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INTRODUCCION

os complejos de coordinacion han sido desde hace mas de cien afios

objeto de gran interés en el campo de la quimica inorganica, la

cnstalografia y mas recientemente en la bioinorganica y la
electroguimica. Hay muchas razones para el continuo interés en estos
compuestos. Son caracteristicas especiales de es_tas moléculas su facilidad
general de preparacién, sus diversas propiedades y su uso como modelos
bioldgicos en el campo de las metaloproteinas y metaloenzimas las que juegan
importantes papeles en los sistemas bioldgicos naturales. Asi mismo, la
transformacion catalitica homogénea de sustratos organicos por compuestos de
metales de transicion y la factibilidad de usar a éstos como agentes
guimioterapéuticos de cancer, los sittia dentro de un 4rea de intensa actividad en
investigacion.

Un complejo metdlico puede alterar las propiedades del ligante y mejorar
su actividad, de la misma manera que el ligante puede proporcionar el medio
quimico necesario para activar al metal. Asi, en los casos en donde se usan
ligantes de interés conjuntamente con el metal, el complejo metalico puede ser
un vehiculo para la activacidn del ligante como Ja entidad activa principal,

Algunas respuestas bioldgicas de! i6n metalico en un compuestd de
coordinacion pueden acrecentarse o disminuirse llevando a cabo cambios
pequeiios en la estructura del !igante, los cuales estan relacionados con la

actividad rédox del ién metadlico. Es decir, las propiedades rédox estan
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relacionadas con los parametros estructurales y electronicos que son
caracteristicos de un complejo especifico.

Los complejos de bases de Schiff han sido particularmente importantes
puesto que muchos de ellos han servido como compuestos modelo,
especialmente los complejos de cobalto (1) y cobre {li).

Debido a que existe un conocimiento limitado acerca de como los factores
estéricos inducidos por los ligantes afectan el comportamiento rédox de los
complejos, el objetivo del presente trabajo fue investigar en algunos complejos
de cobre {ll) de bases de Schiff, como el tamario del anillo de cicloalquilo en el
ligante influencia a los factores energéticos asociados a la transferencia de
carga en el metal. Se investigd por las técnicas de voltamperometria ciclica,
cronoculombimetria y microelectrdlisis a potencial controlado, la importancia de
los efeclos estéricos en las reacciones heterogéneas de transferencia de
electrdn, estudiando complejos estructuralmente relacionados variando
Unicamente el tamafno de los sustituyentes organicos de los ligantes sobre la
posicion N del dtomo donador. Los complejos de cobre (I} estudiados son
derivados de 2-hidroxi-1-naftaldiiminas en donde el grupo cicloalguilo esta unido
al nitrdgeno de la imina de cada ligante. Se muestra la trayectoria del
r-necanismo de reduccién de estos complejos que involucra dos transferencias
de carga consecutivas y sus reacciones quimicas acopladas _correspondientes y
se describe como los potenciales de reduccién y otros parametros
electroquimicos dependen de la estructura y geometria de los complejos, y de

manera muy importante de los efectos estéricos de los ligantes.
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CAPITULO 1 ' ANTECEDENTES

1.1 Cronoculombimetria

La cronoculombimetria es una de las técnicas electroquimicas clasicas,
que tiene un uso frecuente en quimica analitica. Como su nombre lo indica, la
cronoculombimetria es una medida de la carga {culombios) con respecto al
tiempo {cronos). Esta técnica basica y versatil permite medir el drea de la
superficie de un electrodo, el coeficiente de difusién, la concentracién, la cinética
y el mecanismo de las reacciones gquimicas acopladas, la cinética de la
transferencia de electron heterogénea, la adsorcion y la ventana del tiempo

efectiva de una celda electroquimica.

1.1.1. Seial de Excitacién del Potencial

La cronoculombimetria se lleva a cabo experimentalmente aplicando un
potencial a una celda electroquimica. La sefal de excitacion del potencial que se
aplica a la celda es un pulso de potencial como el que se muestra en la figura
(1.1A). El potencial varia de un valor inicial Ej, a un segundo valor E,. E; es
generalmente, un potencial cuya aplicacion al sistema no ocasiona electrélisis,
mientras que E; es un potencial que causa la oxidacion o la reduccion de alguna
especie electroactiva en la solucion.

Cuando el experimento se termina en el potencial Es se llama
cronoculombimetria de pulse de potencial simple. En la cronoculembimetria de

potencial de doble pulso, el potencial se pulsa a un tercer valor E; (potencial
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final). Frecuentemente E; es idéntico a E;. El pulso désde Ei a Ey se Hama el
potencial de pulso directo, mientras que al paso desde E, a E; se el conoce
como potencial de pulso inverso. Asi como E, se escoge para hacer la
electrélisis de la especie electroactiva en solucion, E; se escoge para hacer la

electrélisis del producto que ha sido electrogenerado en E..
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Figura 1.1, (A) Sefal de excitacién del polencial, (8) Sefial de respuesta:
corriente, cronoamperograma y (C) Respuesta monitoreada de fa
carga, cronoculombitograma.
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Una comparacién adecuada de la cronoculombimetria requiere algunas
consideraciones acerca de la solucién y de los fendmenos interfaciales que
acompanan a la sefal de excitacion del pulso del potencial.

La ecuacion de Nernst describe la relacidén entre el potencial de la sefial
de excitacion, E, y la concentracion en la superficie dei par rédox de un sistema

reversible '), La ecuacién de Nernst para el par rédox siguiente es;

O+ne R (1)
y se escribe (para 25 °C):
E=Eor- 222 g & 2
“EOoR- g Cg‘, (2}

en donde

E = potencial aplicado por el electrodo vs un electrodo de referencia, en V.
E%r = potencial formal rédox, en V.

n = nimero de electrones transferidos por ion o por molécula, en eg/mol.

C%5 = concentracion sobre la superficie del electrodo de la forma oxidada, en M.

C5g = concentracion sobre la superficie del electrodo de la forma reducida, en M.

Se desprende de la ecuacion (2) que los cambios en la sefial de
excitacion causan cambics en la relacidn de las concentraciones CSq 1 C55 sobre
la superficie del electrodo. El cambio es acompafiado por la reduccion de O o la

oxidacion de R en e! electrodo como se observa en la ecuacion (1), y la
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electréiisis resultante causa un flujo de electrones en el circuito eléctrico, es

decir, se produce una corriente.

La tabla 1.1 muestra como Ia relacion CS: / C% cambia en respuesta a
los potenciales que pueden ser positivos o negativos con respecto a E%pg. Se
nota que puede lograrse un cambio enorme en las concentraciones superficiales

-~
debidos a un cambio de potencial de menecs de medio voitio,

Tabla 1.1. Relacién de C3/CY con Epara E ox. Para un sistema reversible

E (mV) E {mV)
ciicy n=1 n=
1/10,000 236 118
111000 177 88.5
1/100 118 59
110 59 29.5
1 o 0
101 -59 -29.5
1001 -118 -59
10004 -177 -88.5

10,000/1 -236 -118
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1.1.2. Perfiles Concentracién - Distancia

Los cambios en las concentraciones superficiales vecinas en el electrodo
que acompafan a un pulso de potencial establecen gradientes de concentracion
en la solucidon adyacente al electrodo. Los gradientes pueden ser mostrados
graficamente por medio de perfiles de concentracién - distancia (C - d) como los
que se muestran en la figura (1.2). Se puede tomar como ejemplo, a una
solucién que tiene solo especies O a una concentracion 1mM, y algun electrolito
soporte inerte. Se escoge un valor de E; suficientemente positivo con respecto a
E%r para que no ocurra la reduccion de O cuando se aplica E; a la celda _
electroquimica. El perfil a, de la figura 1.2A, muestra que la concentracion de O
es 1mM en la superficie del electrodo y a través de la solucién adyacente.
Considerando el “perfil a" en la figura 1.2B, se muestra que la concentracidn de
R es 0 mM a través de la solucién. Se aplica un valor de Eg lo suficientemente
negativo con respecto a E%.r para que esencialmente todo O en la superficie del
electrodo sea reducido a R en el instante en que el potencial se pulsa hasta E..
El "perfil b" en la figura 1.2A | muestra el gradiente de concentracidn resultante
entre la superficie del electrodo y la solucién a una cierta distancia del electrodo.
El gradiente de concentracion causa difusién de O desde la region de alta
concentracion que existe a una distancia del electrodo, hacia una region de baja
concentracion que existe sobre la superficie del electrodo.

Cuando O llega a la superficie del electrodo se le transfiere un electron y

con eso se reduce a R. Los perfiles ¢ y d muestran el progresivo agotamiento de
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O en la vecindad del electrodo que ocurre con el tiempo. Se nota como fa zona
del agotamiento (es decir, la capa de difusion) se extiende mas lejos dentro de la
solucidén cuando el experimento continia. La especie O que se pierde ha sido
convertida a R, la cual se acumula en la vecindad de la superficie del electrodo.
El comportamiento de R se describe por los perfiles C - d en la figura 1.2B,
observandose como R se difunde lejos del electrodo con el tiempo. La
transferencia de masa de ambos, O y R, va desde- una regién de alta
concentracién a una region de baja concentracion.

La solucién no debe estar en movimiento para que el desarrollo de estos
perfiles sea controlado solamente por difusion y ﬁo sea perturbado por algo de
conveccidén. Consecuentemente, la cronoculombimetria se debe llevar a cabo en
una solucién sin agitacién.

Si el potencial ahora se pulsara hacia E; el cual es un valor
suficientemente positivo de E® ocasionaria que C5; llegue a ser esencialmente
cero en el instante del pulso hacia E;. Considerando fa ecuacion (2) se muestra
que la relacion C3; / C5, debe inmediatamente pasar a un nimero pegquefio.
Consecuentemente, R que fue generado durante el pulso de potencial directo es
vuelto a oxidarse a O durante este pulso inverso. Los perfiles C - d en la figura
1.2C y 1.2D muestran la conversion de R a O, cuando R se vuelve a difundir
hacia la superficie del electrodo. Se observa también que algo de R continta

difundiéndose dentro de la solucion lejos del electrodo.
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Figura 1.2. Perfiles de concentracidn-distancia para sefales de excitacién

de puiso de potencial. Pulso de potencial directo para las especies O (A} y
R (B}. Puiso de potencial inverso para las especies O (C) y R (D).
Para (a-g) ver el texto.

1.1.3. La Corriente como la Senal de Respuesta.

La sefal de respuesta a la sefial de excitacién de uno o mas pulsos de
potencial es la corriente debida a la electrélisis de O 6 de R como se muestra en
la ecuacién (1) (figura 1.1). La corriente esta relacionada a !a pendiente del perfil

C - d en la superficie del electrodo por medio de fa siguiente ecuacién de

reduccion de O:
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aC,
i = NFAC.D, [7;1) . @
x=04

en donde

i = corriente, en A.

n = numero de electrones transferidos por ion 0 molécula, en eg/mol.
F = constante de Faraday, 56485 en Cleq.

A = area del electrodo, en cm?.

Co = concentracién de O, en molfcm?®,

D = coeficiente de difusion de O, en cm? /s.

t = tiempo, en s.

x = distancia a partir de un electrodo planar, en cm.

Es importante notar que la ecuacién (3) permite predecir la forma de la
sefial de respuesta corriente - tiempo por la simple medicién de la pendiente del
perfil C - d en x = O (es decir, en la superficie del electrodo) para las especies
que estan siendo electrolizadas.

La cronoamperometria es la medicién de la corriente (en amperes) con
respecto al ttempo. Un cronoamperograma es la respuesta corriente - tiempo a
la sefial de excitacion del pulso del potencial. Un cronoamperograma de doble
puiso de potencial se muestra en la figura 1.1B, Cuando el potencial se pulsa
desde E; hasta E,, la corriente inmediatamente alcanza un valor catédico grande,
el cual. decae lentamente. Se puede correlacionar esta respuesta con las

pendientes de los perfiles C - d para O en la figura 1.2A.

12
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Pulsando el potencial hacia é, inmediatamente causa un aumento en la
comiente anadica, la cual decae lentamente. Esta respuesta se relaciona con las
pendientes de h;s perfiles C - d para R en la figura 1.2D.

La corriente es una medida de la velocidad a la cual alguna especie esta
siendo electrolizada sobre la superficie del electrodo . Este es un concepto Gtil
que debe ser bien entendido. En el experimento descrito anteriormente, la
electrolisis estd siendo controlada por la velocidad de llegada de O (pulso
directo) o R {pulso inverso) hacia la superficie del electrodo, en donde la, .
transferencia de masa es por difusion.

La caida en la curva i - t que sigue a cada pulso de potencial refleja la
disminucion en la velocidad de llegada de O (o de R) al electrodo cuando la
regibn cercana al electrodo empieza a agotarse de esa especie. Como
consecuencia O o R tienen que viajar mas lejos para alcanzar al electrodo para
que el experimento continde y eso toma més tiempo.

La curva corriente - tiempo para croncamperometria es descrita mediante
la ecuacion de Cottreil.

opnll2
nFACODo

‘: T A 114 = '1’2
i IYFRTE Kt {4)

Se observa que la corriente disminuye como funcion de t2.

1.1.4. Seial de Respuesta Carga.
La cronoculembimetria es esencialmente cronoamperometria que se ha

tomado un paso mas lejos. La respuesta i - t se integra para dar una respuesta
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monitoreada de la carga (Q) versus el tiempo. Asi, .Ia cronoculombimetria tiene
una sefiai de excitacion idéntica de uno o mas pulsos de potencial y la sefal de
respuesta es la corriente como fue descrita con anterioridad. La ecuacién que
describe la curva Q - t resultante para el pulso directo es la integral de la

ecuacion (4).

