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INTRODUCCION

En las ualtimas d#cadas se ha reconocido el papel tan  importante cque

desempenan los iones metalicos en Ia funcién de las enzimas. Como es bien conocido,
Ins enzimas son proteinas claboradas por las células a partir de los aminodcidos.
Algunas enzimas operan solas, mientras que otras necesitan de la cooperacion de un

Las enzimas que necesitan un ion

cofactor, un ion metilico o una molécula orgdnica.
AMMuchas de estas metalo-

metiilico como cofactor se denoniinan metalo-enzimas.
enzimas son importantes en los sistemas bioldgicos debido a que sus rfunciones estin
relacionadas con la actividad catalitica en reacciones tales como: el intercambio de

hidrogeno, Ia hidrdlisis de ésteres, fluororosfatos. nitrilos © amidas, en Ia formacidn de
bases de Schirf y la carboxilacion.
El hierro y» el cobre son algsunos de los iones metilicos que desempenan varios

papeles vitales en los procesos de la vida, debido a la disponibilidad de sus estados de

oxidacion en condiciones bioldgicas.
Estas mietalo-enzimas se pueden considerar como complejos de coordinacicon de
porque presentan un ion metilico unido a grupos de

acuerdoe con su estructura,

moléculas o iitomos denominados ligsantes.
Alsunas respuestas cataliticas del complejo se pucden incrementar o disminuir debido

a pequerios cambios en la estructura del ligante. También se ha obscrvado que las

funciones del ion metilico estiin directamente ligadas a Ia naturaleza de la esfera de

coordinacion y al acdémaodio estructural entorno a éste.
Lo ultimo que se ha reportado s que el cambio en la estructura del ligante esta

relacionado a la actividad rédox del ion metilico.
Debido al interés que despierta el estudio de sistemas sencillos en los cuales se

pucden evaluar las alteraciones estructurales de un ligante y ¢l comportamiento rédox




INTRODUCCION.

del ion metilico, y con este conocimiento poder extraporlarlos a los sisteimas biologicos
complejos. se presenta el siguiente trabajo en ¢l cual se evaluan diez complejos con
centros metalicos de cobre, jos cuales poseen diferencias en Ia estructura del ligante.
Como se pretende corrclacionar las diferencias estructurales de los ligantes con los
potenciales rédox se utilizd Ia técnica electroanalitica de veoltamperometria ciclica, para
determinar principahmnente los potenciales rédox del ion metilico. Esto es posible
debido a la gran capacidad que posee esta técnica para distinguir los diferentes estados
de oxidacion.

Los resultados mostraron que ¢l ion metidlico presenta dos subsecuentes ctapas de
recduccion en las que se transfieren dos clectrones. La primera ectapa es
electrogquimicamente cuasi-reversible y la segunda etapa  es irreversible y los cambios
encontrados en los valores de estos potenciales para los diferentes compuestos se deben
a etectos de densidad electrénica y tamano del ligante. También se encontro que la
posicidn del substituyente en el anillo mutestra dependencia con el potencial.
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OBJETIVO.

« Utilizar la técnica clectroanalitica de Voltamperometria ciclica para determinar el
efecto que tienen los cambios del tamano estérico, posicion del sustituyente y arreglo
estructiuiral sobre los potenciales rédox de diez compuestos con centro metilico de
cobre.

- Encontrar la correlacion existente entre el efecto en el cambio del ligante sobre los

potenciales rédox de estos compuestos.

JUSTIFICACION DEL TEMA DE TESIS.

Conforme se va completando el conocimiento de los procesos biologicos., se va
reconociendo el papel clave que desempenan los iones metialicos en Ia funcion de las
cnzimas, en reacciones de oxido-reduccion y en muchos otros procesos, acdlemias de los
ya conocidos como los que ocurren en la clorofila y la hemoglobina. Estas enziimas
estin relacionadas con la actividad catalitica de muchos de estos procesos bioldogicos.
Los ultimos estudios en bicinorganica han demostrado que las funciones del ion
metilico en estas enzimas cstiin determinadas por la esfera de coordinacion y el arreglo

estructural en ia vecindad del ion metailico.




OBJETIVO Y JUSTIFICACION DEL TEMA

El cobrec es uno de estos iones metailicos de mucha importancia y debido a esto el

objetivo persceguido en el presente trabajo es el estudio del efecto del cambio estructural
del ligante sobre el potencial rédox.
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ANTECENDENTES

3.1Compuestos de coordinacidn

Los compuestos de coordinacion son de gran interés tedrico y priictico, ya

que debido a su naturaleza son poscedores de propiedades especiales que han

motivado una gran cantidad de investigaciones.
fundamental de la quimica ciue combina el conocimiento clasico v

Estos n‘:prcsentzu na parte
el moderno.

La primera etapa para la comprension de los compuestos de coordinaciéont. =z .3

es definir algunas caracteristicas y términos comunes:

Fuede definirse comoe una molécula © ion en el que
Estos dtomaos ©

Entidad de coordinacion.
hay un #tomo o ion metilico unido a Otros ALOMOSs O [rUPOoS..
Zrupos se denominan ligantes.,

El #Atomo metilico es llamado datomo central, o centro de coordinacidn.
central  se denominan  datomos

Los

atomos directamente unidos al dtomo
donadores.

Las caracteristicas importantes del ion metilico so1r su tamano, la naturaleza
del metal y la magnitud de su carsga.

Si un metal forma un ion complejo MLn | el nuamero miximo de ligantes
unidos constituye el namero de coordinacion del ion metilico. Sin embargo,
un jon mectilico puede tener muiis de un nuamero de coordinacién caracteristico
dependiendo de la valencia del dtomo central v de la naturaleza del ligante

coordinado.
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= Un ligante que se encuentra unido al ion metdlico en un scolo punto se

denomina rrronaderrtado. Las moléculas organicas o iones que contienen dos ©

varios centros de unidmn se denominan  LOidentados ©  rnnaltiderntados
respectivamente.

s Un ligante puede estar unido al metal mediante dos o nuis dientes en cuyo
caso se forma una estructura anular. Estos  compuestos anulares s
denominan guclarosy los reactivos multidentados, agentes quelantes

= Los quelatos se caracterizan por poseer una estabilidad notablemente eclevacda
en comparacidn con los complejos formados por reactivos monodentados que
contienen grupoes funcionales similares. La razén de la estabilidad adicional
debida a Ia quelacion depende a menudo de factores geométricos mas que
clectronicos: asi. los alcoholes simples no son buenos agentes acomplejantes,
mientras que los cis-glicoles, por ejemplo, forman complejos de elevacda
estabilidad.

= Alsunas propiedades de los compuestos de <coordinacion se deben a 1a
naturaleza del ligante . el nuumero de dtomos donadores ¥ 1a carga <lel ligante.

Los atomos donadores niis conunes son: nitrdgeno, oxigeno y azufre.

Todas estas caracteristicas en conjunto con todas las aplicaciones que se han
encontrado para los compuestos de coordinacidon los hacen importantes en muchos
campos de la ciencia. La bicinorgdnica es la ciencia que hha encontrado en 1os compuestos
de coordinacidon Ia ciave para ¢l entendimiento de muchos procesos bioldgicos en los seres
vivos., Se ha encontraclo que muchos de los compuestos ¢ie coordinacion forman parte de
Ias denominadas metalo-enzimas y metalo-proteinas, que estin relacionadas con la
actividad catalitica en reacciones de procesos biologicos. Se ha encontrado que la
actividad catalitica de una metalo-enzima © metalo-proteina estid relacionada con la
actividad rédox del centro metilicol*), y Ia evaluacion cuantitativa del efecto del potencial
rédox sobre el cambio estructural del ligante representa un interesante problema en
quimica bicinorsgdnica. Este estudio se ha hecho en complejos macrociclicos v bases de
Schiff con centros metilicos de cobalto(dl) y cobre(IDi«.Si,
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Tabla 3.1. Compuestos de coordinaciéon que son substancias muy importantes en
sistemas biolocicos
Representacion

Hemoglobina <>M.(N> AM=Fel!
-
N
Vitamina Biz ¢M1N> M=Cot
~
Ne—N
Hemocianina d‘\'M/N_\) M=Cu!
~.
N—N
Clorofila <-N/‘ ‘\‘_—M<N> Al=MgH

N ————

3.2 Importancia del cobre en sistemas biolégicos.

Fundamentalmente la quinmica de ia vida puede reducirse a dos procesos gquimicos: 1) el

uso de la energia racdiante del sol. para inducir Ins reacciones quimicas que producen

oxigeno y compuestos orghanicos reducidos a partir de dioxido de carbono y agua y, 2) 1la

oxidacion de los productos de 1), con Ia produccion  de diéxido de carbono, agua y

cenergia. For otra parte, los organismos vivos se han definido como sistemas capaces de
reducir su propia entropia a expensas de su ambiente (el cual debe ganar entropia).
Todos estos sistemas son termodindmicamente inestables ¥y pasarian inmediatamente a
diéxido de carbono y agua si el sistenua llegara al equilitbrio termodinamico. Esta es una
caracteristica importante de los seres vivos, la estabilidad cindtica que poseen. Los
Procesos de la vida dependen de la capacidad para restringir estas tendencias

termodindmicas mediante un control cinético que produce energia en la medida en Ia gque




ANTECEDYENTES.

se necesitalél, Dos aspectos importantes de la vida son: 1) Ia capacidad para capturar
energia solar; 2) la habilidad para emplear catalizadores para la liberacidén controlada de
dicha energia. Las enzimas son ejiemplos de tales catalizadores ya que controlan la
sintesis v degradacion de Ias moléculas bioldgicamente importantes. Se conoce que un
de enzimas dependen de un ion metilico para su actividad. Los
tmbién  importantes en el proceso de

el transporte de

Sran mameroe
compuestos que  conticnen metales  son
transferencia quimica y energética, en las reacciones que comprenden
oxigeno 2l sitio de oxidacion dando lugar a diversas reacciones rédox. Ciertos metales
posiblemente en grandes © peguenas cantidades, son esenciales, en el sentido de que son

Los metiales que intluyen en

absolutamente indispensables para los procesos de la vida.
Ty siendo  los nuis

las enzimas son sobre todo los de la primera serie de transicién,
importantes: ¢l fierro » el cobre, al igual que los elementos relativamente ligeros, tales
como: sodio. potasio, magnesio, calcio, carbono, nitrégeno, fasforo. oxigeno. cloro v por
supuesto hidrogeno.

