
~~E'~ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

~es~, ~\~,;, ~=-~"- FACULTADDE,9unvllCA 

~ ~ 1 

EX.AMENES PROFESIONALES 
FAC. DE OUiMICA 

RELACJON ESTRUCTURA-POTENCIALES DE 
REDUCCION DE COMPUESTOS DE COORDINACJON 

DE COBRE CON BASES DE SCHIFF 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

INGENIERA QUIMICA 
P R E S E N T A: 

MARTHA LETICIA B~º LOPEZ 

r Es 1 s e 0 N MEx1co, º· F. 

FALLA DE ORIGEN 
1997 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Presiden.te 

Vocal 

Secret:ario 

1er. Suplente 

2do. Suplente 

Jurado asignado: 

. ·-

Prof. Salonta Terrazas l\11iguel 

Prof'_ Bascufian Blaset Na talio Anibal 

Prof. Aguilar l'l.'1.:artíne:z l\11artha 

Prof. Caz:ranco Peréz A.J."1.a. Isabel 

Prof. Guevara Soto Gustavo 

Sitio donde se dearrolló el ten:ta: 

Laboratorio 1 IO,. Departarr1e1'1to de Fisicoquírn.ica,. Edificio B,. Facultad de 

Qu.í.tnica, UNA.Vi. fa~ Jh . Í/J 

Asesor: Dra. 1'.'1artha A~lar l'l.'1artine:z Á 
Supervisor Técni~1Vla4Fernández Gon:zále:z.. 

sustentante: 1'.'1artha Letici.a otero Lór:z. 



AGR.AI>EC~1:IENTOS_ 

A ustedes Mamá y P:...pá por todo el apoyo y amor que me han brindado en todo 
mon:lent.o .. porque me han permitido que alcance mis rnetas. 

A Jorge y Dany por todo el cariño y apoyo que siempre he 'ten.ido de ustedes. 

A Paco con mucho cariño por todo el inmenso amor y apoyo que he recibido sici::n:pre.., 
porque en las buenas y en las malas has estado a n:ll lado y cuando ya no he t.enido fuerzas 
para seguir adelante me has ayudado a •~·antarme. 

A la Dra. J\..1an.ha Aguilar por su asesoría y valiosos consejos en la realización de este 
t.rabajo 

Al Dr. J\.1:iguel Saloma y aJ Dr. An .. ibal Bascuñan por sus valiosas apon:aciones para el 
mejoralllÍento de e.st.e trabajo. 

AJ Dr. Juan Manuel Fernández por sus consejos y apoyo en la realización de este trabajo. 

AJ M.C. Santiago Capella por su valiosa a_yuda y apoyo cuando más Jo necesite: 



In.dice. 

Glosni.-io de: abreviaturas y shnbolos. 

1 .lntroducción._ 

2.0bjetivo y Justificación del ten:\a._ 

3-Antecendentes. 

3. 1. _ Conl.puestos de coordin.:ición.. 

3.2. ln:1po1·t:."1.ncia del cobre en sisten"laS biológicos 

3.3. Co1i.ceptos <---;c1"'lerales de Electr0<1.u.ini.ica.. 

Fágit."'la 

G 

s 

1.0 

1.2 

3.4. Clasific.ació1l. de los P1·incipales :\..-1.étodos Electi.·oquin:ücos de Análisis. 

:3.4.1.'-·01t:.nnperon:1etria. 

.3.5. f"enón:1enos cte TransP'Orte in,•olucrados en. Elcctroquin:üca. 

3.G. Tipos de Electrodos. 

3.G.1. .Electrodos de refe1:encia. 

S. 7. Disolventes y Electrólitos Soporte. 

1.5 

1.G 

21 

20 

23 

24 

3.S. Caractcriz.nciót"l de con1pu.cst:os utili:z..."l.ndo Volt..·un.pcroni.ctria Cíclica. 

3.9. F'J.·ucbas est.adist:icas para la evaluación de lo,_ resultados. 

4.F'arte 'Expc1·in'lental. 

4. 1. Aparatos y Reactivos. 

4.Z. Litnpieza del 1\.-'L.1.terial. 

4.3. Técnica de\ pulido del electrodo. 

4.4. Freparación. del capilar de Lussin. 

27 

27 

29 

31. 

3'.l 

32 



4.5_ Frep;1ración del Electrodo efe Referencia. 33 

4.G Fur,sa de .Nitró.seno_ 34 

4_ 7 Preparación del clectrolito soporte_ 35 

4.S F'urificación del Disolvente. 35 

4.9 Celda Electroc¡uin1ica. 37 

4. 10 Deterininación. de los Potenciales de Oxido-Reducción. por VC 38 

4.1 1 Conl.plejos estudiados. 39 

5.Resultados y Discusión.. 43 

G. Conclusiones_ 73 

7 _ Sugerencias. 75 

S. Bibl~osrafia. 76 



Aº 
AN 
c. 
Cri 
F 
R 
ipa 
ipc 
HPLC 
DlVIF 
DlVISO 
ENI-1 
ESC 
ºC 

s 
nBu.-iNPFc 
µ 
p.A 
11111.l 

111L 

n1V/s 
1\1: 
n 
pp2n 
nBu .. NC104 
E,_ 
E.,.q 
E1/2 

Ep.12 

Epa 
Epc 
Eº-

Eº 
2""1BU4NBF,. 
u 
V 

GLOSARIO DE ABREVIA TURAS Y SI1\1:BOLOS 

A11gstro11:1s 

Acetonitrilo 
Concentración en. el seno de la solución 
Concentración en la superficie del electrodo 
Constante de Farad.ay 
Const...""ln.te t.Jniver.sal de Jos s;.ascs 
Corriente de pico anódico 
Co1Tiente de pico catódico 
Cron1atoosrafia liquida de a.Ju resolución 
Di:n1etilforn1an1ida 
Di111etilsu.lfóxido 
Electrodo :--.:or111al de Hidrógeno 
Electrodo Saturado de Calo111el 
Grados ce11tizr.:idos 
Gran1os 
Hex.afluoro1-osfato de tetra ... n-butilan1011io 

.. "1icras 

.. "'1icroan.1.:peres 

.. '\.1ilin1etros 
... Vlililitros 
.-.'\.1.ilivolts por segundo 
l\.1olaridad 
Ohnts 
Partes por 1nillón. 
Perclorato de tetra"n-bl.4.tiJ:uuonio 
rotencial de cantbio 
f'ote11cial efe equilibrio 
Potencial de ntedia onda 
Potencial de ntedio pico 
Pote11cial de pico anódico 
Potencial de pico ca:té>dico 
Potencial .No1.-ntal Condicional 

Potencial Nonnal E.scinda.r 
Tetratluo1.-oborato de tetra,.n-butilan1onio 
velocidad de barrido 
Volts 



I 

INTRODUCCIÓN 

En las ú.ltiln.as c!'écadas se ha reconocido el papel tan i::n'lportante que 

dese111pef~an los iones ntet-álicos en Ja :función de las enzirnas. Corno es bien conocido, 

las enzünas son proteinas elaboradas por las cClulas a pa:r.-tir de los .a111inoácidos. 

Algunas enzinu1s operan solas., nlientras que otrns necesitan de la CC)Operación de un 

coi.actor .. un ion 111et..-i.lico o una n10Jécula orgánica_ L..'ls enzin1as que necesitan un ion 

znet.tilico con10 cofactor se deno111inan rnetalo-enzin1as. ..'\..'luchas de estas n1etalo­

enzin1as S4....,J1 in:-ip.ort.antes e:n los sistenl.as biológicos debido a que .sus i-·unciones están 

relacionadas ccn la ;tctivid.ad catalítica en reacciones tales con.10: el inte1·can:1bio de 

hidrós,eno. la. hidrólisis de ésteres .. fluoror'""os:fatos. nitriJos .... , atnidas. en J.a forinación de 

bases de Schiú- y la c:::trboxil.<'tción. 

El hie1·n ... -. y el cobre son aJ,gunos de los iones n1et.:-ílicos que dese.n"l~!i.A.lll varios 

papeles ,-itales en Jos pn:>ccsos de l.:l. vida.,. debido a J.:1 dis~..,n.ibilid.ad de sus estados de 

oxidación en condiciones biolózic.as. 

Estas 1netalo-enzin1.:is se pueden considerar con10 co111plcjos de coo1·di11.ación de 

.acuerdo con su estructura .. ¡.>0rque presentan un ion n"leto.Hico unido a srupos de 

1-nolécu.las o .átoinos denon"linados lis.antes. 

Alsu.1ut.s respuestas catalitic.as del co111pJcjo se pueden incren1entar o disn1inui1- debido 

a pequetlos can1bios en Ja estructur.o.'l del li,sante. Ta111bién se ha observado que 1.as 

íuncit.....,nes del ion n:1et.;\Jico están direct.a1nente lig;sdas a Ja naturaJe:z.a de la esfera de 

coordinación y al acó1nodo estructural entorno a éste. 

Lo últin10 que se ha rePortado es que el carnbio en la estruct-uxa del lígante está 

relacion.ado a Ja actividad redox del ion .rnet.álico. 

Debido .;ti interés que despierta el estudio de- sistenl.i.~ sencillos en Jos cuales se 

pueden evalu:1r las alteraciones estructurales de un Jigante y cJ con1port.a1niento rédox 
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1::-..-n~.ODUCCION. 

del ion tnetálico .. y con este conocin:1iento p....-x"'ier extraporla.rlos a los siste111.as biolósicos 

co1nplejos .. se pn!'senta. el sisu.icnte trabajo en el cual se evalúan diez co1nplejos con 

cernros tnet.:ilicos de cobre .. Jos cuales poseen dit-crencias en la estructura del lis.ante. 

Co1110 se pt·etende corrcl.acionar 1.as diferencias estructur.ales de Ios ti.gantes con los 

potenciales rCdox !"e utilizó la tecnica elcctroan.alitica de voltan1pero1netria cíclica. .. para 

deterntinar principaltnentc los potcnci.ales redox del ion inet:úlico. Esto es posible 

debidi..-. .:l. 1.a sran capacidad que posee esta técnica para distinguir los difen~ntes esta.dos 

de oxidación. 

Los resultados n.1ostraron que el ion 1net.álico present..."l dos subsecuentes etapas de 

redttcción. las que transfieren dos clect1·ones. La pri1uera etapa es 

elect1:~¡uí1nican1ente cuasi-re,·ersiblc y la segunda etapa es irreversible y los can1bios 

encontrados en los valores de estos potenciales para l~s diferentes co111puestos se deben 

,¡.t eic:-ctcs de densidad electrónica. y t..·unafio del ligan.te. Ta.tnbién se encontró que: Ja. 

posición. del substituycnte en el anillo 111uestra dependencia con el potencial. 
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OBJETIVO. 

Utiliz.."'l.r L"'t. técnica electroanalitica de Voltan.1perornetria cíclica par.a deternl.in.ar el 

efecto que tienen Jos cantbios del t.an1at"\o estérico., posición del sustihlyentc y arreglo 

estructural sobre los potenciales rédox de diez con1puestos con centro rnet¡l.lico de 

cobre. 

Encontrar la cor1"'Clación existente entre el efecto en el carnbio del 1i,sa.1ue sobn~ los 

pote11ci.ales rédox de estos con'lpuestos. 

JUSTIFICACIÓN DEL TE1\.11A. DE TESIS. 

Confor1n.e se va con1plctando el conoci1nicnto de los procesos biológicos .. se va 

reconociendo el papel cl.;;-vc que deseJupezl.an los iones n.1etálicos en l.a función. de las 

cnzin'4.1s., en re.acciones de óxido-reducción y en l\1.uchos otros procesos ... aden1.d.s de los 

ya conocidos co1no los que ocurren en la clorofila y la he111oglobina.. Est:as enz.in.1as 

est:.án relacionadas con la actividad c....1.t....1.litica de 1nuchos de estos procesos biológicos_ 

Los úJti111os estudios en bioinor:g3nica. han den1ostrado c¡ue las funciones del ion 

1net.álico en estas cnz.irnas cst.o:l.n detcr1ninada.s por la esfera de coordinación y el arreg.lo 

est:rúctur-.al en Ja vecindad del ion n'lct-álico_ 
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OBJETIVO Y JVSTlnCACIÓN DEL 'T'El\.1.A 

El cobre es uno de estos iones 1net.:ilicos de inucha itnport..'l.ncia y debido a esto el 

objetivo perscgujdo en el presente trabajo es el estudio del efecto del can:1bio estructural 

del lis;ante sobre el potencial rCdox. 
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ANTECENDENTES 

3. 1 Coznpuestos de coordinación 
Los con1puestos de coordinación son de gran interés teórico y pr;ictico, ya 

que debido a su 1'laturalez.a. son poseedores de propiedades especiales que han 

n.1otivado una sr;t.n c.an.tidad de in,cesti,saciones. Estos represen.tan una p.a1-te 

1·uu.da1nent.al de la quintica que cornbin.a. el conocilniento cl.:isico y el rnoderno. 

L-."'l prin.1era et.ap.a para la con1prensión. de Jos contpuestos de ci...~rdin.aciónll. .:! • ~J 

es definir algunas c.:.l.racteristicas y térn1inos co111unes: 

Entidad de coo1·dinación. F'uede definirse co1110 u11a 1110Jecula o ion c!'n el que 

hay un. áton10 o ion n1et.:ilico unido a otros .ato1nos o ,s11.tpos.. Estos .;;lton.1os o 

srupos se denontinan ligantes. 

El ¡ifo1no 111etálico es llarnado .d.ton10 centr.al. o centro de coon.:1inación. Los 

áto111os direct.0:1.1nente unidos .al ¡\tonto centz:.al 

don.adores. 

dcnonl.inan :.iton1os 

L..'1.s c:.-u.-acteristicas in:1po1-tantes del ion 111eL."iJicCI' .s....,n su ta111at'\o .. la n.:o¡turale.za 

del n1etal y Ja 111.a,gnitud de su carsa. 

Si un n1etal :fo1·1na un ion con'lplejo .l\.'1Ln .. el nlln1ero 111:.ixinto de ti.gantes 

unidos constituye eJ nú.1nera de coordinación del ion 1net::ílico. Sin entbargo.,. 

un ion inctálico puede tener rn:.is de un núincro de coordinación caractc:ristico 

dependiendo de Ja valencia del átonto central y de- la naturaleza del ligante 

coordinado. 
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Un lis.ante que se encuentra unido al ion rnet.álico en un solo punto se 

denontina Jrt._-,ru .... ~ter1tJd._7_ l...:.l.S n1olc!cul.::i.S or,gánic..:is o iones que contienen dos o 

varit...-,S centros de uni ..... ;n se deno111inan L~.rL7ent.:uf'--,_..: o .n1ultú .. 7er1t.:.Jt:.'f._-,s .. 

re.spectiv.an1ente. 