2nFACE DY 212

- e————— e 172
Q= L2 =2 Kt (5)

Un cronoculombimograma para una cronoculombimetria de doble pulso
de\ potencial se muestra en la figura 1.1C. Esfa respuesta monitoreada es
simplemente la integral matematica de la figura 1.1B. Como se predice de la
ecuacion (5), Q se incrementa como una funcién de t'2 durante el pulso de
potencial directo. El valor de Q en cualquier tiempo refleja ta cantidad total de O
que ha sido reducido a ese punto (lo cual es igual a la cantidad de R producida),
Asi, mientras gue i es una medida de la velocidad de electrélisis a un tiempo
dado, Q es una medida de la cantidad de materia electrolizada a ese tiempo 12 .

El pulso del potencial inverso a! tiempo t inicia una reaccién de electrodo
anddica. Consecuentemente la carga para la oxidacion de R se substrae. de!
valor final de Q en el pulso directo (Qs en la figura 1.1C), la cual llega a ser Ia
linea base para la medicién del pulso inverso de la carga (Q,).

La ecuacion que se aplica para el pulso inverso es:

2nFAC D'2
Q= "7 [P H-t (8)
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1.1.5. Seleccion de E, y E,

La seleccién de E; y Es es una parte importante en los experimentos de
croncamperometria y cronoculombimetria. Esto es mas dificil para un sistema
rédox no caracterizado para el cual E® no se conoce. Generalmente antes de
hacer la cronoculombimetria, se obtiene un voltamperograma ciclico del sistema
rédox. La voltametria ciclica permite localizar al par rédox dentro de {a ventana
de potencial del sistema electrodo de trabajo - medio electrolitico 124 | un
voltamograma ciclico tipico para un sistema reversible se muestra en la ﬁgL:ra
1.3. Se asume que la especie O esta presente en solucion, que E° esta en 0
V, ¥y que el proceso rédox involucra la transferencia de un solo electrén. Como
se muestra en Tabla 1.1, un pulsc de pbtencial desde Eji=+ 118 mVaE; =-118
mV pueden causar que la relacién de C3 /C55 cambie desde 1/100 hasta 10011,
lo que es suficiente para reducir la concentracion sobre la superficie del
electrodo de la especie O aproximadamente a cero, dando en este caso
resultados apegados a la ecuacion 5. Muchos investigadores usaran, si es
posible, un pulso mas grande que asegure que |a relacién sea adecuadamente
cambiada para hacer que la concentracién de O sobre la superficie sea “casi
cero”. Por ejemplo, un pulso desde +177 mV a -177mV puede cambiar la

relacién desde 1/1000 a 1000/1.
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Figura 1.3. Voltamograma ciclico para un sistema reversible con un E°= 0V y n=1

1.1.6. Mediciénde A,D,ny C

Como se muestra en la ecuacion (5), QA" puede usarse para calcular A,
D, n o C. La cronoculombimetria se usa comlnmente para rectificar el area, A,
del electrodo, esto se determina haciendo experimentos sobre un sistema tal
como ferri- ferrdcianuro para el cual se conoce;1 los valores de D, ny C. Los
coeficientes de difusion se miden, generaimente, por cronoculombimetria con un
electrpdo cuya area ya ha sido medida. En este caso n y C para el sistema
también necesitan ser conocidos, E| valor de n usualmente se obtiene por un

experimento separado tal como la culombimetria de capa fina "', Ja separacion
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de picos en voltametria ciclica “i , 0 por la grafica de E vs log i/{i;-i} obtenida por
polarografia o por voltametria hidrodinamica. Una estimacion aceptable de n
puede algunas veces obtenerse a partir de Q / t'?, asumiendo un valor
razonable para D. No obstante que la sefal de excitacion del pulso de potencial
es tjna parte importante de algunas técnicas electroquimicas que se usan
comunmente para analisis (por ejemplo, voltametria de pulso). La
cronoculombimetria hasta ahora ha sido ocasionalmente usada para medir la
concentracién.
\

1.1.7. Reacciones Quimicas Acopladas

La cronoculombimetria es una técnica Otil para estudiar reacciones
quimicas homogéneas que estan acopladas a la reaccidn heterogénea de oxido
- reduccion sébre fa superficie del electrodo. Estas reacciones quimicas
acopladas, a menudo perturban |a respuesta Q - t en un experimento de pulso
directo o de doble pulso de potencial, en una manera tan predecible y medible
que la informacion acerca del mecanismo y la velocidad de la reaccion quimica
acoplada puede ser facilmente obtenida.

Un buen ejemplo de como la cronoculombimetria se usa para estudiar

una reaccion quimica acoplada se da para el mecanismo EC.

E: O+e R (%
c: R——> P (8
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1

Figura 1.4. Cronoculombimograma para una culombimetria de doble puiso de potencial para el

mecanismo EC. k 1 significa que la constante de velocidad k aumenta,

R es una especie reactiva CII-..Ie esta electrogenerandose por la reduccion
de O debido a un pulso de potencial que va desde E; a E, , la cual forma P a
una velocidad caracterizada por la constante de velocidad k. Este mecanismo se
nombra EC, donde E es la reaccion del electrodo y C es una reaccién quimica
acoplada a la reaccion E " . La reaccion quimica homogénea de R para formar
P puede estudiarse por medio de cronoculombimetria de doble pulso de
potencial. Una serie de cronoculombimogramas de doble pulso de potencial para
el mecanismo EC para diferentes valores de la constante de velocidad k se
muestra en la figura 1.4. Se observa que el pulso directo del
cronoculombimograma no es afectado por la presencia de reacciones quimicas
acopladas. Esto es o que se espera puesto que la transferencia de masade O a
la superficie del electrodo es dependiente de Co y Do y no se ve afectado por el

destino de la especie R electrogenerada ( a menos que reaccione para formar

18
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mas O, pero esto seria ofro mecanismo). El pulso inverso de un
cronoculombimograma es sensible al valor de k. La magnitud de k puede
| .

obtenerse a partir de una curva de frabajo adimencional gue ha sido calculada

tedricamente. Esta curva de trabajo, para el mecanismo EC, se muestra en la
i

figura 1.5,
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Figura 1.5. Curva de {rabajo para mecanismos EC.
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La curva muestra como la relacion Q, /Q; varia como una funcién de

vkt Una simple medida de Q, / Qs para un pulso de potencial de triuracién T,

da el valor correspondiente de J’; a partir de la curva de trabajo y entonces se
calcula k. La forma de la curva de trabajo depende del mecanismo de la o las
reacciones quimicas acopladas. Se observa como la magnitud de Q; disminuye
conforme la constante de velocidad de la reaccién aumenta. R que se ha
convertido a P por una reaccidn quimica acoplada, no esta disponible para su re-
oxidacién a O durante el pulso de potencial inverso, entre mas rapida sea la
reaccion quimica, menor sera la cantidad de R presente y, consecuentemente,

Q; sera mas pequena.

1.2 Voltametria Ciclica El Equivalente Electroquimico de la

Espectroscopia

La voltametria ciclica ha llegado a ser cada vez mas familiar en diversos
campos de la quimica como un medio para estudiar los estados rédox. El
potencial del electrodo al cual un medicaménto, un ion metalico, un complejo o
algun ofro compuesto experimenta una reduccién u oxidaciéon, puede ser
r_étpidamente determinado por voltametria ciclica, VC. Ademas, la informacién
relacionada a la estabilidad de un producto de la reaccién de electrodo se

registra en un voltamograma ciclico.
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Por lo anterior, actualmente la VC es el primer experimento que se realiza
antes de llevar a cabo caracterizaciones subsecuentes por métodos
electroquimicos tales como fa croncamperometria, cronoculombimetria y
espectroelectroquimica 9. La versatiidad de la VC, combinada con su
simplicidad, ha dado como resultado su répido crecimiento en sus aplicaciones.

La utilidad de la VC resulta de su capacidad para observar rapidamente el
comportamiento rédox dentro de un amplio intervalo de potencial . El
voltamperograma resultante es analogo a un espectro convencional en que
transfiere la informacién como una funcidn de un barrido de energia. Un aspecto
muy importante de la VC es su capacidad de generar una nueva especie rédox
durante el primer barrido de potencial y luego probar el destino de la especie en
el segundo y subsecuentes barridos. La VC es por eso una técnica poderosa
para el monitoreo de especies reactivas. Puesto que la velocidad de barrido del
potencial es factible de ser variada puede hacerse el seguimiento de ambos
tipos de reacciones, rapidas y lentas.

A pesar de su amplio uso, en comparacion con otras técnicas analiticas

como la espectroscopia y la cromatografia la VC no ha sido bien comprendida.
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La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual- esta
sumergido en una solucidon sin agitacién y en medir la corriente r;;ultante. El
potencial del electrodo de trabajo se controla por medio de un electrodo de
referencia tal como el electrodo saturado de calomel {ESC) o el electrodo de
plata - clorure de plata (Ag /AgCl).

El control del potencial puede considerarse como la ser"mal de excitacion,
La sefial de excitacion para la VC es un barrido lineal del potencial en forma de
onda triangular, como se muestra en la figura 1.6. Esta sefal triangular de
excitacion del potencial barre el potencial del électrodo entre dos valores,
algunas veces nombrados potenciales de cambio. La sefal de excitacion en la
figura 1.6 hace que en el potencial haga un barrido hacia negativo desde 0.00 a
-1.00 vs Ag /AgCl, en este punto la direccién del barrido se invierte, causando un
barrido positivo de regreso al potencial original de 0.00 V. La velocidad de
barrido se refleja por la pendiente y tiene un valor de 20 mV /s. Un segundo ciclo
se indica por la linea punteada. Puede hacerce un solo ciclo o bien multiples
ciclos. La instrumentacion moderna permite que los cambios de pétencial y las

velocidades de barrido sean facilmente variados.
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Figura 1.6. Tipica sefial de excitacién para una YC. Polencial de onda iriangular con cambios de

potencialen Qy —1.0 V vs. Ag/AgCl

Un voltamograma ciclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo
de trabajo durante el barrido de potencial. La corriente puede ser considerada
como una sefal de respuesta a la sefal de excitacion del potencial. El
voltamperograma muestra la corriente (eje vertical) versus el potencial (eje

_horizontal), tal como se muestra en la figura 1.7. Como el potencial varia
linealmente con el tiempo, el eje horizontal puede también considerarse como un
eje de tiempo. Esto es muy util para el entendimiento de los fundamentos de la
técnica. La fuerza de reduccién u oxidacidn del electrodo es precisamente
controlada por el potencial aplicado. Como se muestra en la figura 1.7, el

barrido de potencial en la direccién negativa hace del electrodo un reductor mas
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fuerte, mientras que, el barrido de potencial hacia la direccién positiva lo hace un

mejor oxidante.

I
CATODICA
{reduccidn)

REDUCTOR MAS FUERTE

u —
i
& 0 —
[=]
Q o E - OXIDANTE MAS FUERTE

Q3

L83 ~eul-
Zs

1
(+) ’ (-)

POTENCIAL vs ELECTRODO DE REFERENCIA

Figura 1.7. Ejes de potencial y corriente para una VC.

Un voltamperograma ciclico tipico se muestra en la figura 1.8. para un
electrodo de trabajo de capa de dxido de estafio en una solucién que contiene
0.5 mM del di- cation metilviclogeno (MV?*) como la especie electroactiva en
medio acuoso 0.1 M a un pH de 7.0, usando un buffer de fosfato como electrolito

de soporte.
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Figura 1.8, Voltamograma Ciclico correspondiente al di-cation metil violdgeno 0.5 mM en medio

acuosopH = 7.0,

La sefial de excitacion usada para obtener este voltamperograma se muestra en
la figura 1.6., pero con un potencial de cambio negativo de -0.92 V. Asi, el eje
vertical en la figura 1.6. es ahora el eje horizontal de la figura 1.8. Se escoge un
potencial inicial (E;) de 0.00 V aplicado en (a) para evitar cualquier electrélisis de
la especie electroactiva cuando el electrodo se conecta y después se hace el

barrido de potencial (*barrido directo"), como se indica por la flecha, Cuando el
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potencial es lo suficientemente negativo para reducir a O, la corriente catédica
como se indica en (b) se debe al proceso del electrodo:
O+e — R (9)

El electrodo es ahora un reductor lo suficientemente fuerte para reducir la
especie O a R. La cormiente catédica se incrementa rapidamente (b - d) hasta
que la concentracion de O en la superficie del electrodo es casi cero, causando
la corriente det pico (d). La corriente después disminuye a una velocidad de t
cuando la solucién de O se agota en los alrededores del electrodo, debido a su
conversion electrolitica a R. La direccion del barrido se cambia a positiva en
-0.92 V { ') para el barrido de regreso. El potencial es aun lo suficientemente
negativo para reducir O, y asi la corriente catddica continda aunque el potencial
esta ahora siendo barrido en la direccién positiva. Cuando el electrodo llega a
ser un oxidante lo suficientemente fuerte, R, el cual se ha estado acumulando
junto al electrodo, ahora puede ser oxidado por el proceso del electrodo:

R —O+e (10)

Esto causa una corriente anddica (i - k). La cosriente anddica rapidamente
se incrementa hasta que la concentracion superficial de R sea casi cero, en el
punto del pico de la corriente (j); la corriente después disminuye (j - k) a medida
que la concentracion de R se agota en los alrededores del electrodo.

E! primer ciclo se completa cuando el potencial alcanza los 0.00 V. Ahora
que el voltamperograma ciclico se ha obtenido, es claro que cualquier potencial
positivo de alrededor de -0.5 V, puede ser adecuadq para un potencial inicial en

donde Ia reduccién de O podra no ocurrir cuando el potencial se aplique. Este
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prﬁcedimiento evita una electrolisis inadvertida como resultado de una erronea
aplicacion de la iniciacion del potencial inicial.

