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RESUMEN

Los complejos binucleares de cobre son empleados como mode-
los inorg&nicos para el cobre tipo III en metaloproteinas, ° ya
gue permiten simular algunas propiedades del sistema biol6gico
en estudio. Para ello se plantean como modeles a complejos bi-
nucleares de Cu con tiofeno-2 aldoxima como ligante que coordi-
na simultineamente por el Sy N y con puente variable (acetato e
hidroxo), con el objeto de establecer la importancia que tiene el
puente entre los Stomos de Cu en .el comportamiento del sistema.
La transferencia de electrones se estudia generando los respecti
vos complejos de valencia mixta (VM) a los gue se aplica la teo-
ria de Hush que permite obtener los pardmetros cinéticos kKt e ¥
Ein constituyendo el acercamiento experimental mds claro al estu

dio de la transferencia electrbnica.

Los complejos fueron obtenidos por sintesis convencionales
y por métodos electroguimicos. ILa caracterizacifn se realizf
haciendo uso del andlisis elemental, de la espectroscopia IR, UV-
visible y NIR, de la técnica de an8lisis térmico diferencial y de
determinaci6n de pesos moleculares. La espectroscopfa EPR did in
formacién del estado de oxidacién del Cu en los complejos y .1a sus
ceptibilidad magnética y la espectroscopia NMR (m&todo de Evans) ,

de la interacci6n entre los centros.

f.a caracterizacifén de los procesos de 6xido-reduccidn se rea-
1iz5 mediante voltametria cfclica complementada con electrSlisis a
potencial controlado (EPC) v coulombimetria, y haciendo uso de los

criterios de Nicholson y Shain.

Compuestos binucleares de CU(II) con puente hidroxolCu(TAOH)(OH)Cl}2

x 4CH30H: especie dimérica en s8lido y solucién (DMS) con fuerte
interacci6n entre los centros (ueff = 1.07 MB, J = —490cm"l) con un
&ngulo Cu-0-Cu cercano a .104° y una distancia Cu-Cu estimada en 3.
Presenta 2 ondas de reduccién (irrev.) en los rangos +0,22 a +0,18

y -0,60 a -0,68 V v/s ESC con 1 e~ involucrado en cada procesoc y 2




ondas de oxidacidn. 1LOS procesos pueden esguematizarse en:

-0,45V -1,00V

Cu(II)-Cu(II} Cu(II)-Cu(I) Cu(I)-Cu(I}

La EPC a -0,45V permite generar el complejo de VM qgue presenta
un Ap = 1025 nm. Se calcula un valeor de kg e=1,29x108 g1 y
una Eyp=6,9 kcal/mol.

Compuesto binuclear de Cu(IT)}) con puente acetato\Cu(TAOH)(ACﬂg

Cl5x%2CH30H: especie dimérica en s6lido v solucién con interaccibn

mediana entre los centros (uefi = 1,37 MB). Presenta 2 ondas de
reduccién (irrev.) en -0,17 a -0,23 a -0,35 V v/s ESC, involucran-
do 1 e~ la primera y 3 e~ la segunda y 2 ondas de .oxidacién.

ca 1) ~ca (1) —2e28Y  cu(rm-ca(zy 228V cu(m)-cu(m) u°
+ on(InD_2% v

La EPC a -0,28V permite generar la especie VM que tiene A;mp =980 nm
a la que se asocia una kt_e=7,56x107 sl y una Ey+p=7.3kcal/mol.

Compuesto binuclear de valencia mixta generado quimicamentel(TAOH)
Cu (II) (OH) »Cu (I) (TAOH)|.C104: especie dimérica en s6lido y solucién

ueff=2,2 MB. El espectro EPR muestra 1 e~ desapareado interactuan-—

do simultineamente con los dos centros de Cu. El espectro NIR mues-
tra un Ap=970 a la que se asocia una con ki, ,e=6,66 X 107 S'1 y
Ein=7.4 kcal/mol. ELl voltamograma presenta una onda de reduccitn
en -0,50 a -0,58V v/s ESC y una oxidaci6bn a +0,36 a +0,40 v/s ESC

si el barrido es catédico. Las EPC indican:

le™ 2e”

Cu(IX)-Cu(Il) Cu(I)-Cu(Il) Cu®°+ Cu(II) cw® ¥

1

Cu(II)-Cu(I) —  2Cu(II)

Los valores de la ki_e estdn en el orden de las medidas para el
intercambio .electrbnico en .las metaloproteinas de Cu. Los resul-
tados obtenidos se discuten y son comparativamente analizados con
otros sistemas estudiados en el laboratorio, teniendo en cuenta la
jdentidad de los Atomos y el puente y su influencia en relacién a

los objetivos del presente trabajo.