El cobre ticne importancia por estar presente en muchos sistemas bioclogicos, que comao ya
se habia mencionado a estos sistemas se les da el nombre de metalo-enzimas. Las metalo-
enzimas juegan un papel muay importarnte en funciones bioldgicas, por ejemplo: la
hemocianinal™i i tirosinosal?! y el dcidoe ascorbico oxidadoe son miembros de un grupo de
metalo-enzimis gque contienen ones de cobre clasificados como cobre del tipo IIHEL
Algunos de estos actuan como aceptores de dos electrones y son amportantes en la

reduccidn del oxigeno a agua.
Algunas de estas mmietalo enzimas ya han sido estudiadas » se han visto sus efectos de
estructura-reactividad, tales como en: cobre azul, azurina ¥ amicianinal®l

Se mencionan a continuacion productos de la interaccidn del cobre con una amplia

variedad de ligantes de importancia relevante para la industria ¥y Ia medicina: 1) drogas
¥ naproxeno desprotonado  con

antiinflamatorias como: tolmetino, ibuprofeno
CobredDIICl, intecracciones del Cobre (I con el herbicida acifluorofeno!??! » el agente
mutagénico S-bromouracilolizi, los complejos cinéticamente estables de

tetrazomacrociclo-monocional que contienen cobre-6-4 ¥ cobre-67 se ha encontrado gue

ticnen efectos sobre tumores canceroscosiiaidl vy fnabmnente el estudio de algunos

complejos de cobre con tiosemicarbazonas, encontrando propicdades funsicidasiish
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La voltampcerometria ciclica (VC) ha sido una herramienta muy popular en los ultimos 50
anos para el estudio de reacciones electroquimicas. Los inorghianicos han uatilizacdo 1a
voltametria ciclica para evaluar los efectos de los ligantes en los potenciales de oxido-
reduccion del centro metilico en complejos y compuestos multinucleares.

Este tipo de informacién juega una parte integral en algunas de las aproximaciones
directas hacia Ia conversion de Ia cnergia solar y en el estudio de modelos de catalisis
enzimaticas.

El conocimiento de 1a electroquinica de un metal puede ser 1itil en Ia seleccidn del agente

oxidante apropiado al colocar al complejo metilico en un estado intermedio de

oxidacidnl!ie.?

3.3Conceptos Generales de Electrogquimica.
Se supone una disoluciéon que contenga el sistema rédeox: OX + s7e <> Red. Cuando sc
introduce un hilo conductor inatacable en esta disolucion. por cjemplo un electrado de
platine, se produce un cambio incesante de clectrones entre el electrocdo » las sustancias,
oxidantes y reductoras, que chocan con el electrodo. Se establece al final un equilibrio
cdurante el cual el cambio Oxicdante + sre— Reductor se hace a la misma velocidac que el
cambico inverso, Reductor - rx — OXxidante. En este momento la composicion de la
disolucién en Ias proximidades del electrodo permanece constante v ¢l electrado adquicre

un potencial de equilibrio expresado por 1z ecuacién de Nernst:

E.. -B - BI 10x]
nF [Red]
donde E°, es una constante caracteristica del sistema rédox considerado, que llamamos
potencial normal; R, e¢s Ia constante de los gases; T, Ia temperatura absoluta; 1, el niimero
de electrones intercambiados en 1la reaccions; F, el Faraday, ¥y [Ox] » {Red], las actividades
del oxidante ¥ del reductor.

Sustituyendo las letras por sus valores a 20°C obtencmos:
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[Ox]
©BIRed]

Si se imipone al clectrodo un potencial E° > Eeq, se rompe ¢l equilibrio entre dste vy la
disolucidon, empezando el intercambio de clectrones entre Ja disolucion y ¢l elecirodo,
hasta que el potencial de la disolucion alcance el mismo valor que el del electrodo.

Si por ¢l contrario se impone un valor de E” < Eeq. entonces tiene lusgar una reduccion.

En resumen imponiendo un cierto potencial al electrodo se provoca una reaccion de

oxidacion o reduccion.

3.4 Clasificacién de los principales métodos electroquimicos de

analisis.

1.- Métodos indicadores.- En estos mdétodos se emplean unas cantidades de electricidad

nmuy pequenas © nulas gue no cambian la composicion de Ia soiucidn.

A.- En réginten estacionario.- Las variables son la intensidad de corriente, el potencial y

las concentraciones de las sustancias en solucidn. Se tiene £G.E.C) = O.

a) Voltamperometria.- En este caso se hace un barrido de polencial ¥y comoe consecuencia
Muye una corriente a una concentracion dada, es decir -~ (i,E) = O. Es una
seneralizacion de la polarografia, reserviindose este nombre en el caso de que se utilice
el electrads de gota de mercurio.

D) Amperomnetria.- En este caso se fija ¢l potencial ¥ se determina la corriente.

c) En las valoraciones mnperométricas se sigue la variacion de In intensidad durante el
transcurso de una reaccion, 7= r(C).

d) Fotenciometria.~- En esta técnica se fija lIa intensidad y se determina el potencial. En
Ias valoraciones potenciomeétricas se siguen las variaciones de potencial durante el
transcurso de una reaccion. E = r(C).

B.- En réginten no estacionario.- Estos métodos utilizan los fendmenos que ocurren

durante cl periodo transitorio que precede al establecimiento del régimen estacionario, o

bien se provoca en régimen variable en funcion del tiemipo. El tiempo es una variable

suplementaria.
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Se realiza en reacciones electroquimicas que ponen en juego la

2.- Culombimetria.-
La determinacion de la cantidad de electricidad

totaliddad de Ias sustancias a medir.
necesaria para realizar completamente la reaccidn permite calcular la cantidad de las

sustancias electrolizadas.

3.4.1 Voltumperometria.

«Voltamperometria ciclica. Es un método simple y directo para la medicion de

porenciales rorrrrales de una media reaccion, cuando ambas formas oxidada y reducida
son estables durante el tiempo requerido para obtener un voltagrana.

En Ia voltamperometria ciclical’7.18] se utiliza un pedquenco clectrodo estacionario ( < 1
cm? de superficie) sumersido en una solucion de una concentracidén IimmM1 de reactivo en
un disolvente » un clectroiito. El potencial del electrodo se varia linealmente con el
tiempo en una direccidén positiva yv negativa. La corriente resultante se mide durante el
experimento y el resultadoe es una curva corriente-potencial llamada curva
La posicion de los picos en el eje de las abscisas .

voltamperomedtrica o voltamograma.
manera simple con el potencial

representa el potencial, esta relacionado de una
altura ¥y el ancho de los picos nos da informacion acerca de
media

que
formal del procese rédox. Lo
del reactivo y del namero de ”electrones transferidos en In

ia concentracion
reaccion, por ejemplo la altura de la corviente de pico puede usarse para determinar la

concentriacidn del reactivo en el seno de 1a solucién.

La voltametria ciclica tiene parimetros importaintes caracteristicos:

1) Los potenciales de pico catddico (Eqe) ¥y de pico anddico (Epu) -

2)Las corrientes de pico catddica (i) v de pico anddica tipa).

3)YEIl potencial de medio pico (Eps2),yv

4)El potencial de media onda (Ex/2).

La definicion del potencial de media onda (E1,2) ha sido tomada de la polarografia clasica,

de acuerdo con la siguicnte ecuacion:

.. RT D L2
E, . =E +Fln(D:)



17

ANTECEDENTES.
donde E®° es el potencial formal perteneciente a la fuerza idnica de la solucidn utilizada,
Do y Dr son los coeficientes de difusion de las formas oxidada y reducida y 7 es el mumero

de electrones intercambiados en Ia media reaccion.

[a—ry

Figura.3.1. Voltamperograma ciclico para un proceso reversible.

En la figura 3.1 se puede obsermvar que el potencial de media onda (Ei z), es un término
aplicable a los procesos reversibles ¥ se sittaa exactamente a medio camine entre el Epa ¥

el Epc.

wDeterminacicon del poterncial formal de reduccidon.

es comun reportar €l promedio de los potenciales de pico de Ia reaccion
la reaccion hacia la izquierda como el potencial formal de
La razdn conveniente de equilibrio que da el potencial esta

En la priictica
hacia la derecha y de
reduccioén para el par rédox..
decterminada por la ecuaciéon de Nernst:
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donde O es Ia forma oxidada y R la forma reducida.

Algunos sistemas experimentan reversibilidad cuando las velocidades de barrido

son bajas, pero a velocidades de barrido altas el AE;, parece ser mayor gque 538/, mV. La

reversibilidad es entonces cuestiéon de grado y seraa funcidén de la velocidad de barrvido
utilizada.

Matsuda vy Ayabel2@ indican que para los barridos voltumndétricos algunas

desviaciones en el comportamiento reversible serdian hmperceptibles si el valor de k° (en

cm/s) es mayor que el valor numeérico de 0.3v172 (donde v es 1a velocidad de barrido en
V/s).

Los pares rédox cuyos picos se separan cada vez nuis con el incremento de la
velocidad de barrido se definen como cuasi-reversibles. Hay algunos casos en los cuales
los picos estiin muy separados (K° < 2xX10-Fvi/‘Z cmi/s).estos son conocidos como
“totalmente irreversibles”.

Otra caracteristica de los sistemas reversibles es la dependencia de 1a altura de los
picos sobre la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

A Z25°C Ia corriente de pico es:
iPp = (Z.GON10M) A/ ZADGI/ENI7ZCST

1a corrieite se expresa ¢n Amperes cuando, A estii en cm?, Do estid en cm?/s, v en V/s v
Co” en moles/cm?, siendo Do el coeficiente de difusion y Co” lIn concentracidn de

a
especie oxidadu

respcctivamente.

La corriente de pico para un sistema cuasi-reversible no es proporcional a vi/z | v

cuando los picos estin muy separados el sistema s mads apropiadamente descrito como
totalimente irreversible.

«Fotencial de medio pico.

iLa forma en que se determina el potencial de medio pico (Ep/2) para un par rédox

reversible a 25°C estit relacionado con el valor polarogrifico Eizz en la siguiente

ecuacion:

Epsz = Eivzz & 28/ n7mV.
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donde el signo positivo es para un proceso de reduccidn.
Algunas de las reacciones en el electrodo incluyen etapas puramente quimicas, las
al electrodo » se ha observado gque pueceden

S cercarna
de la transferencia de clectrones

que tienen lugar en la soluci
ocurrir antes, seguida o interpuestas entre las etapas

(reacciones qquimicas acopladas).

