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INTRODUCCION. 

Hay vários trabajos en l a b ib l i og ra f i a que t r a t an sobre l a reducción 

electroquímica dei ácido glioxílico sobre mercúrio (1-5), y aunque el esquema 

global de reducción está perfectamente determinado: 

_ H 2 ° 2 H + 2 e " 
G H - H 0 - > GH ' ) PH 

^ *, 1 onda a 

i - H O ^ + 
9 9 H 9 o 

G " -H 0 — ) G " ' ) P~ 
2 a onda 

quedan aún por resolver algunas cuestiones sobre su comportamiento electroquí-

mico. 

En el presente trabajo se l leva a cabo un estúdio sobre el proceso de 

reducción de este compuesto, en base al uso de l a polarografía DC y DP, l a 

voltametría cíclica, el reg is t ro de las curvas C - E y l a obtención de parâ

metros cinéticos a potenciales correspondientes a l pie de las ondas. 
R E S U L T A D O S . 

E l ácido glioxílico se reduce sobre el E .G .M. dando lugar a una o dos 

ondas en polarografía DC, según el pH dei médio. L a p r imera onda es vis ible 

hasta pH=7, en tanto que l a segunda comienza a p a r t i r de pH=5. 

L a corr iente l im i t e v a r i a con el pH dei médio. Las variaciones 

correspondientes a ambas ondas se muestran en las f i guras 1 y 2. 

f i g - 1 f i g . 2 
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E l potencial de onda media se desplaza hacia valores más negativos al 

aumentar el pH. P a r a l a p r imera onda, l a variación de E vs pH da lugar a 

três tramos l ineales, cuyas pendientes son -106, -150 y -72 mV/década en los 

intervalos de pH 0-2.6, 2.6-4.3 y 4 .3-6.0, mientras que pa ra la segunda onda, 

sólo se obtiene un único tramo l ineal con pendiente de -33 mV/década. 

L a representación de ln i vs T es l ineal para las dos ondas, siendo el 

coef iciente de temperatura de 7.2 7./°C para l a pr imera y de 8.4 7./ C para la 

segunda. L a corr iente l imi te es siempre independiente de l a a l tu ra dei 

depósito de mercúrio. 

Se ha rea l i zado también un estúdio de las ondas empleando l a polarografía 

DP. En el intervalo de pH 0 -2 aparecen dos picos muy próximos cuyas áreas 

varían con el pH en fo rma de curva de disociación. A p a r t i r de pH=4.5 aparece 

un te rcer pico, que corresponde a l a segunda onda observada en DC y que 

aumenta con el pH, a expensas de l a disminución dei segundo pico, el cual 

desaparece f inalmente a pH=7. 

L a voltametría cíclica muestra un único pico de reducción, no observán-

dose pico de oxidación en el barr ido inverso, lo que indica que el proceso es 

i r revers ib le . 

Los parâmetros cinéticos en el pie de las ondas se recogen en la 

siguiente Tab la : 

p H C o n c e n t r a c i ó n ( M ) T a f e l ( m V ) O r d e n H * O r d e n A . G . 

0 - 1 0 . 0 1 - 3 7 2 . 0 

2 - 3 . 6 0 . 0 1 - 6 2 1 . 0 

4 . 0 0 . 0 0 5 - 0 . 0 8 - 5 6 

7 . 5 - 1 0 . 8 0 . 0.1 - 5 4 0 . 5 

9 . 0 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 0 8 - 6 0 

Finalmente, se han reg istrado las curvas de Capacidad d i f e r enc i a l -

Potencia l para el ácido glioxílico a concentraciones de trabajo (0.01M), así 

como las correspondientes a l e lectro l i to soporte, tanto en médio ácido como 

básico. De l a coincidência de estas curvas se puede concluir que la adsorción 

de este compuesto es muy débil o nula, o bien, que su adsorción no modi f i ca 

apreciablemente l a capacidad de l a interfase, siendo esta última posib i l idad 

l a más probable, en base a l a f o rma de los polarogramas. 
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DISCUSION. 

Los elevados coeficientes de temperatura, así como la independência de 

las corr ientes l imi tes con l a a l tu ra dei depósito de Hg indican que ambas 

ondas están regidas por una reacción química prev ia a l a t rans f e renc ia elec-

tródica. 

E l comportamiento análogo de compuestos s imi lares (ac. fenilglioxílico, 

pirúvico, e t c ) , nos l leva a a f i rmar que ambas ondas son debidas a l a reduc

ción de las formas deshidratadas, s in disociar pa ra l a p r imera onda, y d iso -

c iada para l a segunda. 