Un lis.ante puede estar unido al n1ctal tnediante dos o n:1.::is dientes en cuyo 

caso se forn'l.a una estructur.::t .anular. Estos contpuestos anulares se 

denon1.inan. que-Jatos y los reactivos rnultident-1dos. asen.tes quelantes 

Los quel:itos se car.::icteri:z..an por poseer una est-1bilidad notabletnente elevada 

en contparación con Jos contplejos forni.ados 1-,.or reactivos 111onodcntados que 

contienen srupos fr1ncionales sintilarcs. l-"1. razón de l.:i estabilidad .adicional 

debida a la quelación depende a 1nenudo de f.:-1ctorcs geon1étricos 1n.:is que 

electrónicos; así .. los alcoholes sin1ples no son buenos agentes acornplejantes .. 

rn.ientras que los cis-sticoles .. ¡...-.01· eje1nplo.. forn.1an cor::i.plejos de elevada 

estabilidad. 

Alsuna.s propiedades de los co1npuestos de coordinación se deben a la 

natttralez...."1. del lisante . el nú.n1cro de .:itcn1os donadores y ls c.arsa del lis.ante. 

Los .:t.to111os do11adores 111.:is con1un.es son: nitróse110 .. oxigeno y azufre. 

T ... --,.ctas estas car.:lcteristic:J.S en Ct....'"tnjunto con toclas las aplic.acioncs que se han 

enconi-rado para los con1puestos de coordinación los hacen in1port.:.-!ntes en 1nuchos 

c.:unpos de la ciencia. La bioinors.:inica es la cienci.,_ que ha encontrado en Jos co1upuest:os 

de coordinación la cla,·e para. el ente:nditnien!o de ni.u.ch.os procesos biolózicos en los seres 

vh·os. Se ha encontrado que nnJ.chos de los con1-puestos de coordinación forrnan parte de 

las denonl..in.ad.as n.1et.alo-enzin.1as y 111et.."1.Io-proteinas... que est..-i.n relacionadas con la. 

activida.d ca.t.nlítica. en reacciones de prt....~esos biológicos- Se ha encontrado que la 

a.ctivida.d cat.nlitica de una ni.etalo-e11z.in1a o n1e:talo-proteína está relacionada con la 

activid...1.d rédox del centro 111etilicol-6J.., y la e .... ~n]u..a.ción cuantitativa del efecto del potencial 

rCdox sobre el ca111bio estructural del lig.a.nte representa un interesante problen.1a en 

quí111ica bioinor,gánica_ Este estudio se ha hecho en con1plejos 11'13crocíclicos y bases de 

SchiiT con centros n1etálicos de cobalto(II) y cobre(JI)l"-""l. 



Tabla 3.1. Co111puestos de coordinación que son subsL.9.ncias iuuy irnportantes en 
sisten1as bioló~icos 
Representa.ción 

Hernos.lobina l\.1.=Fell 

Vitantina B12 lV\=Col11 

Hcn4locia11ina ... ''V'l=Cu.1 

Clorofila 

3.2 Ini.portancia del cobre en sisternas biológicos. 

12 

Fu.nda1nentah11ente la quituic.a de la vida puede reducirse a dos procesos quí1nicos: 1.) el 

uso de la ener,gia radiante del sol_ para inducir l.."'"1.S re.acciones quínl.icas que producen 

oxigeno y con1puestos 01~-inicos reducidos a partir de dióxido de carbono y agua y.,. 2) la 

oxidación. de los productos de 1 >.,. con la producción de dióxido de carbono ... agua y 

cner:g.ía. ror otra parte.,. los orsanisn1os vivos se han. definido con10 siste1nas capaces de 

reducir su propia entropía a expc:nS..1.S de su an1.bicnte (el cual debe ganar entropía). 

Todos estos sistenL."'1.S son tc1-n1odiná1uicar11.ente inestables y pa...sari.an in1nediata111C:nte a 

dióxido de carbono y agua si el sistcn1.a. llegara .al equilil.-rio tern1odiná1nico. Esta es una 

caracterisi-ica ünport.antc de los seres vivos., 1.a estabilidad cinética que ¡.:>Oseen. Los 

procesos de la vida dependen de la capacidad pai.~a. restringir estas tendencias 

tern10<:lin.á111icns n1ediante un cont:rol cinético que p1~octuce energía en la rncdida en la que 
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se necesitalGI_ Dos as;...."'Cctos in1;....-.ortantes de Ja vida son: 1) la capacidad para capturar 

energia sol.ar:::!) la habilidad para en.tplear e.ata.liza.dores para Ja liberación controlada de 

dicl1a encr,si;i.. Las enz.Jn1.:1s son cje1nplos de tales catali~ldorc.s ya que contz·olan la 

sintcsis y dcgr:tdación de las 111' • ...,IC-culas bil......,lc....'gic.::u11cnte i111portantes .. Se c ... -.noce que un 

c.:-11zi1nas dependen de- un ion n1ctá.Jico para .su actividad. Los 

contpttestos c¡ue c ... ,ntic::ncn n1etales son t.an1bien i111po1.-tantcs en el pn .... ""')Ce.so de 

transferencia qui111íca y ener.s,étic:i, en las 1·e.acciones que con1prenden el tr.ansporte de 

oxi,gcn.o :ti siti1..-.. de ... -..xidación d:u1do It.t.sat· a diversas re.acciones n.!do.x. CicTtos 111et.;1Jes 

~.,sibJe1nentc en s.r.:tndcs o t-">equell.as cantid:ides .. s .... ...,n csc:nciales .. en el sentido de que son 

.abs0Jut.:.1n1entc indispensables pa1·a los p1·ocesos de la vida. i........-,s n1ct.ales que intluyen en 

las enzin1.as s..._-..n sobre todo leos de la prin1er.:.:-i serie de t1·.:.:1nsición. siendo leos 1n.:.:is 

in1po1·tantes: el ficrro y el cobre .. al i,sual que Jos ele111entos relati'\.·arnente Jiseros .. tales 

co1110: sodio .. ¡._-....~t.:.:tsio~ 111as;nesio .. calcio,. carbono,. nitr .... ~.:._;;eno., fósforo. oxí,scno .. cloro y p<>r 

supuesto l1.idn:\sen1......,_ 

El cobre tiene in1J-........_...,rt .. "lnci;t J-"X"r estar presente en n1uchos siste111as biolO,g.icos. que conK-, y.a 

se h.abia n1encio11:t.do .::1 estos si!"te111.::ts se les da el non1bre de n1et.:.-iJo-en.zin1.;:is. L-.s 1net..'"'llO­

enzin1ns jue.s;~1n un p.1pcl 111u.y i1111-......._...,rt;u1te en funciones bioló,s.icas .. J.-~r ejen1plo: la 

he111ocian.in.::1f 7 1. la tirosin ......... s.;:11 7 1 y el .::icid'--..., uscó1·bico oxidado son n.1ie1nbros de un ,srupo de 

111et ... '1.lo-en.:z.i111.::ts que co11tien.:11 i ... ..,n~s de cobre clasificados con.10 c ........ bre del ti¡.:x> 1111s1_ 

...-'\.Jsunos '--fe estos actúan con.10 .:.1cepto1·es de dos electrones y S4....""">ll irn¡.-..01--ian.tcs en la 

reducción dcJ oxi,seno .:.1 asua . 

.,'\.J,s.unas d~ estas n1et..1.lo cnzi111as ya han sido estudiad.:t.s y se han ..... ~isto sus erectos de 

estru:ctura-re;tcth·idad .. tales c0r110 en: cobre azul.,. azurina y an1iciani11al~J_ 

Se n1encion.:.i.11 .a continuación pr0<.iu.ctos de Ja interacció11 del cobre con una .a.1nplia 

vnriedad de Iisantes de i111¡_"10rta.ncia rcle ..... ~ante para 1.a industria y Ja 111edici11.a: .a) drcsas 

antiintlan'l.atorias c..__....,n10: tolntetino., ibuprofeno y n.aproxeno desprotonado con 

Cobre(ll)ltC'I.,. interacciones del c'---,bre (JI) con el herbicid.::.t. .acifluorof'eno!JlJ y el asente 

111utasCnico 5-bron1ou:racilol 1::!1.,. Jos cornplejos ci11étic.an1ente estables de 

tetrnz.on1.acr'-~iclo-1nonocJon.aI que contienen cobrc-64 y cobre-67 se ha encontrado que 

tienen er""ec'tos sobre tun:1ores c.ancerosos1 1 ~. 1 ~1 y fi11alt11cnte el estudio de .::ilgunos 

con1plejos ... "'ie cobre con tiose111ic.arbazonas, encont:r.Jndo propiedades funs,icidasl1!'il_ 
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La voltnn:1pcro111etria cíclic.:t ('V'"C) ha sido un.a herra1nient.a n1uy J.'X"pttl:l.r en !os últiinos 50 

ailos par.a el estudio de reacciones electroquhnicas. Los ino1-s.::in.icos han utiliz..ado la 

volt.."lntetri.::i ciclic.a para cvah:.::1.r los efectos de los lis.antes en los potenciales de óxido­

reducción del centro n.1ct.::ilico en cornplejos y co1npuestos n1ultinucleares. 

E..-..te tiJ:>O de infortn.ación juesa u11a parte intesra.1 en :tlzun:is de l:ls .ap1·oxi1naciones 

directas haci.::t la con'\.•ersíón cte Ja cnersía solar y en el estudio de 1nodclos de cat.:::\lisis 

en.zinuitic.as_ 

El conocini.iento de la clectrC'L-¡uin:1ica de un. tnct.::11 puede ser útil en la .selección del as;ente 

oxidante .ap1-opi.ado .al c~~1ocar al coinplejo 111etálico en un estado in.ternn~dio de 

oxidaciónlt(•.1•1. 

3.3Conceptos Generales de Electroquin-..ica. 

Se supone una disolución que contens,a el sistetna rédc-x: .._-.,x -+- J7e _. Red. Cu.ando se 

intn .. ""Xiucc un l1ilo conductor i113.tac.:::1ble en esta. disolución ... por cje111plo un electrodo de 

platine-... se produce un. c.arnbio inces...'t.nte de electrones entre el elect'rodo y las sustancias,. 

"'--,xid.antes y reductor.as ... que chocan con el electrodo. Se establece .:il final un equilibrio 

cturo:ul.te el cu:tl el carnbio Oxidante -+- ne---+- Reductor se hace a la n1is1na ,-elocidad. que el 

can1bio inverso .. Rcduch ... ,r - r:x: ~ Oxid.;..-i.n.te ... En. este n10111ento t.a. Co...,111.Pf.....,,SÍCión de Ja 

disolución en J;¡s proxi1nid.adcs del electrodo per1nanece const.'l.ntc y el electn ... ··"'··:f.._~ .;.l.dquiere 

un potencial de equilibrio expres.:1.do por la ecuación de =--:er11st: 

0 
RT [Ox] 

E.,.q = E _.. nF log [Red] 

donde Eº .. es una constante caracteristica del sisten1a redc-x considerado,. que 11.ainamos 

potencial norinal; R ... es l;i CC'ln.stante de Jos sases; T ... l.a ten.tper.atura absoluta; n .. el nú1nero 

de electrones intercan.1biados en la re.acción; F, el F.arad:i.y ... y [Oxl y [Red], las actividades 

del oxidante y del reductor. 

Sustituyendo las letras ¡:>0r sus valores a ZOºC obten.c1nos: 



E"" = Eº + 0.058 Jog [Ox] 
n - [Red] 

Si se in.1pone ni electrodo un potencial E" > Ecq,. se ron1pe el equilibrio entre Cste y la 

disolución ... enl.pcZ-"'l.ndo el interca1nbio de electrones entre Ja disolución y c;:l electrodo,. 

hasta que el t-~tenci::il de la disolución. alcance el n1isn10 valor que el del electrodo. 

Si p<:'lr el contrario se ÍlllJ-"">On.e un valor de E" < ~q .. entonces tiene! lu,sa.r un.a reducción.. 

En 1·esu.n.1e11 in1poniendo un cierto potencial .al electrodo se provoca un.a re.acción. de 

oxidación o reducción. 

3.4 Clasificación de los principales inétodos elect-roquünicos de 

análisis. 

1 .- .. '-1étodos indic.adores.- En estos inétodos se enlplean unas c.antictactes de electricidad 

n.1uy pequeii..as o nul.n.s que no ca1nbian la con1posición de l.:i. soiuci~n . 

..-'\..- En ré,si111cn. cst."tciona.rio.- I-1s variables son la intensidad de corriente .. el potencial y 

las concentraciones de las susL.--i.ncias en solución. Se tiene f(i,.E,.C) = O. 

a) ·v·ottanl.peronl.etl."ia.- En este caso se ho.c-e un barrido de po~encia.1 y con10 consecuencia 

tlt.•yc una corriente a una concentración da.da,. es decir f <i~E) = O. Es un.a 

senerali:z...--ición de la polarc13rafía.,. reser'lo.·.ándo$e este non1bre en el e.as..:> de que se utilice 

el electrod!:> de _sot ... "1. de nl.ercu.rio. 

b) .~ntpei.·o..'"'nl.ctría.- En este c....i.so se fija el potencial y se detcrntina l.::t corriente. 

e) En J;i.s "·.:-iloracionc-s a11!:;.:a.erornétricas se sigue la "·ariación de la intensidad duran.te el 

transcurso de una n:acción .. f= f(C). 

d) Fotenciornetria.- En est.1. tCcnica se fija la intensidad y se detern.1.ina el potencial. En. 

las v.;:t.lor;1ciones ¡.-,otencio.nl.étricas se siguen las v.aria.ciones de potencial durante el 

transcurso de una re.acción. E= f(C). 

B.- En rés.inten no estacionario.- Estos ntétod'os utiJiz..."'ln. Jos tCnón1enos que ocurren 

durante el -periodo transitorio que precede al establcchniento del résinl.cn estacionario,. o 

bien se provoca en réginl.en va.ria.ble en. -función del tienl.po. El tientpo es una variable 

suplernentari.a. 
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2-- Culon.1bi1netría.- Se realiz..:1 en reacciones elect1:oqui111icas que ponen en jueso Ja 

totalidad de J.as su:st.:1.ncias a 111edir. La deter1ninació11 de! l.:i. cantidad de c:Jcctricida.ct 

necesaria para renliz...1.r co1npleta1nente la reacción pcr111itc calcular la cantidad de las 

sustancias elcctroliz...1das. 

3.4. 1 Voltamperornetría. 

•'-'"olt.:unpcn .. ..,n1etría ciclica.. Es un. n.1étodo sitnple y di1·ecto para Ja 111edició11 de 

JJL-,le.ru __ -j.:..1./es .h..">.r:n:r.:1/es de un.;:s. n1edia reacción .. cuando an1b.as for111.:1s oxidada y 1·cducida 

son estables durante el tie1npo requerido para obtener un "·oltas,ra1n.a. 