Simplemente se afirma que en el barrido hacia adelapte, R se genera
electroquimicamente a partir de O como lo indica la corriente catddica. En el
barrido de regreso, R vuelve a oxidarse a O como lo indica la corriente anddica.
Asi, la VC es capaz de generar rapidamente un nuevo estado de oxidacién
durante el barrido hacia adelante y luego probar su presencia en el barrido de

regreso. La reaccion;

es un caso relativamente simple para un par rédox en donde ambas formas son
estables.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las
magnitudes de la corriente del pico anddico (i), la corriente de pico catédico
{izc), €l potencial del pico anddico (En.) y el potencial del pico catodico (Epc).
Estos parametros se ilustran en la figura 1.8. Un método para la medicion de las
corrientes iy e i involucra la extrapolacion de la linea base de la corriente,
como se muestra en la figura 1.8. El correcto estgblecimiento de la linea base es
esencial para la medicién precisa de la comriente de los picos. Esto no es
siempre facil, particularmente para sistemas mas complicados.

“Un par rédox en el cual ambas especies intercambian electrones

+

rapidamente con el electrodo de trabajo se conoce como un par
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electroquimicamente reversible. El potencial formal de reduccion (E°) para un

par reversible se centra entre Ep, y B

- EN+EPC
2

E® (11)

El nimero de electrones transferidos en la reaccion del electrodo (n) para
un par reversible puede ser determinado por la separacion entre los picos de

potencial

_ 0.059

AEp = Epa - Epc (12)

Asi, un proceso de un electron, como la reduccién de O a R deberia
mostrar idealmente un AE, de 0.059 V.
La corriente de pico para un sistema reversible se describe por la

ecuacion de Randles - Sevcik para el barrido hacia adelante del primer ciclg; '@

i, =269 n*? AD"2 C v (13)

en donde i, es la corriente de pico (en amperes), n es el nimero de electrones,
A es el area del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion (cm? / s), C es la
concentracién {molll} y v es la velocidad de barrido (V/s). Por lo tanto, i,

aumenta con v'? y es directamente proporcional a la concentracién. La relacién
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lineal de la concentracién‘con respecto a la corriente es, particularmente
importante en aplicaciones analiticas y en estudios de mecanismos de electrodo.
Los valores de i € i, deberian ser idénticos para un par reversible simple
(rapido). Sin embargo, la refacién de las corrigntes de pico pueden ser
influenciadas significativamente por las reacciones quimicas acopladas al
proceso del electrodo,

La irreversibilidad electroguimica es provocada por el intercambio lento de
electrones de las especies rédox con el electrodo de trabajo. En este caso, las
ecuaciones (11), (12} y (13) no son estrictamente aplicables. La irreversibilidad
electroquimica se caracteriza por una mayor separacion de los potenciales de
pico que los indicados por la ecuacion (12). I ¥ Esto es una situacion muy

comun.

1.2.1. Instrumentacién

La voltametria ciclica requiere un generador de ondas que produce \Ia
sefnal de excitacion, un potenciostalo el cual aplica esta sefal a una celda
electroquimica, un convertidor de corriente a voltaje para medir la corriente
resultante y un registrador x - y, un osciloscopic o la pantalla dé una
computadora para mostrar el voltamperograma. El potenciostato asegura que el
potencial del electrodo de trabajo no sea influenciado por la reaccion o
reacciones que tomen lugar. El funcionamiento del potenciostato ha sido

descrito en otra parte ! . Los datos son obtenidos tipicamente usando un
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registrador x - y para velocidades de barrido bajas, que se consideran debajo de
500 mV fs. Se han usado también; velocidades de barrido arriba de 100 V/s sin
embargo, son poco practicas debido a la caida éhmica y a la corriente capacitiva
de r::argado. El uso de electrodos con dimensiones micre, se conocen como
“microelectrodos”, los cuales facilitan el trabajo a altas velocidades ['4 .

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracién de tres electrodos
aplicando el potencial deseado entre un electrodo de trabajo y un electrodo de
referencia. Se llama electrodo de trabajo al electrodo en donde tiene lugar la
electrélisis de interés. La corriente requerida para mantener la electrolisis en el
electrodo de trabajo es proporcionada por el electrodo auxiliar. Este arreglo
previene que corrientes grandes pasen a través del electrodo de referencia, lo
que peodria causar que su potencial cambie,

La ceida, generalmente consiste en un coentenedor de vidrio con una tapa
con agujeros para poder introducir los electrodos y el nitrégeno. Se elimina el
oxigeno de la solucidn por burbujeo de nitrogeno. La celda se mantiene libre de
oxigeno por el paso del nitrdgeno sobre la solucion. El electrodo de referencia es
casi siempre el electrodo saturado de calomel (ESC) o el electrodo de Ag/AgC!.
La solucion de referencia se aisla de 1a solucidn por medic de un tubo de Lugin
;;ara prevenir 1a contaminacion de la solucion causada por una filtracién del
electrodo de referencia. El electrodo auxiliar es usualmente un alambre de
platino que se coloca directamente dentro de la solucién. Fuesto que la corriente
limite en cualquier tipo de voltametria depende de la temperatura, la celda debe

estar termoaislada para un trabajo mas exacto, lo que en muchas ocasiones no
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es necesario. Las celdas estan disponibles para cualquier requerimiento ha'sta
para las que requieren volimenes pequefios de alrededor de 1 - 2 mlL de
solucion.

Muchos tipos de electrodos de trabajo han sido usados en la
voltamperometria. Sin embargo, se usa mucho el mercurio ya que tiene un
intervalo muy grande en potenciales negatives. Con frecuencia se usan también
los electrodos sdlidos, tales como el de platino, oro, carbén glaseado, grafito
impregnado con cera y pasta de carbdn. Estos electrodos tienen un intervalo
muy grande de potenciales positivos. También se usa el electrodo de pelicula de
mercurio consistente en una capa delgada de mercurio depositada sot;re un

sustrato tal como el grafito.

1.3. Compuestos de Coordinacién

Generalmente se usa el término de complejo al referirnos a un atomo o a
un ion metalico central rodeado por un grupo de ligantes. Por ligantes se deben
entender a iones o moléculas que pueden existir independientemente. Un
ejemplo de un complejo es [Co(NH3)]** . en el cual el ion Co*? esta rodeado por !
seis ligantes de NHj. Es conveniente utilizar el término: de compuesto de
coordinacidn al referirse a un complejo neutro o idnico en el que al menos uno

de los iones es un complejo. Tal es el caso del [ Ni {(CO)4] y el [Co(NH3)g]Cls ya

que ambos son compuestos de coordinacién " .
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Un complejo es la combinacién de un acido de Lewis (el atomo central
metalico) relacionado con un cierto nimero de bases de Lewis (los figantes). El
atomo, de la base de Lewis (el ligante), formador del enlace con el &tomo central
se conoce como atomo donador, porque aporta un par de electrones para formar
el enlace. Mientras que el acido de Lewis (el ion metalico), es gl_ atomo receptor.

El crédito por el_ucidar las caracteristicas principales de las estructuras
geometricas de los complejos de coordinacién se le atribuye al quimico suizo

Alfred Werner (1866-1919) quien desarrollo una teoria de la coordinacion de la

estructura malecular de estos compuestos. El conocimiento mismo del enlace
por pares electronicos fue desarroltado en los afios veites por Nevil Vincent
Sidgwick (1873-1952). Wemner habia hablado solo de la existencia de valencias

primarias y secundarias.

1.3.1. Estructura y Simetria

La esfera de coordinacion primaria de un complejo consiste en un grupo
de ligantes directamente unidos al ion metdalico central (figura 1.9). El nimero de
ligantes en la esfera de coordinacién se llama el nimero de coordinacion (C.N)
del complejo. En los sélidos se puede presentar un intervalo grande de nimeros
de coordinacién y el origen de la riqueza estructural y diversidad quimica de los
complejos se debe a la capacidad de los nimeros de coordinacion, que pueden
ser desde 2 hasta 12 los que estan determinados por la estructura electronica de

los atomos.
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Aungue es conver-ﬁente centrar la atencion en la esfera primaria de
coordinacion del ion metafico y sus ligantes asociados, se debe también tomar
en cuenta que los complejos catiénicos pueden asociar electrostaticamente con
ligantes anidnicos y por interacciones débiles con moléculas del disolvente, sin
desplazar a los ligantes ya presentes. El producto de esta asociaciéon es la

/
esfera externa del complejo se forma asi una segunda esfera de solvatacion. En
el caso de los iones [Mn (OH2)6]** ¥y S0.47, Ia concentracidn en el equilibrio de la
esfera externa del complejo [ Mn (OHo))** $0.* puede sobrepasar al de la
esfera interna del complejo [ Mn (OHz)s SO4] en el que el ligante $0,% esta
directamente unido al ion metalico. Es conveniente aclarar que la mayoria de los
métodos para medir el equilibrio de formacién de los complejos no distinguen
entre 1a formacion de los complejos de ia esfera externa y los complejos de los
de la esfera interna, sino que simplemente detectan la suma de todos los

ligantes unidos. La complejacién de la esfera externa debe intuirse siempre que

el metal y el ligante tengan cargas opuestas.

Rp

HP OH,
i Mn ; 302"
Hp

OH,

Hp

[MnjOH ))"'sO;"
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El nimero de coordinacién de un ién metalico dei bloque d no siempre és
evidente a partir de la composicion del sélido, para moléculas de disolventes y
especies que son ligantes potenciales pueden simplemente llenar los espacios
dentro de la estructura y no establecen enlaces directos con el ion metalico. Por
ejemplo, la difraccién de Rayos X muestra que el CoCl; » 6 H,O contiene al
complejo neutro [ CoCl;(OH.)s] y dos moléculas de agua no coordinada,
ocupando posiciones bien definidas en el cristal. Tales moléculas adicionales de

disolvente se llaman disolventes de cristalizacion o disolvente de red.

1.3.2. Constitucion
Existen tres factores que determinan el nimero de coordinacion de un
complejo:
1.- El tamario del atomo central.
2.- Las interacciones estéricas entre los ligantes.

3.- Las interacciones electrénicas.

En general, los radios grandes de los 4tomos y iones de los periodos 5 y
6 favorecen numeros mas altos de coordinacion en los complejos que forman
estos elementos. Por otro lado, los ligantes voluminosos a menudo favorecen
bajos numeros de coordinacion. A través de una fila del bloque d, se encuentra
que los numeros altos de coordinacion son mas comunes a la izquierda de un
periodo, especialmente si los iones metalicos poseen solamente pocos

electrones d. Los nimeros de coordinacion bajos se encuentran a la derecha de
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un periodo, particularmente si los iones son ricos en electrones d de la tabla
periodica. También ocurre que hay numeros de coordinacién bajos (atin para un
namero pequeno de electrones d) si los ligantes pueden formar muitiples

uniones con el metal central.

Sumia del lon metalico y las
_cargas del ligante

ide.Coordinacion "\

‘jon metalico

coordinado ! 4 Ligante

Figura 1.9. Ejemplo de un complejo de coordinacion.

A los ligantes que como el H;O y el NHj3, tienen un solo atomo como base
de Lewis, se les denomina monodentados. Por el hecho de que el ligante se una
al cation por un par de electrones, se dice que el ligante es monodentado. Del

latin “dentis”, diente. Otros ligantes pueden tener mas de un atomo donador.
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Cﬁando algunos dtomos del ligante presentan dos o mas sitios!de bases de
Lewis, es posible que dos o mas atomos del mismo ligante se unan a un mismo
atomo metalico. A los ligantes que contienen dos o mas atomos unidos al metal
se les conoce como ligantes polidentados. Una caracteristica estructural
importante de una molécula o i6n que le permite actuar como un ligante
polidentado es su capacic_lad para formar, el catidn respectivo, anillos de cinco y
seis miembros. Las estructuras que contienen este tamano de anillos permiten
que los atomos alcancen sus distancias y angulos de unién normales, es decir,

los que liberan mas energia.

A los ligantes polidentados también se les conoce como ligantes
quelatantes, o quelatos . La palabra deriva del griego “chefe” que significa
‘pinza”. Para separar al ligante del metal es necesario romper dos enlaces, de
manera que los complejos que tienen ligantes quelatantes son mucho mas

estables (figura 1.10).

1.3.3. Geometrias Caracteristicas

La geometria de un complejo de coordinacion esta determinada por el
arreglo de fos atomos donadores de los Iiganies alrededor del ion metalico
central,

'Ya se ha mencionado que los numeros de coordinacion se pueden
presentar, en un intervalo de 2 a 12. Sin embargo sélo son comunes los

complejos con numeros de coordinacion de dos, cuatro y seis, por eso es
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pertinente enfocarse a especies.como [ML]"™, [ ML ™, y [ MLg)" ", en donde
M es el ion metdlico y L es un ligante monodentado. Si el ligante L es una
molécula neutra el complejo conserva la carga de! cation, y si el ligante es un
anién la carga del complejo puede ser positiva 0 negativa segun sea el numero

de ligantes combinados.

Complejos con formula general [ ML,]"*

Esta estequeometria se presenta generalmente con iones metalicos con
una carga de 1+ Un ejemplo es el complejo de cobre [ CuCl,].

En este caso (y sus similares), se presenta una geometria lineal, esto es,
los dos ligantes se encuentran en lados opuestos det metal , formando un angulo

de uniénL - M - L de 180°.

Complejos con férmula general [ ML)t

Este tipo de complejos presentan geometria tetraédrica, en que, presenta

angulos de enlace de 109.5 ° Sin embargo, un gran numero de complejos
[ML4]" * presentan una geometria planar cuadrada, en donde los cuatro ligantes
yacen en un plano rodeando al atomo metalico en el centro, formando angulos

de enlace de 90°.
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L L L
M
L
L L L
L
Tetraedro Planar Cuadra

Complejos con férmula general [ MLg)"*
Con muy raras excepciones, los seis ligantes de un complejo [ MLg]" £ se
sitian en las esquinas de un octaedro, con el metai en el centro; por ejemplo

[Ni (NH3)g)*".