En cuanto a la variación de l a corr iente l imi te con el pH, ésta puede 

interpretarse de l a siguiente forma: 

P r i m e r a Onda. 

pH<l: L a deshidratación está cataüzada por el ión H + : k=k A H +k A H IH +1 v 
o H 1 1 • " 

por tanto, un aumento de pH provoca una disminución de k 

pH>1.5: L a existência de l a f o rma G - H O , cuya constante de deshidratación es 
2 

dei orden de 20 veces mayor que la de G H - H 2 0 , produce un aumento de i . 

pH>4: L a recombinación de G - H ^ con los iones H + , que precede a 

l a t rans fe renc ia electródica, provoca l a disminución de i . 

Segunda Onda. 

pH<12: L a catálisis básica es l a responsable dei aumento de i . 

k=k A+k A|B|+k A | O H " | 
o B 1 1 O H 1 1 

pH>12: L a disminución de la i es debida a l a disociación de uno de los grupos 

OH en a respecto a l ión carbox i la to , análogamente a como ocurre en otros 

compuestos, como es el caso dei formaldehído y dei g l ioxal . (6,7) . 

Respecto a los resultados obtenidos mediante polarografía DP, los dos 

picos observados en el intervalo de pH 0-2 estarían originados por l a reduc

ción de l a f o rma protonada C,H* (primer pico), mientras que el segundo s e r i a 

debido a l a reducción de l a forma no disociada GH: 

p i c o 

En base a las conclusiones obtenidas a p a r t i r de los resultados po laro-

gráficos, de las curvas C -E , de los valores de las pendientes de Ta fe l y de 
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los ordenes de reacción, proponemos los siguientes mecanismos de reducción dei 

ácido glioxílico en los diferentes intervalos de pH estudiados: 

1 < pH < 7 
pH < 1 

OH 1 0 
N - C - C 

OH ""OH 

K - C - C 

! \ 

H•S • CV 
0 0« 

M - C . - . . C -
& ' * O H 

H - C .-. f • 
OH - > O H 

H - C - C 

H - C - C-

OH "• OH 

H - Ç • C 

ÓH V O H 

H - C - C 

ÔH V O H 

• 1 < 

s H 

4 V c 

» > 0-
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pH > 7 

•-C-CT • 
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I n t r o d u c t i o n 

The e l e c t r o c h e m i c a l i n v e s t i g a t i o n o f c a r b e n e comp l exes 

r e m a i n s v i r t u a l l y u n e x p l o r e d i n s p i t e o f t h e e x t e n s i v e c h e m i s t r y w h i c h 

has been d e v e l o p e d f o r t h e s e s p e c i e s . T h e r e f o r e , i n p u r s u i t o f o u r 

i n t e r e s t on comp l exes w i t h m u l t i p l e m e t a l - c a r b o n bonds [ 1 ] , we have 

i n i t i a t e d t h e e l e c t r o c h e m i c a l s t u d y o f c a r b e n e and c a r b y n e comp l exes o f 

r h e n i u m [ 2 ] , name ly t h e a m i n o c a r b y n e s p e c i e s 

t r a n s - [ R e C l (CNHR) ( P h ^ C H ^ H J P P h J (R = H o r a l k y l ) w h i c h have been 

d e r i v e d upon e l e c t r o p h i l i c ( p r o t i c ) a t t a c k a t a l i g a t i n g i s o c y a n i d e . 

A n o d i c o x i d a t i o n o f t h e s e comp l exes r e s u l t s i n p r o t o n l o s s f r o m the 

a m i n o c a r b y n e l i g a n d t o r e g e n e r a t e t h e p a r e n t i s o c y a n i d e s p e c i e s , 

a l t h o u g h i n an o x i d i z e d f o r m . 

We now e x t e n d t h i s s t u d y t o Pd and P t comp l exes w i t h o t h e r 

t y p e s o f i s o c y a n i d e - d e r i v e d m u l t i p l e m e t a l - c a r b o n bonded s p e c i e s , t h e 

d i n u c l e a r c a r b e n e comp l exes f o r m u l a t e d as 

[ { ( P ? h 3 ) C l M ( y - C Y C H 2 C H 2 N - C , N ) >2] (j_; M=Pd o r P t ; Y = 0 , NCgH.OMe-4 o r 

NMe) , w h i c h p r e s e n t t h e f o l l o w i n g t y p e o f c y c l i c s t r u c t u r e : 

t . . . . D e d i c a t e d t o t h e memory o f D r . J o a q u i m A l m e i d a , a c o n s c i e n t i o u s 
P d / P t - C h e m i s t and a F r i e n d ( A . J . L . P . ) . 
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