1 INTRODUCCION

El avance lograde en el conocimiento de los sistemas biold
gicos en el gque participan iones metdlicos, se debe en gran me
dida a que ha sido posible caracterizar en ellos estructu;as-é
interpretar diversos procesos empleando algunas propiedades fi
sicoquimicas muy particulares de los metales comprometidos (1-
4). La diversidad de roles que cumple un mismo metal en metalo
proteinas y metaloenzimas, gue estructuralmente son muy semejan
tes, como asimismo las caracteristicas fisicoguimicas un tanto
peculiares que suelen presentar, ha sido tambi&n un incentivo a
penetrar .en un drea cuya comprensibn y desarrcllo tiene sus ba
ses en dos disciplinas gque tradicionalmeﬁfe funcionan en forma
separada vy gue se conocen comc (Quimica Inorgdnica y Bioguimica.
En la Tabla 1 se muestran los roles de diversos elementos inor
ginicos en sistemas biolbgicos. '

£l enlace de la Quimica Inorginica y de la Biogquimica ha da
do macimiento a la Qufmica Bioinorgdnica, la que se ha desarro
1lado considerablemente desde las primeras aplicaciones al fi
nal de la década del 60 o a comienzos de la del 70 (5). Tal de
sarrollo guarda relacién directa con la evolucibn general de 1a
ciencia v en gran medida por la atencidn prestada al centro me
t41lico en las metaloproteinas, donde las interacciones entre
ios iones metflicos y biomol&culas son, en general, de la misma
naturaleza que los existentes en complejos, por lo gue pueden
ser tratadas con las teorias dadas para los compuestos de coor
dinacibn. ]

Entre los elementos inorgénicos de transicidn relacionados
con sistemas biolBgicos, se encuentra el cobre gue realiza fun
ciones de vital importancia como son: transporte de electrones,
funciones oxidativas y transporte de oxigeno.

La Tabla 2 muestra algunas metaloproteinas de cobre, la fun
‘cidn que cumplen y su distribucifn en la naturaleza (6).

E]l estado del cobre en estas metaloproteinas es muy particu




Tabla 1. Rol biolbgico de elementos inorg&nicos

Elemento Rol

Ca Componente de huesos y caparazones; mensajero
para la accibén hormonal; propulsor de la con

traccién muscular; funcibn estructural (en

proteinas).
Mg Activador de ATP-asa, guinasa y otras enzimas,.
Na, K Transmisibén del impulso eléctrico; activado

res de ATP-asa-Na/K.

Fe, Cu Centros activos de metaloenzimas para proce
sos redox, oxigenacibn y proteinas transporta

doras de 02.

Mo Enzimas redox y fijacibn de N,.

Zn Activador de las carboxipeptidasas Ay B

Co Componente de la vitamina 512'




Tabla 2. Metaloproteinas de Cobre
Cupropro . P.M N° at Tipos de DiStrib}_J._
tefna Funcibn uma Cobre Cobre cibn
Azurina Transporte 14,000 1 I Bacterias
electrones
Plastocia Transporte 21.000 2 3 Cloroplas
nina electrones - tos
Estelacia Transporte 16.000 1l I Arboles
nina electrones
Lacasa Oxidacibn 120.000a 4-6 I,I1I,III Arboles y
substratos 141.000 plantas
orgénicos
Ascorbato Oxidacibn 140.000 8 IIT Calabaza,
oxidasa substratos pepino,
orgénicos etc.
Ceruloplas Oxidacibn 151.000 8 I,II,III Suero
mina del Fe humano
Citocromo Oxidacibn — 2 I1I Mitocon
Oxidasa citocromo C drias
Hemociani Transporte 7_3[106 2 ITI Artrbpo
na de O, dos y

moluscos




lar en cuanto a sus propiedades fisicoguimicas, encontrandose

en tres formas distintas. En la Tabla 3 se muestra un resumen
de tales caracteristicas, incluyendo su funcibn y propiedades

fisicogquimicas (7).