NH,
HN NH,
Ni
HN -
NH,
Octaedro

La geometria estructural esta determinada por el metal y los &tomos

donadores que se unen a el.
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Figura 1,10, Estructura de f[Co(EDTA)]

1.3.4. Isomerismo
El isomerismo es uno de los aspectos mas interesantes de las estructuras
moleculares. A las moléculas que tienen la misma férmula molecular pero

diferentes arreglos de enlace en sus atomos se les llama isémeros estructurales.
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Un segundo tipo de isomerismo es el esterecisomerismo, en el cual la
secuencia de unidn atomo - atomo es la misma, pero los atomos difieren en su
arreglo en el espacio. Existen dos tipos de estereoisomerismo, uno es el
isomerismo geométrico, en donde los dtomos que constituyen una molécula se
arreglan en diferentes refaciones geométricas, y el otro tipo es el isomerismo
optico, que se presenta cuando la molécula y su imagen en el espejo no se
sobreponen. Estos dos tipos de isomerismo (éptico y geométrico) se presentan
en la quimica de coordinacién /'8

!
Isomerismo Geometrico

El isomerismo geométrico se presenta cuando los Atomos unidos
directamente al metal tienen un arreglo espacial diferente ( angulos de enlace
diferentes). Un ejemplo simple de isdmeros geomeétricos es el isomerismo cis -
frans, el que ocurre tanto en complejos planar - cuadrados como en los

octaedricos.

Isomerismo Optico

Una estructura dada y su imagen en el espejo no se pueden sobreponer.
A las moléculas (y otros cbjetos ) que no se pﬁeden sobreponer a sus imagenes
en el espejo son moléculas quirales y se denominan enantiémeros, y a los
objetos que si se pueden sobreponer a sus imagenes especulares se les

denomina aquirales.
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Los enantibmeros tienen la rﬁisma estequeometria y ia misma secuencia
de enlace atomo - atomo , pero difieren en el arreglo de sus atomos en el
espacio. El tipo mas comun de quiralidad en la quimica involucra dtomos de
carbén unidos a cuatro grupos diferentes.

Los dos enantiomeros de un compuesto tienen {as mismas propiedades
fisicas, tales como el punto de ebullicién y fusion, la densiqad y la solubilidad en
disolventes comunes. Difieren en muy pocos aspectos, por ejemplo : cuando un
haz de juz polarizada pasa a través de una solucion que contiene al enantiomero
puro, el haz de luz se desvia en una sola direccion. Los dos enantiomeros rotan
la luz polarizada de la misma manera, pero en direcciones opuestas. Es por
esto, que los compuestos quirales se describen como isdbmeros opticos y se

dice que son dpticamente activos.

1.3.5. El Enlace en los Compuestos de Coordinacién

La teoria de orbitales moleculares y la teoria del campo cristalino
establecen el enlace metal - ligante utilizando los orbitales d del metal y los
orbitales del par libre de los ligantes. A medida que el ligante se aproxima al
metal para formar un enlace, ocurren dos efectos: (a) los orbitales del metal y del
ligante se traslapan, y (b) los electrones del metal repelen a los electrones del -
ligante. La teoria de orbitales moleculares toma en cuenta a estos dos efectos,
mientras que la teoria del campo cristalino se enfoca unicamente en la repulsion

electronica metal - ligante.
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El modelo de orbitales moleculares ?sume que el metal y el ligante
pueden formar un enlace por medio de los orbitales moleculares formados por el
traslape de los orbitales atémicos entre el metal y el ligante. En contraste, la
teoria del campo cristalino asume que el ion metalico positivo y el par no
compartido del ligante se atraen electrostaticamente, esto es, el enlace surge de
la fuerza de atraccién entre el ion metalico cargado positivamente y el ion del
ligante cargado negativar_nente. creando asi una molécula polar (M-L). Cuando
en esta teoria se incluye el caracter covalente de los enlaces se el llama teoria
det campo ligando.

i

Ambas teorias dan los mismos resultados “cualitativos” sobre el color y el

comportamiento magnético de los complejos de coordinacion.

1.3.6. Teoria del Campo Ligando

El término de la teoria del campo ligando se refiere a un cuerpo entero de
instrumentos teéricos usados para comprender el enlazamiento y asociacion
electrénica { magnética, espectroscopia, etc.) propia de los complejos y otros
compuestos formades por elementos de transicion.

La teoria de campo ligando nos provee de un método simple y poderoso
para entender y correlacionar todas esas propiedades que surgen primeramente
por la presencia de los orbitales llenados parcialmente de electrones.

La teoria del campo ligando brinda una manera de determinar, por
simples consideraciones electrostalicas, como la energia de los orbitales de un

ion metalico puede ser afectada por poner atomos o ligantes a su alrededor.
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Funciona mejor cuando la simetria es alta, pero con esfuerzos adicionales,
puede ser aplicada mas generalmente a otras moléculas. La teoria del campo

ligando es un modelo y no una descripcién de las fuerzas que actian.

1.4. Complejos de Cobre

1.4.1. Compuestos de Cobre

La estequiometria de los compuestos mas importantes del cobre es la

siguiente:

Cu' Tetraédrico como en el Cul 50 [ Cu (CN)4]* jacy
Cuadrado como en CuO i, [ Cu (PY)s 1%, 0 [ CuCls]* ()

Cu' Octahedrico distorsionado con dos enlaces largos trans. Por
ejemplo, [ Cu (H20)6)**ac;, CUClz s,

1.4.2. La Quimica del Cobre ", d*

Muchos compuestos de Cu' son facilmente oxidados a compuestos de
Cu", pero una oxidacion adicional a Cu" es mucho mas dificil.

Existe una quimica en solucién acuosa muy bien definida de Cu'. Existen
también una gran variedad de complejos !'"! con numerosas sales de varios

aniones, muchas de las cuales son solubles en agua,.
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" se someta a distorsiones si se

La configuracién d ° hace que el Cu
coloca en un medio de simetria cibica (octaedro regular o tetraedro) y esto tiene
un profundo efecto sobre toda su estequiometria.

La tipica distorsion es una elongacion a lo largo de uno de los ejes
cuadruplos, asi que hay un arreglo planar de sus cuatro entaces cortos Cu-Ly
dos enlaces largos trans. En el limite, la elongacién lleva a una situacién
indistinguible a partir de una coordinacién cuadrada como se encuentra en el
Cu0, y en muchos complejos de Cu". Asi los casos de coordinacién octahedrica

tetragonalmente distorsionada y de coordinacion cuadrada no pueden ser

. facilmente diferenciadas.

1.4.3. Comptejos de Cobre

Ei KoPb[ Cu (NO3)g] es un octaedro regular con atomos de nitrdgeno
alrededor det ion Cu®" en la forma cibica a temperatura ambiente.

Los tetraedros distorsionados ocurren de manera especial y el [ Cu
(CsH11NH,)4] (NOs); esta de hecho, intermedio entre tetraédrico y cuadrado "9,
Las estructuras tetraédricas distorsionadas con ligantes como el imidazol,
cisteina, metionina y otros similares han sido ampliamente estudiadas como
modelos para Cu" en azurina y plastocianina.

E! Cu ", similarmente distorsionado, se encuentra en algunos complejos
de bases de Schiff con sustituyentes voluminosos sobre N y en algunas

especies de dipirometano. Con esas pocas excepciones los complejos de Cu'
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con numeros de coordinaciéﬁ de cuatro con ligantes quelatos tienen una
coardinacién planar.

Algunas variaciones a esto incluyen casos en que los ligantes adicionales
completan un octaedro muy elongade y en muchos en los cuales hay una
dimerizacién del tipo que se muestra en la figura (1.11) para dar la forma  de
bis (8 - quinolinolato) de cobre I, en el cual cada atomo del metal llega a tener

coordinacion de cinco.

Figura 1.11

La coordinacién bipiramidal trigonal ' se presenta, en la mayoria de los
casos, con distorsion.  Algunos ejemplos son @ Cu  (lerpy)Cl, vy

[ Cu (phen)y{(H0)1*".
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1.5 Compuestos de Coordinacion

1.5.1. Informacién Asociada con Aspectos Biolégicos

En afios recientes los estudios electroquimicos scbre complejos
inorganicos y organometdlicos de metales de transicion han aumentado
considerablemente gracias a la aparicion de instrumentos electroquimicos

relativamente baratos, faciles de adquirir y de operar.

Es bien conocido el hecho que las metaloproteinas y las metaloenzimas
desempenan papeles importantes en los sistemas bioldgicos naturales. Esas
funciones estan relacionadas con la actividad catalitica en reacciones tales como
intercambio de hidrégeno, hidrélisis de ésteres, formacion de bases de Schiff y

carboxilacion o descarboxilacion.

Las funciones de un i6n metdlico en una proteina son determinadas por
caracteristicas estructurales. Estas incluyen, entre otras propiedades, la
naturaleza de su esfera de coordinacion, Estas funciones también dependen del
arreglo estructural en la vecindad del ion metalico, pero fuera de su esfera de

coordinacion 2021
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Hay una abundante cantidad de informacién con respecto a la busqueda
de modelos sintéticos, los que pueden compararse mas ¢ menos exitosamente
con los compuestos biologicos 2 . Asi mismo, el estudio de las propiedades de
bases de Schiff sintéticas de interés biolégico potencial, ha aumentado
considerablemente durante los Gltimos afios. Algunos de estos compuestos han
sjéo caracterizados y usados como modelos para una serie de sistemas 2 24,
Por ofra parte, se ha considerado el uso de estos compuestos en reacciones

cataliticas 2% 281

1.5.2. Informacién Asociada con sus Propiedades Rédox

Algunas respuestas biologicas del ién metalico en una metaloproteina
pueden mejorarse o disminuirse llevando a cabo pequefios cambios en la
estructura del ligante. Mas aln, estos cambios estan probablemente

relacionados a la actividad redox del ion metalico.

Un punto que atrae la atencidn en las especies inorganicas con
propiedades biomiméticas ha sido la evaluacion cuantitativa del efecto que tiene
sobre los potenciales rédox la presencia de pequefios cambios en ia estructura
del ligante. Ademas, las propiedades rédox estan relacionadas a los parametros
estructurales y electronicos que son caracteristicos de un complejo especifico.

La evaluacion semicuantitativa del efecto de io;s ligantes sobre las
propiedades rédox del metal se ha estudiado ampliamente en estructuras

ciclicas y aciclicas con sistemas grandes de electrones = conjugados.
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A través del disefo adecuado de un ligante, es posible obtener un mejor
canocimiento de los factores que modifican la esfera de coordinacién y las
propiedades electronicas del atomo central para semejar algunas caracteristicas

con el comportamiento rédox de un producto natural 27+ 28! _

Los potenciales rédox pueden ser modificados por la introduccién de
sustituyentes adecuados sobre el ligante > 3@ o por cambios sutiles en el
medio. Asi, es de gran interés la influencia que el tamafo del anilio, el nuIn:liero
de miembros en los anillos quelato y la presencia de grupos imino y a-diimino,
entre otros, tienen sobre los potenciales rédox es un punto.

/

Aunqgue la informacion disponible sobre el comportamiento rédox de los
complejos con bases de Schiff es bastante limitada, se sabe que la composicién,
simetria, y las propiedades quimicas y fisicas de estos compuestos con estas
bases estan determinados principalmente por efectos estéricos y electronicos de

los sustituyentes en los ligantes.
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CAPITULO 2 . PARTE EXPERIMENTAL .

2.1. Aparatos, reactivos y electrodos

Aparatos.-

La voltametria ciclica, microelectrélisis a potencial controlado, y la
cronoculombimetria de doble paso de potencial se llevaron a cabo en un
Analizador Electroquimice de Bioanalytical Systems Inc. BAS 100 BAW serie 696
conectado a una computadora Gateway 2000 modelo 4 DX-33. La celda se
instalé dentro de un Cell Stand BAS Mod. C2.

Para mantener la temperatura constante de 25 °C se utilizé una celda
enchaquetada conectada a un recirculador de agua Fisher Scientific modelo
9101.

Para el secado del electrolito soporte se utilizé un rotavapor Bachi RE

120.

Reactivos.-

Los complejos de Cu (il) estudiados fueron sintetizados en el Instituta de
Quimica de la UNAM por e! Dr. Juan Manuel Fernandez.

La N, N - dimetilformamida (DMF} grado espectroscopico fue marca
Aldrich Chemical Co. Inc., y se usé sin posterior purificacion; el tetrafluoroborato

de tetraetilamonio (E4,NBF,) utilizado como electrolito, con un 99 % de pureza y
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un peso molecular de 217.06 g/mol fue de Fiuka. El mercurio utilizado para {a
preparacién del electrodo de referencia (ESC} fue marca J.T. Baker y se
tridestilé previamente a la preparacion del electrodo. El calomel, Hg.Cl, fue
marca Aldrich. Los disolventes hexano y acetona con 99.99% de pureza usados

para fa recristalizacién del electrolito fueron de J.T. Baker,

Para el pulido del electrodo de platino se utilizo alimina con un tamario de
particula de 0.05u marca Buehler Ltd. La tela para el pulido de los electrodos fue

marca BAS, modelo MF - 1040.

Para burbujear las soluciones se utilizd nitrdégeno ultra puro marca

Praxair, con pureza minima de 99.99%.