En la voltan1J-~ro111etria cicJica1 17•151 se utiliza un pequeilo electrodo est.acionario ( < 1 

cn1z de sttp<:!rtlcie) sun1ers,ido en ut"l.3 solución de una concentración 1 Jll:.'1 de reactivo en 

un disoh•cnte y un electrólito. El potencial del electrodo .se "-aria Jineahnente con el 

ticn1po en una dirección. J>Ositi'\.·.a y nesativa. L..'1. corriente result.ante se 111.ide durante el 

experi111~nto y el resuJt.ndo es un.a curi.•a corriente-potenci.:tl llan1ada 

vcioltan1percin1C-trica o "·0Jt.:1nu:,sr.:u11.:t. l-1. po~ición de k,.s pico.s en el eje de las abscisas • 

que repre.sent .. -i. el poh.:nciaJ. cst..:i relacionado de una inanera shnp1e con e1 potencial 

f"or111.:1.I del pr~~cso redox. L.:1 altura y el ancho de Jos picos nos da inforn1ación ;t.CeTC.3 de 

la concentr.:1cjón del re.:tcti',-o y del núrnero de - elcctn ... ,nes t-ransferidos en ?a inedüt 

reacción,. por cje111plo la altura de la corriente de pico puede us.:.1rse p.;:1ra detet·n1in.a.r la 

concentr.0.-1.ción del re.:1ctivo en el seno de la solución. 

La volt.a111etria cíclica tiene p.:1rá111etros intJX::l'rL·ul.tes c.aracteristicos: 

1 )Los potenciales cte pico catódico <E..-:> y de pico an11...."XIico (Ep..i) _ 

2)1-1.s corrientes de pico catódica (i¡:x:) y de pico .anó....-Jica ti,~) .. 

3)EI potencial de n1edio pico <Er,,z),.y 

4)El potencial de n:1edia onda <Ei,,2 )_ 

l-1. definición del potencial de lnedia onda. (Ei,,z) ha sido to1nacla de la poJa1·o:g.rafia clásica~ 

de acuerdo con Ja siguiente ecuación: 
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don.de Eº- es el potencial tOrnl.al perteneciente a Ja fuet7..a iónica de la solución utilizada,. 

Do y o~ son Jos coeficientes de difusión de las forn"las oxid.ad.a y reducida y J7 es el nün"l.ero 

de electrones inte1-can1.biados en la nl.edia reacción. 

E 1.1".Z . . Epc i-------------¡---
ipc 1 

T 

Figura . .3. I. '\'"0Jta.n1peroSran.1a cíclico para un proceso reversible. 

En la flsur.a. 3. I se puede C'bser,·.ar que el potencial de n1edia onda (Ei...- 2 ),. es un ténnino 

aplicable a. Jos pn ... ~csos i.·c"·ersibles y s.c sitúa exactan.1.ente a 111edio can'lino entre el Epa y 

el Ere-

•Detern.1inación. del potencial fi:.,rntal de reducción. 

En l.a. pr::ictic.a es con1ü:n rCJ-"'Ortar el p1·011:1edio de Jos potenciales de pico de !.a reacción 

hacia. Ja derecha y de Ja reacción hacia Ja izquierda con'lO el piotencial f'o1-znal de 

reducción p~tra el p.:tr rédox.. l...;_t razón convenjente de equiJjbrio que da el p<:1'tencial es"tá 

dcte1-Jninada p-or la ecuación de :". .. erust: 

.. RT (fO]) 
E = E - nF In [R] ·-o 



donde O es la fornl.a oxidada y R la for1na reducida. 

Algunos siste1uas experi1nentan reversibilidad cuando las velocidades de b.:1rrido 

son bajas ... pero a velocidades de bar1·ido altas el óEi-.. parece ser rnayor que r;s/ J1 111'\,.'. 1-~ 

1·eversibilidad es entonces cuestión de gr.:1do y será función de la ,-elocidad de ba1Tido 

-:.J.tiliz...."l.da. 

,.'\.1.:.1.tsuda v Ayabct 2 o1 indic.:1.n que par.a los barridos voltan.1Ctricos al,s.un.as 

desviaciones en el con1porL"lrniento reversible sera11 il11¡._">erceptibles si el valor de kº (en 

c111/s) es n1;-1yo1· que el valor 11.u.n11:;!-1·ico de 0.3vt/Z (donde ves la vel4.."")Cidad de barrido en 

V/s). 

Leos pares r<!dox cuyos picos se separan cada vez tn.:::is con el increni:ento de la 

velCtCidad de barrido se definen con10 cuasi-1-eversibles. Hay alsunos C<:l.sos en los cuales 

los picos est,\n nl.uy separados (kº ::s; 2xlo-:;vi/z cni:/s)~estos son conocidos conl.o 

'"'totalni:cnte irreversibles'"-

Otr.1. C•lracterística de los sistetnas reversibles es 1~"1. dc~ndenci.:l de la altura de los 

picos sobre l.:.t r'"'iz. cuadrada de la velocid.:l.d de barridC"-

A Z5°C la corriente de pico es: 

la co1-·riente se expresa en .·-'\n1.pcres cuando. A est.:i en cn1~ .. Do e.st:i en c1nZ/s. v en V /s y 

c 0 '"' en rnoles/cnl..:11- .. siendo Do el coeficiente de difusión y Ceo- la concentración de ?a 

especie oxidada respcctivan1cntc. 

¡__,.corriente de pico para un sisten1a cuasi-1.·eve1·sible no es proporcional a v 1 /Z , y 

cuando los picos estün 11.1.uy separados el siste1na es n"Iás apropiadan.1cnte descrito cotno 

tot.alnl.ente irreversible. 

•Fotencinl de 1nedio pico. 

i.-1. forn1a en que se deternl.ina el potencial de ntedio pico CEp/.:?) para un par 1.-édc.x 

reversible a 25ºC est•i relacionado con el valor polarografico Et/;:. en la siguiente 

ecuación: 

Ep/Z = E1/Z .±. ZS/ n 1uV. 
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donde el signo posith."O es para un proceso de reducción. 

Als,unas de las re.acciones en el electt-odo incluyen et..apas pu:ra1uente qui111ic.as:o las 

que tienen Jusar en la scilución cerca11a al electrodo y se ha observado que pueden 

ocurrir antes .. ses,uida o interpuestas entre las et.apas de la tra.nsf'erenci.:-l de electrones 

Creaccio11es quinticas acopl.:1dasJ. 

L.t '\."C es una ¡ .. :H ... ,dc-ros.a técnica para la detección y c=:tr.acteriz..ación de t.o.'lles 

1·eacciones quin1ic;-is acopladas. En est.as reacciones la etapa electroquiI11ica se deno1nin.a 

corno E,. y I.:1 eta.p.:¡ en donde ocurre l.a 1·e.acción qui111ica. se denonl.ina con10 C. Con Ja '-"C 

se puede conocer de la et.apa quilnica si la re.acción es reversible o irreversible .. o sí 

pertenece a una reacción de 1 er_ o Zcfo. orden.. De esta fi:.,rn.1.ci existen. esquen.1a.s con1plejos 

que son designados co11:1._:, EC .. ECE ... ECEC .. EEC.,. etc- Estos esqucn1as .al;gunas "-eces denotan 

re"·ersibilid.ad .. orden de reacción y otr;ts características especiales. ror eje1nplo .. los casos 

donde el producto de J.:i rc.::1cclón del electrodo se pierde por Ja re;-tcción. quilnic.a son 

p.::1rticu.Jar111cnte i:iciles de identificar por ,~0Jt.an1etria cíclica <VC). En estos casos el pico 

de resrcso ser.::i reducido e11 la n1isn1a 111asnitud si aJso de la reacción qui1nica ocurre .. y 

ser:i con1plet.:u11ente ausente si la vida 111edia de la re.acción es n.1ucho 111enor que Ja 

duración del barrido .. t..;'ll esque1na se desis;:na co1110 EC. 

Se.s,ú.n Xichol5'.-.n y Sh.o:t.inf2 il estos son Jos n1ec.;1.11is1uos electroquín.1icos que involucran 

reacciones qui111ic..i.s aco¡_.-.,J.::-tdas: 

L Transt"'crcnci=i de electrones reversible .. sin re-acción quiJ.nic.a. 

0-+-.TJ!fl.:- ---- R 

11. Transferencia de electrones seg:u.ida de una re.acción quhnic.a. 1.-eversible.,. n:1cca11isn.1:C> 

R 

z 

111- Ti·ansferenci.o:l. de electrones se.suid.a de un.a 1.-c...1.cción quhuica irreversible,. nl:cc.anisrno 

E.-Ci-
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IV. Reacción quin1ica reversible que precede una transferencia de electrones i·eversible ... 

n1ecaniSn'1.0 C1·E,-. 

:z 
O+ .ne· 

o 
R 

V. Reacción quitnica revers1ble que precede una transferencia de electrones irreve1·sible.,. 

11.1.CC~nisnl.o CrE,. 

z o 

" 
""L Re.acción cat..1litica con transt-e:rencia de electrones reversible. 

O+ r~· --.-- R 

o 

·v11. Reacción ca:t..~Iítica con transíerencia de electrones it-re"·ersiblc. 
o -+- .170:" ---- " 
R~ Z --,--O 

'\."IJL Transferencia de elecú·one:s n1Ult-iple con :reacción qnünica acoplada ... 1ncc.a11isrno 

ECE. 

'\.·....-.11e--z 

lp-.rtpc 

"­
y 

Figura. 3.2 ... Diag.ran1a de i..,_/ipc: vs. velocidad de barrido ('V) para '·arios 1nccanis1:nos 
c!cctroquirnicos_ 
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Figura 3.3. Oiagraina. de función de corriente catóclica <i~/'\-'" 1 "'~) vs. velocidad de 
b.ar1-ido (v) para va1;os 111ec.:tnisn1os electr:oquünicos. 

3.5 Fenón1enos de transporte de !nateria involucrados en 

e1ectroquíinica. 

For1nas de t?·ans¡:>orte. Existen tres fon11as de transporte de in.ateria en solución: 

21 

...-'\..- •'Vtigracjón. En cu~1Jquier in.st .. antc la corriente que p.asa J..X.,r el ch·cuito de electrólisis 

es constante en todos Jos puntos de dicho circuito. En particular.,. si en un instante 

detcr111inado pasan .11 caes.as cléct.i•icas cle111entales (electrones) por un punto del circuito 

111.C:-tá.Iico.,. en. este n10111ento se can.1bian ta111bien ;7 electrones en Ja superficie de cada uno 

de los electn .. -xios. Ade1n3s en la disolución deben p.as.a.r isu..1J111ente 11 c.ar;ga.s eléctricas 

que son transport-.'l.das i;>or los iones. Los iones están pues,. en :rnovin.l:iento en. la 

disolución; los .aniones (car.gados n1~sativa1nc:nte) se desplazan en el :r11isn10 sentido que 

Jos electrones fuera de Ja disolución,. y los cationes (ca.esa.dos positiva111ente) en sentido 

contrario. El conjunto de este 1110 .. ,.irniento de ca1sas se llanl:a n1igr.a.ción y cor1·esponde a.1 

""'paso de la co1·rjente.,.,. en la disolución. 

B.- Diíusión. Durante Ja electrólisis la reacción electroquirnica prov·oc.a un.a v·.ariación de 

Ja concentración de las especies electroliz.."'tdas en la proxin_tidad del electrodo. Este 

.gradiente de concentración entre la superficie del electrodo y el seno de la disolución 

-
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produce u.11 inovin1iento de est.:is especies del punto de 111ayor conccntr.ación al de n1enor 

concentr.acióu. Este f"en.ón1eno se deno111ina difusión. 

C.- Convección:. L.:is sust.:1ncia.s t.antbién pueden despJ;¡z..-.rsc en l.::i disolución p<:>r Ja 

influencia de dit'"erentes factores: diferencias de densidad.,. de tc111per.;.Hura,. p.:'lr asit.:ición 

de Ja disoiución .. etc. Incluyéndose todos estos :fenó111enos con10 convección .. 1..1 asitación 

n1ec.:!nic.a de J.a disolución es la ?Orn1.a 1nás in1_porbnte del n1oviJ11íento por convección. 

3.6 Tipos de Electrodos. 

Entre dos eJectrocios sie1npre se puede 111edir una diferencia de potcnci;1L 

I:strict:uncnte hablando cualquier elcctn ... -xio pue~"ie JJ.::uu.arse e./ecl'r<-?.dv de l'.r:ab.yO 

sie111p1-e que se ten3.:1 un flujo de corriente neta. hacia l.a. ceJd.:t. En '" .. olta111etría cíclica.,. la 

cl.:i.siflc.ación co1110 electrodo de trabajo puede rese:r'V'arse p.:11-a el electr .... ,-fo en el cual 

ocurre la pri1ner.:t re.acción polaroSr&ifica. El tCnuino sera us.."tdo tºrecuenternente para 

electrodos de platino. oro y otros ::n.ateriales. 

con10: 

Se,sún Ad.:u11sfz:?J Jos diferentes t(pos de electrodos efe trab..:ijo pueden funcionar 

.-\..ElectrO<.io Estacionario 
1 .-En solución est.acjonaria. 
z.-En. solución .ag,it.ada. 
3.-En electrólito ntÓ'-"ÍJ. 

B.EJectrocfo Rotatorio 
1 .-..-\. "\. .. cJocidact COU"\. .. CUCionaL 
2.-A lllUV .alt..'l "\."elocidad de roL'1.CÍÓ11. 

C.EJectrodÓ en sistentas vibraciona.Jes 

Los e/ecr.roc.fvs de rc.rC.re;,,-.i.:.1 o de co..rnp.:1racJ"'6.r; son los que tienen un p-otencial constante.,. 

indcpendie.rtte de J.a. con1¡::>0síción. de Ja solución estudiada. La 111edid.a de la dir"erencia del 

P"O"le.r1ciaJ e:rttre un electro-do indicador y un electt~odo de referencia pern1ite se.su.ir J.as 

variaciones efe potencial del eJectrO<:io indicador. 

En las celdas electroquil"nica.s írecu.enternente en1plea. un sistcnt.a de tres 

electrodos: un electrodo de trnbajo.,.un electrodo n.uxiJi.ar y un electrodo de referencia. El 

electrodo auxiliar o contr.aelectrodo debe su noznbrc a que es el eJectroóo opuesto al de 

trabajo .. esto es .. si el de trabajo actü.a co1110 c.;itodo eJ .auxiliar lo hará co.rno anódo. La. 
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A!'.-n:Ct:DENTI:S. 

corriente pasa entre el únodo y el ctltodo y se put!dc se::;uit· el potencial de cada uno de 

ellos por relación a un electrodo de reú:rencia .. 

El potencial de los electrodos de n:fcrencia es conocido por relación con el 

electrodo norni.;1.l de hidrógeno <E:--=H). T..:x-ios los potenciales se dan por referencia a este 

últin10 electro....-10. 

3.G. 1 Electrodos de referencia. 