Por otra parte, la complejidad del entorno biolbgico y de
la proteina misma han dificultado el estudio de las propiedades
fisicoquimicas de los par&metros gue influyen en la funcibn bio
gquimica del centro metdlico. Es por tal razbn que ha sido im
portante la contribucibn de los llamados "Modelos Inorg&nicos"
(8,9) que permiten simular las propiedades del sistema biol6gi
co en estudio.

La imitaci6n de tales propiedades fisicogquimicas puede dar
informacién sobre estados de oxidacibn del metal, configuracibn
de los electrones "d", geometrfa alrededor del metal, &tomos y
tipos de ligandos enlazados a €1, etc. Como consecuencia de tal
informacibn, es posible predecir la estructura del sitio delmetal
en el sistema biclbgico. La importancia y carécter predictivo
en dichos modelos se pone de manifiesto si se considera gue en
el caso de la Plastocianina, gue posee como centro activo al co
bre tipo I, un modelo inorgénico permitif postular la estructu
ra para dicho centro met&lico (8), la gue fuée posteriormente
confirmada por rayos X (10).

Los modelos inorgdnicos no s6lo entregan informacibn estruc
tural, sino que también proveen de datos relacionados a los as
pectos funcionales de los procesos en los gue participa el cen
tro metdlico, particularmente en relacibn a la transferencia de
electrones, pudiéndose asi encontrar fundamento fisicoguimico
a las condiciones y estructuras con gue la naturaleza realiza
6ptimamente tal proceso.

De los tres tipos de cobre descritos en la Tabla 3, el me
nos conocido y caracterizado es el centro binuclear tipo III,
€l gue esté involucrado en las funciones bioguimicas propias de

las metaloproteinas mencionadas, y del que se desconocen datos




TABLA 3 : Tipos ‘de

tobre en proteinas

TIPO DE COBRE

CARACTERISTICAS

Banda de absorcion en el visible
gproximadamente en 600 nm, de
alto coeficiente de extincion (€=5000)
Espectro EPR con una constante de
acoplamiento hiperfina (A, ) pequena.

R

Propiedades espectroscopicas y
fisicas de cu®® monomerico inor -
ganico.

ITL

No exhibe senal en el EPR.

Banda UV aproximadamente en 330 nm
Aceptor de dos electrones simuitd -

neamente cton alto potencial redox

(=05 voit wvs ENH; = 0,26 v vs ESC)
Probable especie dimérica: Cu(u}-Cufn),




cristalogrdficos y cuyo entorno y estructura en la naturaleza
son afin desconocidos., Por tal razén la presente Tesis estd en
cuadrada en la problemdtica de los modelos inorginicos y se pre
tende hacer una contribucién al conocimiento de las propiedades
fisicas y gquimicas para el sitio activo de cobre tipo III en me
taloproteinas y el proceso de transporte de electrones, plante
&ndose complejos sintéticos binucleares de cobre (II} y los res

pectivos complejos de valencia mixta derivados de ellos.