Electrodos.-

Como electrodo de trabajo se utilizd un micro electrodo de platino
(A=314 mm?) de Bioanalytical Systems Inc. BAS. El electrodo auxiliar fue un
electrodo de platino en forma de espiral, marca BAS de 23 cm de longitud,
modelo MN-1033; y como referencia se usé un electrodo de calomel saturado

(ESC).
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2.2, Preparacion del medio electrolitico

Para la realizacién de !as técnicas electroquimicas en condiciones
anhidras se utilizé como medie electrolitico una soluciél)a de tetrafluoroborato de
tetraetilamonio (ELNBF.} 0.1 M en N, N - dimetilformamida (DMF). Previo a la
preparacion de las solucicnes, el Et4NBF, se recristalizd mediante !a técnica de
par de disolventes empleando mezclas de hexano y acetona como disolventes
para la cristalizacion, se filtrd al vacio y se secod en el rotaevaporador a 60° C
durante aproximadamente 24 hr. Una vez preparade el medic electrolitico este

se burbujed durante 10 minutos con nitrdgeno anhidro saturade con DMF.
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2.3. Preparacién y pulido de los electrodos

2.3.1. Preparacién de! electrodo saturado de Calomel

El £SC consiste en un dispositivo de vidrio en forma de “H’, contando con

las siguientes especificaciones PV

Solucion
Saturada de
KCI

Cristales de KCI

I Calomel Hg,Cl,
|
7.5¢cm

b

4
_.l L- 2mm

Figura 2.1. Esquema del efectrodo saturado de calomel
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1.- Tubo de vidrio de 5.0 ¢m de largo por 10 mm de didmetro.
4

2.- Tubo de vidrio de 1.5 cm de largo por 5 mm de diametro.

3.- Tubo de vidrio de 7.5 cm de largo por 5 mm de didmetro.

4.- Vicor (vidrio poroso de 2mm de didametro y 2 mm de grosor).

En la primera parde de la “H" (1) del lado derecho se coloco,
aproximadamente, 0.5 cm de Hg puro tridestilado, hasta cubrir la parte del
alambre de Pt (5) que se encuentra dentro del tubo de Yidrio. Sobre el mercurio.
se depositd una suspension de 0.5g de Hg:Clz (calomel) en 5 mL de una
solucion acuosa saturada de KCI; una vez que todas las particulas de calomel
suspendidas se depositaron en la superficie del Hg, se llenaron los dos
compartimientos (1) y (3) de la *H" con la solucién saturada de KCl y se taparon
con parafilm para evitar fa evaporacion de la solucion.

Cuando el electrodo de calomel estuvo preparado, se sumergié la punta
de vidrio poroso, vicor {4), en una solucion saturada de KCI por un tiempo de 2
hr con el propésito de que el electrode se estabilizara.

Para evitar 1a ruptura del vicor, el electrodo se mantuvo permanentemente

sumergido en una solucién de KCl saturado, cuando este no se estaba usando.
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2.3.2. Preacondicionamiento del electrodo de platino

Ei preacondicionamiento consistido en el pulido del electredo de platino
con una pasta de alimina (0.5 u) con agua destilada, scbre una tela acojinada
efectuando movimientos circulares \.ferticales durante 1 a 2 minutos.
Posteriormente el electrodo se lavo con suficiente agua destilada y se secéd con
un papel absorhente, posteriormente se lavd con acetona para eliminar cualquier
residuoc de agua sobre su superficie, resultando una superficie brillante y con un
terminade tipo espejo. Esto se repitid antes de registrar cada medicién

electroanalitica.

2.4. Estudio por Voltametria Ciclica, Cronoculombimetria y

Microetectrélisis a Potencial Controlado.

Para el estudio de las técnicas electroanaliticas de los complejos de Cu
{Il) se utilizd DMF como disclvente, debido a su moderada constante dieléctrica
120°C de 36.7 y su relativa baja viscosidad /20°C de 0.8 mPas, ademas es
sabido que la DMF es unc de los mejores disolventes para compuestos
organicos y de coordinacién, aunado al hecho de que presenta un amplio
intervalo de potencial con varios electrolitos soporte, tanto en la region catodica
como en la regidén anddica 32 Como electrolito soporte se eligid el ELNBF,
debido a que este presenta mejor resolucion de las curvas y también porque no

es tan higroscopico como otros electrolitos soportes B3
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En todos los experimentos se ulilizd una celda enchaquetada simple

{figura 2.2), no dividida, a temperatura controlada de 25 °C, con un sistema de
tres electrodos: un electrodo de trabajo de Pt con un area de 3.14 mm?, como

contraelectrodo un alambre de Pt en espiral y como referencia ESC.

f Electrodo de
Referrencia,
EsC.

)

Eiectrodo
de trabajo
de Pt.
Ls
t
Burbujeo de
Nitrégeno.
Contra
electrodo .
de Pt. / s
m—
| Salida de
U l agua

~ -~
Entrada de
_,/ agua

Figura 2.2. Esquema de la celda a temperatura controlada
con un sistemna de tres electrodos
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Antes de iniciar los experimentos de voltametria ciclica se efectuaron
barridos de potencial sobre la solucion del medio electrolitico (ELNBFs 0.1 M en
DMF)} con el propésito de examinar el intervale de potenciales en los cuales el
sistema es ulilizable, es decir, que no presente reacciones quimicas. ni
electroquimicas que puedan interferir con el comportamiento de la sustancia de
interés. El intervalo de electroactividades para este sistema fue de 3.6 voltios (de
1.6 a -2 voltios vs ESC).

La concentracion de las soluciones de los complejos de cobre fue 1 mM
en el medio electrolitico, y se prepararon inmediatamente antes de usarse,
burbujeandose ademas con N; saturado de vapores de DMF por 10 minutos
para eliminar el O, disuelto.

Todas las reacciones se llevaron a cabo a una temperatura de 25° C,
mantenida constante por medio de un recirculador de agua.

Los voltamperogramas ciclicos se hicieron a velocidades de barrido
variables comprendidos entre 10 y 300 mV/s y la caida IR se compenso
automaticamente.

Durante los experimentos de cronoculombimetria se aplicé una amplitud
de pulso de 10, 20, 30, 40, 50 y 100 ms.

Para los experimentos de microelectrdlisis a potencial controlédo se
utilizaron velocidades de barrido de 100 mV/s a diferentes E, y diferentes Epc

segun cada complejo.
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n este trabajo se estudid el comportamiento electroquimico por

voltametria ciclica (VC), cronoculombimetria (CC) y microelectrélisis

a potencial controlado de cuatro complejos de cobre Il con bases de
Schiff: bis-{(ciclopentil)[2-oxo-2H-naft-1-ilideno) metil ] aminato} de cobre |, (Cu-
1,2-N-cpen); bis-{{ciclohexil){2-0x0-2H-naft-1-ilideno) metil ] aminato} de cobre
Il, (Cu-1,2-N-chex); bis-{(cicloheptil}[2-oxo-2H-naft-1-ilideno) meti ] aminato} de
cobre II, {Cu-1,2-N-chep) y bis-{(ciclooctil)[2-oxo-2H-naft-1-ilideno) metil ]
aminato} de cobre 1, (Cu-1,2-N-coct). La estructura de estos compuestos se
muestra en la figura 3.1. Las respuestas electroquimicas observadas para los
cuatro compuestos (Cu-1,2-N-cpen, Cu-1,2-N-chex, Cu-1,2-N-chep y Cu-1,2-N-
coct) fueron bastante similares entre si y son caracteristicos de este tipo de

sistemas en disolventes aproticos 4%

3.1 Cu-1,2-N-cpen

El voltamograma ciclico del compuesto (Gu-1,2-N-cpen) (figura 3.2a) en
Et,NBF, 0.1 M en DMF usanda Pt como electredo de trabajo, el cual se inicid en
0 mV hacia e! potencial negativo de —2000 mV (Ey1), mostro durante el primer
barrido, un pico catédico (Ic) localizado en -850 mV vs ESC debido a la reaccion

Cu'L, /[Cu'Ls]" (esquema 1, trayectoria a), y una segunda onda de reduccion
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Flgura 3.1. Estructura quimica de los complejos a) bis- {(ciclopentil){2-oxo-2H-naft-1-ilideno)
metil) aminato} de cobre /i, (Cu-1,2-N-cpen); b} bis- Hciclohexil)f2-oxo-2H-naft-1-ilideno) melil |
aminalo/ de cobre I, (Cu-1,2-N-chex); ¢} bis- {{cicloheptil){2-oxo-2H-nafl-1-ilideno) metil ]
aminato} de cobre li, (Cu-1,2-N-chep) y d) bis- {(ciclooctif{2-oxo-2H-naft-1-ilideno) melil ]
aminato} de cobre i, (Cu-1,2-N-coct).
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(Hc) aproximadamente en -1800 mV, dificilmente detectable por estar cercana a
la ventana catodica (el potencial en donde el medio electrolitico se descompone

por reduccién) y que corresponde al segundo paso de reduccion de [Cu'Lz)" a
[CuPLa1? (esquema 1, trayectoria e). Al invertir el sentido del potencial se noté la
ausencia del pico anddico asociado a la onda llc, haciendo evidente la presencia
de un sistema irreversible causado por la destruccion del complejo (esquema 1,
trayectoria f). A su vez, apareci¢ durante este segundo segmento un pico
andédico {la} localizado a un potencial de —635 mV asociado al pico de reduccion
lc. En este mismo segmento se localizd una pequeia onda {IHa) en 966 mV y un
pico anddico {IVa) en 1098 mV. Al invertir nuevamente el potencial para formar
el tercer segmento, se encontraron dos picos catddicos en 190 mV (llic) y en —
196 mV (IvVc), los cuales se encontrd que estan asociados con los picos
anddicos (llla) y (lva). La tabla 3.1 muestra los valores de potencial

correspondientes a las ondas antes mencionadas.

Los datos experimentales aportados por los voltamogramas ciclicos de la
figura 3.2 estan de acuerdo con la literatura '], en donde se describe que la
reduccion electroquimica de estos compuestos en disolventes apréticos procede
en dos pasos consecutivos de un electrén cada uno: Cu® Lo/ [Cu'Ly] " y [Cu' LYY

[Cu’La? (esquema 1).
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Tabla 3.1. Potenciales de oxidacién y reduccién * para los complejos Cu-1,2-N<cpen, Cu-t,2-N-

chex, Cu-1,2-N-chep y Cu-1,2-N-coc1 en 0.1 M ELNBF, en DMF.

Compuesto Ie IIc Ilc IVe Ia lia Illa IVa Va Via
Cu-1,2-N-cpen -850 -1841 190 -196 -635 - 966 1098 537 222
*bH200W. 3 @uw?\l &ngﬁyuyL -jiA%e. 8 0708.20 (02070 (GoAv® owBnVew_ (2@ _20$023§a%d06 .
-835 -1/ f7 "B 232 -1 214 Yo 1Ur s o24d 'IW ybi b
Cu-1,2-N-chep .
-930 -1895 214 226 B39 528 926 1084 528 200
Cu-1,2-N-coct
-950 -1903 182 -212 -639 506 93t 1094 544 1N

® enmV vs ESC, obtenidos por voltametria ciclica a 100 mV/s.

a [
1l te I - te 0 2-
Cu'ly == [Cu'L] — & [CuL]
h k] f kz
Y
Cu + 2L cu’+ 2L”
- g
c
+g -2
cu' + 2L
Esquema 1
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Con el proposito de aislar al primero del segundo pico catddico
correspondientes a la reduccion del metal en el complejo, asi como detectar la
presencia de posibles picos anddicos provenientes del sistema [Cu' L]/
[Cu°L2]'2. se llevé a cabo un segundo experimente de voltamperometria, en el
cual se aplicé un potencial de cambio E,z = -1160 mV (figura 3.2b). En dicho
experimento, se observd que no hay algin cambio apreciable en la forma de
este voltamograma, comparado con el de la figura 3.2a en la zona comprendida
entre 1300 mV y —1160 mV, por lo que se observa que el comportamiento
electroquimico general del complejo bajo estas condiciones experimentales es
independiente del segundo paso de reduccion. Ademas , es posible afirmar que
el pico anddico (la) corresponde a la oxidacién del producto formado en el pico

lc, es decir, la especie [Cu' L] ™.

La complejidad de los voltamperogramas ciclicos en la zona anddica es
indicativo de que los ligantes también son electroactivos dando lugar a los picos
(lta), (1a), (IvVa), (lltc) y (IVc) (figura 3.2a y b). Estas asignaciones se hicieron
con base en los resultados obtenidos cuando se hizo un voltamperograma
ciclico de un ligante similar al de este compuesto 2], obs-erva'\ndose unicamente
los picos comprendidos en la zona anédica. La demostracién que los picos llic y
IVc se deben al ligante se levd a cabo cuando se hizo un voltamograma ciclico
de Cu-1,2-N-cpen con un potencial inicial E; = 800 mV vs ESC hacia direccion

negativa hasta Exx = -1160 mV vs ESC (figura 3.2¢), notandose la ausencia de
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los picos e y IVe, los cuales son resultado de la reduccion de las especies
oxidadas del ligante en los potenciales comprendidos entre 250 mV y 1300 mV
vs ESC. Los picos caracteristicos de los ligantes se observaron en los

voltamogramas de todos los complejos aqui estudiados.

El voltamograma ciclico del sistema Cu" L2/ [Cu' L] correspondiente a la

primera transferencia de carga se muestra en la figura 3.2d.
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Figura 3.2 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-cpen 1 mM en Et,NBF, 0.1 M en DMF.
Electrodo de trabajo: Pt. Velocidad de barrido: 100 mV/s. a} E,= 0mV y E;;, = -2000mV,; b} E;= 0
mVyE,,=-1160mV;c)E;=830mVyE,,=-1160mVd) E;=0mVyE;; =-1160 mV.
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Con el fin de estudiar como afecta el tamarno del sustituyente la
reversibilidad y otros parametros fisicoquimicos de! sistema Cu" L,/ [Cu' L], se
estudid la respuesta voltamétrica de estos complejos haciendo barridos de
potencial entre 0 mV y —1150 mV a diferentes velocidades de barrido, las que

estuvieron dentro del intervalo comprendido entre 10 mV/s hasta 300 mV/s.