Un electn ... -xio de referencia es un electrod.o en que el potencial es i·is;.urosn.n1ente 

constante y conocido con una precisión de ± 1 n1:v· ó ± 0.1 n:i''\l; dicha precisión no se 

obtiene sino en condiciones inuy p.:.'1.i-ticuhu·es. L:.i. corriente que pasa . .a. través de Cl debe 

ser S1.1.ll.1..::t111~1'\tC peque1-1..a. 

En la prúctica de }3.s reacciones electroquínüc;l.s .. tal i.·isurosidad no es neces.."l.ria .. y 

es suficiente disponer de elcctJ.-odos en que las variaciones de potencial no sean superiores 

a 5 ó 10 in'\. .. dur:ui.te todo el tieni.po de nl.edición .. y que pueda pas..1.r por ellos una 

corriente apreciable. 

En la su¡...~i.·ficie de estos electrodos tiene tusar una reacción elcctroquín"lica 

rápida. sin lirnitación al:;una po:..- p.aste de los fenónl.enos de difusión (disolución 

concentr.:.,d.a. ~.., co1npucstos pi..--..CO solubles). Es ill.1.P'C'rt.antc que su 5.upei.·iicic sea sran.de 

frente al elcct:..-odo indicador. 

Lc....,s electi.·C"dos de rcfit!'ren.=ia 11.1.:is utiliz..1.dos son: calou1elanos. sulfato inercuroso.,. 

clori..1ro de pl.:.'\ta. etc-

•Electi.·odo de C.o.ilo1ncl.:.111.o.s o de c.alorneL 

Está constituido por inercurio en contacto con clot-uro n1ercuroso y una. disolución 

de cloruro pot.=.isico de concentración fija. Las reacciones que se producen en el electrodo 

5011.: 

2Hg J.. -+- 2 et- - z e-
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El potencial de equilibrio es: 

kq = Eº - 0.058 Jos [CI·) 

En la práctica solan,ente se utili:z.a.n dos tipos de electrodos calon'lc:lanos: 

a) Electrodo de calcn1el y clort.tr'--""' de potasio S..1.turndo ( 4"'Electrodo de calon1el sn.turado_ 

ESC'")., en el que el electrólito es u.na disolución s..--i.turada de cloruro potasio. 

b) Electrodo norn'\al de c.alontel- En este caso .. el electrólito es una disolución ntolar de 

cloru.1-0 de potasio. 

Tabla 3.2.Fotencial de l:.:>s electrodos de referenci.._, frente .al Electrodo nonn.:t.1 de 
hidrógeno (E:-O:H). 

Electrodo de ret"erencia. 
Electrodo de Caloni.el S-"lturado 
Electrodo Norn1a.l de C.alon.'\cd 

Hg,.H,g.2$04.,KzSO .. S..1.t. 

Hg.,Hs,o.,:-..:aoH 1 ~1. 
A~J\.!i:.Cl .. KCl 1 t\.1. 

25ºC 
+0.24 , .. 
+0.2S V 
-+-O.G5 ,,,. 
-+-0.14 V 
-+-0.22 '\,.7 

20ºC 

-+-0.25 " .. 
-+-0.ZS '-" 

+0.22"\.'"' 

3. 7 Disolventes y electrólitos soportes. 

Todos los fenón.1.cnos electrc-quin.ücos ocurren en u.r1 1-nedio., el en.al gener;ilrnente 

consiste de un disolvente que con.tiene un electrólito soporte. 

Para la selección del disolvente se utilizó el ci.-iterio según Kissinger y 

Heine1nanl::.?:'\J _ Ellos parten de la pre1nis..."1. de que no h;1y un disolvente un.ivcrs..1.l .. poi.- lo 

t.."'l.rtto la elección del disolvente dependerá de las condiciones n:quericL.:is y la aplicación 

particular del experirnen.to. F'ri:n.i.ero se tienen que evaluar la.s propiedades quilnicas y 

electroc¡uí1nic.as del electrodo y obse1""'•ar si este reacciona de alsuna ni.anci.·a con el 

disolvente afectando nuestro sisteni.a. 

Ade:ni.ás el disolvente debe de tener las siguientes caracteristicas: 

a)Debe ser elcctroquinl.ica1ncnte inerte. 

b)Dcbe ser buen conductor eléctrico. 
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c)Debe ser un buen disolvente en un nrnplio ranso de sustancias,. con una. concentr:-lción 

acepta.ble 

d)Debe ser quit11ic.:.l.111cnt~ inerte. 

e)Que en un .;:.l111plio rans'-....,, de ten1pcratur.as .. ce1·c:l.nas a Ja tc111per.atur.:.l. 

.arnbiente, sea liquido. 

t)Que no ten,g:t un c ... ,sto .alto. 

,g)Que no sea tóxico. 

h)Que 110 sea i11tl.a1-nable. 

Aunque las dos últi111as c.ar.acteristicas no las curnplen hl 111ayoría de Jos disoh ... eútes 

ors.:.tnicos .. con 1111a buena. ventilación y 111anejo adecuado puede trab.:ij.ar.se sin incidentes. 

~or otra parte .. i.._-.,s electrólitos reco1-nendados son hex.afluorofosfato de tetr.a .. 11-

butilé:tn1cH1io (nBu4 .:--.:IFG) o tetrafluoroborato de tetra.n-butilan1onio (11Bu""XBF4) .. porque 

a.1111.:>os s.....,n r·.ücilJ11e11te obtenidos en su for111a pura, t.a1:nbién son alt.:-l111ente s.._-,Jubles en 

di.solventes con10 el acetoniu-ilo (A...'-:) y s..._-,n estables a potenciales 111uy positivos y ntuy 

ne,s.ativ ... ,s. El nBu-;:--:F'Fi:;. y el nBu4:--:BF-1 son 1nuy 1.:n.ien'--,s elec"trólitos para us.."1.rsc con 

dis.....,lventes ors.:inicos. 

L• :--=.:--.:-di111ctilfor1na1nida <D~'\F>. el .acctonitrifo (A:"') y ~l di111etiisu1tóxído 

(D .. '-1SO) son excelentes disoh·entes para la reducción e1ectroquirnica de co111puestos 

org~i:nicO!"'. F'n.:ibab1e1-:1ente el nt:is .a1npliar11ente utilizado de los disolventes or,s.ánicos para 

l.a c¡uí111ica c~1tciodica es Ja D.-'-1F,. este disoh.-ente presenta un núntet-o con"·eniente de 

p1·opied.:ldes pero se debe tentar en cuenta que es bastante tóxico ya que expe1·in1enta 

re~1cciones 11 ... -. deseables bajo condiciones de alt11ace11.a111iento <libera tlcido fórn.1.ico y 

din1etila111in.a). adentás de ser ntuy higroscópico. 

En un s.ran 111.·unero de casos se silnplifica el fenórneno de n1isració11 de la 

sustanci:l. de interés ... afl.adiendo a la solución un exceso del electrólito indife1·ente:; este 

to111a parte en el transporte de Ja corriente por 111izra.ción. 

l-"1. contribución de los iones eJectroliz..."ldos por este tnodo de tra.nsporte de 

corriente es 61.penas apreciable .. por Jo que l.a casi to"ta.lidad de Ja corrient:e procede de Ja 

oxidación o la reducción de los iones transportados Unican1ente por difusión. La 

velocidad del a-.ansportc por difusión de las sust."'1.ncias electrolizadas es proP"--,rcionaJ al 

s,radiente de concentración_ 
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Lla111ando Cs a Ja con.centr.a.ción en el seno de Ja disolución· y Co:1 a Ja 

concentz.·ación en Ja superficie del electrodo, l.:t corriente de difusión es en'tonces 

proporcional a Ja diferencia (C ... - c ... -1>: 

.![, = kro (C,. - C..-t)~ donde kt'l es el coeficiente de propo1·cion.alid~'td. 

Conl.o ya se ha visto en presencia de un electrólito indit-erente # .1b teniendo 

.adenuis en cuenta el sizno .. se puede escribir: 

..ID =± kn (Cs - Cc-1) 

En el c.:tso de una cor1·iente de oxidación .. se p-one el sizno -+- a todas las sustancias 

que JJesan al electrodo y el sis.no - :i todas lns sustancias que se alejan de él. Par.a una 

reducción se ¡_.'.)One el sisno - .a las s1...tstancias que llesan al electrodo y el sisno + a 1.a.s 

sust..'1.ncias c¡ue se alejan. Si se representa la re.acción electn.:~1uí1uica peor 

Ox + .11 e -. Red.,. se puede escribir 

Se obser1.·a que la corriente de difusión .. en Jas condiciones experintent.a.Jes 

adoptadas ... tiende h.:1cia un valor Jíntite cuando CC'I se anula,. por Jo que l.:.1. cxpl·esión 

anterior se convierte en cero: .tiunu'"' = ± knC""; a Cst.a l;,.t denorninaren'lOS co1·riente litnite de 

difusión. 

En el coeficiente de difr1sión kD intervienen: 

a) L."l nto,·ilidad de las s11st.ancias que se difunden, que es del 111is1no orden de 111asnitud 

para nurnerosas sust.anci.ns; si bien aJ,sunos iones con10 k"'ls OH- y n1üs p.articulan11cnte H ... 

se desplazan. nuis r.oi:pida111ente. 

b) Tantbién intcr\.·iene el nún1ero de electrones puestos en juego ~r un ii.:>:n o n'lolécula 

que Ilesa p.or dilLtsión al electrodo y son oxidLJdos o 1·educidos. Asi., en la t·educción. 

aA -+- bB -+- .ne -> m ... '\.'t + nN., k.,.... será proporcional a n/a, kEt a ..n/b .. etc-
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Los procesos electroqui111icos reversibles p1·esentan una dife1·encia de pt._~tcnciales 

de pico anódico y c.atód.ic'"".., (~Ep = Epa - EJ'•-· = SS/ J1 inV) y est.:-i no varia con la velocidad 

de barrido de pe>tencial (v). La cor1·iente de pico ip es proporcional .a la concentr.0:1ció11 y 

varia Iineahnente con v1/~ • En esta descri~ión se asurne gue la ,-clocid.ad de 

transfc1·encia. de los electrones es r.::¡pid.a.,, sin cn'lL,arso hay procesos clectroquínticos en 

donde el .ó.Ep es n1ayor a 58/ J7 n.1'\.r y por lo tanto se consideran procesos cu.:1si-rc=vcrsibles. 

1-'l. cuasi-reversibilidad de alsunos procesos puede ser .o.'ltribuid.a a c.anl.bios est1·ucturales 

intplica neces:1ria1ncnte que no haya ca1nbios estructurales. Este punto 

particularn1entc i111poi-t.ante en el estudio de co111plejos que contienen 1no.is de un ..:iton10 

111eto.llico centr.;.d .. ya que la tra115ferencia de electrones puede pro'\.·oc.;.1.r catnbi<:"s en las 

dist.:tnci.as n1et.;.1l-n.1etal. 

Para el estudio de les procesos cuasi-reversibles12 :""J es 111uy rcco111endable estudia1-

u11 par r¿.dox conocid .... .., .. por cje111plo el par t-eri·oceno/t-e1:rocini'---, .. bajo las n1isinas 

condici'--n1cs de estudio que el sistt:!'111a desconocido. 

Cuando un p1·occso es irre,·ersible debido a una reacción quínlica posterior a la 

transferencia de electrones (proceso EC) .. este ¡::troces.o puede .al,gunas veces. 11acerse 

re,·ersible au•.11c11t.;.·u1d'-..., la velocid;ld de barrido. 

Tan.1bié11 es in1portante 111encionar que un Iisante se considera 1.:ibil cuando la reacción de 

sustitución es rnucho 1no.is rápida que Ja reducción del co111p1ejo1ZGI. 

3.9 Pruebas estadísticas para la evaluación de resultados. 

Lt-.,.s resultados eXJ-"<!1·in.1enuiles se sonteten a un ani-ilisis de varianza con el <"":bjeto 

de hacer nuis evidente la relación que tiene el potencial con las diierentes características 

estructura.tes del ligantc y observar que ca.r=ictcrist-ica estructural afecta nuis 

i1nportante111ente al potcnci3l. 
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Ar.rrJ:Cl:Dr.-1'.-rES. 

El análisis de varianz_-if271 (conocido con10 ANOVA. del ins,lés Analysi:s of Variance) 

"'es una tc!cnica estadística inuy poderos.a que se uti1iz..1 para separar y estin1a1· las 

diferentes caus..1s de variación. Se puede utiliz.."lr par.a separar Ja variación debida al error 

aleatorio de cu.alquier otra v.a.ri.o:tción provocada aJ ca111biar el t:."lctor de control. De esta 

n1anera., probar si una .;;tltc1·.ación. del factor de control ocasion.a diferencias si,snific.ativ.as 

ent1-e los valores n1edios obtenidos_,._ 

Dentro de este anH.Jisis la variable de respuesL."l es el J.>C'l'tencial y los factot·es que se 

variaron fueron: can:tbio de sustituyen te., ca.n1bio de Jisante y cainbio de posición ( 1 .,2 y 

2.,.3). T-.."'trd.as J.as fórntulas del • .i\NOVA de dos factores y su procedintiento nt.atcn.1.ütico est..o.in. 

reportados en J.::-t biblio.s,rafial.27-3.:>J_ 
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4.1 Aparatos y reactivos. 

Los ,·cilt"an1peTo,s:ran.1as se hicieron en un equipo BAS n1odeJo I OOB/'\.V conectado 

a un.a co1nput.ador.a n1arca Gatei...,,·;iy2000 111odelo 4DX-33 y una it11presorn HF ~.se1:Jet 

4r. El .sor-1",,·are utiliz...1do par.a el eguip<.:> BAS :fue un BAS1 00\.V. EJ nitrós;eno utilizado 

p.ara las ,-0It.:u11etri.:is r·ue n1nrca Linde de alta pu1·ez.a. l..--1. celda electroquh11ica es n1arca 

B.-\.S. y se inst.aló dentro de un Cell St .. 1.nd n1odeJo CZ (Fisura 4. J )_ 

1_-:¡ dí111etiltOrn1.a111ida utilizada fue 111~rca Aldrich gz-.&.l;do HFLC,, Jos desee.antes 

utiJiz..3:dos p.ar.:i 1.i destilación del disolvente r·ueron: P.zO;; anhidro 111.:srca •'-1erck .. CuS041 

.anhid1-o Jll~'ll"C.:-t .. '\:1c1·ck .. C:aHz ntarca Aldrich y "'-·1aJla ntolecular tn.11L."l1"lo 3-~ n.1.arca 

.. '\.1erck. L-l n13IJ.:1 n1 ... -,.JecuJar se secó en un.;'l estufa de vacio n1arca \.-'"\.VR Scientific 

1110c.."ielo I 4 1 O. 

T...._-...;..._-, 1...._...., que fue ncces..."lri...._...., ¡.;>es.u· se pesó en una balanza an.nlitica:1 tnarca 

S.::trtorius iuodeJo 1872. 