La VC es una poderosa técnica para Ia deteccion vy caracterizacion de tales
reacciones quimicas acopladas. En estas reacciones la etapa clectroquimica se denomina
como E, ¥ la etapa en donde ocurre la reaccion quimica se denomina como C. Con la VC
se puede conocer de la ctapa quimica si la reaccion es reversible o irreversible, o si

pertenece a una reaccion de ler. o 2do. orden. De esta forma existen esquemas complejos
que son desigsnados como EC, ECE, ECEC. EEC, etc. Estos esquemas algunas veces denotan
reversibilidad. orden de reaccién y otras caracteristicas especiales. For cjemplo., los casos
1cciomn del electrodo se pierde por la reaccidon gquimica son
car por voltametria ciclica (VC). En estos casos el pico

r

doncdde el producto de 1a

particularmente ciles de identi
de regreso ser:id reducido en la misma magnitud si algo de 1a reaccion quimica ocurre,

serii completamente ausente si lIa vida media de la reaccion es mucho menor cque la

duracion del barrido, tal esquema se designa como EC.
Segun Nicholson y Shain!?il estos son los mecanismos  electroquirnicos que involucran

reacciones quiniicas acopladas:

Transferencia de electrones reversible, sin reaccion qQuimica.

I
O + x| e——————— R
II. Transferencia de electrones seguida de una reaccion quimica reversible, miecanismo
E Cr.
O + rxme | m—e——— R
—_—
3 =T =z
III. Transferencia de electrones seguida de una reaccion quintica irreversible, mecanismo
ECi-
——— R

O + 1

R T ® =z
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IV. Reaccidn quimica reversible que precede una transferencia de electrones reversible,

mecanismo GrEr.

-
= R o

O + rre- —

V. Reaccion quimica reversible que precede una transferencia de electrones irreversible,

mecanismo CEi.

=z CEEET
O =+ rr=-

R

V1. Reaccion catalitica con transferencia cle electromnes reversible.

O + rrx- ——
R = Z ® <

VII. Reaccion catalitica con transferencia de electrones irreversible.
O+ rpe- == R

R+ Z [ o

VIII. Transferencia de electrones multiple con reaccién quimica acoplada.
ECE.

o — R
R oe—
N s e ———
1. =
e
+.e
toastpc
1.0 PR
~ e
o.= - - -
.o o.1 1.0 <o 1 o0
~

mecanismo

Figura 3.2. Diagranita de¢ ipa/ipc vs. velocidad de barrido (V) para varios mecanismos

clectroquimicos.
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aoaee

>

w1
1"

To

v

Figura 3.3. Diagrama de funcion de corriente catddica (in/V1/3) vs. velocidad de
barrido (v} para varios mecanismeos electroquimicos.

3.5 Fendmenos de transporte de materia involucrados en

clectroquimica.

Formas de transporte. Existen tres rormas de transporte de muateria en solucion:
A~ Migracion. En cualguier instante la corriente que pasa por el circuito de electrolisis
es constante en todos los puntos de dicho circuito. En particular, si en un instante
determinado pasan 7 cargas eléctricas clementales (electrones) por un punto del circuito
metilico, en este momento se cambian también 7 electrones en la superficie de cada uno
de los electrodos. Ademnas en la disolucion deben pasar igualmente sz carsas eléctricas

<11 nxovixnicnto <1t I

que son transportadas por los iones.
disolucidn; los aniones (cargados negativamente) se desplazan en el mismo sentido gque

los clectrones fuera de la disolucion, ¥ los cationes (cargados positivamente) en sentido
contrario. El conjunto de este movimiento de cargas se llama migracion y corresponde al

Los iones estin pues,

“paso de la corriente™ en la disolucion.
Difusion. Durante la electrdlisis 1a reaccion electroquimica provocs una variaciéon de
Estc

B.-
1a concentracion de las especies electrolizadas en Ia proximidad del electrodo.
sradiente de concentracidn entre la superficie del eclectrodo y el seno de la disolucién
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produce un moviniento de estas especies del punto de mayor concentracion al de menor

concentracion. Este fenomeno se denomina difusion.
C.- Conveccidn. Las sustancias tambidn pueden desplazarse en la disolucion por la
influencia de diferentes factores: diferencias de densidad, de temperatura, por agitacion

Incluyéncdose todos estos fendimienos comno conveccion, la agitacién

de la disolucidn.ectc.
mecanica de la disolucidn es la forma mas importante del movimiento por conveccion.

3.6 Tipos de Electrodos.

Entre dos electrodos siempre se puede medir una diterencia de potencial.
Estrictamente hablando cualquier electrodo puede Hamarse o/octrodo e trabayo
siempre que se tenga un flujo de corriente neta hacia la celda. En voltametria ciclica, Ia
clasificacidon como clectrodo de trabajo  puede reservarse para ¢l electrodo en el cual
ocurre la primera reaccidn polarogrifica. El término serd usado frecuentemente para
electrodos de platino, oro ¥y otros rmateriales.
los diferentes tipos de clectrodos de tralajo pueden funcionar

Seguin Adamsiz2

como:

A.Electrodo Estacionario
1.-En solucion estacionaria.
2.-En solucion agitada.
3.-En electrdélito movil.

B.Electrodo Rotatorio
1.-A velocidad convencional.
Z.-A muy alta velocidad de rotacion.
C.Electrodo en sisteras vibracionales

LOS /ectroddOs G reseraricsi O e cornpiracicir? son los que tienen un potencial constante,
independiente de la composicion de 1a solucion estudiada. La medida de Ia diferencia del
potencial entre un electrodio indicador y un electrodo de referencia permite seguir las

sisterma  de tres

variaciones de potencial del electrodo indicador.
un
El

En las cecldas electroquimicas frecucnteniente se cemplea
electrodos: un electrodo de trabajo,un electrodo auxilinr ¥ un electrodo de referencia.
electrodo auxiliar o contraelectrodo debe su nombre a que es el electrodo opuesto al de
trabajo. esto es, si €l de trabajo actiia como citodo el auxiliar lo hara como anddo. La
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corriente pasa entre el siinodo y el ciatodo ¥ se puede seguir el potencial de cada uno de
elles por relacidn a un electrodo de referencia.

El potenncial de los electrodos de

relacién con el
electrodo normal de hidrogeno (ENH).

referencia es conocido por
Todos los potenciales se dan por referencia a este
ultimo electrodo.

3.6.1 Electrodos de referencia.

Un electrodo de referencia es un electrocio en que el potencial es rigurosamente
constante Y conocicdo con una precision de = 1 mV 6 = 0.1

mVv; dicha precisidon no se
obtiene sino en condiciones muy particulaves.

La corriente Que pasa a través de ¢l debe
sSer sumameoente pequen.

En la practica de jas reacciones electrogquimicas, tal rigurosidad no es necesaria, ¥
es surficiente disponer de electroddos en que las variaciones de potencial no sean superiores
a 3 & 10 m\V durante todo ¢l tiempo de medicion, ¥y que pueda pasar por cllos una
corriente apreciable.

En Ia

superficie de estos clectrodos tiene lugar

rapidn. sin limitacidn alguna

una reacciéon clectroquimica
por parte de los

difusion  (disolucion
concentracda O cOoMpuUestos poco solubles).  Es hmportante qQue su superficie sea grancdle
frente al electrodo indicador.

fendmenos de

Los electrodos de referencia mas utilizados son: calomelanos. sulf2to mmercuroso,
cloruro de plata, etc.

=Electrodio de Calomelanos o de calomel.

Esta constituido por nmercurio en contacto con cloruro mercurosce ¥y una disolucion
de cloruro potasico de concentracion fi

fija. Las reacciones que se producen en el electrodo
son:

2ZHg 3 +~ 2Cl- - 2 e-

Hg2Clx
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El potencial de equilibrio es:

Ecq = E° - O.05S log [Cl']

En la prictica solamente se utilizan dos tipos de electrodos calomelanos:
a) Electrodo de calcmel y cloruro de potasio saturado ( “Electrodo de calomel

saturado,
ESC™, en ¢l que el electrdlito es una disolucion saturada de cloruro potasio.
b) Electrodo normal de calomel.

En este caso, €l electrélito es una disolucion molar de
cloruro de potasio.

Tabla 3.2 _rFotencial de 1os electrodos de referencia frente al Electrodo nornmnal de
hicdrogeno (ENHFD.

Electrodo de referencia 25°C 20°C
Electrodo de Calomel Saturado +0.234 WV +0.25 vV
Electrodo Normal de Calomel +~0Q.28 V +0.28 VvV

Hg,HZ2S04,K250, sat. +0.G5

Hg HO,NaOH 1M +0.14 vV
AZAZCLKC] 1M

+O0.22 \7 +O0.22

3.7 Disolventes y electrdlitos soportes.

Todos los fenonenos electroguimicos ocurren en un medio, ¢l cual generalmente
consiste de un disolvente que contiene un clectrélito soporte.

Fara la seleccidn del disolvente se utilizd el coriterio segun Kissinger ¥
Heineman!z?*! | Ellos parten de la premisa de que no hay un disolvente universal, por lo
tanto Ia eleccidn del disolvente dependerd de las condiciones requeridas y la aplicacion
particular del experimento. Frimero se ticnen que evaluar las propiedades quimicas vy
electroquimicas del electrodo y observar si este reacciona de alguna manera con cl
disolvente afectando nuestro sistema.

Ademas el disolvente debe de tener las siguientes caracteristicas:
a)Debe ser clectroguimicamente inerte.

bYDelxe ser buen conductor eléctrico.
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A Debe ser tin buen disolvente en un amplio rango de sustancias, con una concentraciédn

aceptable

d)Debe ser quimicamente inerte.

eQue en un amplio rango de temperaturas, cercanas a la temperatrura
ambiente, sea liquido.

NQue no tenga un costo alto.

2IQue no se toXiIco.

M Que no sea intlamable.