i.1 TIGANDO Y PRODUCTOS DE SINTESILS
Debido a gue el cobre tipo ILI es un probable centro binu
clear, especificamente se sintetizaron tres complejos de este
tipo estando cada uno de ellos unido simulté&neamente a azufre,
nitré6geno y oxigeno como &tomos donores, considerando los resi
duos aminoacidicos de la cadena prot&ica donde tales &tomos son
potencialmente coordinantes al cobre gue estd presente en una
metaloproteina. Experimentalmente, en el laboratorio se han
propuesto otros modelos sintéticos de cobre en los gue la unibn
al centro metdlico ha sido solamente a través de dos &tomos do
nores (11,12). Uno de estos sistemas ha involucrado dos &tomos
de oxfgeno unidos al i6n metdlico, y en Otros casos ha signifi
cado la participacién de azuire ¥y nitr6geno. En los sistemas se
fialados los valores redox no son comparables con los valores de
terminados para proteinas y no ha sido posible electrogenerar
hasta ahora complejos binucleares de valencia mixta. Por oira
parte, otros aspectos han llevado tambi&n a escoger complejos en
que la unidén al centro metédlico es a través de tres tipos de
Ztomos donores, entre los que se cuentan:
a) presencia de amﬁEEfﬁﬁiuxbemxciﬁJa;mdﬁﬁmteaaen el cobre tipo
I (Ej.: Plastocianina),
b) 1la blandura o dureza, en el sentido de Pearson (13) de los
&tomos donores (S,Ny 0) gue permitirfa controlar la estapilizacién
de Cu(II) v Cu{I).
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la posibilidad de estudiar especies binucleares con el mismo
ligando unido a cada cobre, pero con puentes diferentes, lo
gue permitird analizar algunos aspectos estructurales tales
como simetria, distancia Cu-Cu, etc.
Otro aspecto de interés es la influencia que puedan tener
los puentes en la estabilidad relativa de las especies diméricas
con distinto estado de oxidacibn y en el grado de interaccibn
entre los centros met8licos, asf como en la energia imvolucrada
en los procesos redox y en la transferencia electrfnica. Tales
situaciones permitir&n asimismc, analizar comparativamente los
diversos complejos binucleares sinté&ticos generados como modelos
inorgé&nicos para el cobre tipo III.

La figura 1 muestra el ligando tiofeno-2-aldoxima (TAOH) en
una de sus formas tautbmeras, empleado en la generacibn de com
plejos mononucleres de cobre (II), binucleares de cobre (II) y

binucleares de valencia mixta.

H
S C/
|
N—OH
Fig. 1 : Tiofeno-é-aldoxima

El ligando obtenido y los cOmplejos de cobre, fueron caracte
rizados por técnicas convencionales, vale decir, andlisis eleme;
tal, andlisis termogravimétrico, espectroscopfia de absorcibn e -
infrarroja, susceptibilidad magnética en s6lido y en solucibn,
ng_lg y EPR y peso molecular, Consecuentemente se realizé
una caracterizacibn electroguimica de todos los compuestos sefa

lados, empleando para ello voltametrfa ciclica, la gue nos per




miti& conocer todas las etapas relacionadas con el proceso redoX.
Los aspectos electroguimicos de interés son analizados en deta
1le en la seccibn 1.2.

Las técnicas convencionales y electroguimicas utilizadas pa
ra la caracterizacifn de todos los compuestos, permiten conocer
mis detalladamente el comportamiento de los sistemas y dan la
posibilidad de generar electroguimicamente complejos binucleares
de valencia mixta, los cuales empleados como modelos inorg&nicos
nos proveen de adecuada informacifn sobre la transferencia elec
trénica y comunicacifn gue existe entre los centros met&licos
ubicados en una misma metaloproteina. Los aspectos tebricos de
tales compuestos son analizados. en detalle en la seccibn 1.3.

El esquema del plan de trabajo que permitird abordar la pro

blemitica de la presente Tesis, se muestra en la Tabla 4.




Tabla 4. Esquema de la metodologia del trabajo.
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—»! CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA L«
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BINUCLEARES DE VALENCIA MIXTA

CARACTERIZACION APLICACION DE LA
ESPECTROSCOPICA | TEORIA DE HUSH [

Y A

. | COMPARACION CON OTROS MODELOS
0 SINTETICOS.Y CONCLUSIONES
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1.2 ASPECTO0S ELECTROQUIMICOS

Estudios electroguimicos acabados de una serie de metales
de transicibn importantes en sistemas biolbgicos, han permitido
conocer mis detalladamente los procesos redox involucrados. EIL
Vanadio, por ejemplo, que es un metal traza esencialmente dieta
rio en algunas formas de vida y'en otros casos es acumulado se
lectivamente por algunos tunicados, ha sido investigado como mo
delo inorginico empleando ligandos como la 8-quinolinol en ace
tonitrilo (14) vy a la riboflavina en dimetil sulféxido (15)".

El Molibdeno tambi&n ha sido considerado dentro de estos es
tudios, debido a que juega un rol vital en el ciclo del nitrbge
no, siendo investigado a través de modelos inorg&nicos con la
riboflavina en solventes aprSticos (16).