El electrodo de trabajo de platino fue in.arca BAS.,. el pulido de éste se hizo con 

Ah'intina. t.:unaiio de pa.rticula O.OSµ ntarca Leca®,. la acetona utiliz...'"l.d.a fue de la n'larca. 

.vta.Jlinckrodt _ F'ara el electrocfo de referencia .se utilizó cloruro de pctasio grado 

a.nalitico in.arca ... 9\.1erck:., cloruro de inercurio <J) sr.ado .anaHtico .rnarca .9\.'1e1.-ck y 

inercurio t1·idestiJ.ado. 

EJ electrólito tetrafluoroborato de tetr.a,.n-bu:tilan1onio (nBu-1.N'BF-1) tiene 99% de 

purez.""l y fue 111arca Aldrich. EJ electrólito se secó en un t"'Ot:avapor Büchi® 1uodeJo R.E 

120. 
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Far.a Ja lfrnpicz.a. del nl.aterial y del electrodo de trabajo se utj]izó in1 aparato de 

ultrasonido Colc-F'.ar:n1er® n1odelo SS51. 

1 
Conexiones para 
electrodos 

On/Off 

Purga 

Agitación 

Figura 4.1. Ccll Stand utilizado para Ja volt.an,ctría_ 
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4.2 Lirn.pieza del n1aterial. 

Estos co111puestos se trabajaron en ntedio aprótico.,. es decir libre de- protones, 

por Jo que se requierió que el t:n.aterial utiliza.do estuviera libre de agua . Por esto se 

requirió una Ji111pie7_a especial y condiciones de trabajo lo in;is anhidras posibles. 

El l"ll;.ate1·ial despues de ui-iliz.ado se lava con agua. y jabón. Una vez lin:tpio se 

introduce unos 2 ó 3 nünutos en el l;i.vador de ultrasonido., después se seca y se enjuaga 

con agua destilada y posterior1nente con acetona, o en su defecto coi~ etanol .absoluto., y 

dcspues se deja secar en la esuu-.:i hast.a ser utiliz...-ido. 

4.3 Técnica de pulido del electrodo. 

Prirner.a111ente se prepara una pasta con alú.nl.ina y agua destilada.,. sob1·c est..1. 

pasta. se coloca Ja superficie del ielectr°"-1o y con n10"-in1ientos circulares se pule durante 

Z ó 3 nl.inutos .. después eJ electrod:o se enjuasa con suficiente agua destilada y se lava 

durante .3 ininutos en el Ja"-ador dt! ultra.sonido,. esto p..;1.1-a desp1:ender a.lgun.3.s 

partículas de ah.i.ntina que se pudieron adso1-ber sobre la superficie del electrodo 

durante el pulido~ fi11aln1e11te el electrodo se enjuaga con acetona o etlnol absoluto. La. 

lin1picz..a dc=l elcctn .. "Xlo en el ultra.sonido se efectúa al con1enz.a.r los ,-oltan.1perogra:rnas y 

el pulido con a1ún.lina y enju.asado con acetona se realizó despues de cada. 

volta1nperos,r.a111a,. debido a que los con.1puestos Con los que .se trabajaron. faicihnente se 

.;:1.bsorben en la supertlcie del electrodo. En algunas ocasiones no f"ue suficiente este 

pulido,. sino que, fue ncce:;.ario que el electrodo se a.condiciona1·á .. para esto se utilizó 

corno electrólito nBu. ... NBF..i _ Durante 30 segundos al electrodo su1nerjido en el 

electrólito se le hizó pas.-:tr una corriente de 1 .O volts .. después de sacó de esta solución y 

se volvió a puli1·. Con esto los voltagranl.as pudieron. ser reproducibles. 
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4.4 Preparación del capilar de Luggin. 

EJ uso de disolventes no .acuosos puede au1nentar la i·esistcncia (caíd?. ·:>h111ica o 

ca.ida IR) en la celda hasta 20.,000 n .. la. cu.al para una co1Tientc de 20 µA daría un.a 

caída oll.n.tica de -0.4 ·v .. ocasionando un error en Jos datos tern1odinrin1ic<....,s. Para evitar 

esto es neces.;:u·io el uso de tres electrodos,. con esto el potencial del electrodo indicador 

se refiere a un electrodo de referencia que no lleva corriente. 

De esta iorn.1a el arre,glo tnás conveniente es el uso de un cnpil.:-.r de Lu,gsin 1311,. 

el cual es nor1nah11entc construido con. un tubo de vidrio o de pl.:::istico~ y.a que estos 

tnateriates actúan con:10 aislantes si l.a punta del capil.a1· de Lus.gin es de 1 11111.1 o está 

tnu.y cerc.:::tno .::i. la superficie del electr0rdo7 entonces el electrólito dentro del capilar- no 

cc..,ntribuye a la pérdida de IR porque Ja corriente no fluye y el potencial en la superficie 

el~] electrodo es efecti,·an.tente referido al electrodo cte ret-erencia. 

Fan'l. lo.t. clal..X"'.'ración del capilar de Lugsin se utilizó un dispositivo de vidrio .. con 

las sisuientcs especificaciones (figur~ -1.2). 

En Ja parte inferior dc:l c.apil:1r se coloca el '\."idrio poros........, {un vicor con 

diincnsiones de 2 11111.1 de di~nte-tro y 2 nun de sros01·) y se sujet-1 CC"n u:1.a. 111en1br61.na de 

plástico ... se n1cte a l.a estuia en un vaso de precipitados con Ja p;:u.-te int-erior hacia .arriba 

(evitando que choque con las paredes) durante 4 horas a una te111per.atura cntn:: 70 -

SOºC hasta que l:t. 1T1e111br=ina. .al contraerse con el calor ho.tya quedado co111pleta111ente 

fija al e.apilar. rara realiz...'"lr los volL"l.rnperos,ran1as el capilar se llena con una solución 

o_ 1 .i."\,\ de di.soh·cnte CD~1.0 y electrólito (nBu .. NBF.a) .. la punta del vidrio pcroso (vicor} 

se introduce a la celda y en la parte superior del capilar ~ introduce el electro...-io de 

referencia (ESC). Al fina!iz-1r el trabajo diario el capilar de Lu,ggin. se introducía en 

DlV\F pura par.a quitar la n."tuestra iiupregnada en el vidrio poroso ... y cuando no se 

utilizaba se dejaba en Dl\llF pura todo el tien"lpo. 



1.- Parte int-erior del tudo Lus.s:in. con el 
"·icor de 2 n1n:l. de dio:in1etro y 2 n1111 de 
,grosor en su extrc1110. 
2.- Parte superior 
Lugar donde se introduce el 
electrodo de reíe1·encia <ESC). 

Figura 4.2. Capilar de LU,&:!;in 

4.5 Preparación del electrodo de referencia. 
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Par:t ht. elaboración del ESC se 1:equirió de un dispvsitii.•o de ,·idrio en. fi~r.n1a 

de~"H'" .. con las siguientes esJ.-~cificaciones <fisura 4.3).P.:?J 

En la parte derecha de la. '""H~" (1) se colocó ap:roxiino:1da:nente 1 cn1 de t'llercurio 

pu.1·0 ti.·idc-stilado hasta cubrir el .alan1bre de platino ocluido en. el i.·idrio. Se preparó una 

suspensión con 2 s de 1--I,g.zCb (sal de caJon1el) en .aproxin1a"-L:t.n1ente 5 tn.L de u.na 

solución saturada de KCI .. que se depositó sobre el n1~rcurio <Hg.). Un.a vez que todas las 

partículas de c.:1Jon1el suspendidas se han de:pc:tsitado en J.a superficie del Hg~ se llenan 

los dos co111parti:n1entos ( J) y (3) de Ja '"'"H.,.., con solución saturad.a de KCJ y se t..1pan 

an1bos con1parti111cntos .. para evitar que la solución se evapore. Se deja estabilizar 

durante 24 horas con la punta. del vidrio poroso (vícor) su1ner:gida en una solución 

s.aturada de KCL Cuando no está en uso eJ electrodo de calontel.,. Ja punta del vidrio 

poroso debe estar siernpre su1nergida en Ja solución. de KCJ saturado. 



1 .- Tubo de vidz.-io de 5.0 cn1 de 
largo por 1 Onun de ditlttl.etn .. -,_ 
2 .. - Tubo de vidrio de l .. 5 c1n de 
Jarso por 5 nun de diá111etro .. 
3.- Tubo de vidrio de 7 .. 5 cn1 de 
largo por 5 rnn.l. de dián1etro .. 
4 .. -Vico1- (vidrio poroso de 2n1111 
de di.:ilnetro y 2nun de ,gro.sor) 
5 .. -Alantbre de platino .. 

2 

Figura 4.3. Esquent.a del electrodo de C.alon1el utiliz..."ldo. 

4.G Purga de nitrógeno. 
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El n:1ayor ernpleo del nitrógeno es el de :tctu.ar con.10 un.a n.1.anta gaseosa que 

excluye el .._-,xiscno y la h.un1cdad. Para esto debe de esta1· seco y tener un contenido de 

oxígeno extraordinaria1uente bajo ( 1nenor JO ppn1)l::..:\l_ El t.an.que de nitrógeno que se 

utilizó par.a Ja re.aliz.ación. de Jos voltan1pcrogra1n.:ts tiene un 1:11u:y bajo contenido de 

oxigeno asi que se utilizó sin ninsun.a trarnpa. Para conectar el nitró:;eno a la. celda 

prc,-i:arnente Ja corriente efe- nitrógeno se hace pasar por un tubo que contiene D~'lF 

,grado HPLC y nta.lla n.toiecuJ.ar .acti,~ada. El sistcnta. queda con.10 se ni:uestr.a en la figu1·a 

4.5. 
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T .anc:r.uc de 

·•·•···· • '""-······· 

llJJ_._,.d,,o po•o•o 
M .. 11.arnolecular~~ 
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Figura 4.5. Furga de nitrógeno para elilnin.ar 0 2 y hun1edad. 

4. 7 Preparación del electrólito. 
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El ele•.:trólito que se utilizó. de acuerdo a las reco111end.aciones de Kissin.gcr y 

Hcine1nanl2~J y con las prucb.:i.s que 1·ealiz...1.ron en el laboratorio., fue 

tetrafluoroL">Or:ito de tetra.n-butila.n1011io (nBu-1ABF-1) . 

..-'\.ntes de la realización de las '-"Oltan1peron1etrías el nBu-1:--.:BF-1 se dejó secando en 

un ro~1.vapo1· Gur.;:1nte S horas .aproxin1adan1ente ~una tetnperatúra entre 55 y GO ºC. 

4.S Fu1:-:ificación del disolvente. 

Se eli,sió c"-...,n10 disoh .. entc :-.,:_'-.:-din.1etilfor1nanlida CD:\.1F> ton1an.do en cuenta las 

siguientes c.aractcriscas y cotnproba.ndo que Jos con.1puestos estudia.dos son :solubles en. 

Cst.a. l-1. =--:.;-..:'-dit11etilíor1na11:iida es un Iiqu.jdo volátil.,, incoloro inisci:ble en a.gua y 

disolventes or,s.:inicosl='--'- 4 ..... 1_ El lisero olor a ant.ina se deriva de la hidrólisis que se lleva 

a cabo .al .absorL""tCr asua. 1.3 D ... '-1.F c:s un disolvente n.t.uy poderoso.,. tér1nicaanente estable 

y alt.aanente polar. Til.On\as y Rochcn.,-1 4 1J encontraron que se desconl.pone li.gera:rnente a 

su punto nor1nal de ebullición y se dcscont.¡:>0ne a ten1peratura .an.t.biente cuando se 

pone en contacto con sustancias n.i.uy básicas ta.les con.'10.,. scxiio n.t.etá:Jico e hidróxido de 

potasio. Es poco sensible a la radiación u.ltrav:ioleta; la din.1etila.n"li:na y el iornlllldehido 

son Jos principales productos de desco111posición. 
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Se ha observado que Jos resultados son mucho mejores si ¡JJ hacer la destilación 

a presión reducida el di5'..,lvente se ;is,ita dur.inte ;tJ.gunas ho1·as con al3ú11 asente 

desecante. 

Si la D .. \.1F se deja en C('lntacto con sodio 54..-',Jido, hidróxido de sodio o pot•tsio o 

con hidruro de calcio por unas pocas horas a te111pcn:1tura arubiente pn .. xiuce una 

cantid¡1d consii..1erablc de dimetilmnina. Considerando el agua con10 una i111pt11"ez¡¡ 9 hay 

evidencia para la adición del compuesto D.V1F•H~O. 

Se ha encontrado que cuando 20% de ngun se a11ade a Ja D1v1F a te111perattu·a 

mnbientC 9 una interacción qui1nica tiene Jugar y Ja tempcr•ltura asciende ;1 20ºC. Tales 

conside1·aciones vuelven 111uy inciertas las destilaciones si111ples para re111o"·cr el agua 

de Ja D:\1F. Es dificil "·er como las condiciones ck tcn1pen1tura y pn!:sión de Ja 

destilación podrínn tener nnzcho efecto en el proceso. f'or tanto es impo1·t.::tntc el uso de 

un ntétodo quin1ico para ren1over el agua y otras impurezas protónicas de l:.t D:\1F. y 

sobre todo eksir un método que no cause Ja descomposición del disoh•ente. 

Tabla 4.2. Eficiencia de deseca.11tes en e; secado de D.\1t. 

Desecante Contenido en a.¡:ua.eem 
Gh 24 h 72 h olrns C(."llldiciones 

1\1aJla molecular 3A 500 JG7 98 1.5 
(después de una 

P::O., S7D 105 
destiJaci~1 simple) 

(0.2SG•;.::, en peso del 
desecante) 

C.'l.H~ G41 227 102 94 
(0.2SG% en peso del 

desecante) 
.'\1ulla molecular 4A 454 134 108 

KOH 13GO 1100 303 
(en polvo) (0.2SG% en peso del 

desecante> 
D::O:\ S90 

( a reflujo por 24 h 
seguido de una 

dcstilaci..,\r1) 
nao 20GO 1520 1140 
Ca O 2090 

AhO." 1970 
caso. 2310 2030 1420 
KzCO=' 2500 
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Con Jo .;mtc1·k,r se decidió probar a1sunl.,S lltétl.,dos pa1·a obtener el disoh.·cntc en 

óptiina.s condiciones, los inétodos que se escogieron fueron: 

a) Destilación a presión reducida sobre CuS04 anhidn..'l 1!'l. 

b)Destilo1i:ión a presión i·educida sobre r::.O:; anhidro t.\:>>. 

e) Destilación a p1·esión reducida sobre C:1H:> t:•:>i. 

d)Dcstilación a p1·csión reducida con malla molecular .:.~A i:to.i. 

Los n1ejorcs resultados se obtuvieron c1..,n la destilación a presión reducida sobre 

1nalla 1nolccular 3A • s,u:u·dando el disoh·c:nte en se~uida de destilado en ;ltmósfor."l de 

a1-só11. 