Aungue las dos ultimas caracteristicas no las cumplen la mayoria

orxAanicos, con una buena ventilacion y manejo adecuado puede trabajarse sin incidentes.

de los disolventes

1os electrolitos recomendados son hexafluorofosfato de tetra,n-

For otra parte.
o tetrafluoroborato de tetra n-butilamonio (nBusNBF.i). porgue

Dutilamonio (1BuisNFFg)
ambos son rfiacilmente obtenidos en su forma pura, también son altamente solubles en
disolventes como el acectonitrilo (AN) » son estables a potenciales muy positivos » muy

negativos. El nBusNFFe » el nBui;NBF: son muy buenos clectrdlitos para usarse con

disolverntes orginicos.
L N.N-dimetilformamida (DMP). el accetonitrilo (AN) » el
1 Ia reduccidn electroquirnica de compuestos

dimetilsulfoxido

(DAISO) son excelentes disolventes par
organicos. Frobablemente el nuis ampliamente utilizado de los disolventes organicos para
DMF, este disolvente presenta un namero conveniente de

Ia quimica catodica es la
tomar en cucnta due es bastante 1OXNICO ya que experimenta

propiedades pero se debs
reacciones no descables bajo condiciones de almacenamiento (libera hcido formico y
dimetilamina). ademaiis de ser muy higroscépico.

de casos se simplifica el fenémeno de migracion de la

En un gsran namero
a la solucion un exceso del electrolito indiferente; este

sustancia de intereés, anadiendo
toma parte en ¢l transporte de la corriente por migracion.

La contribucion de los iones electrolizados por este
corriente es apenas apreciable, por lo que Ia casi totalidad de la corriente procede de 1a
reduccion de los iones transportados unicamente por difusion. La

modde de transporte de

oxidacion o Ila
velocidad del transporte por difusion de las sustancias electrolizadas es proporcional al

Kradiente de concentracion.



ANTECEDENTES.

Llamando <Cs a la concentracion en el seno de la disolucion: » Cuo a la

concentracién en Ila superficie del electrodo, Ia corriente de difusion es entonces

proporcional a la diferencia (Cx - Cend:

= Kkp (Cs - Ce1); donde kp es el coeficiente de proporcionalidad.

Como ya se ha visto en presencia de un electrdlito indiferente /= A teniendo

ademuas cn cuenta el signo, se puede escribir:
7o =% kp (Cs -~ Cen)
En el caso de una corriente de oxidacion, se pone el signo + a todas las sustancias
aque llegan al clectrodo y el signo - a todas las sustancias gue se alejan de €. Para una
reduccicon se pone el signo - a las sustancias que llegan al electrodo vy el signo + a las

sustancias que se alejan. Si se representa la reaccion electroquimica por

Ox + nne —» Red, se puede escribsir

r= Krea (IRed]s - [Redle) = -kox([Ox]s - [Ox]a)

riente de difusion, en las condiciones experimentales

Se observa que la cov
por lo que la expresion

adoptadas, tiende hacia un valor limite cuando Cq se anula,
anterior se convierte en cero: Aunne = = kpCq a ésta la denominaremos corriente limite de
difusion.

En el coeficiente de difusion kp intervienen:
a) La movilidad de las sustancias que se difunden, que es del mismo orden de magnitud
Ppara mimerosas sustancias; si bien algunos iones como los OH- » nuts particularmente H™
se desplazan mds rapidamente.
) También interviene el numero de electrones puestos en juego por un ion © molécula
que llega por difusién al electrodo y son oxidados o reducidos. Asi, en ia reduccién

aA <+ bB + rs1¢ — mA1 + nlN, ka sera proporcional a 71274, ke a 21/b, etc.
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3.8 Caracterizacion de complejos utilizando voltamperometria

ciclica.

Los procesos electroquimicos reversibles presentan una diferencia de potenciales
de pico anddico y catddico (AEp = Epa ~ Epe = 58 /772 mV) y esta no varia con la velocidad
ce barrido de potencial (V). La corriente de pico ip €s proporcional a la concentracidon y
varia linealmente con vi/2 | En esta descripeidn se asume que Ila velocidad de
transferencia de los electrones es rapida, sin embargo hay procesos clectroquimicos en
donde el AE, es mayor a 58/ mV y por lo tanto se consideran procesos cuasi-reversibles.

La cuasi-reversibilidad de algunos procesos puede ser atribuida a cambios estructurales

que acompanan a la transrerencia de electronesi23l Kin embargo Ia reversibilidad no
implica necesariamente Jque no haya cambios estructurales. Este punto es

particularmente importante en el estuzdio de complejos que corntienen nuis de un #@tomo
metilico central, ya que la transferencia de electrones pucde provocar cambios en las
distancias metal-1metal.

Fara el estudio de los procesos cuasi-reversibles!2® es muy recomendable estudiar
un par rédox conocido. por cjemplo el par ferroceno/ferrocinio . bkajo Ilas uismas
condiciones de estudio dque el sistema desconocido.

Cuando un proceso es irreversible debido a una reaccidon quimica posterior a la
transrerencia de electrones (proceso EC), este proceso puede algunas veces. hacerse
reversible auwmentando la velocidad de barrido.

También es importante mencionar qite un ligante se considera labil cuitando la reaccidn de

sustitucion es mucho nuis ripida que la reduccidén del complejo!26l,

3.9 Pruebias estadisticas para la evaluacidédn de resultados.

Los resultados experimentales se someten a un andilisis de varianza con el objeto
de hacer nuis evidente la relacion que tiene el potencial con las diferentes caracteristicas
cstructurales del ligante y observar que caracteristica estructural afecta mas

importantemente al potencial.
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El anazlisis de varianzalz7) (conocido como ANOVA. del inglés Analysis of Variance)
“es una técnica estadistica muy poderosa que se utiliza para separar y estimazr las
Se puede utilizar para separar Ia variacion debida al error
De esta

diferentes causas de variacion.
aleatorio de cualquier otra variacion provocada al cambiar el factor de control.
manera, probar si una alteracion del factor de control ocasiona diferencias significativas
entre los valores medios obtenidos™.

Dentro de este anidlisis Ia variable de respuesta es el potencial y los factores que se
variaron fucron: cambio de sustituyente, cambio de ligante y cambio de posicion (1,2 y
2.,3). Todas las rformulas del ANOVA de dos factores y su procedimiento matenuitico estiin

reportados en la bibliografialz7-301,
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4.1 Aparatos y reactivos.

Los voltamperogramas se hicieron en un equipo BAS modelo 100B/7 W conectado
a una computadora marca Gateway 2000 modelo 4DX-33 » una impresora HF Laserjet
<4F. El sortware utilizado para el equipeo BAS fuie un BASTOOW. El nitrégenco utilizado
para las voltametrias fue niarca Linde de alta pureza. La celda electroquimica es narca
BAS. » se instald dentro de un Cell Stand modelo C2 (Figura 4.1).

La dimetilformamida utilizada fue marca Aldrich grado HFLC, los desccantes
utilizados para la destilacion del disolvente fueron: P2Os anhiicdro marca Merck, CusSOy
anhidro marca Merck . CaHz marca Aldrich » Malla molecular tamano 3A marca
Merck. La malla molecular se secd en una estufa de vacio marca VIWR Scierntific
moxielo 1310,

Tode lo que fue

necesario pesar se pesd en una balanza anxlitica marca

Sartorius modelo 1872,

El electrodo de trabajo de platino fue marca BAS, el pulido de éste sc hizo con
Altrtmina tamano de particula O.C5u marca Leco®, la acetona utilizada fue de 1a marca
Mallinckrodt . Para el electrodo de referencia se utilizd cloruro de potasio grado
analitico marca Merck, cloruro de mercurio () grado analitico marca Merck y
mercurio tridestilado.

El clectrolito tetrafluoroborato de tetra,n-butilamonio (nBu«lNBFy) tiene 99% dJde
pureza ¥y fue marca Aldrichi. El electrdlito se secd en un rotavapor Biichi® miodielo RE

120.
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Fara la limpieza del material y del electrodo de trabajo se utilizé un aparato de

ultrasonido Cole-Farmer® modelo 8851.

On/Off

Inyeccién
;/del
Conexiones para nitrégeno
j[;ﬁ
ol ] Purga P==)

Agitacidn B

Figura <4.1. Cell Stand utilizado para la voltametria.
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4.2 Limpieza del material.

Estos compuestos se trabajaron en medio aprdético, es decir libre de protones,
por lo que se requierid que ¢l material utilizado estuviera libre de agua . Por esto sc
requirié una limpieza especial y condiciones de trabajo lo nuis anhidras posibles.

El material después de utilizado se lava con agua y jabon. Una vez limpio se
introcdluce unoes 2 S 3 minutos en ¢l lavador de ultrasonido, después se seca y S€ enjuaga
con agua destilada y posteriormente con acetona, o en su defecto con etanol absoluto, ¥
despueés se deja secar en la estufa hasta ser utilizado.

4.3 Técnica de pulido del electrodo.

Primeramente s¢ prepara una pasta con alumina y agua destilada, sobre esta
pasta se coloca Ia superticie del electirodo ¥ con movimientos circulares se pule durante
2 & F minutos, después el electrodo se enjuaga con suficiente agua destilada y se lava
cdurante 3 minutos en el lavador de ultrasonido, esto para desprender algunas
particulas de alumina que se pudieron adsorber sobre la superficie del clectrodo
curante el pulido, finalmente el clectrodo s¢ enjuaga con acetona © etanol absoluto. La
Limpicza del electrodo en el ultrasonido se efectuia al comenzar los voltamperogramas 3
el pulido con alumina y enjuagado con acetona se realizd despues de cada
voltamperograma, debido a que los compuestos con 1os que se trabajaron ficihmente se
absorben en la superticie del clectrodo. En algunas ocasiones no fue suficiente este
pulido, sino que, fue necesario que el clectrodo se acondicionard, para esto sc utilizo
como eclectrolito nBusNBF, . Durante 30 segundos al clectrodo sumerjido en el
electrolito se le hizd pasar una corriente de 1.0 volts, después de sacd de esta solucion y
se volvid a pulir. Con esto los voltagramas pudicron ser reproducibles.
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4.4 Preparacién del capilar de Luggin.

E] uso de disolventes no acuosos puecde aumentar la resistencia (caida shmica o
caida IR) en la celcda hasta 20,000 €2, Ia cual para una corriente de 20 pA daria una
caida ohimica de -0.4 V, ocasionando un error en los datos termodinamicoes. FPara evitar
esto es necesario el uso de tres electrodos, con esto ¢l potencial del elecrrodo indicador
se refiere a un electrodo de referencia que no lleva corriente.

De esta forma el arreglo muis conveniente es el uso de un capilar de Luggin (311,
el cual es normalmente construido con un tubo de vidrio o de plistico, ya que estos
materiales actuan como aislantes si Ia punta del capilar de Lugsgin es de ITmm o esti
muy cercano a la superficie del electrodo, entonces el elecirolito dentro del capilar no
contribuye a la pérdida de IR porque la corriente no rluye y el potencial en Ia superricie
del electroda es efectivamente referido al electrodo de referencia.