Sin embargo, donde se ha abierto un gran campo, €S en la
electroguinica de Cobre, debido a sus perspectivas como modelo
inorg&nico en sistemas biolbgicos transportadores de electrones.
Tales estudios permiten conocer mis detalladamente los procesos
de transferencia de electrones y las interacciones metal-metal
gue puedan existir, debido a la presencia de una molécula de

dos centros metdlicos que potencialmente son electroactives, y

relacicdnarlos con el comportamiento para Cobre tipo III, el
cual funciona como agente de transferencia multielectrfnica en
varias metalcenzimas.
La conprensién y el escianscimiehto detodas las etapas insertas
en el proceso redox,han sido estudiadas a través de la técnica de
voltametrfa cfclica (VC) complementada con la electrblisis a po
tencial controlado (EPC) y la coulombimetria (17,18). Dicha
técnica de electroanilisis permite conocer las nuevas especies
que puedan generarse en solucibn durante el desarrollo de la
electrblisis, o como producto de una combinacibn de reacciones
gquimicas y electroquimicas.

Se ha puesto de manifiesto que una de las propiedades gue

nos interesa analizar del centro de Cobre tipo III en cupropro




teinas, es su participacifn en la transferencia electrbnica,
por lo guevpara jos modelos inorgfnicos considerados son rele
vantes los sistemas redox;

B E.
11 (TT) ~CudIT) = Cu (II)=Cu(I) —=» Cu(I)-Cu(I)
. - l *—"-‘

donde E, ¥ E, representan a los respectivos potenciales de re
duccibn.

Fn el estudio electroquimico de estos potenciales se pueden
vislumbrar las siguientes posibilidades:
aA) Eq = E,- En este caso la transferencia de ambos electrones

ocurre a un mismo potencial, ya sea en forma secuencial o

simultinea.

B) El # E2. Significa que la transferencia electrfnica es se
cuencial y ocurre a distintos potenciales.

C) Que E, posea un valor fuera de escala, lo gue implica gue
nc se alcanza a formar la especie Cu(I)-Cu(Il).

Por otra parte, la presencia de dos procesos redox en los
complejos binucleares de cobre permite cuantificar ademds algu
nas propiedades del sistema en solucibén. Una de estas propieda
des es la estabilidad termodin&mica gque-permite determinar el
porcentaje de especie de valencia mixta en solucidn en relaciftn
a las otras especies presentes. La forma comunmente utilizada
en la obtencifn de informacibn termodindmica, es a través de da
tos electroguimicos en funcibn de la constante de conproporcio
nacibn (KcOn), descrita por el siguiente sistema de ecuac¢iones:
-
—

Cu(II)-Cu(II) "+ e Cu (II)-Cu(I)

E
2

cu(Im)-Cu(I) + e == Cu(l)-Cu(l)

X
Cu(ir)-Ca(Ii) + Cu(I)-Cu(l) —=% 2cu(II)-Cu(l)
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La relacibn entre la constante de comproporcionacién
(proceso inverso a la dismutacibn) y los potenciales de cada
semireaccién, considerando ambos eguilibrios, es la siguiente:
E, - E, = 0,059 log Kcon (15,19)

De acuerdo con esta relacibn, la constante de conproporcio
nacibén puede adquirir diversos valores. Seglin Gagné y colabora
dores (22), variadas situaciones pueden darse en los compuestos
de valencia mixta. Si Kcon = 4,0y El—E2 = 35,6 mv, el estado
de oxidacibén de un sitio no es afectado por el estado de oxida
cién del otrec. A su vez, si Kcon < 4,0y El-E2 < 35,6 mv, en
tonces el estado de oxidacibn de un sitio influye en el poten
cial redox del otro o bién, el segundo electrfn es mds facilmen
te anadido gue el primero y el compuesto de valencia mixta es
inestable respecto a la dismutacibén. Si por el contrario,

Kcon > 4,0 el sequndo electrén es m&s dificil de ser afiadido
gue el primero, en este caso El-E2 > 35,6 mv y la especie de va
lencia mixta es estable.