4.9 Celda electroquímica. 

L:.1 celda eJcctroquimica utilizada fue una celda de '\"idrio sin separación con unn 

tupa de tctlón que tiene 01·ificios para .::oloc:tr Jos tres electrodos y la entrada del 

nitróscno. L,.~,s cJccu·odos utiliz.;.1dos iue1· ... ..,n: 1) conto elccu-odo de reie1·l.~11cia un 

electrodo s..1uu-ado de ca!omel (ESC); 2) Elect1·odo de tt·.aba.jo de platino; y 3) como 

electrodo auxiliar un <:1la1nb1·e de platino ('\-el' figura 4.6). 

Tod:is las mediciones de hicieron a tcntperanu-a atnbicntc. 

Vícor ~~-t:::.._:::::::':J""~~~-Electrodo 
auxiliar 

Figura. 4 .. 6: CeJdn clectroquiJnica·tltillzadn en ln:voltan1ctria·cicllc..T 
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4.10 Deternlinación de los potenciales de óxido-reducción por 

volta111etría cíclica. 
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rara. l¡¡ ctctcnninadón de tos potenciales de óxido-reducción p1·in1cramcntc se 

estudia1·on los clcctrólit..,s perc1or.:1to de tctra.11-butilnmonio CnBu.d'\!ClO .. ) y 

tctr.afluoroborato de tctra.n-bntil.amonio (11Bu4NBF .. ). obtcniCndosc par.:1 el nBu .. NBr.,. 

una ventana con lhuitc anódico de 1.5 V y un lhnitc catódico de -2.0 V y para 

11611.1:-.:c10_. un limite a.nóciico de 1.S V y un lhnite catódico de -2.1 v. con la dcsvcntnj•l 

de quc el pcrclorato es mlls dificil de tnuncjar debido a que estas s¡1Jcs cuando estún 

111uy secas son potcncinlmcntc cxplosivasl4 :!. 4 ~l. f'or Jo tanto. el elect1úlito elegido Útr.! 

tetratluorobo1·ato de tctr:l,n-btttilamonio. 

I:n ll....,dos los cxpe1·itnentos :-;e utilizó un clcctn . ..,do de p1ntino co1110 electrodo de 

tL·;1bajo. coino electrodo o.ntxili¡ff un ala111brc de platino y un electrodo "1c c;l101ncl 

saturado <ESC) co1110 electrodo de referencia. 

sic: pn::pa1ü un tncdio con tctr.:tlluorobor.:tto de tctr.1.n-bu1ila1111."1nk.., (11B11.,~BF4) 

0.1 ;\1. en dimctilfornuu11id;1 CDJ\U1. 

a) Co1npuc=stos estudiados. 

4-,5 voltun1pcrog1~11nas c:íc1icos de los co1npuc.stos estudinrlos se con·ien::in a las 

velocidades de 5. 10 , 15. 20. 25. 30. 35, 40, 45. 50. GO~ 70. so. 90, 100. 150. 200, 

250, 300. 350, 400, 450, !'iOO, GOO. 701, 800, 902. 1003, 1505. 2007, 2528, :-{011, 

3531, 4015. 4551. ~120, GOZ3, 7062, 8192, 9309 y 10240 tnV/s . .-\dcnuis se eligió 

co1no patrón 111 velocidad de 100 111V/s, rcnlizándose a c~tn velocidad barddos en 

dirección catódiC•l y direcciói'1 anóclica con. ''.;u·ios ciclos ut1lizo:indose concentraciones 

1 nt.'-1· • .:?111l\.\ y 3ml\1~ tnmbiCn se hizo nso de vRrios E~- <µotencinlcs de cantbio) con el 

propósito de identificar la nntut-alez.a de Jos picos. 

Est~ts 1nucstr-..is pt-csentnron unu·impot"tnnte oxidación anódica debida ~•I li,g.nnte. 

pttr~t el anri1isis de esta p~u1e se corrieron voltamperosnuuas ciclicos (utilizi.uu.1o la 

n1isnm tCcnicn) dct· 1igante sal~lADA , debido a que algunos de los COll\puestos 

estudiados contienen en su estructura dicho ligante. Las velocidades a lns que se ltizó el 
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análisis del sal-1 ADA iuen.."ln 1 O, 30, GO. 90, 1 OO. 300, 600. 1 00.3. 3011, 6023 y 9309 

111V Is, también se trab~1jó con "·arios E,. i·epetidos a la vclocidnd de 1 00 mV /s. 

b) Fc1-roceno 

Fue necesario la utiliz.:.1ción de un sistema de referencia p~u-a la con1paración de 

nuestn . ..., sistc111a. por Jo t;utto se utilizó co1110 sisten1a de i·eferencia fcrroceno 1111•'1 en 

.Se utilizó el tnismo pn:.x-edimicnto para Ja realización de estos 

,,.olta111peros1·a11ws. 

IA...,S voltantJ-"'<!rc\$l"a1nas se corrieron a las velocidades de 1 O, 30, 60. 90, 100, 

300. 600, 100.3 • .3011. 6023 y 9:_~09 1nV/s. 

4. 1 1 Co1nplejos estudiados. 

Los complejos estudi~1dos se ;isruparon de la siguiente fonna para encontr.a1· la 

Ct...,rreladón que nos ayudará a entender su compo1·ta111iento rCdox. Grupo A : Cu-s¡\l­

=--:-cyh (co111p11esto padre), Cu-1.2-:--:-cyh y Cu-2.,3-N-cyh; Grupo B: Cu-s..1.l-N-lADA 

(compuesto p.:tdrc), Cu-1,2-:-.:- tADA y Cu-2,3-N- JADA, y Grupo C: Cu-2.,3-N-ipr~ Cu-

2,3-~-cp. Cu-2.3-~-cyh. Cu-2,3-N-chp, Cu-2.3-.:-i.:-cyo y Cu-2~3-:--:-tAD1\. 



Tabla 4.3. Grupo A. 

Cont ue.slo 
. Cu-s.aJ-N-cyh 

D1.s{N-CicJohexil-SalicyJrd . 1 cnean1111;1to}Cobrc (JI) 

~1~~ 
&cct~ 

Bi.s{(CicJohexil)((? ~1-l 2-N-cvh -- _xo-lH-Nafl-1 y1· Ammato} Cob1·e(ll) - 1deno)-.1\.1etiJJ-

Bis{(Ciclohcxil)((?-~1-Z 3-N-cyh - . xo-3H-Naft-3-\T Am1n.:1to} Cob1·c(JJ) tdeno)-.i.\1ctiJJ-

~ -¿ 
©©J:º;}-o:©©J 

~~ 
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Tabla 4.4. Grupo B. 

Con1 uesto 
Cu-sal-N-1 ADA 

nis{N- l -Ada111antil-Salicylideneaminato} Cobre(JJ) 

"~~ 
Cu-1 ?-N-JARA 

Bis{ (1 -Ada1nantil) [(2-0xo- l H-~aft- l -Ylideno)-l\.1etil]­
"\minato}Cobre(ll) 

Cl5_~c:::2 1 o 

~B3H 
Cn-2 3-N-1 ADA 

Dis{ (1 -Adanmntil)((2-0xo-3J-1-:-.:aft-3-Ylideno)-.i\1etill­
Aminato} Cotn·e (ll) 

~¿~ 
~º-c:"-o~ 
~~ro 

41 
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Tabla.4.5.Grupo C. 

Corn ucsto 
cu-z .3-N-ipr 

Bis { <Ciclopropil) 1 (2-0xo-.:.-{Ji-;-.;'aft-3- Ylidcll"-"')-.V~ctiJl -
Aminato}Cobrc(ll) 

'<-'~ ~º·,"; .. º~ 
~.-r-

Cu-2 3-N-cp 
Bis{ (Ciclopentil) 1 (2-0xo-31-f-Naft-3-Ylideno) -~1cti1) -

A1ninnto}Cobrc<JJ) 
<::l._;,~ 

.-...-.--···}-.~ 
~~- L::> 

Cu-2 3-N-cvh 
Bis { (Ciclohexi)) [ (2-0xo-3H-N';1 ft-3- Ylidcno) -.i'\ 1etil) -

Aminato}Cobre(ll) 

=--'~ ~· -.; ..• _..i.QJ.Q.. 
~~-~ 

Cu-2 ~-N-chp 
Bis { (Cicloheptil) ( (2-0xo- 3H-;-..:'¡¡_ft-3- Ylideno) - .. ,1etill­

An1inato} Cobre (l I) 
e::( __ ,~ 

~·-., .. ~ 
~,-'e::> 

cu-2 .3-N-C\.·o 
Bis { (Cicloctil) ( (2-0xo-.3H-Naft-3-Ylideno) -/\.1.etil]­

Aminato} Ccbre<JI) 

º·-'~ e?=~º.,,' ·o _,_g.,.g., 
~.-º 

Cu-2 '-\-N- 1 ARA 
Bis{ ( 1-AdmnantiD ((2-0xo-3H-Nait-3-Ylideno)-~'1.etill­

An1inato} Cobre<IJ) 

eJ?.'.':;~ 
~º·e¡.,,~ 
~~ili 
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Resultados y Discusión. 

El estudio de estos co111puestos se realizó en medio aprótico (nl\u4NBF.,. 0.1 :-..1 en 

D.'\.1D, los ban·idos se iniciaron a un potencial de O.O V con una ''elocidad de barddo de 

100 mV/s en dirección anódica hasta 1.5 V vs. ESC, y en dil·ección catódica. desde -1.7 

V hasta O.O V. 

Los compuestos cstudiad1.."'>S poseen un ion n1ctalico de cobre unido a un lisante 

bidcntado~ que de un lado posee un o.horno de nitróseno y del 011·0 un ütomo de oxigeno 

A este tipo de coordin!lción se le denomina Cu=--:202 . I:n s,cnc1·at las estructuras son las 

siguientes: 

Denominado: SAL 
(.s;ilicil.:tldchido) 

Sustituyen te 
( R l 

Ciclohexilo 
l·ADA 

Peso n1olecular 
(~/tnol> 

S3 
133 



44 

RESULTADO S y DISCUSIÓN. 

Dcnomin;1do: 1.2. 

Sust~t~yentc Cicloh:x~l:o= _____ _:rc=so~n~~1o~l~e~ctu~1'~tr~-
t -ADA ('</moll 83 

133 

-----;:::-=,_,_-~"""'""ºº'minado: 2 ~ 
Sustituyente ----·-_· - -¡;¡;:;;:;-;::=---

. (R) •_sopropilo reso molecul 
c1_clopentilo (<z;/mol) ar 

c.'clohcxilo 4 J 
c1clohcptilo 69 
c1cJooctilo 83 

1-ADA 97 111 
133 
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Resultados 

Las caracteristic;is físicas <le los complejos estudiados se present;tn en Ja si,suicnte tabla: 

Tabla 5.1. Caf.:icteristicas fisicas de los compuestos estudiados. 

Con1puesfl.."l l'.V\ Color del ronna Solubilidad Color en 
(,~/mol) cristal en DMF solución 

Cu-sal-:":cyh ·IG7.05 e.ti¿ rojizo pequcí\as poco soluble á111bar 
agujas 

Cu-I • .2.-:-!cyh 3G7.~ ""crdc peque1ias poco soluble ü1ubar 
n:1.ca1·ado .Hs;ujas 

Cu-2.:"l-:-.:cyh ~G7.5 vc1·cte oscuro 1nicrocristales 111uy soluble verde 
oscuro 

Cu-s¡1J-:-.:-1 AD.\ S72.12 n:n1c osclu-o ¡.')Cqueflas J-"l,,._""'CO soluble 
agujas 

Cu-1.2-:-.:-1.ADA G12.~..;s C¡\f¿ tnicrocristales n111y soluble rojo 
rojizo 

Cu-2.3-:-.."-lAD.-\ G72.3S verde n1icroc1·istales 1uuy soluble verde 
a1n;1rilknto nmariJJento 

Cu-2.3-:--:-ipi· 483.5 verde ose u ro pcqueilas soluble tlntbar 
nsujas 

Cu-2,.3-:--=cp 539.5 cai..! rojizL, pcquC?i\as poco soluble antarillo 
USUJilS 

Cu-2 • .3-:--=chp .'.>95.5 verde 0!'.Cllt"O pcquci\as poco ü111bar 
agujas soluble 

Cu-2.$-~cvo 623.5 \.·erde olivo rnicrocrist.ales ¡xx=o S('lluble amarillo 

Los volta111i-x=1·ogra111as co1Tespondicntcs ;:11 Cu-sal-X-cyh (figura 5.I), 111uestran dos 

picos c;:tódicc.,s 

Jocaliz...1dos en Jos potenciales -0.97 I y -1.671 V, y cinco picos anódicos en -0.658 ,, 

0.234. J.OG y 1.25 \'. El barrido de resi·eso ntL,stt·ó dos picos c.:uOOicos en O.lSG y -

O.l~S V. 

Al hacc1·.se un co1;e catódico desde O.O V hasta - 1 .S V vs. ESC se encontraron los 

picos catódic0s en -0.971 , -1.671 y -O.G5S V. rara encontrar Ja correspondencia 

entre los picos :r-e trab.:tjó con varios EJ. encontrándose que el pico localizado en -0.GSS 

V est.o:\ asociado ni pico en -0.971 \.' 7 fonnando entre si un siste111a cunsi-rcvcrsible con 

un L\Ep = 0.$1.:.~ V~ que de acuerdo a lo 1·epo11ado por Zanello l.,. 4 .. u.i, corresponde al 
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cmnbio rédox Cu(ll)/Cu(I). 1:1 pico catc.Xiico loc¡1lizndo en -1.671 V corrCspt."'llldc a un 

siste1na irreversible de la etapa Cu(l)/Cu(O). 

Cu(II) +_! Cu(l) --=!:.t- Cu( 0) 
·C 

Esqueni.a A. Subsecuentes et~1pas de reducción del ion me-tülico. 

La fistll"a 5.2 11111est1·a un ,·o}t¡u11pcros,ran1a ciclico de Cu-1 _2-N-cyh a 100 

mV /s, en el cual se t."lbservan dos picos catódicos en -0.DG y -1.648 v _y cinc""! picos de 

oxidación en -0.566, 0.222_ O.G12, 0.983 y 1.12 V. Al hacer el cai11bio de p01~u-i,i.:1.d 

en el elcctnxio de trabaj ... ., So:! "-...,bservaron los picos de reducción en 0.1 GS y -0.22.S \-. 

El pico de n:ducci0n 1oca1iz...1d1.."I en el potencial -0.~GO \' y el pico de oxidación 

localiz...1do en -0.SGG V cst!in asociados y cot-i-es}-'X'ndcn al :sistema cuasi-1Tc'-·ei.·sible 

Cu(ll)/Cu(I). El pico de t~ducción leocalizado en -1.G-IS \. pc1·tcnece a 1.l n:ctuccion. del 

p.::1r CuU)/Cu(O). y est;\ reducción es i1-re,•crsiblc. 