El analisis de los datos obtenidos para las ondas Ic/la en el complejo cu-
1,2-N-cpen figura 3.2d mostrd los siguientes hechos: la relacién de la corriente
anodica a la corriente catddica (ip/fnc = 0.71) disminuyo a velocidades de barrido
altas (figura 3.3a ) y estuvo alejado del valor tedrico (ipe/ipc = 1) descrito para un
sistema electrogquimico reversible, sin complicaciones debidas a reacciones
quimicas acopladas a la trasferencia se carga; la diferencia entre el potencial del
pico anéddico con respecto al del pico catodico (Epa — Epc = AE,) aumentd
gradualmente conforme las velocidades eran mas altas, estos datos son
diagnésticos de una transferencia de carga cuasirreversible simple de un

electron P40

La presencia de una re.;accibn quimica acoplada al proceso de reduccién
de la especie Cu'" L, se hizo evidente por la constante de velocidad quimica
homogénea k;, calculada a partir de experimentos de cronoculombimetria de
doble pulso de potencial, con un valor de 2.47x10° s, el cual se encuentra

entre 0 y 10° s, caracteristico de una reaccién quimica lenta . La relacion
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lineal observada entre la corriente de pico catddica (i) ¥ |a raiz cuadrada de Ja
velocidad de barrido { v'2), en el intervalo comprendido entre 10 y 300 mV/s,

indico un proceso electroquimico controlado por difusion (figura 3.3b e

La tabla 3.2 resume los parametros electroquimicos de la reduccién del
par Cu" Lo/ [Cu' Lo} para los complejos correspondientes a los anilios de 5 2 8
miembros en soluciones de DMF, los que, como se observa, dependen del

tamario de los sustituyentes sobre los atomos de nitrégeno.
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Figura 3.3. Graficas de Cu-1,2-N- cpen: a) Gréfica de la relacién de la corrienle anddica a la
corriente catodica (f,,/ ipe) €n funcién del logaritmo de la velocidad de barrido; b) Gréf ica de Ia
corrignte del pico catédica (i, vs la ralz cuadrada de la velocidad de barrido v,
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Tabla 3.2 Parametros electroquimicos

a

y constantes de velocidad quimica

homogénea ° para la reduccion catodica de los compuestos Cu-1,2-N-cpen, Cu-
1,2-N-chex, Cu-1,2-N-chep y Cu-1,2-N-coct en solucion de DMF

Compuesto Epe EBpa AE, ipofie Dox 10% kox 107 Kk x10° E,°©
(ley (la) (mV) em?s’  (ems") (s
(mV)  (mV)
Cu-1,2-N-cpen -850 -635 215 0.71 3.99 12.50 2.47 0.41
Cu-1,2-N-chex -835 -701 131 0.72 1.00 7.54 5.78 0.69
Cu-1,2-N-chep -930 -639 281 0.35 0.60 2.29 11.44 092
Cu-1,2-N-coct -950 -638 311 0.16 052 1.04 ¢ e

3 Medidos por voltamperometria ciclica a 100mV/s vs ESC.

® Medidos por croncculombimetria de doble pulso

© Constante estérica de Taft 12!

9 Mato no obtenido debido a la irreversibilidad del sistema.

¢ Dato no informado en la literatura

La reversibilidad quimica de la transferencia de carga de la reaccion Cu"

Lo/ [Cu| L;;_]'1 para el compuestoc Cu-1,2-N-cpen, se comprobé por

microelectrolisis durante uno y dos minutos al potencial del pico de reduccion lc,

{figura 3.4). Cuando se reinicio el barrido después de efectuar la microelectrolisis

a un potencial controlado de —850 mV durante un tiempo de un minuto (figura

3.4a) se observo la presencia de la onda anddica (la ), indicando con ello que la

especie [Cu " LoJ! es relativamente estable bajo estas condiciones, Por otra

parte, la presencia del pico anédico en 537 mV ‘correspondiente al par redox
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Cu *"fCu *? (trayectoria c) (pico Va), indica que parte de la especie [Cu' Ly} se

descompuso siguiendo la trayectoria b (esquema 1).

La presencia de |a reaccién quimica acoplada (trayectoria b) se confirmd
también, cuando la microelectrdlisis al potencial del pico Ic, se llevé a cabo
durante 2 minutos (figura 3.4b), ya que se observé que cuando el bamido se
continuo, el pico (Va) crecio ligeramente, siendo notable también fa aparicion de
un nuevo pico anddice (Vla). Estos resultados indican, que bajo estas
condiciones se produjo suficiente cantidad de [Cu'ly)”' el que rapidamente se
descompuso para dar Cu" (pico Va) con la destruccién parcial del complejo
(trayectoria b). No obstante, la presencia del pico (VIa) es una indicacion de que
en la solucién el Cu*'' se redujo quimicamente a Cu®, el cual se reoxido
electroquimicamente en 222 mV {pico Via) para dar lugar al ién Cu® {trayectoria
d), cuando se hizo el barrido de potenciales negativos hacia potenciales

positivos.

Por ofra parte, la constante de velocidad electroquimica heterogénea (ks =
12.50x10* cm s™') obtenida por voltamperometria ciclica*”, para el sistema Cu"
Lo/ [Cu'Lz]" en el compuesto Cu-1 ,2.-N-(:pen se encontro estar en el intervalo de
sistemas cuasireversibles 10" < k, <10® ecm s, en donde la cinética de
transferencia de electrén es principalmente debida a los cambios
estereoquimicos que acompafan al paso rédox Cu” Lo/ [Cu' Lo}, mejor que a un

aspecto intrinseco de la transferencia de carga heterogénea.
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Como se menciond énteriormente, no fue posiblie observar claramente la
segunda transferencia de carga [Cu'Lo]' / {Cu° Lo]? dentro det intervalo catédico
examinado (desde 800 mV hasta —2000 mV vs ESC), a las velocidades de
barrido estudiadas. Sin embargo, 1a presencia de las ondas Va y Vla en 537mV
y 222 mV, respectivamente observadas después de un experimento de
microelectrélisis a un potencial controlado de -1814 mV vs ESC durante uno y
dos minutos (linea punteada en las figuras 3.5a y 3.5b, respectivamente), fue
indicativa de la oxidacion del Cu® depositado sobre la superficie del electrodo a
ion Cu *'y la posterior oxidacién de Cu *' a ién Cu *?, lo que corrobor6 que la
segunda transferencia de carga, correspondiente a la reduccion de [Cu' L a
[Cu® L% se encuentra a potenciales cercanos a fa descomposicién del medio
electrolitico. Los resultados electroquimicos presentados por el complejo Cu-1,2-
N-cpen estan de acuerdo con la ligera desviacion de la planaridad observada en
su geometria. En los cuatro compuestos estudiados parece operar un
mecanismo cualitativamente similar. Con un primer paso de reduccion debido a
la transferencia cuasimeversible de un electrén para la reaccién Cu" Lo/ [Cu' L]
{trayectoria a) y un segundo paso de reduccién causado por la transferencia
imeversible de un electron para la reaccion [Cu'Ls]” / {Cu°L]? (trayectoria e)
dando como resultado la destruccion del complejo (trayectoria f). La -mayor
depositacion de cobre metalico sobre 1a superficie del electrodo de platino
observada en los experimentos de microelectrélisis al potencial de la segunda
onda (figura 3.6) y la posterior oxidacion de Cu® a los iones Cu’ y Cu'? da apoyo

a lo anteriormente mencionado.
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Corriente, pA
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Potencial, mV vs ESC
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Figura 3.4 Voltamperogramas ciclicos registrados con un electrodo de platino en una solucién de
DMF b4 Et,NBF, (0.1 M) conteniendo al complejo Cu-1,2-N-cpen (I mM) mostrando la oxidacion
de Cu” a iones Cu'' y Cu*?, Al potencial controlado correspondiente a ia reaccién Cu' LACY Lf'
{linea discontinua) de —850 mV, durante a) 1 min.; b) 2 min. Linea continua: barrido a 100 mV/s.
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Figura 3.5 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-cpen (1 mM) en DMF usando un electrodo
de platino y Et,NBF, {0.1 M), mostrando la oxidacion de Cu® y Cu', al potencial controlado
comrespondiente a la reaccion [Cu Ly ' /[Cu° L] ? (Hinea discontinua) de -1841mV, durante a) 1
min.; b) 2 min. Linea continua: bamido normal a 100 mV/s.
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Figura 3.6 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-cpen (1 mM} en DMF y EL,NBF, (0.1 M)
registrados con un electrodo de platino, mostrando el efecto del tiempo y del potencial, en la
eleclrdlisis a polencial controlado en la primera y segunda ondas, durante a) 1 min.; b) 2 min.
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3.2 Cu-1,2-N-chex

El comportamiento electroquimico de este complejo (figura 3.7), es en
términos generales, parecido al de los otros complejos, con la mayor variacion
asociada a la disminucién en su potencial de reduccién Epc = -835 mV vs ESC
(Tabla 3.2) correspondiente a fa onda lc, en comparacion con los valores
encontrados para los potenciales de reduccion de los otros complejos, en donde
se sigue la tendencia de que a mayor volumen del cicloalquilo, el potencial
cambia hacia valores mas catodicos. La desviacién en el comportamiento del
Cu-1,2-N-chex puede explicarse debido al hecho que su geometria es planar
cuadrada, en tanto que la geometria de los otros compiejos se aparta de la

planaridad cuanto mayor es el tamano del anitlo.

La figura 3.7a muestra un voltamperograma ciclico completo, mientras
que la figura 3.7b muestra que al aislar el segundo pico de reduccion no se
afecta el comportamiento electroquimico del complejo. En el voitamperograma
ciclico de 1a figura 3.7c no se observaron los picos lilc y IVc evidenciando que
son producto de la electroactividad del ligante, porque al no llegar el barrido
hacia la zona anédica en donde se oxida el ligante no pueden aparecer los picos

catodicos provenientes de |a reduccion de los picos lia, llla y iVa.
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El voltamperograma de la figura 3.7d -muestra que el primer paso de
transferencia de un electrén, correspondiente al par rédox Cu' Lo/ [Cu' LoJ! (picos
Ic y la}, es cuasirreversible, como se demuestra por el valor de i/fi, = 0.72
obtenido a una velocidad de 100 mV/s, el cual es semejante a la del valor de Cu-
1.2-N-cpen (tabla 3.2}. Asi como también por la variacién de la relacién de
corriente anddica a corriente catddica con la velocidad de barrido, la cual
disminuye a velocidades de bamido mas altas (figura 3.8a). Es interesante notar,
que este complejo mostrd la mas pequefa diferencia de picos anédico a

catédico AE, = 131 mV. !

La refacion lineal entre la corriente de pico catédica (i) y la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido (v"‘) entre 10 y 300 mV/s, indicd que el proceso esta
controlado por difusion (figura 3.8b). Comparando estos datos con los
correspondientes a los otros complejos estudiados en este trabajo {tabla 3.2),
Cu-1,2-N-chex se muestra como el sistema mas cercano a la reversibilidad!*®

(esquema 1, trayectoria a).

La constante de velocidad electroquimica heterogénea*!! para el primer
paso de reduccién se encuentra también dentro de los limites para sistemas
cuasirreversibles de 107" < ks < 10° cms™. La presencia de la reaccion quimica
acoplada (esquema 1, trayectoria b} a la reduccion de Cu"L; se hizo evidente por

[40)

la constante de velocidad quimica homogénea (k) , con un valor de 5.78x10°°

s, caracteristica de una reaccién quimica lenta.
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Figura 3.7 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-chex 1mM en ELNBF, 0.1 Men DMF.
Electrodo de {rabajo: Pt. Velocidad de barrido: 100 mV/s. a) E;= 0 mV y £, =-2000 mV:b)}E =
OmVyE;,=-1200mV; c) E; = 800 mVy Ej; =-1300 mV d) Ei=0mVyE,;;=-1200mV.
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Figura 3.8, Grificas de Cu-1,2-Nchex: a} Grafica de la relacién de fa corriente anddica a la
commiente catddica (i, i.) en funcidn del logaritmo de la velocidad de barrido; b) Gréfica de la
corriente del pico catddica (i) vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v ")
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El comportamiento de este compuesto en los experimentos de
microelectrélisis a potencial controlado (figura 3.9) fue muy parecido al del
complejo Cu-1,2-N-cpen. La microelectrdlisis llevada a cabo al potencial de Ja
primera transferencia de un electrén Cu" LoACU' L] (esquema 1, trayectoria a)
durante un minuto mostré el pico (Va), debido a la oxidacidon del Cu'’,
proveniente de la descomposiciérj de la especie [Cu' Lo]" (trayectorias a, b y ¢
del esquema 1). La microelectrdlisis por dos minutos dio lugar a la aparicion del
pico Vla correspondiente a la oxidacion de Cu® —— Cu®' (trayectoria d,
esquema 1). La descomposicidn del complejo debida a la reaccidon quimica
acoplada a la transferencia de carga es menos intensa que la observada para el
complejo Cu-1,2-N-cpen (figura 3.4). Esto corrobora los resuitados anteriores en
donde se vic que el complejo Cu-1,2-N-chex es el mas reversible de los
compuestos de la serie y por lo mismo el que presenta una mayor estabilidad de
la especie [Cu' LJJ'. Estos datos estan de acuerdo con la geometria planar
cuadrada del compuesto en donde es practicamente inexistente la distorsion

entre los planos O{1} —Cu-N({1} y O(2)-Cu-N(2).