El estudio comparativo de los equilibrios considerados ade
m&s nos proveer& de informacibn sobre la tendencia esponténea
hacia algunos de estos estados, lo cual indicarfia el grado de
reversibilidad de los distintos sistemas. Este aspecto es de
suma importancia en la mimetizacibn del transporte de electro
nes en las cuproproteinas, ya gue nos permite conocer la mejor

condicibn de reversibilidad en conjunto con el menor gasto ener

gético del proceso.
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1.3 COMPUESTOS BINUCLEARES DE VALENCIA MIXTA

La historia sefala que los quimicos ya conocian en el siglo
XVIII los compuestos hoy llamados de valencia mixta (20) , debido
a su color. El az@l de Prusia (KCNFe(CN}zFe(CN)3), por ejemplo,
descubierto a comienzos del siglo pasado, se utiliz6 como pigmen
to en la fabricacibn de tinta. En 1896 Alfred Werner, uno de los
precursores de los compuestos de valencia mixta, estudié una fa
milia de complejos de platino (oxalato de Pt (II) y Pt(IV)) y ob
servé que los productos oxidados © reducidos son incoloros, mien
tras que los compuestos intermedios presentan un color rojo.

Los wolframatos de sodio (NaxWOB) formados por la combinacibn
de 6xidos de wolframio con los de sodio incoloros, presentan un
brillo met&lico caracteristico. También poseen otra caracteris
tica singular, gue es la de conducir la electricidad mientras que
los 6xidos de gue se han generado son aislantes. Esta propiedad
s6lo se da en los compuestos intermedios de la serie cuando los
valores de la variable x est&n comprendidos entre 0,3 y 0,9.

Por otra parte, las ferredoxinas (proteinas no-hem de Fe-S)
catalizan las reacciones de oxidacibn-reduccibn e intervienen en
los procesos de fijacibn del nitr6geno por la nitrogenasa. Estas
proteinas se distribuyen en una serie de organismos como bacte
rias, plantas y animales y constituyen otro ejemplo de compuestos
de valencia mixta.

La diversidad de situaciones ayuda a ilustrar las principales
propiedades de los compuestos de valencia mixta: coloracibn in
tensa y conductividad eléctrica. Ademds, se les encuentra en di
versos campos de la ciencia, desde la quimica inorgédnica (en gque
la tercera parte de los elementos de transicidn y tierras raras
pueden conducir a compuestos de valencia mixta), geologia e inclu
so biologia.

Estos compuestos poseen dos centros metdlicos en dos estados
de oxidacibn distintos gue en su mayor parte difieren en un elec

trén. Los centros met&licos, en cuanto a identidad, pueden ser




14

iguales o diferentes y estar juntos o distantes por un ligando
puente, y pueden © n6é presentar interaccibn entre ellos. Si no
existe interaccibn entre los centros metflicos, el electrbn adi
cional presente se localiza en uno cde los centros. Por otra par
te, si existe enlace metal-metal el electrbn puede estar comple
tamente deslocalizédo. El caso intermedio es el de mayor inte
rés a los fines de la Tesis, dado que se observa interaccibn en
tre los centros met8licos. Se pone de manifiesto ahora que cabe
clasificar los compuestos de valencia mixta en varios grupos.
Robin y Day (21a) desarrollaron un esquema de clasificacibn de
estos compuestos considerando sus caracteristicas fisicoguimicas.
En la Tabla N° 5 se muestra la clasificacibn de los compuestos
de valencia mixta dado por Robin y Day.

De igual forma N.S.Hush (21b) desarrolld una teoria (teoria
de Hush) para aquellos compuestos gue tienen interaccibn débil
y en la cual los centros meté&licos no pierden totalmente su iden
tidad (clase II de acuerdo a Robin y Day). Hush consider6 gque
el comportamiento de un electrbén interactuando con dos centros

metdlicos, M(I) y M(II), puede ser representado por la funcibn:
1) v = YyI-a° VI + aV¥II

donde ¥I y Y¥II son las funciones de onda asociadas a los centros
M(I), M(II) respectivamente y o es el par@metro de delocalizacibn
que indica el grado de interaccibn entre los centros metdlicos.
Si @ = 0, el compuesto de valencia mixta pertenece a la clase I,
si su valor fluctfia entre 0 < o < 0,707 el compuesto es del tipo
II y por Gltimo si el valor es de a = 0,707 pertenece a la clase
1II,

El modelc de Hush, en su limite de alta temperatura (KT>>hv)
supone que el electrdn se encuentra acoplado con dos osciladores

independientes y predice que la energia de la transicibn electrd

nica al ser excitada por energia radiante, Eop’ est& dada por:
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TABLA 5 : Clasificacion de los compuestos de valencia mixta.