Fara la elaboraciéon del capilar de Luggin se utilizo un dispositivo de vidrio, con
las siguientes especificaciones (figura 4.2).

En Ia parte inferior del capilar se coloca el vidrio poroso (un vicor con
dimensiones de Z mum de disfimetro »¥ 2 nun de grosor) ¥ se sujetn con uiia membrana de

pliastico. se mete a la estura en un vaso de precipitados con la parte inferior hacia arriba

evitando que chocque con las paredes) durante 4 horas a una temperiatura entre 70 -
SO°C hasta que la membrana al contraerse con ¢l calor haya quedado completamente
fija al capilar. Para realizar los voltamperogramas el capilar se llena con una soluciéon
O.1 M de disolvente (DAMF) v electrdlito (nBugNBF4), Ia punta del vidrio pcoroso (vicord
se introduce a la celda ¥y en Ia parte superior del capilar se introduce el electrodo de
referencia (ESC). Al finalizar ¢l trabajo diario el capilar de Luggin se introducia en
DMNAF pura para quitar la muestra impregnada en el vidrio poroso. ¥y cuando no sc
utilizaba se dejaba en DMF pura todo el tiempo.
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1.- Parte inferior del tudo Luggin con el
wvicor de 2Z mm de didmetro ¥y 2 1nmmn de
Krosor en su extremo.

2.~ Parte superior

Lugar donde se introduce el

electrodo de referencia (ESO).

Figura 4.2. Capilar de Luggin
4.5 Preparacion del electrodo de referencia.

Fara la elaboracién del ESC se requirid de un dispositivo de vidrio en forma
de™H?™, con las siguientes especificaciones (figura 4.3) 1321
24 P o
En la parte derecha de la “H” (1) se colocd aproximadarnente 1 cm de mercurio

puro tridestilado hasta cubrir el alambre de platino ochuido en el vidrio. Se prepard una
suspensién con 2 g de Hg:Clz (sal de calomel) en aproximadamente 5 mL de una
solucion saturada de KCI, qque se deposito sobre el miercurio (Hg). Una vez que todas las
particulas de calomel suspendidas se han depositado en la superficie del Hg, se Henan
los dos compartimentos (1} ¥ (3) de la “H” con solucion saturada de KCl y se tapan
ambos compartimentos, para evitar que la solucidén se evapore. Se deja estabilizar
durante 24 horas con Ia punta del vidrio poroso (vicor) sumergida en una solucién
saturada de KCl. Cuando 1o estia en uso ¢l electrodo de calomel, 1a punta del vidrio
poroso debe estar siempre sumergida en la solhucion de KCI saturado.
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1.- Tubo de vidrio de 5.0 cim de 2
largo por 10mm de didimetro.

2.~ Tubo de vidrio de 1.5 cm de

largo por S mm de diametro.

3.~ Tubo de vidrio de 7.5 cmi de 9 >

largo por 5 mm de diametro.

4._-Vicor ( vidrio poroso de 2mm

de didmetrro y Zmm de grosor) -
5.-Alambre de platino. 3

5 —> 4

Figura 4.3. Esqueimma del electrodo de Calomel utilizado.

4.6 Furga de nitrogeno.

mayor cmpleo del nitrégeno es €1 de actuar comno una manta gaseosa que
1x humedad. Fara esto debe de estar seco y tener un contenido de
El tanque de nitrdgeno que se

El
excluye el oxigeno y
oxigeno extraordinarianiente bajo ( mmienor 10 ppm)iasi,
utilizd para la realizacion de los voltamperogramas tiene un muy bajo contenido de

oxigeno asi que se utilizd sin ninguna trampa. Fara conectar el nitréogeno a la celda

previamente Ia corriente de nitrogeno se hace pasar por un tubo gue contiene DMF

srado HPLC y malla molecular activada. EI sistema quecda como se muestra en la figura

4.5,
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Tanque de

nitrégena 1

Cetda
| il eauimica

| ————\idrio porasa

/,W‘
Malta molecular
EYY

Figura 4.5. Furga de nitrogeno para eliminar Oz y humedad.
4.7 Preparacidén del electrolito.

El electrolito que se utilizd, de acuerdo a las recomendaciones de Kissinger y
Heinemaniz® v  con  las  pruebas que se realizaron en el  laboratorio, fue
tetrafluoroborato de tetraan-butilamonio (MBu,NBFJ).

Antes de la realizacidn de las voltamperometrias €l nBusNBF; se dejd secando en

un rotavapor durante 8 horas aproximadamente 2 una temperatura entre 35 v GO °C.
4.8 Furificacion del disolvente.

Se eligid como disolventie N.N-dimetilformamiida (DMF) tonmando en cuenta las
siguientes caracteriscas y comprobando que los compuestos estudiados son solubles en
ésta. La N.N-dimetilformamida es un liquido wvolidtil, incoloro imiscible en agua v
disolventes orgianicos!™-40 £l lisero olor a amina se deriva de la hidrdlisis qque sc lleva
a cabo al absorber agun. La DMF es un disolvernte muy poderoso, térmicamente estable
v altzumente polar. Thomas y Rochowi4ll encontraron que se descomppone ligeramente a
su punto normal de ebullicion » se descompone a temperatura ambiente cuando se
pone en contacto con sustancias muy bdasicas tales como, sodio metilico ¢ hidroxido de
potasio. Es poco sensible a la radiacidn ultravioleta; 1a dimetilamina y el formaldehido
son los principales productos de descomposicion.
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Se ha observado que los resultados son mucho inejores si al hacer la destilacion
a presion reducida el disolvente se agita durante algunas horas con algun agente
desccante.

Si ln DMF se deja en contacto con sodio sélido, hidroxido de sodio o potasio o
con hidruro de calcio por unas pocas horas a temperatura ambiente produce una
cantidad considerable de dimetilamina. Considerando el agua cono una impureza, hay
evidencia para la adicion del compuesto DMFeH:zO.

Se ha encontrado que cuando 20% de agua se anade a Ja DMF a temperatura
ambiente, una interaccion quimica tiene lugary la tcmpcr;\tnr:{ asciende a 20°C. Tales
consideraciones vuelven muy inciertas las destilaciones simiples para remover el agua
de lna DMF. Es dificil ver como las condiciones de temperatura y presion de Ia
destilaciéon podrian tener mucho efecto en el proceso. FPor tanto es importante el uso de
un método quinico para remover el agua y otras impurezas proténicas de la DAMF, ¥
sabre todo elegir un método que no cause la descomposicion del disolvente.

Tabla 4.2. Eficiencia de desecantes en ei secado de DMF.

Desecante Contenido en agua.ppm
Gh 24 h 72 h otras condiciones
Matlla molecular 3A 500 1G7 EX 1.5

(despues de una
destilacion simple)
2

P=Os 879 105 2
(0.286% en peso del
desecante)
CaH2 G41 227 102 94
{0.286% en peso del
desecante)
Malla molecular 4A 453 133 108
KOH 13G0 1100 303
( en polvo) (Q.286% en peso del
desecante)
BzOx 890
C a retlujo por 24 h
seguido de una
destilacion)
BaO 2060 1520 1140
CaO 2090
AlzOx 1970
CaSOq 2810 2030 1420

K:COa 2500
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Con lo aunterior se decidid probar algunos métados para obtener el disolvente en
Sptimas condiciones, los métodos que se escogieron fueron:
a)Destilacidn a presién reducida sobre CuSO; anhidro ¥,

L) Destilacion @ presion reducida sobre PzQO5 anhidro 435,

c)Destilacion a presion reducida sobre CaHs .
d) Destilacion a presion reduacida con mallx molecular 34 (45,

Los mejores resultados se obtuvieron con la destilacion a presidn reducida sobre
malla molecular 3A , suardando el disolvente en seguida de destilado en atindstera de

argon.
4.2 Celda electrogquimica.

La celda electroquiitmica utilizada fue una celda de vidrio sin separacidon con una
tapa de teflén que tiene orificios para colocar los tres electrodos y la entrada del
nitrégeno.  Los elecirodos utilizados fueron: 1) como elecirado de referencia un
electrodo saturado de calomel (ESC); 2) Electrodo de trabajo de platino; ¥ 3) como
electrodo anxiliar un alambre de platino (ver figura 4.6).

Todas las mediciones de hicieron a temperarura ambiente.

Electrodo de
trabajo

Electrodo:
auxiliar

Wicor

Figura.4.6. Celda electroquimica-utilizada en la:voltametria:ciclica:
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4.10 Determinacidén de los potenciales de oxido-reduccion por

voltametria ciclica.

Fara. la determinacion de los potenciales de oxido-reduccion primeramente se
estudiaron los clectrdlitos  perclorato de tetram-butilamonio MBusNC1O4) ¥
tetrafluoroborato de tetraan-butilamonio (MBusNBFJ). obteniéndose parva el nBuuNBFs
una ventana con limite anddico de 1.5 V y un limite catédico de -2.0 V y para
NBuaNCIOs un limite andédico de 1.5 V y un limite catodico de -2.1 V, con la desventaja

de que el perclorato es nuis dificil de manej

ar debido a que estas sales cuando estin
muy secas son potencinhmente explosivast243. For lo tanto, el electrdlito clegido 1ue
tetratluoroborato de tetra,n-tntiliuonio.

In todos los experimentos se utilizo un electrado de platino como electrodo de
trabajo. como electrodo auxiliar wi alambre de platino » un electrodo de calomel
sattutdo (ESC) como electrodo de referencia.

Se prepard un medio con tetrafluoroborato de tetran-butitamonio (NBuaNB¥FS)
0.1 M en dimetiltformanida (DAF).

a) Compuestos estudiados.

Los voltamperogramas ciclicos de los compuestos estudiados se corrieron a las
velocidaddes de 5, 10, 15, 20, 25. 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70. 80, 90, 100, 150, 200,
250, 300, 350, 400, 450, 500, GOO. 701, 300, 202, 1003, 1505, 2007, 2528, 3011,
3531, 4015, 4551, 5120, 6023, 7062, 8192, 9309 y 10240 mV/s. Adenuis se cligio
como patron la velocidad de 100 mV/s, realizdandose a esta velocidad barridos en
direccion catodica y direccion anddica con. varios ciclos utilizindose concentraciones
Tma, Zmdt y 3md, tunbién se hizo uso de varios E; (potenciales de cimbio) con el
proposito de identificar la naturaleza de los picos.

