a temperatura de -30 °C. En los compuestos 2
y 4, la presencia del ligando donador dppm da lugar a un incremento de la
densidad electronica sobre el centro Co,C,, lo que permite que la oxidacion se
produzca a un potencial alrededor de 600 mV menos positivo y la reduccion a un
potencial 600 mV madas negativo que en ausencia de dicho ligando. En los
compuestos 5 y 6 se demuestra la presencia de interaccion electronica ejercida a
través del ligando aromatico puente entre dos centros redox equivalentes, por lo

que se puede concluir que dichos compuestos actuan como hilos moleculares.
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