L"l fis,u1·a .:;.:~ n1ttc!'tra el volt:.1mpcrcosr;u11a ciclico del co111puc.!'>tO Cu-2,3-:-.=-cyh. Los 

picos 1-..~aliz.actos en -0.s.:;4 y -1.G40 V son producto de un;i rc~ccion de reducción. el 

pico anódico, k~aliz...1do en -0.570 V está <lircctamcntc asociad ... , ;11 p1;1ner picci. 

fonnando un siste1na cuasi reversible con un AEp == 0.284 V • que de acucn.1o con lo 

reporh'ldo en la literatura cot-i-csponde a la rcducci0n Cu(ll)/CuO). El pico loc;diz.'ldo 

en -1.640 V rcp1·escnta la reducción itTev~rsiblc cft"'l Cu(tl /Cu(O), la evidencia de que 

este sistc111a es irreversible es que al hacer el barddo in,•crso no existe un pict."' an-..:.....1ico 

.acoplndo al pico de reducción. 

Los voltan1pcros1·a111as cbtc:nidos 11111cstran una transfc1·encia de cars,a cuasi­

re,•ersible para el sistema -O.S54 V y -1.640 V vs. ESC. 

Los picos anódicos localiz..'ldos ¡\ -0.0SS. 0.609 y 1 .052 V y el pico cat6dico 

localizado en 0.204 V co1Tcsponden al li~1.nte. Los picos -0.0SS ,0.609 y -0.:204 V 

están aSC\Cindos al pico de oxidación localizado en 1.052 V. 
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1.246 
·20+-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~..,. 

• .e .. .2 .1 .(!.4 .o.a .1.2 .1.e -2.o 

Potencial ( V VS. ESC ) 

Figura 5.1. Voltampcrograma cíclico de Cu-sal-N-cyh 11111\1 en una solución de 
nBu.cNBF .. O.lZ\.1 en DMF. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia en o.o V a 100 
111V /sen dirección catódica. 
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Q.) 

e: 
Q.) 
·¡: -4 
L 
o 
u 

.12 

1.118 
~0+--,--,.-......----.--,.--.--.,.--.--..,--....,... ....... .....,.......,--,,--.--...--.--~ 

•.e • .2 JI .4 .c.4 .c.11 .u .1.e ~.o 

Potencial { V VS. ESC ) 
Figura 5.2. Voltan1pcrogra1n.a ciclico de Cu-1,2-N-cyh lntM en una solución de 
nsu .. NBF ... O.ll\'l en DMF. Electrodo de trabajo: rt. El ba1-rido se inicia en o.o V a 100 
111V Is en dirección catéN:lica. 
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~ 
:::!. 

O) ..... e 
O) 

t -e 
o 
u 

.! 

•f2.¡-....,...-,.---,--,,--·.,..-..,---.--.,--,--,-_,---,--,,--T--,~,_..., 

• .e • .2 .a .J., ~ "3
1
4 "3~ .,~ .1

1e 

Potencial ( V VS. ESC ) 
Figura 5.3. \.•ottamperogran1a ciclico de Cu-2,3-N-cyh lnll\.1 en una solución de 
nBu.o1N8f"4 0.1lVl en D:\.1F. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia. en O.O V a JOO 
ntV /s eJt dil·ección catódica. 
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.. 
Potencicl ( \1 vs. ESC ) 

-0.570 

P.t~ncial ( V\'$ ESC ) 

_ _ .,7_vJ 
-o~/ J 

Pote11C1a1 ( V \'S ESC } 
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·1.648 

Figura 5.4. Voltarnpcrogr:unas cíclicos de barrido catódico con un potencial inicial 
de O.O hasta -1.8 V. Velocidad de barrido 100 ntV /s. A)Cu-sal-N-cyh 1 ntl\.1 en 

nBu,.NBF .. 0.1 M en DMF. B)Cu-1.2-N-cyh 1 11~"1. en nBu,.n.SF.,. 0.1 l\:\ en OMF. C)Cu-
2,3-N-cyh 1 nt.:v\ en nBu.cnDF.c 0.1 l\.1. en 0:\1.F. 
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Tabla 5.2. Valores de Jos potenciales de pico obtenidos para Jos complejos del ,grupo 
A, de bari·idos c.atódicos con un potencial inicia) de O.O hasta -1.S V vs. ESC. 
Concentración de las muestras l m.'\1 en una solución de 11Bu.1 NDF-1 O. l •'-1 en Dl\1f a 
urn1 velocidad de l 00 mV /s. Eleclrodo de trabajo: f't. Electrodo de referencia: ESC. 

Co111pue!'>IO t:pc 1 I:p.;.a 1 .6.Ep t:pc.:.e 
('\") (V) CV} (V) 

-0.971 -O.G58 0.313 -l.G71 

-0.960 -0.SGG 0.394 - 1 .648 

-0.S.54 -0.~70 0.284 -1.640 
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l..;;1 figura 5.5 n111estra 1111 voltai11pcros1·0:1111a cíclico del con1puesto Cu-s.a1-N'-1ADA. L;.1s 

se11nlcs que se localiz..'ln en -0.S35 V y -1.787 V son producto de 1a rc;:1cción de 

¡·educción del ion meuilico en el complejo. El pico catódico loc;tliz;1do en -0.GOG V está 

asociado al pritner pico de reducción. Esto da C\.'idencia de un :-istc111a cuasi-reversible 

con un AEp= 0.22!> V. El pico de reducción en -1.7S7 V es cbramcntc irrevecsible .. el 

que scsurn111ente cstü asociado ;t la sepan1ción del ion 1net~Uico ctcl lisante. ocasionando 

una n:acción quhnica de ruptura del complejo. El estudio rcaliz;1'h..~ a ctiic1·entcs 

velocidades • de O a -2.0 v .. n1ucstra que confon11e la vclocicl.'ld de barrido aumenta .. el 

pico en - 1. 7S7 V .dcs.1parece. esto indica que la reacción de reducción que se lleva a 

cabo produce la especie Cu(I), que es inestable en solución y puede est;u· sufriendo una 

reacción qui111ica!·u;,-4 71. Tan1bic!n esto pone en evide11ci.1 el aun1cnti..-i en ta 

irrcvc1·sibilidad del sistcrna Cu(II)/C11(1). 

1-, sc1"\al anódica loc.a1iz...tda en 1.212 \!muestra la oxidación del li3anh: 5¡11-1 . .\DA. ;\la 

cual estün asociadas las sei\ales en 0.054 y 0.2SO V. r..sto se comprueba al compar~1r los 

¡..x.itcnciales del co1np11csto Cu-s.,1-N-1 ADA c'-..,n los del lig."lnte. '-.,bsen·~indose que los 

potenciales del compucsti.) cooniin.ado son n1ás positivos que les del lisantc. tan1bi.:!n 

esto confinna que existen electos dr: densidad eJcctrónica dentro del complejo que 

pronnu::ven que In oxid¡¡cj'-.:.,n se efectué a p...-itcnciaks nt:is posith-..~.s .:tciem;\s de µt.-iner en 

e'\·idencia el t:nnai'lo del lis.ante. 

Con10 se 1nuestn.\ en la figura 5.9 el lisante sal- lADA d.:.i un~\ sella! anódica en 

1 .2.36 V a Ja que est.:in asociados los picos cat...'Xticos ~n O. 7S~.\ y -0.4 77 ademas <lel pico 

anódico en -0.297 V. L.."' serial en 1.236 V~ como se observa en los voltamperosran1.as, 

es la evidencia de la oxidotción irre'\~ersibte que experitnenla la base de Schiff l~•l.[l 

csque111a B 111ucstra la tau:o111cría itninn-ena111ina cnracteristica de este tipo de 

con1puestos. 



RESULTADOS Y DJSCUSJÓN. 

H 
1 

C(
C~__.R 

1 
~H 

Esquenta B. Tautoinería inlina-cnamina. 

53 

L'ls sei'rnlcs que prescnt;1 el Cu-l,2-N-1ADA se nn1estra11 en l.'l figura 5.6. Se obsc:1Yan 

dos picos de i·educción en -0.824 y -t.775 V que corresponden a la 1·cducción del ion 

met;ilico en ch.,s etapas. como se muestra en el esc¡uen1~1 B. Al pico catódico localiz.."tdo 

~U -0.824 V est:l a~k1do el pico anódico loca!i:z.ado en -0.543 V, lo que conforma un 

siste111a cuasi-reversible con un ~Lp=O.ZS l V. 

En el caso del Cu-2 . .3-:-..."-JADA Cfis,nra 5.7) se observa una primera rt:acción de 

reducción ~ y Ja scsunda de reducción se present.a en -1.9.3G. El primer pico catódico 

d,1 una se1"\al en -0.790 \"y su pico <módico correspondiente se localiza en -0.SG9 V, 

estos dos picos fonnan un siste1na cuasi·re,·ersibJe con un AEp = 0.221 V , que 

corresponde a Ja transie1-encin eJectrónica de un electrón de Cu(ll) a Cu(I)_ TnmbiCn se 

presenta una sefütl a11ódica localizada en J _034 V y una sef\al catódica en 0.210 V. 
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Figura 5.5 .. Voltamperog1·a111a cíclico de Cu-sal-N- lADA 1 n1f\.1 en una solución de 
nBu-tNBF.a 0.1.:\1 e11 Dl\.'\F. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en O.O V a 100 

1nV /sen dirección c.ntócUca. 
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Figura 5.6. Voltampcrogranm cíclico de Cu-1.,2-N-tADA lnuVl en una solución de 
nBu.¡='=BF~ 0.1 lVl en Dl\1F. Electrodo de tr3bajo: Pt. El barrido se inicia _en O.O V a 100 

ntV/s en dirección catódica. 
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Figura 5. 7. Voltnn1pcrogranm cíclico de Cu-2.3-N-JADA l111M en una solución de 
nBu..,NBF" O. lM en D.:\.1F. Electrodo de trabajo: Ft. El barrido se inicia en O.O V a 100 

111V /sen dirección ca.tódica. 
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Figura 5.8. Volt..·uupercsrmnas cíclicos de barrido catódico con un potencial inicial 
de O.O hasta -1 .S V. Velocidad de barrido 100 111V/s. A)Cu-sal-N-lADA lntJ'\r1 en 
nBu.iNBF-t 0.1 ,,1 en 0.'\1F. B)Cu-1,.2-N-JADA 1 nll\.1 en nBu,.nSF4 0.1 M en DMF. 

C)Cu-2,3-N-IADA 1 nt.'1 en nBu.,.nBF" 0.1 "-1 en DMF. 
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Figura 5.9. Voltamperograma cíclico del lig.a.nte s:tl-1 ADA t 111l\1 en una solución de 
nBu .. NBF .. O. tl\1 en D"-1F. Electrodo de trabajo: rt. El barrido se inicia en O.O V a 100 

tnV /sen din:cción catódica 
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Tabla 5.3 Valores de los potenciales de pico par.a los complejos del grupo B~ obtenidos 
de barridos catódicos con un potencial inicial de O.O hasta -1 .S V vs. ESC. 
Concentración de Ja nniestr.;:.¡ 1 n1 .. \.1. en una solución de nBu .. :-.=BF.-1 0.1 ,\.1 en o .. -v\F .a una 
velocidad de 100 111V/s. Electrodo de trabajo: f't. EJccu·odo de referencia: ESC. 

Compuesto 

\.
0
H·l ·•-:-O:-lApA 

H_éjJXf© 
©Jb-ISH 

-0.835 

-0.824 

-0.790 

I:pa1 
(V) 

-0.GOG 

-0.543 

-0.SG9 

~Lp 
!V) 

0.229 

0.281 

0.221 

t:pc: 
(\.') 

-1.787 

-1.775 

-1.936 
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La fi3urn 5.10 n1uestra un voltamp:rc\~rama ciclico del Cu-2,3-N-ipr, este compuesto 

nn1estra dos subsecuentes etapas de reducción del ion 111et¿ilico. La prilnera etapa de 

i·educción se localiz.a cn-0.S 1 7 V y la segunda etapa en - l .G99 V, existe un pico 

anódico que cst;i asociado a 1.:1 pt·itnera etapa de reducción C-0.817 V), lc.x-¡1Jiz.ado en -

0.609 V, y fornt:i un sistc1na cunsi-rcvcrsible con un ~Ep=0.208 \' . La segunda eta.pa 

de 1·cducción del metal es it-i-cvcrsible '-~asionada por 1a desmctalación rüpida sesuida 

de unn segunda tr~111sfcrcncia electrónica. TantbiCn se presenta la sei\al ~111ódica 

localizada en 1 .052 V y a esta scflal estün nsociados lcis picos localiz..ados en 0.246 V 

(pico nnódico) y en O. 182 V (pico catódico). 

L.'1.s fisuras 5. l 1 ~ S. 1 2 y 5.13 inuestran los volta1npen.">gran1~1s cidicos de Jos 

co111puestos Cu·2 • .3-~·cp. Cu-2,3-N-chp y Cu-2,3.-~-cy('I, respcctivan1c11te. 1:11 estos 

volta1npero$ranrns se observa que la. parte 111et.oilica del ct..-.mplcjo se reduce en dos 

subsecuentes etapas repn:sentadns en el esqucn1a . .\. en las que en cada et.:1pa se 

transfie1·e un solo elccti·ón. T<llnbién presentan la seí'lal anódica caracterizada pc..,r lns 

sci'\aJ il-i-eve1·sible que presentan h1s i111inas mencionada po1· \Veinbe1-s,H~I. 



61 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

•IC 
-1.699 

..¡¡ 

<{ 
:l. 