Estas muestras presentaron una-importante oexidacion anodica debida al ligante,
para el andlisis de esta parte se corrieron voltamperogramas ciclicos. (utilizando la
misma  técnica) del ligante sal-1ADA , debido a que algunos de los compuestas
estudiados contienen en su estructura dicho ligante. Las velocidades a las que se hizo el
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anailisis del sal-1ADA fueron 10, 30, 60, 90, 100, 300, 600. 1003, 3011, 6023 y 9309
mV/s, también se trabajo con varios E,, repetidos a Ia velocidad de 100 mV/s.
b) Ferroceno

Fue necesario Ia utilizacion de un sistema de referencia para la comparacion de
nuestro sistema, por lo tanto se utilizdé como sistema de referencia ferroceno 1mM en
DMNAF, Se  utitizd el mismo  procedimiento  para  la realizaciéon  de  estos
voltamperogramas.

Los voltamperogramas se corrieron a las velocidades de 10, 30, 60, 90, 100,
300, 600, 1003, 3011, 6023 y 9309 m\'/s.

4.11 Complejos estudiados.

Los complejos estudiados se agruparon de la siguiente forma para encontrar la
correlacién que nos ayudara a entender su comportamiento védox. Grupo A : Cu-sal-
N-cyh (compuesto padre), Cu-1,2-N-cyh » Cu-2,3-N-cyh; Grupo B : Cu-sal-N-1ADA
(compuesto padre), Cu-1,2-N-1ADA » Cu-2,3-N-TADA, y Grupo C: Cu-2,3-N-ipr, Cu-
-ep. Cu-2.3-N-cyh, Cu-2,3-N-chip, Cu-2,3-N-cyo y Cu-2.3-N-1ADA.
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Tabla 4.3. Grupo A.

Compuesto
Cu-saj-N-cyh

Bis{N-Ciclohexil-SalicyHideneaminato} Cobre (11)

-~

~c =" “cu =G —

2

Cu-1,2-N-cvh
Bis {(CiclohexiD [(2-Oxo- T H-Naft- I -Ylideno) -Metil] -
Aminato} Cobre(l)

= TS
SOy =

ll-
Bis {(CiclohexiD [(2- 0\(0 '3H-.'\:|n 3-Ylideno)-Metil] -
Aminato} Cobre(D)

P d

i

0
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Tabla 4.4. Grupo B.

Compuesto

Cu-sal-N-1ADA
Bis{N-1-Adamantil-Salicylideneaminato} Cebre(Il)

0

Cu-1,2-N-1ADA
Bis{(1-AdamantiD[(2-Oxo-1H-Nart-1-Ylideno) -Metil}-
Aminato}CobredDd

\@_N -

Cu-2.3-N-
Bis{ (1 -AdamantiD{(2-Oxo-3H-Naft-3-Ylideno) -Metil] -
Amm:xto)Cobxc(ll)

-I

Lo

1 To

o

-
‘cqu
N




PARTE EXFERIMENTAL.

Tabla.4.5.Grupo C.

Compuesto
Cu-2,3-N-ipr
Bis{(CiclopropiD [(2-Oxo-3H-Naft-3-Viideno)-Metill -
Aminato} Cobu.(ll)

"‘°Z~

Cu-2,3-N-cp
Bis{(Ciclopenti}{{(Z-Ox0o-3H-Naft-3-YViideno) -Metil) -
Aninato} Cobre ()

g s
o

Bis{ (CiclohexiD{(2-Oxo0-3H-}

att-3-Ylideno)-Metil] -
Anunato} Cobxe(ll)

“cm

Bis{(CicloheptiD[(Z-Ox0-3H 1t-3-Ylideno) -Metill -
Aminato} Cobre(ll)

—— ol
p—)

Cu-2,3-N-cvo
Bis{(CicloctiD[(2-Ox0-3H-Naft-3-Ylideno)-Metill-
Aminato} Cebre(lh)

-

Cu-2,3-N-1ADA
Bis{(1-AdamantiD[(Z2-Oxo0-3H-Nart-3-Ylideno)-Metill-
Aminato} Cobre(1l)

"

o 3. IO
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Resultados y Discusion.

El estudio de estos compuecestos se realizd en medio aprotico (nBusNBFy O.1 M en
DMP), los barridos se iniciaron a un potencial de 0.0 V con una velocidad de barrido de
100 mV/s en direccion anddica hasta 1.5 V vs. ESC, y en direccion catddica desde -1.7
V. hasta 0.0 V.
Los compiutestos cstudiados poseent un ion metilico de cobre unide a un ligante
Dbidentado, que de un lado posee un idtomo de nitrdgeno ¥ del otro un atomo de oxigeno
A este tipo de coordinacion se le denomina CuN20z . En general Ias estructuiras son las
siguientes:

R
Mo n_S
=No
~c C|u\N¢C\H

© R

Denominado : SAL

(salicilaldehido)
Sustituyente Peso molecular
(R) &/mol)

Ciclohexilo 83

1-ADA 133
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A

H\Cé ~du
1

QO -

Denominado: 1.2,

3

~H

Sustituyente Peso niolecular
(R) {</mol)
Ciclohexilo 83
1-ADA 133

OO %A

Denominado: 2,3,

Sustituyente Feso molecular
{(R) (2/mol)
isopropilo 41
ciclopentilo 69
ciclehexilo 83
cicloheptilo a7
ciclooctilo 111

1-ADA 133




45
RESULTADOS V DISCUSION.

Resultados
Las caracteristicas fisicas de los complejos estudiados se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 5.1. Caracteristicas fisicas de los compuestos estudiados.

Compuesto %) Color del Forma Solubilidad Color en
(/mol) cristal en DMF solucién
Cu-sal-Ncyh 467.05 café rojizo pequenas poco soluble ambar
agujas
Cu-1.2-Ncyh 5G7.5 verde pequenas poco soluble dmbar
nacarado agujas
Cu-2.3-Nevh 567.5  verde oscuro  microcristales  muy soluble verde
oscuro
Cu-sal-N-1ADA 372,12  verde oscuro pequenas poco soluble rosa
agujas
Cu-1.2-N-1ADA  672.338 café microcristales  muy soluble rojo
rojizo
Cu-2.3-N-1ADA 67238 verde microcristales  muy soluble verde
amarillento amarillento
Cu-2.3-Nipr verde oscuro pequenas soluble Aambar
agujas
Cu-2,3-Ncp café rojizo pequenas poco soluble amarillo
agujas
Cu-2.3-Nchp 395.5 verde cscura pequenas poco dambar
agujas soluble
Cu-2.3-Ncvo G23.5 verde alivo nmicrocristales  poco soluble amarillo

Los voltamperogramas correspondicntes al Cu-sal-N-cyh (figura 5.1, muestran dos

picos catddicos

localizados en los potenciales -0.971 y -1.671 V, y cinco picos anddicos en -0.658 ,
.234 , 1.06 y 1.25 V. El barrido de regreso mostrd dos picos catddicos en 0,186 y -

0.198 V.

Al hacerse un corte catédico desde 0.0 V hasta -1.8 V vs. ESC se encontraron los
picos catédicos en -0.971 , -1.671 'y -0.658 V . Para encontrar la correspondencia
entre fos picos se trabajoé con varios E; encontrindose que ¢l pico locilizado en -0.658
V estit asociado al pico en -0.971 V, fornmando entre si un sistema cuasi-reversible con
un AEp = 0.313 V, que de acuerdo a lo reportado por Zancllo l“'“‘), corresponde al
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cambio rédox Cu(ID/Cu(l). El pico catddico localizado en -1.671 V corrésponde a un
sistema irreversible de Ia etapa Cu(l)/Cu(0).

+E

-

Cu(ID) Cul) — Cu(0)

Esquema A. Subsecuentes etapas de reduccion del ion metiilico.
La figura 5.2 muestra un voltamperograma ciclico de Cu-1.2-N-cvh a 100

mv/s, en el cual se observan dos picos catodicos en -0.96 ¥y -1.648 V. y cinco picos de
oxidacion en -0.566, 0.7

2,0.612,0.983 y 1.12 V. Al hacer ¢l cambio de polaridad

en el electrodo de trabajo se observaron 10s picos de reduccién en 0.168 y -0.2238 V.

El pico de reduccion localizado

en ¢l potencial -0.960 V y el pico de o
localizado en

-0.566 V estin asociados y corresponden al sisten

idacion

cuasi-rreversible
CullD /7Cul). El pico de reduccion localizado en -1.G648 V pertenece a la reduccion del
par CudD) /Cu(0), ¥ esta reduccion es irreversible.

La figura 5.2 muestra ¢l voltamperograma ciclico del compuesto Cu-2,3-N-cyh. Los

picos localizados en -0.854 ¥ -1.640 V son producto de una reaccion de reduccion, el

pice anodica, localizado ¢ -0.570 V estit directimente asociado al primer pico,

formando un sistema cuasi reversible con un AEp = 0.284 V , que dJde acuerdo con lo

reportado en la literatura corresponde a la reduccion Cu(Il/Cull). El pico localizado

en -1.640 V representa la reduccion irreversible del Cu()/Cu(0), 1a evidencia de que
este sistemna es irreversible es que al hacer el barrido inverso no existe un pico anddico
acoplado al pico de reduccion.

Los voltamperogramas obtenidos nuiestran una transferencia de carga cuasi-
reversible para el sistema -0.854 Vy -1.640 V vs. ESC.
Los picos anddicos localizados a -0.088, 0.609 y 1.052 V

¥y el pico catodico
localizado en 0.204 V corresponden al ligante.