La segunda transferencia de carga correspondiente al paso rédox [Cu'
L] 'iCu®Lz}? (esquema 1, trayectoria €) no se detectd durante el barrido de
potencial a 100 mV/s (figura 3.7a). Sin embargo, cuando se efectué Ia
microelectrélisis durante un minuto al potencial confrolado en donde

tedricamente esta reaccién se lleva a cabo (aproximadamente un voltio hacia
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION.

potenciales mas catdédicos con respecto al potencial de la primera transferencia
de carga), se observé un pico anédico muy intenso (i, = -20 pA) (pico Via)
(figura 3.10a), debido a la reaccion Cu® — Cu*' (esquema 1, trayectoria d),
haciendo evidente la desmetalacion del complejo y la subsecuente oxidacién del
cobre metdlico depositado scbre el electrodo. La electrdlisis llevada a cabo
durante dos minutos acentué la destruccion del complejo observandose que la
cofriente anddica def pico Vla aumenté hasta —40 pA (figura 3.10b). Estos
resultados hacen evidente la estabilidad del complejo durante la primera
transferencia de carga, pero muestran que éste se descompone totalmente
durante la segunda transferencia de carga dando lugar a la formacion de cobre :
metalico (esquema 1, trayectorias e, f y d). Comparando la intensidad de la
corriente de los picos debidos a la oxidacién del Cu° (picos Vla), para los
complejos Cu-1,2-N-cpen y Cu-1,2-N-chex, figuras 3.5 y 3.10 respectivamente,
se puede decir, que la constante de velocidad guimica homogénea k, es mas
grande para Cu-1,2-N-chex que para Cu-1,2-N-cpen.

La figura 3.11 presenta una comparacion del efecto de |la microelectrélisis
efectuada a los potenciales de la primera onda con respecto al potencial de la
segunda onda para uno y dos minutos. Se ve claramente mediante la corriente
del pico de oxidacion de Cu® ——> Cu™ (pic'o Vla) como es la segunda
transferencia de carga y no la primera la responsable de la destruccién del
complejo. El efecto es légicamente ain mas intenso para la electrélisis durante

dos minutos
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Figura 3.9 Veltamperogramas ciclicos registrados con un electrodo de platino en una solucion de
DMF p EtNBF, (0.1 M} conteniendo al complejo Cu-1,2-N-chex (I mM) mostrando la oxidacion
de C° a iones Cu™ y Cu™. Al potencial controlado correspondiente a la reaccion Cu’ LyfCu' L] '
{linea discontinua) de -850 mV, durante a) 1 min.; b) 2 min. Linea continua: barrido a 100 mV/s.
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Figura 3.10 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-chex (1 mM) en DMF usando un electrodo
de platino y Et,NBF, (0.1 M), mostrando la oxidacion de Cu® ¥ Cu™’,-al potencial controladc
cormespondiente a la reaccion [Cu Ly) ™ /7 [Cu L5} ? (linea discontinua) de -1841mV, durante aj 1
min.; b} 2 min. Linea continua: barrido normal a 100 mV/s.
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Figura 3.11 Volkamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-chex (1 mM) en DMF y Et,NBF, (0.1 M)}
registrados con un electrodo de platino, mosirando el efecto del tiempo y del potencial, en la
electrélisis a potencial controlado en la primera y segunda ondas, durante a} 1 min.; b) 2 min.
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3.3 Cu-1,2-N-chep

Un mecanismo de electrodo cualitativamente similar al presentado por los
otros miembros de |a serie parece estar operado en este sistema. Su respuesta
voltamperométrica se muestra en la figura 3.12. La forma de los
voltamperogramas de las figuras 3.12a, b y ¢ es muy similar a las obtenidas para
el complejo Cu-1,2-N-cpen. La tabla 3.1 muestra los valores de potencial
correspondientes a las ondas que se indican en la figura 3.12. El potencial de
reduccion para la primera transferencia de carga Cu" Lo/[Cu' Lz]", tiene un valor
intermedio entre los potenciales de los complejos con anillos de cinco (Epc = -850
mV) y ocho atomos de carbono (Epc = -950 mV vs ESC) (Tabla 3.2). Este pico de
reduccion (Ic) tiene un pico de reoxidacion (la) directamente asociado a él, como

se observo durante el barrido inverso.

El andlisis de la respuesta voltamétrica ciclica con la vetocidad de barrido,
variando de 10 mV/s hasta 300 mV/s mostré los siguientes datos: Ja relacion de
comiente de pico anddico con respecto a la corriente de pico catddica (iu/in)
disminuyd a velocidades de barrido altas {figura 3.13a); Ia diferencia entre los
potenciales de pico anodico y pico catddico (AE, = Eps - Ex) gradualmente
aumenté a velocidades de bamido mas altas. Estos datos son diagndsticos de

una transferencia de carga cuasirreversible de un solo electron. La presencia de
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la reaccion quimiﬁa acoplada al proceso de reduccién Cu' Lo/{[Cu' Ls])" (esquema
1, trayectoria b), pudo demostrarse por su constante de velocidad quimica
homogénea ky = 11.44x10° s, calculada a partir de los experimentos de
cronoculombimetria de doble pulso de potencial ['), la que se encuentra dentro
de los limites entre 0 y 10° s, caracteristica de una reaccidn quimica lenta. E
valor de esta k es bastante mas grande que el valor de k; para el complejo con

€l anillo de cinco atomos de carbono (tabla 3.2).

La relacidn lineal observada entre la corriente de pico catédica (i ) y la
raiz cuadrada de la velocidad (v*) en el intervalo comprendido entre 10 y 300
mV/s, indica un proceso electroquimico controlade por difusion {figura 3.13b).

El valor de la relacién i/i, es mas pequefio que el obtenide para el
complejo Cu-1,2-N-cpen pero mayor que para el complejo Cu-1,2-N-coct.
Asimismo, el valor AE, = 291 mV para Cu-1,2-N-chep es mayor que el valor
AE, = 215 mV para Cu-1,2-N-cpen y menor que el AE; = 311 mV para el
complejo Cu-1,2-N-coct (tabla 3.2). Los datos anteriores muestran que el
sistema conteniendo el anillo de siete atomos de carbono es mas reversible que
el correspondiente a ocho y menos reversible que el de cinco atomos de
carbono. La sensibilidad del potencial de reduccién al cambio en la estructura de
los complejos, permite saber que un aumento en el tamafo del anillo cambia el
potencial de reduccion de la primera onda (l¢) a valores mas catodicos
evidenciando con ello un aumento en el grado de distorsion en la geometria dél

complejo.
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Figura 3.13.Gréficas de Cu-1,2-N-chep: a) Grafica de la relacién de la comiente anddica a la
cormiente catddica (io/ irc) en funcién del logaritmo de la velocidad de barrido; b) Grafica de Ia
cormiente del pico calddica (i) vs 1a raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v ).
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La microelectrélisis a potencial controlado para la primera transferencia
de carga para el complejo Cu-1,2-N-chep proporciond resultados muy parecidos
a los del complejo Cu-1,2-N-cpen. Fue posible observar que en este compuesto
la estabilidad de la especie [Cu' L] es menor que en el caso del Cu-1,2-N-
cpen, esto se hizo evidente por fa mayor i, del pico (Va) y por la mayaor
constante de velocidad quimica homogénea (ks = 11.44x10° s™') def compuesto
Cu-1‘,2-N-chep para las reacciones mostradas en el esquema 1, trayectorias a,
b, y ¢ (comparar figuras 3.14 y 3.4). Como ya se ha observado en los casos
anteriores, la microelectrdlisis llevada a cabo durante dos minutos da mayor
oportunidad a que la especie [Cu' Lo]" se destruya, lo que es innegable por el
creciente aumento en la corriente del pico (Va), aunado al hecho que el pico

(Vla) empieza a ser perceptible {figura 3.14b),

Al igual que ocurrié en los otros complejos, la segunda transferencia de
carga correspondiente a la reaccién [Cu' LoJ' / [Cu® Lg% no se definib
claramente en el voltamperograma ciclico de este compuesto (figura 3.15a, linea
continua). Cuando se aplicd un potencial controlado de 1900 mV vs ESC
durante uno y dos minutos, la descomposicién del complejo fue muy rapida
(esquema 1, trayectoria f), en do.nde la presencia de los picos (Va) y (Vla) se
debe a la reoxidacion del Cu® y del Cu® depositado sobre el electrodo

respectivamente (figuras 3.15a y b).
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Los voltamogramas de la figura 3.16 comparan los resultados de las
microelectrélisis a los potenciales de la primera y segunda transferencia de
carga, haciéndose notorio que para los mismos tiempos (uno o dos minutos) en
la electrélisis ai potencial mas catddico, la velocidad de la reaccion quimica
homogénea (kz) es muy grande, por esta _razc':n la reaccion correspondiente a la

segunda transferencia de carga es irreversible.
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Figura 3. 14 Voltamperogramas ciclicos registrados con un electrodo de pialino en una solucién
de DMF y EL,NBF, (0.1 M) conteniendo al complgjo Cu-1,2-N-chep (1 mM) mostrando la
oxidacion de Cu’ a iones Cu'" y Cu™?. Al potencial controtado correspondiente a la reaccién Cu’
LCY Lo {linea discontinua) de —850 mV, durante a) 1 min.; b) 2 min. Linea continua: barrido a
100 mVi/s.
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min.; b) 2 min. Linea continua: barrido normal a 100 mv/s.
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Figura 3,16 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-chep (1 mM) en DMF y ELNBF, (0.1 M)
registrados con un electrodo de platino, mostrando el efecto del tiempo y del potencial, en fa
electrdlisis a potencial controfado en la primera y segunda ondas, durante a} 1 min.; b) 2 min.

92




CAPITULO 3 : RESULTADOS Y DISCUSION

3.4 Cu-1,2-N-coct

Aun cuando este compuesto sigue el mecanismo de reduccidn
caracteristico de estos complejos, se desvia considerablemente de la
reversibilidad como lo muestran los voitamperogramas de la figura 3.17. Este
hecho puede atribuirse a que el Cu-1,2-N-coct, debido al mayor tamafio de su
sustituyente, el radical ciclooctilo debe estar mas distorsionado que los otros
miembros de la serie. Es conveniente considerar que aun cuando no ha sido
informado en la literatura el valor de la constante estérica de Taft (Es) ¥ para el
ciclooctilo, es de esperarse gue éste sea mayor que el valor E, = 0.92 para el
cicloheptilo. La forma de los voltamperogramas de la figura 3.17a, b y c es
similar a la obtenida para todos los demas complejos estudiados. Estos
resultados indican, que en todos los compuestos estudiados el mecanismo de
reduccion es el mismo. Los potenciales rédox correspendientes a las ondas de

la figura 3.17 se muestran en la tabla 3.1.

El analisis de la respuesta voltamétrica para el sistema de picos Ic/la
(figura 3.17d) con ia velocidad de barrido, indica la presencia de una reduccion
cuasirreversible de un electrén, seguida por una reaccidn quimica en donde: &l
potencial del pico lc.cambia catodicamente con la velocidad de barrido v;; la

relacion de corriente de pico anddica con respecto al pico catodico f,./ip
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Figura 3.17 Voltamperograrnas ciclicos de Cu-1,2-N-coct TmM en ELNBF, 0.1 M en DMF.
Electrodo de trabajo: Pt. Velocidad de barrido: 100 mVWs. a) E;=0mV y E,;; = -2000mV; b) E; = 0

mVyEy

1300 mV: ¢} E;= 850 mV y E;2 =-1300 mV d) E;= 0 mV y E;2 = -1350 mV.
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disminuye rapidamente alcanzando el valor de 0 durante casi todo €| intervalo de
velocidades de 10 a 250 mV/s (figura 3.18a) y la corriente de pico catddico sigue
una tendencia lineal con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido {figura

3.18b).

El potencial del pico Ic para el complejo Cu-1,2-N-coct aparecié en -950
mV, 100 mV mas catddico que el potencial correspondiente al pico lc del Cu-1,2-
N-cpen (tabla 3.2), siguiendo la tendencia observada en esta serie que cuanto
mayor es el tamafo del anillo de cicloalquilo mas energia es necesaria (potencial
mas negativo) para reducir al par Cu" Lo/ [Cu' L] (esquema 1, trayectoria a). Asi
mismo su AE; = 311 mV es el mayor AE; de !a serie y su relacion /i, = 0.16 es
la mas pequefa, todos los datos anteriores estan de acuerdo con la mayor

distorsion de la geometria presentada por este complejo.