2 
e 
(ll 
·e ,¡¡ 
L 
o 
ü 

·IC 

1.052 
.15 

• .e • .2 JI ·' ~., ~JI ·1.2 ·1.6 -2.0 

Potencial ( V vs. ESC ) 

Figura 5.1 O. Voltan1perograma ciclico del Cu-2,.3-N-ipr l 1nM en una solución de 
nBu,.NBF.a 0.1 M en Dl\1.F. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en O.O a 100 

111V /sen dirección catódica. 
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Figura 5.11. Volta111perograma cíclico del Cu-2~3-N'-cp 1 nt,'\1 en una solución de 
nBu4 NBF4 O.lM en 01\1.F. Electrodo de trabajo: rt. El bnrrido se inicia en O.O a 100 

111V Is en dirección catódica. 
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Figura 5.12. Vo)t.."lmpel-ograma cíclico del cu-2,,3-N-chp 1 ntlvt en una solución de 
nBu 4 NBF.a 0.1 M en 0J'\1F. Electrodo de trabajo: rt. El barrido se inicia en O.O a 100 

111V /sen dirección catódica. 
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Figura 5.13. Volta1upcrosrmna cíclico del Cu-2.3-N-cyo l n1:vt en una solución dt! 
nBu .. NBF .. 0.1/\1. en DMF. Electrodo de trabajo: Pt. El barrido se inicia en O.O a 100 

tnV Is en dirección catódic..1. 
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Potencial ( V.,,_ ESC ) l'alenc:iollVws.ESCl 

Figura 5. 14. Voltampcrogramas dclicos de barrido ca!ódico con un JX*:nclal 
inicial de O.O hasta -1-9 V. Velocidad de barrido 100 rnV /s.. A)Cu-Z.S-N-ipr lmM en 
nBu.NBF< 0.1 M en DMF. B)Cu-2,3-N-cp 1 ntll.I en nBu.onBF4 0.1 M en DMF. OCu-
2~-N-chp l nt."'1en nBu...n.BF .. 0 .. 1 Mcn DAU" .. D)CU-2.;J-Ncyo 1 ulM.en nBu...nBF,. 0 .. 1 

McnDJl.iF. 
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Tabla 5.5. Valores de los potenciales de pico para Jos complejos del grupo C 
,obtenidos de barridos catódicos con un potencial inicial de O.O hasta - 1 .8 V vs. ESC. 
Concentración de Ja nmestra 1 m.l\1 en una .solución de nBlLINBF-t 0.1 l\.1 en DMF a una 
'\"clocidad de 100 tnV /s. Electrodo de trabajo: Pt. Electrodo de referencia: ESC. 

t..:ompuc.slo f:pci Epa1 "Ep E pez 
(V) (V} (V) (V) 

Cu-"' ''4-N-ípr 

'< J:::©©J -0.817 -0.609 0.208 -1.699 ©r§rº·cL oo 
1-r---

Cu-2 "4-N-cp 

c::i._ -'~ -1.691 ~···'.--. 00 -0.774 -0.574 0.200 

j_..L::> 
Cu-·~ ·~-N-c:yh 

-==z__:;~ 
-0.854 -0.570 0.284 -1.608 ~º-.r-o 00 

~_..~ 

Cu-·.> "'·N-chp 

0,.2~ -0.883 -0.553 0.330 -J.676 ~º-.r·o 00 
j_..'CJ 

Cu-2 '-4.-N-c .... o 

Q __ ;:~ 
-0.924 -0.587 0.337 - I.681 ~--.; .• 00 j-o 

s.:u-:;: ::t-ts:-Jtie?.1 

G!,:i:©© -0.790 -0.569 0.221 -J.936 

~º·c~-o 00 

~ 
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Se observa que todos Jos co1npuestos 111ucstr.::111 dos subsecucnles etapas de 

reducción del ic:in mct.;-ilico. El nún1cro de electrones i11v0Jucn1dos c.•11 cada etapa -no 

pudo ser detcnninado cxpcrimentahnente 111edi.antc culo111bi111etria ~ debido a que se 

observaron ctCctos de clcctrodep< .. "'lsitación de cobre 111ctülic"-..,· Sin e111barso, la 

co111p;1ració11 con la aJtur;1 de pico de una solución equi1110Jar de fe1-roccno indic.111 que 

Ja pri111era etapa de reducción intercambió un electrón. P.:tra Ja sesunda etapa las 

alturas no corrcs¡>Qndcn porque en la rcsión de ~,tcncial donde ."><! localiza esta seilaJ 

tan1bién se encuentra una sc11al correspondícntc uJ medio clectroliticC", que no se pudo 

cliJ11inar~ Jo que "'--..casiona que l;1s col'ricntes se sumen y se observe un pico mucho 

111.:iyor. Sin cn1barso est.:i. infornrndol·'I que se i11terca111bia un dectrón en cada paso 

electt·o...1uimk"-"'· 

2 
e:: 

E 
8 

0.541 

Potencial ( V vs. ESC 

Figura 5.1 5. Vo1tan1pcro,grai11a ciclico de ferroceno J 111 .. Vl en una solución de 
nBu .. NBF"' O. 1 :\.1 en D~1F. Electrodo de trabajo: f't. El barrido se inicia en O.O a J 00 

mV Is en dh-ección catódica. 
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Los resultados se sontetieroll a un anrilisis de varianza de dos f.actorcs con r¿pJicas y a 

un nivel de si:;nific.:.u1cü1 del 95 •Jú • El criterio utiliz.;1do para s•ll.,cr si existe 1·elación 

entre las va1·iablcs es: .a) Si R:al > R:ritica existen ctife1·cncias significati"·as entre Jos 

"•alares ¡1J cambiar las variables. por tanto si se ven afectadas~ b) Si FcaJ < ./Critica no 

existen diferencias significati"•as al cambio de wu-iables. es decir, que eJ ca111bio de cst¡ts 

no afecta a Ja v;u·iable principal. 

Este a11<ilisis muestra Ja 1·cl~1.Ción que existe cnu·e el pcitencial y el efecto al ca111bio de 

ligantc, sustituycnte o posición. A continuación se presentan cada una de las tablas con 

las diferentes variables que se analizan y Jos resulta.dos que arroja su ..-\NOVA 

correspondiente. L...--is '"alores de potencial con los que se hizó el amilisis son los que se 

leye1·on de Jos ,·01ta111pc1·osraJ11as nuis 1·eproducibles que se puedic1·on obtenc1·. 

Tabla 5.G. Datos para el an:ilisis de varianza obsen.•ando el efecto sobre el potencial 
al ca111bio del sustituvente v del Ji~ante. 

Epc ( n1V) Variable: Sustituyente 

Variable: Li,gante CiclohexiJo t -ADA 

sal -0.'371 -0.8.35 

-0.!>IS -0.852 

1,2 -0.!>GO -0.824 

-0.!>34 -0.810 

2,3 -0.854 -0.7~0 

-0.SGO -0.770 

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

Distribución F calculnda Distribución F critica Fcalc. > Fcrítica 

Ligante 

Sustituyente 

Interacción 

17.93 

SG.12 

t.92 

5.14 

5.98 

5.14 

Si 

SI 

No 
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Tabla 5. 7. Datos para el •lnálisis de varü111z."l observando el efecto sobre eJ potencial 
al cambio de1 sustituvente v del Ji~ante. 

Epa ( tnV ) Vadable: Sustituyentc 

Variable: Lisante Ciclohexilo 1-ADA 

sal -0.GSS -0.GOG 

-0.646 -0.GIO 

1,2 -0.5GG -0.543 

-0.596 -0.570 

-0.570 -0.5G9 

-0.54G -0.GOG 

Resultados del ANOVA con réplicas.a un ni,·el de sisnificancia del 95 %. 

Distribución F calculada Distribución F critica Fcalc. > Fcrítica 

Lig;ullc 

Sustituyct':te 

Jnten1cción 

17.93 

SG.IZ 

1.92 

5.14 

5.9S 

5.14 

Si 

Sí 

!':o 

Tabla 5.S. Dah .. ,s para el amUisis de va.1·ü1nz.::1 obscn·ando el efecto sobre el p.:tteucial 
al cambio de posición v del sustituvente. 

Epc( tnV ) \'aria.ble: Sustituyente 

Variable : rosición Ciclohexilo 1 -ADA 

-0.9G -0.824 

-0.!334 -0.810 

2,3 -0.554 -0.790 

-0.SG -0.7GG 

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

Distribución F calculada Distribución F critica f"caJc. > Fc1itica 

rosición 

Sustituyen te 

Interacción 

44.85 

117.74 

7.01 

7.11 

7.71 

7.71 

Si 

Si 

No 
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Tabl:.\ 5.9. Datos pnra el anülisis de varianza obsen-.ando el efecto sobre el potencial 
al cambio de posición v del sustituventc. 

Epa( n1V) Variable: Sustituycntc 

Vadable : F'osición Ciclohexilo 1 -A[lA 

-0.566 -0.543 

-05f!G -0.570 

2.3 -0.570 -0.569 

-0.546 -0.GOG 

Resultados del A!':'OVA con réplicas.a un nfrel de sisnifi.cancb del 95 %. 

Distribución F calculada Distribución F critica Fcalc. > Fc1·itica 

l"osición 

Sustituyen te 

Interacción 

A 

0.0t2. 

0.030 

3.264 

1.71 

7.71 

7.71 No 

2 

ligan te 

B 
2 

-0.5 ,------------------------------, 

·á -0.55 i~~~~~~~~~=================~ .§ -~~~: 
.:!: -o 7 ~-------------------------~1gante 

--··y¡gura s.1 G~R.;·1aCió~lentre-E-pcCA>-)~ i:p;~(á).Cn ilin·C-ión ·de1· úpo-CIC liSante 
{ciclohexilo (1) y 1-ADA C2)} y sustituycnte.( • = 1igante 2,3;- = ligante t.,2; 0 = 

ligantc sal). 
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Se hitce evidente un efecto sobre el potencial ni cambio del Jig.ante s.·1/ con respecto al 

Iisantc 2_.3. L_-,s potenciales de reducción son m;:is positjvos pai·a la estructura que 

contiene con10 li3•111tc .al dc110111in;1do s.'//. Cuando se :111<1Ji7..:111 Jos efc.·ctos sobn!' el 

potencial del lisantc s.'11 :11 ligan te I.2 no se observan diferencias si3nificati\.-~1s. esto 

sesun1111c111e p1.....,rq11c no existe cantbio en la J .. >osición del nitn .. "scno que! esta unido al ion 

1nctoilico y ta111L,iC11 se pone en c\•icfe11cia que el tener un •tnilJo :U"omático o dos no tiene 

un efecto dh·ecto sol.::irc el potencial réd1..""IX del ion met;ílico. 

Este antllisis 111ucstra que existe un cambio significativo sobre el J.-Xlfenci;d al c.ambio de 

posición (de Ja posición 1,2 a Ja posición 2.3), este efecto es causado por densidades 

electrónicas dentro del Jis;:uuc. 

El an~ilisis sobre el .óEp.que es u11 pani111etro i111po1·ta11tc para ri:C1 .. "H1ocer siste111.:ts 

l"cversibles. 111uestra que si h<lY efecto sisnificativo al c.:unbio de sustituyente. Cu:tndo el 

t41nuli'\o del sustituycnte aumenta el sistenrn es mtls reversible .. Es ilnportante 111encionar 

que los sustituycntes ciclopropih:- y adamantilo se des\•ian de este comportan1iento. po1· 

esta razón Jh.."t son incluidos en fa. figura 5.17. 

::; ! 
~ 0.2 

..::l 0.15 

0.1 

o.os 

fiO 70 80 90 100 110 120 

P•.a molecul• r (g/mol) 

Figura 5.1 7. Relación entre el .d.Ep con el incremento en el tamai\o de los 
sustituyentes. 
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Tabla 5.1 O. Efecto sobre el potencial con res¡..~cto al canibio de va'riable. 

Variable 

Ligan te Sustituyente l'osic1on Interacción 

Ep~"l Si Si :-:o =-:o 
[pe Si :""o Si :-:o 
t.Ep No Sí Si :-:o 

Cabe sef1alar que este an:ilisis de varianza fue una hcrra111icnta útil para hacer 

nuí.s evidente Ja i·ctaciQn que existe entre el potenci:tl y J:ts diierentcs caracteristicns 

estructu1·ales que poseen estos cotnpuestos. 
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CONCLUSIONES 

De acuerdo con Jos resultados prescnt;1dos las conclusiones que se obtienen son: 

0% Dos subsecuentes sel\ales catódicas son evidencia de Ja reducción del ion inet:ilico 

<Cu(llJ). L'l p1·imera etnpa de transferencia electrónica Cu 11 L --+ Cu 1 L 

clectroquin1ica111ente cuasi-re,·ersibie .. el .ó.Ep deJ sistcnt.a no ctunpic Ci."'11 la rcsl:t de 

58 mV. La ses;unda transferencia eJectróniC.'1 cu 1 L ~ cu 0 L es 

ii-revcrsible. Esta prob.:tbleinente .acomp.:ul~tda de Ja desmetaJiz¡1ción rápida del 

con1plcjo seguida de una segunda transferencia eJcctrl."lnica. La evidencia de esta 

sesund;t transfere11cioil clcctrónic.:t es el pico anodico asociado a la priinera etapa de 

i·educció11 . 

. -~-; Este sistc111:i que co111p1·c11de la priJ11era etapa de reducción se va haciendo 1nas 

irn:versiblc conforme ~tuntenta Ja velocidad de barrido. Lo que indica que la especie 

Cu(I) es inestable en solución y puede estar sufriendo una re.'1ccion quimica. 

El mcc;-tnismo de reacción que se susiere es el siguiente: 

cu 11 (L).]~ [Cu 1 (L)f~ [Cuº(L)J. 

- -~ lt l''"=;ón k rnr1d:1 

(Cu1 (L)) + C Cuº+ 2L 

% El pico .:inódico loc~'lliz.ado entre 1 .O V a 1.2 V es C'ltidenci~• de Ja oxidación 

irreversible que sufre el Iisante acompaiiada sc,s:u1•'1111cnte de unn reacción quilnicn 

acoplada. 

-~ Los c:unbios encontrados en Jos valores de estos potenciales en los difc1"Cntes 

compuestos se deben n efectos de densidad electrónica y t~n1m1o deJ Jisante. 
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CONCLUSIONf..S 

@ Se obset·,m que al incre1nentnr el tmnmio del sustituyentc los pÓtcnciales de 

i·educción del ion 111etülico son inüs positivos, se3uran1entc esto se debe a que al 

inc1·e1uentar el t•u11ai'lo del sustituyente ocurren en la estructura del co111plcjo 

distorsiones tetrahedrales significativas que hacen que el ion metülico tenga tnás 

facilidad para reducirse. 

~ También se observa una dependencia del pt."ltcncial sobre la posición rlel 

substituycnte en el anillo a1·0111•itico del ligante. 

-~ Para todos los c0111plejos estudiados la dcsvi;1ción de la 1·cvcrsibilidad au1ncnta 

confonne se aumenta la velocidad de barddo. 

Todo lo anterior indica que los efectos 1nüs impot·tantcs sobre el potencial para 

estos co1nplcjos son: a) el au1ne11to en el tanuli\o del sustituyente, J.."'Orque este está 

relacionado con la densidad e1cctrónica dentro del lis~1nte aiectando directamente al 

ion n1etúlico y b) el cambio en la posición del carbono y el oxígeno en el anillo 

aro111ático. Con esto se nfi.nnn que la c::irnctet·istica estructu1·at que n1rl.s aiecta al 

potencial son las propiedades e1cctrónicas en la esfera de co....~1·dim1ción íntima1nente 

lisada con el arreglo estructural en la vecindad del ion metülico y In densidad 

electrónica dentro del lis;1.nte. 
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SUGERENCIAS 

Es con\.•enicnte realizar un estudio de los 1nisntos compuestos, pero 111odificando 

el electrólito sopo1'1c ,de nBu .. NBF4 a nET.-NBl".a .para ob~t·var si el sistenta de Cu(ll) a 

Cu(l) se to1·na tntls i·eve1·sible, poi· esta r.::tzón se sugiere continu;ir trabajando con otros 

elcctrólítos soportes para obsen·ar este fenómeno. 
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