Los picos -0.088 ,0.609 v -0.204 V
estian asocindos al pico de oxidacion localizado en 1.052 V.
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Corriente { pA )

12

20

0486 0498 0971

1.246

*

.8“).2 K‘J!I‘J.l ! & ‘-Ol.l ‘-0!! ' -11.2 I-!!GT-ZTG

Potencial { V vs. ESC )

Figura 5.1. Voltamperograma ciclico de Cu-sal-N-cyh 1mM en una solucion de
nBu«NBFs 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 V a 100
mV/s en direccion catddica.
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«204

*42

Corriente { A )

124

4

1118

‘1.5IJ1I‘A.!"J.4‘ 6 '-O.FA‘-BTI ‘;‘.ZIJI‘BT-Z]ﬂ

Potencial ( V vs. ESC)

Figura 5.2. Voltamperograma ciclico de Cu-1,2-N-cyh 1miM en una solwcién de
nBu4NBFs 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Ft, El barrido se inicia en 0.0V a 100
mv/s en direccién catddica.
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Corriente { pA )Y

1.052
242 - — T T T T 4
+{8 0;.2 11 ‘JA g ;‘.4 -01,! -1]; -lI.G

Potencial { V vs. ESC )

Figura 5.3. Voltamperograma ciclico de Cu-2,3-N-cyh 1imM en una sohucion de
nBu4NBFs O.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia enn 0.0 V a 100
mV/s en direccién catddica.
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" 8
- -1.648
3 i
H i
2 E = -0.960
E &
o v
.
-0.566
-0.658
P e P R R M I R e e
Polencial { Vvs ESC) Potencial { Vs ESC)
-y IS

- -1,543/

= ]
=9 .nd
= 0854 /
=
- ___'___/\—/ -
s
E h—\/-—-'—‘-_/
3
[ B
-0.578
-
= Pa— o e

Potencia!'{ Vs ESC)

Figura 5.4. Voltamperogramas ciclicos de barrido catédico con un potencial inicial
de 0.0 hasta -1.8 V. Velocidad de barrido 100 mV/s. A)Cu-sal-N-cyli ImiMen
nBusNBFs 0.1 M en DMF. B)Cu-1,2-N-cyh 1 miM en nBuanBF.4 0.1 M en DMF. C)Cu-
2,3-N-cyh 1 mM en nBusnBFs 0.1 M en DMF.
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Tabla 5.2. Valores de los potenciales de pico obtenidos para los complejos del grupo

A, de Dbar

ridos cuatddicos con un potencial

inicial de 0.0 hasta -1.8 V vs. ESC.

Concentracion de las muestras 1 mM en una solucion de nBusNBFs 0.1 M en DMF a
una velocidad de 100 mV/s. Electrodo de trabajo: Ft. Electrodo de referencia: ESC.

Conipucsto Epce [ ALp Epcz
) ) [4%] ~)

-0.971 -0.658 0.313 -1.671

-0.960 -0.5G6 0.394 ~-1.648

-0.570 0.234 -1.640
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La figura 5.5 muestra un voltamperog

na ciclico del comptesto Cu-sal-N-1ADA.  Las
sefales que se localizan en -0.835 V. y -1.787 V son producto de la reaccién de
reduccion del ion metilico en el complejo. El pico catddico localizada en -0.606 V esti
asociado al primer pico de reduccion, Esto da evidencia de un sistema cuasi-reversible

con un AEp= 0.229 V. El pico de reduccidon en -1.787 V es claramente irreversible, el
que seguramente esti asociado a la separacion del ion metidlico del ligante, ocastonando
una reaccidn quimica de ruptura del complejo.  El estudio realizado a diferentes
velocidades , de O a -2.0 V, muestra que confornie la velocidad de barrido ammenta, el
pico en -1.787 V. desaparece, esto indica que la reaccion de reduccion que se lleva a
cabo produce Ia especie Cudl), que es inestable en solucion ¥ puede estar sutriendo una
reaccian  quimical+éaTi, También esto pone en evidenci
irreversibilidad del sistema Cu(ID/Cu(D.

el aumento en

La senal anadica localizada en 1.212 V muestra la oxidacidon det ligante sal-1ADA, a la
cual estin asociadas las senales en 0.054 ¥y 0.280 V. Esto se comprueba al compar:

r los
potenciales del compuesto Cu-sal-N-1ADA con los del ligante, observiindose que los
potenciales del contpuesto coordinado son nuis positivos que los del ligante, también
esto confirma que existen efectos de densidad electrénica dentro del complejo que
promucven que la oxidacion se efectué a potenciales nuis positivos ademis de poner en
evidencia el tamano del ligante.

Como se muestra en la figura 5.9 el ligante sal-1ADA da una senal anodica en
1.23G V a la que estin asociados los picos catddicos en 0.783 ¥ -0.477 adenuis del pico
anddico en -0.297 V. La senal en 1.236 V, como sc observa en los voltamperograas,
es 1a evidencia de la oxidacién irreversible que experimenta la base de Schiff 470Kl
esquema B muestra la tautcmeria imina-enamina caracteristica de este tipo de
compucestos.
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Esquema B. Tautomeria imina-enamina.

Las senales que presenti el Cu-1,2-N-1ADA se muestran en la figitra 5.6. Se observan
dos picos de reduccién en -0.824 y -1.775 V que corresponden a la reduccion del ion
metiilico en dos etapas, como se muestra en ¢l esquema B, Al pico catddico localizado
en -0.824 V esta asociado el pico anddico localizado en -0.543 V, lo que conforma un

sistema cuasi-reversible con un AEp=0.251V".

5.7) se observa una primera reaccion de

En el caso del Cu-2.32-N-TADA (figura
El primer pico catodico

reduccion , y Ia segunda de reduccion se presenta en -1.93G.
da una senal en -0.790 V' y su pico anddico correspondiente se localiza en -0.569 V,
estos dos picos formian un sistemia cuasi-reversible con un AEp = 0.221 V , que
corresponde a la transferencia electrénica de un electron de Cudll) a Cu(l). También se

presenta una senal anddica localizada en 1.034 V y una senal catédica en 0.210 V.,
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Corriente ( A )

1.212
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Figura 5.5. voltamperograma ciclico de Cu-sal-N-1ADA 1mM en una sclucion de
nBuyNBFs O.1M en DMF, Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 Va 100
mvV/s en direccién catadica.



RESULTADOS Y DISCUSION,

{04

.8
g
= .24
L
c
S ]
T a2
o)
Q J

1424

»10 T T T
e Ol“! j ‘A,I 0&.4 ' & -DIA ' -n'.! -lI.Z i -i'.ﬂ ' -2'.0

Potencial { V vs. ESC)

Figura 5.6. Voltamperograma ciclico de Cu-1,2-N-1ADA 11M en una solucién de
nBuyNBF; 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 V a 100
mV/s en direccion catodica.
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Figura 5.7. Voltamperograma ciclico de Cu-2,3-N-1ADA 11mM en una solucién de
nBusNBFs O.1M en DMF. Electroddo de trabajo: Ft. El barrido se iniciaen 0.0 Va 100
mv/s en direccion catddica.
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Figura 5.8. Voltamperogramas ciclicos de barrido catédlico con un potencial inicial
de 0.0 hasta -1.8 V. Velocidad de barrido 100 mV/s. A)Cu-sal-N-1ADA ImM en
nBu;NBFs 0.1 M en DMF. B)Cu-1,2-N-1ADA 1 mM en nBusnBFs 0.1 M en DMF.
CICu-2,3-N-1ADA 1 miM en nBusnBFs 0.1 M en DMF.
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Corriente ( uA )
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Figura 5.9. Voltamperograma ciclico del ligante sal-1ADA 1mM en una solucion de
nBu4NBF: 0.1M en DMPF. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia en 0.0 V a 100
mV/s en direccidn catddica
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Tabla 5.3 Valores de los potenciales de pico para los complejos del grupo B, obtenidos
de barridos catédicos con un potencial inicial de 0.0 hasta -1.8 V vs, ESC.
Concentracion de la muestra 1 miM en una solucion de nBusNEF; 0.1 A en DMF a una
velocidad de 100 mV/s. Electrodo de trabajo: Pt. Electrodo de referencia: ESC.

Compucsto Epcr Epay ALp Epes
) ) W) )

CIsal-N-TADA

“ N o) -0.835 -0.606 0.229 -1.787
~ =N
c= CIU\N =C -u
(o]
NTE 2N~ J,

-0.824 -0.543 0.281 -1.775

fr
H
1
N -
Ql -0.790 -0.569 0.221 -1.936
oorE:
[(®;
]
H
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La figura 5.10 muestra un voltampsrograma ciclico del Cu-2,3-N-ipr, este compitesto
muestra dos subsecuentes etapas de reduccion del ion mztilico. La primera etapa de
reduccion se localiza en-0.817 V y la segunda etapa en -1.699 V, existe un pico
anodico que esta asociado a la primera ctapa de reduccion (-0.817 V), localizado en -
0.GO9 V, y forma un sistema cuasi-reversible con un AEp=0.208 V . La segunda etapa
de reduiccion del metal es irreversible ocasionada por 1a desmetalacion rapida seguida
de una segunda transferencia electrénica.  También se presenta la senal anddica
localizada en 1.052 V y a esta sefal estin asociados los picos localizados en 0.246 V
(pico anddico) ¥ en 0.182 V (pico catddico).

Las figuras 5.11, 5.12 ¥y 5.13 muestran los veoltamperograniuis ciclicos de los
compuestos Cu-2.3-N-cp. Cu-2,3-N-chp y Cu-2,3.-N-cyo, respectivamente. En estos
voltamperogramas se observa que la parte metilica del complejo se reduce en dos
subsecuentes etapas  representadas en el esquema A, en las que en cada etapa se
transfiere un solo electron. También presentan la sefal anddica caracterizada por las

senal irreversible que presentan las iminas mencionada por Weinberg4®,
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Figura 5.10. Voltamperograma ciclico del Cu-2,3-N-ipr 1mM en una solucion de
nBuJNBFs 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 a 100
mv/s en direccidn catddica.
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Figura 5.11. Voltamperograma ciclico del Cu-2,3-N-cp 11mM en una solucién de
nBu4NBFs 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia en 0.0 2 100
mvV/s en direccidon catodica.
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Figura 5.12. Voltamperograma ciclico del Cu-2,3-N-chp 11mM en una solucién de
nBu«NBFs 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 a 100

mv/s en direccién catodica.
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Figura 5.13. Voltamperograma ciclico del Cu-2,3-N-cyo 1mM en una solucién de
nBusNBF4 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en 0.0 a 100
mV/s en direccion catédica.
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Figura 5.14. v il de barrido catdds
inicial de 0.0 hasta -1.9 V. Velocidad de barrido 100 mV/s. A)Cu-Z,S-N-lpr ImMen
nBu«NBF4 0.1 M en DMF. B)Cu-2,3-N-cp 1 mbi cn nBuynBFs 0.1 M en DMF. QCu-
2,3-N-chp 1 miM en nBuynBF; 0.1 M en DMF. D)Cu-2,3-Nceyo 1 mM en nBusnBFs 0.1
M en DMF.
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Tabla 5.5. Valores de los potenciales de pico para los complejos del grupo C
,obtenidos de barridos catodicos con un potencial inicial de 0.0 hasta -1.8 V vs. ESC.
Concentracion de la muestra 1 mM en una solucion de nBu«NBF4+ 0.1 M en DMF a una
velocidad de 100 mV/s. Electrodo de trabajo: Pt. Electrodo de referencia: ESC.