A la fecha, no se tiene disponible la medida de la distorsion de estos
complejos, ya que esto es objeto de otra investigacién, sin embargo, de acuerdo
a lo informado en la literatura, con excepcién de! complejo con el anillo de
ciclohexilo*®, esta serie debe seguir una tendencia similar a esa de los
complejos de cobre (il} de bases de Schiff 2,3 —~ naftalénicos ¥, en donde los
complejos menos y mas distorsionados son esos con los grupos ciclopentilo y
ciclooctilo respectivamente. Mostrando que el grado de distorsidn esié en el
siguiente orden: ciclopentiio < cicloheptilo< ciclooctilo, lo cual se explica

perfectamente por el modelo estérico ¢!
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Cuando se llevarcn a cabo para Cu-1,2-N-coct, los experimentos de
microelectrélisis a un potencial controlado de -850 mV durante uno y dos
minutos (figuras 3.19 a y b), se observaron los picos Va y Vla, correspondientes
a la oxidacién de las especies Cu* y Cu (trayectorias ¢ y d respectivamente)
provenientes de la reaccion de descomposicic}n parcial de la especie [Cu ! L)
la que es mas intensa a mayor tiempo de electrdlisis. La constante de velocidad
de transferencia de electrones heterogénea (k) de este complejo con un valor
de 1.04x10™ cms™, la mas pequefia de |a serie, explica perfectamente la menor
reversibilidad de la reaccion Cu" Lo/ [Cu' LoJ” y la mayor descomposicién det
complejo. La velocidad de la reaccién quimica homogénea (ki) no pudo
calcularse porque el sistema es muy irreversible, lo que también se pudo
corroborar en la curva iy, vs log v la cual no dio la recta esperada
observandose que la i, comrespondiente a la onda la disminuy6

considerablemente conforme la velocidad de barrido aumentd (figura 3.18a).
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Figura 3.19 Voltamperograrnas ciclicos registrados con un efectrodo de platino en una solucion
de DMF y Et.NBF, (0.1 M} contenigndo al complejo Cu-1,2-N-coct {{ mM) mosirando la
oxidacién de Cu° a iones Cu®' y Cu*”. Al potencial controlado correspondiente a la reaccién Cu”
Lzﬂ’Cu' Lo ! (linea discontinua) de -850 mV, durante a) 1 min.; b) 2 min. Linea continua: barrido
a 100 mviss.
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Es importante sefalar el hecho observado que, el comportamiento
electroquimico de los complejos estudiados en este trabajo, sigue una tendencia
opuesta a los datos de estudios voltamétricos comparativos con complejos de
cobre (I} de salicilaldamina descritos por Patterson y Holm 7 | en donde se
encontrd que el potencial de reduccion cambia a valores menos negativos
cuando la distorsion de la planaridad de estos complejos (en estado sélido)

aumenta (tabla 3.3):

Tabla 3.3. Potenciales rédox (V vs ESC) para la reduccisn Cu" Lo/ {Cu' L] para complejos de

cobre (I} de salicilaldiminas en solucién de DMF 7.

Complejo R Epc Angulo diedral para

los planos N-Cu-O

R Me 090 0°
\N/
o] /© Et -0.86 356
Cu_
@I/l“l‘ 0 Pr 074 60.0
~ \R
tBu  -0.66 62.0

Como se observa de la tabla anterior, a pesar del aumento de la
capacidad donadora de electrones de los N-sustituyentes, en el orden Me < Et <
i-Pr < 1-Bu, el proceso rédox se hace mas y mas facil. Los autores propusieron

que esto es el resultado de arreglos estereoquimicos favorables. En efecto,
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Figura 3.21 Voltamperogramas ciclicos de Cu-1,2-N-coct (1 mM) en DMF y ELNBF, (0.1 M)
registrados con un electrodo de platino, mostrando el efecto del tiempo y del polencial, en la
electrdlisis a potencial controlado en la primera y segunda ondas, durante a} 1 min.; b} 2 min.
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cuando el sustituyente alquilo es de henor volumen estérico (Me, Ph, n—éu) ia
coordinacién CuN,O, es substancialmente planar cuadrada 7! . El aumento del
volumen de los sustituyentes (i-Pr, t-Bu) se acompafa de distorsiones
tetrahedrales significantes como se observa en la tabla 3.3. Sin embargo, de
acuerdo a los resultados de éste y de un trabajo previo correspondiente a la
serie de complejos de cobre (I} de bases de Schiff del 2,3-naftaleno *® | cuando
e} sustituyente es cicloalquilo en lugar de alguilo, la tendencia se invierte y los
valores E,c aumentan hacia potenciales mas negativos cuando el tamafic del
cicloalquilo y la distorsion de estos complejos aumenta. En efecto, existe una
correlacion lineal entre la constanfe estérica de Taft (E,) y los valores del E,c
(Tabla 3.2). Una posible explicacion de este efecto se basa en el hecho que en
solucion de DMF, las propiedades conformacionales de los correspondientes

anillos de cicloalquilo influencian la confermacion final del complejo.

Los datos experimentales obtenidos mostraron que todos los complejos
aqui estudiados siguen el mismo mecanismo de electrorreduccién por que;
a) el nimero de electrones en cada transferencia de carga fue el mismo ya que
la altura de los picos es aproximadamente la misma.
b) en todos los casos [a corriente limite esta controlada por difusién.
c) el grado de irreversibilidad en todos los sistemas comparados es el mismao.
d) el efecto de [a composicion del electrolito soporte fue el mismo para todos lo_s

miembros de [a serie.
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Al comparar la serie de complejos de bases de Schiff de cobre_a () de la
serie del 1,2-naftaleno con la serie 2,3 antes mencionada, es posible observar
que el valor de los potenciales de reduccién Ep. cambiaron hacia potenciales
mas catddicos por alrededor de 100 mV, en tanto que !a relacidn /i, resultd
mas pequena y el AE; mayor, evidenciando que la serie 1,2 es menos reversible
que la 2,3. Estos datos resultan el hecho que el efecto estérico causado por los
cicloalquilos afecta mas al proceso de transferencia de carga correspondiente al

sistema 1,2 que al 2,3 debido a las geometrias particulares de los complejos.

Es importante hacer notar que después de haber hecho una investigacién
bibliografica completa, no se encontraron estudics electroquimicos
comparativos, realizados por otros autores, sobre complejos de cobre (I}
conteniendo sustituyentes cicloalquilo. Los resultados obtenidos en este trabajo
conjuntamente con los obtenidos por Patterson y Holm *7, dan una informacién
completa acerca de como el efecto estérico causado por el tipo de sustituyente
(cicloalquilo o alquilo) influencian de manera significativa la geometria final del
complejo y como consecuencia de ello su comportamiento rédox. Por esta

razon resulta de gran interés la investigacién llevada a cabo en esta tesis.
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3.5 Obtencion de las Constantes de Velocidad Quimica

Homogeénea (k,)

El valor de las constantes de velocidad quimica homogénea (k;) para los
complejos aqui estudiados se obtuvo por experimentos de cronocoulombimetria
de doble pulso.® De las curvas de Q vs t obtenidas mediante estos
experimentos se obtuvieron los datos de Q; y Q., que corresponden a la carga
medida en el tiempo (1) y la carga en el tiempo (21) de cada
cronocoulombimograma. En la figura 3.22 se ejemplifica la obtencion de estos

pardmetros para el compuesto Cu-1,2-N-cpen.

Carga, uC

Tiempo, ms

Figura 3.22 Curva carga vs liempo, oblenida a partir de un experimento de cronocotlombimetria
de doble pulso de potencial, para Cu-1,2-N-cpen 1 mM en EI,NBF, 0.1 M en DMF. Electrodo de
trabajo: Pt £;=-150 mVy E; = -1215mV.
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Teniendo los valores experimentales de Qr y Qf se obtiene la relacién
QriQf.
Asi por ejemplo, para el compuesto Cu-1,2-N-cpen;

or _ 6.39x107 0495
of 129x10%

Con el valor obtenido de Qr/Qf (0.495), 1a constante de velocidad quimica
homogénea ki, se obtiene extrapolando la relacion Qr/Qf en la grafica tedrica
descrita para el mecanismo EC'", la cual grafica Qr/Qf vs (kt)"? “% figura (1.5).

En la grafica 3.23 se ejemplifica la obtencion de la constante para el complejo

Cu-1,2-N-cpen.
00 05 10 15 20
07 T . v — . r ’ T 07
06 - 06
Y- SO (0.495, 0.4973) 05
= :
ﬁ'
O 04} 04
=
o~
i
S o3 ) 03
02| 0.2
0‘1 ] n i " i " 1 1 01
00 05 10 15 20
(kt)"z

Figura 3.23 Curva tedrica desciita para mecanismos EC'". Mostrando la extrapolacién det valor
Qr/Of obtenida para el compuesto Cu-1,2-N-cpen.
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De la figura 3.23 se obtiene que:
Y =(kr)'"? {3.1)
y dado que el valor de T es un parametro fijado experimentalmente, solo se

despeja la ecuacion 3.1 y se obtiene el valor de (k).

k= ﬂ =0.02473s~"
T

3.6 Obtencién de las Constantes de Velocidad de Transferencia
de Electrones Heterogénea (k)

Para obtener los valores de las constantes k;, fue necesario primero,
obtener el valor de los coeficientes de difusién para lo cual se utilizé la ecuacién
de Randles-Sevcik (3.2)

i = 2.69x10° n*? A D% V¥ C, (3.2)
en donde:
ipc = corriente de pico catédico, en A
n = numero de electrones intercambiados.
A = area del electrodo, cm?,
D, = coeficiente de difusion de la especie oxidada, cm? /s.
v = velocidad de ba.rrido, mV/s.
C, = concentracion de la especie oxidada, molicm®.

n)llFlll

donde; 2.69x10°% = O.MGT—

IIZTIII

106



CAPITULO 3 ) RESULTADOS Y DISCUSION

La ecuacion (3.2) tiene la forma de la ecuacion de la linea recta y = mx,
donde y es igual a la corriente de pico catodico y x es igual a la raiz cuadrada de
la velocidad, por lo que apartir de las graficas i vs v* obtenidas de los
experimentos de voltametria ciclica (figuras 3.3b, 3.8b, 3.13b y 3.18b) se obtiene

el valor de la pendiente m el cual es igual a:

m = 2.69x10° n*2 A D% C, (3.3)

de la ecuacion 3.3 se despeja el valor de D, , y como se conocian todas las otras

variables se obtuvo el valor del coeficiente de difusion.

Para obtener las mediciones de la constante de velocidad electroquimica
heterogénea (ks) por medio de la técnica de voltametria ciclica, se utilizd l1a
siguiente ecuacion:

77k,

v = -\/—JW_D; (3.4)

en donde el valor de a se calculd mediante ia ecuacion 3.5

a=-— (3.5)
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en donde:

F = constante de Faraday, 23070 cal/V.

R = constante de los gases, 1.987 cal/mol K.

n = numero de electrones intercambiados.

v = velocidad de barndo, mV/s,

De la ecugcic'm (3.5) se observa que solo el valor de la velocidad varia, por lo

que para cada velocidad tendremos un valor diferente de a.

Teniendo el valor de a y considerando que el valor de y* es igual a 1, la
constante de velocidad electroquimica heterogénea (k;) puede obtenerse

despejando dicha constante de la ecuacion 3.4, por lo tanto:

k, = y\maD, (3.6)

el valor de y, se obtiene de la grafica tedrica de AE, vs y (figura 3.24) a partir del

AE,, obtenido para cada complejo (tabla 3.2). Con el valor de y obtenido de la
curva tedrica se conocen todas las variables de la ecuacién 3.6, asi solo restd

sustituir los valores para obtener el valor de la constante de velocidad (k).
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Figura 3.24 Curva de trabajo ledrica mostrando la variacion de la separacion del potencial de
pico (AE,) con ¥ ¥,

Es importante mencionar que hasta donde sabemos no hay estudios
electroquimicos comparativos realizados por otros autores de complejos de
cobre (1) conteniendo sustituyentes cicloalquilo. Por esta razdn resulta de

interés la investigacion llevada a cabo en esta tesis.
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CONCLUSIONES

Se estudidé el comportamiento rédox de una serie de cuatro complejos de
coordinacion de cobre (Il) con 2-hidroxi-N-cicloalquil-1-naftaldiiminas por
técnicas electroanaliticas tales como: voltamperometrié ciclica,
cronocutombimetria y microelectrolisis a potencial controlado. Estos
compuestos no han sido previamente descritos en la literatura.

Mediante |la técnica de voltamperometria ciclica fue posible observar que la
reduccién electroquimica de estos compuestos en DMF procedié via dos
pasos de un electrén cada uno. El primero de ellos presentd un caracter
cuasirreversible, en tanto que el segundo mostré ser un proceso irreversible
ocasionando la dgsmetalacién del complejo y su ulterior destruccion.

Los potenciales de reduccidon para el sistema Cu" Lz /[CU' L2 " en estos
complejos fueron sensibles al efecto del tamafo del anillo, con valeres cada
vez mas negativos de potencial de pico catodico Ey, conforme se pasaba del
complejo de cinco atomos de carbono al de ocho miembros exceptuando al
de seis, haciendo evidente que existe una creciente distorsion en la
geometria de los complejos de la serie estudiada.

El complejo con el anillo de ciclohexilo presentd, en comparacion con los
otros complejos, el potencial de reduccién menos catddico, con el AE;, mas
pequeno y la relacion i/i, mas cercana a la unidad, mostrandose como el
sistema mas reversible de la serie, lo cual esta de acuerdo con su geometria

planar cuadrada careciendo completamente de algin grado de distorsidn.
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CONCLUSIONES

Los expetimentos de microelectrolisis a potencial controlado permitieron
elucidar la presencia de reac_ciones quimicas acopladas a las reacciones de
transferencia de carga. Se observd que hay algun grado de desmetalamiento
durante la primera transferencia de carga, pero ésta fue mas intensa en el
potencial correspondiente al segundo paso de reduccién. Esto sucedié en
todos los complejos.

Por voltamperometria ciclica y cronoculombimetria fue posible calcular, para
la primera onda de reduccidn, el valor de las constantes de velocidad
heterogénea (k;) y homogénea (k) respectivamente. Estas se encuentran
dentro de tos limites correspondientes a una reaccion cuasirreversible,

En todos los complejos el proceso de reduccion de la primera transferencia
de carga fue controlado por difusién como pudo observarse de la relacion
lineal entre la corriente de pico catddica (i) ¥ !a raiz cuadrada de la
velocidad de barrido {v¥).

El mecanismo de reduccion mostré ser el mismo para todos los compuestos
de la serie.

Los resultados obtenidos en esta investigacién serviran como base para
trabajos futuros en donde al estudiar la actividad biolégica o catalitica de un
determinado complejo podra predecirse la medida en la que estas
actividades se veran modificadas por los efectos estéricos de los

sustituyentes,
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