L“ampucsto Epcs Epas AEp Epcz
%) [ (v, W
R
Y’x':‘ 0.817 0.609 0.208 1.699
P
o
Su-2.3-N-
A
Eu (@) (@) -0.774 -0.574 0.200 -1.691
(@) (@P) s
i~ RN
-0.854 ~0.570 0.284 -1.608

Lu-2,3-N-chp
SIS 3;}‘_: -0.883 -0.553 0.330 -1.676

u .(':_’_e -0.924 -0.587 0.337 ~1.G81
e

1 -0.790 -0.569 0.221 -1.936
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an dos subsecuentes etapas de

Se observa que todos los compuestos muest
reduccion del ion metilico. El mimero de electrones involucrados en cada etapa “no
pudo ser determinado experimentalmente mediante culombimetria , debido a que se
observaron ecfectos de c¢lectrodepositacion de cobre metilico. Sin embargo, la
comparacion con 1a altura de pico de una solhucién equiniolar de ferroceno indican que
la primera etapa de reduccion intercambio un electrén.  Fara la segunda etapa  las
alturas no corresponden porque en la region de potencial donde se localiza esta seinal
también se encuentra una senal correspondicnte al medio electrolitico, quie no se pudo
climinar, lo que ocasiona que las corrientes se sumen ¥ se observe un pico mucho

mayor. Sin embargo estd informadold que se intercambia un electrén en cada paso

electroquintico.
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Figura 5.15. Voltamperograma ciclico de ferroceno 1mM en una solucion de
nBu NBF, 0.1M en DMF. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia en 0.0 a2 100
mV/s en direccion catddica.
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Los resultados se sometieron a un andlisis de varianza de dos factores con réplicas y a
un nivel de significancia del 95 % . El criterio utilizado para saber si existe relacion
entre las variables es: a) §i Ral > Rritica existen diferencias significativas entre los

valores al cambiar las variables, por tanto si se ven afectadas; b) Si f£al < Fritica no

existen diferencias significativas al cambio de variables , es decir, qtte e} cambio de estas
no afecta a la variable principal.

Este anadlisis muestra la relacion que existe entre el potencial y ¢l efecto al cauubio de
ligante, sustituyente o posicidén. A continuacién se presentan cada una de las tablas con
Ias diferentes variables que se analizan y los resultados que arroja su ANOVA
corvespondiente. Los valores de potencial con los que se hizd el andlisis son los que se

leyeron de Jos voltamperogriamas mits reproducibles que se puedieron obtener.

Tabla 5.6G. Datos para el anitlisis de varianza observando el efecto sobre el potencial
al cambio del sustituvente v del ligante.

Epc (mV) Variable: Sustituyente

Variable: Ligante Ciclohexilo 1-ADA
sal -0.871 ~0.825
~-0.918 -0.852

1,2 -0.960 -0.824
-0.934 -0.810

2.3 -0.854 -0.790
-0.860 -0.770

Resultados del ANOVA con réplicus.a un nivel de significancia del 95 %.

Distribucion F calculada Distribucion F critica Fcale, > Feritica
Ligante 17.93 5.14 Si
Sustituyente 8G6.12 5.98 Si
Interaccion 1.92 5.14 - No
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Tabla 5.7. Datos para el analisis de varianza observando el efecto sobre el potencial
al canmibio del sustituvente v del ligante.

Epa (mV) Variable: Sustituyente
Variable: Ligante Ciclohexilo 1-ADA
sal -0.658 -0.GOG
-0.646 -0.610
1,2 -0.5G6 -0.543
-0.596 -0.570
2.3 ~-0.570 -0.569
-Q.546 -Q.606

Resultados del ANOVA con réplicas.a un nivel de significancia del 95 %.
Distribuciéon F calculada Distribucion F critica Fealc. > Feritica

Ligante 17.93 5.14 Si
Sustituyente 86.12 5.95 Si
Interaccion 1.92 5.13 No

Tabla 5.8. Datos para el anilisis de varianza observando el efecto sobre el potencial
al cambio de posicién v del sustituvente.

Epc(mVv) Variable: Sustituyente
Variable : Fosicion Ciclohexilo 1-ADA

1,2 -0.96 -0.824

-0.934 -0.810

2,3 -0.854 -0.790

-0.86 -0.766

Resultados del ANOVA con réplicas.a un nivel de significancia del 95 %.
Distribucion F calculada Dustribucion F critica Fcale. > Feritica

Fosicion 34.85 7.71 Si
Sustituyente 117.74 7.71 Si
Interaccion 7.01 _ 7.71 No
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Tabla 5.9. Datos para el anulisis de varianza observando el efecto sobre el potencial
al cambio de posicion v del sustituvente.

EpaCmV) Variable: Sustituyente
Variable : Fosicion Ciclohexilo 1-ADA

1,2 -0.543

-0.570

2,3 -0.569

-0.606

Resultados del ANOVA con réplicas.a un nivel de significancia del 95 9.
Fcalc. > Feritica

Distribhacion F calculada Distribucion F critica

Fosicion 0.072 7.71 No
Sustituyente 0.030 771 No
Interaccion 3.264 7.71 No

A
2
]
ligante
B
1 2
- 05
'G= -0.55 ’
= 08
:6 -D.65 {
— -07 -
ligante

) _W};i—‘gura 5.16. Relacion emrcﬂf;;c‘(_.&)r—): Epa(B) en funcién ‘det tipo de Iiéaimtc
{ciclohexilo (1) y 1-ADA (2)} y sustituyente.( e = ligante 2,3; — = ligante 1,2; © =
ligante sal).
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Se hace evidente un efecto sobre el potencial al cambio del ligante s/ con respecto al
ligante 2% Los potenciales de reduccion somn mas positivos para la estructura que
contiene como ligante al denominado sv7/. Cuando se analizan los efectos sobre el
potencial del ligante xv/ al ligante 7,2 no se observan diferencias significativas, esto
seguraniente porque no existe cambio en la posicion del nitrégeno que estd unido al jon
metilico y tmmbién se pone en evidencia que el tener un anillo aromitico o dos no tiene
un efecto directo sobre ¢l potencial rédox del ion metilico.

Este analisis muestra que existe un cambio significativo sobre el potencial al cambio de
a la posicién 2.3), este efecto es causido por densidades

posicién ( de Ia posicion 1,2

electrénicas dentro del ligante. .
El anilisis sobre el AEp.jue es un pianimetro importante para reconocer sistemas
reversibles, muestri que si hay efecto significativo al cambio de sustituyente. Cuando el
tamaino del sustituyente aumenta el sistema es mis reversible. Es importante mencionar
quie los sustituyentes ciclopropile y adamantilo se desvian de este comportamiento, por

esta razdn no son incluidos en la figura 5.17.
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&0 70 80 20 100 110
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Figura 5.1 7. Relacion entre el AEp con el incremento en el tamano de los
sustituyentes.
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Tabla 5.10. Efecto sobre el potencial con respecto al cambio de variable.

Variable

Ligante  Sustituyente FPosicién Interaccion
Epa Si Si No No
Epc Si No Si No
AEp Neo Si Si No

Cabe senalar que este andlisis de varianza fue una herraimienta 1til para hacer

mis evidente la relacion que existe entre el potencial y las diferentes caracteristicas
estructurales que poscen €505 COIIIPLICSIOS.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados presentados las conclusiones que se obticeten son:

Dos subsecuentes senales catodicas son evidencia de la reduccion del ion metilico
(Cuan). La primera etapa de transferencia eclectrdnica culll > culL es
electroquimicamente cuasi-reversible. el AEp del sistema no cumple con Ia regla de
culL - cu®L es

La segunda transferencia electrdnica
dpida del

Esta probablemente acompanada de Ia desmetalizacion
La evidencia de esta

58 mV.
irreversible.
complejo seguida de una segunda transferencia electronica.
segunda transferencia electrénica es el pico anddico asociado a la primera etapa de
reduccion.

Este sistema que comprende la primera etapa de reduccion se va haciendo mais
irreversible conforime awmenta la velocidad de barrido. Lo que indica que la especie
Cu(l) es inestable en solucién y puede estar sutriendo una reaccion quimica.

El mecanismo de reaccidén que sc sugiere es el siguiente:

cull (L)_];f_h (Cu' (L=~ (CuO W]
=
reaccidn
k rapida

'@y + £ cl+oaL

El pico anddico localizado entre 1.0 V a 1.2 V es evidencia de la oxidacién
irreversible que sufre el ligante acompanada seguramente de una reaccion quimica
acoplada.

Los cambios encontrados cn los valores de estos potenciales en los diferentes

compuestos sc deben a efectos de densidad clectrénica y tamaniio del ligante.

g st
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& Se observa que al incrementar el tamano del sustituyente los potenciales de
reduccion del ion metilico son mis positivos, seguramente esto se debe a que al
incrementar el tamano del sustituyente ocurren en la estructura del complcjo
distorsiones tetrahedrales significativas que hacen que el ion metilico tenga mds
facilidad para reducirse.

@ También se observa una dependencia del potencial sabre la posicion del
substituyente en el anillo aronuitico detl ligante.

® Para todos los complejos estudiados la desviacion de la reversibilidad aumenta
conforme se aummenta la velocidad de barrido.

Todo lo anterior indica que los efectos muis importantes sobre el potencial para
estos complejos son: a) ¢l aumento en el tamano del sustituyente, porque este esti
relacionado con la densidad electronica dentro del ligante afectando directamente al
ion metalico vy b)Y el cambio en la posicion del carbono v el oxigeno en el anillo
aronmuditico. Con esto se afirma que la caracteristica estructural que muas afecta al
potencial son las propiedades clectrénicas en Ia esfera de coordinacion intimamente
ligada con el arreglo estructural en la vecindad del ion metilico y la densidad
electrénica dentro del ligante.
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SUGERENCIAS

Es conveniente realizar un estudio de los mismos compuestos, pero modificando
el clectrdlito soporte ,de nBuaNBF. a nET4NBFs para observar si el sistema de Culll) a
Cull) se torna muiis reversible, por esta razén se sugicre continuar trabajando con otros

electrolitos soportes para observar este fendmeno.
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