- Complejos con valencia atrapada. No hay interac-
cion entre los centros metadlicos { a=0).

CLASE 1!

- Propiedades : Suma de las propiedades de los

compuestos mononucleares.

- Complejos con interaccion entre los centros, pero no
lo bastante fuerte como para perder su uentidad
en el estado base (0 < a <0707).

CLASE 11 - Propiedades : Nuevas propiedades caracteristicas
de walencia “mixta se esperan debi-
do a esta interaccion. Por ejemplo,
la transicion de intervalencia (IT).

- Existe interaccion fuerte (a= 0,707)

- El electron esta deslocalizado entre los centros

CLASE 111 metalicos.

- Propiedades : Nuevas propiedades opticas vy

electronicas.




16

2) EOP = h'vBI
en que h representa a la constante de Planck y vBi es la frecuen
cia de la transicibn de intervalencia.

Asimismo,. la energia de la transicifn Optica se puede rela
cionar a la energia de la transicidn tézmi&aa(;Eﬂ.} que involucra los :.?os osci-

ladores segfin la relacibn:
3) Euy =-Eoph/4(Eop*Eo)

donde E_ es la diferencia de energfia electrbnica para casos no
simétricos. Para un caso de un sistema homonuclear simétrico,

en que‘EO = 0, la expresibn anterior se reduce a:
4) Eth = E00/4

Es posible relacionar tambi&n la expresién 3) con la teoria
del complejo activado para velocidades de reaccibn, encontrindo
se una nueva expresién en gue se incluye la constante térmica de

velocidad de transferencia del electrfn, de la forma:

o KT o Byp/RT

5} K =
th h

donde K es la constante de Baitzman, T es la temperatura termodi
nimica, h es la constante de Planck y R es la. constante de los
gases.

Segfin esta teoria, el grado de delocalizacibn electr6nica

puede estimarse mediante la relacibn siguiente:

—4.
(._4.( 2+10 lEmax‘Avl-/z

)
vgr'd

6) a? =

en que d es la distancia entre ambos centros metdlicos y Ayl/z
es el ancho medio de la banda de intervalencia.
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Considerando la teoria de Hush, la banda de intervalencia de
be asimismo cumplir la siguiente relacibén:

1/2

= (2:310°v .}

BI
aonde 1a frecuencia de la banda de intervalencia debe ser expre
sada en cm-l.

El modelo de Hush, conjuntamente con .la teoria de Marcus (14
c), también permite obtener las contribuciones energéticas debi
das a las modificaciones de las esferas internas y externas para
la energia de transicibn. La expresibén obtenida para tal caso

es:

8) Eop - kint * Aext

luego, esta expresibn puede reescribirse de la siguiente forma:

1
9) Eop = Aint + cte (6—? -
op

en que la constante es independiente del solvente y es igual a:

1
D
s

10) cte = e2 ( 2 + IR

2al 2a2 d

donde &, Y &, corresponden a los radios de las esferas de coordi
nacién de M(I) y M(II); d es la distancia entre M(I) y M(II);
DOp es el indice de refraccibn del solvente; y DS involucra a la
constante dieléctrica del solvente.

Al analizar la variacibén de la energia de transicibn, E__,

en solventes puros de distintas constantes dieléctricas y grafi
. 1 1 =
cando vBIC@WUE(ﬁ—7 - 5:)’ deberia obtenerse una relacibn lineal,

cuya ‘intercepcibn daria el valor de la energia de esfera interna

lint'

Cuando la separacibn entre el estado fundamental y el estado
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excitado es considerable, se introduce el parémetro B para corre
gir los valores obtenidos de la energia de transicidn térmica y
1a constante de velocidad de acuerdo a:
Eon
11) Eth= T"‘B
donde el parimetro B es igual a1 producto de la frecuencia m&xi

ma de la banda de intervalencia, BI, por el grado de deloca

“nax
lizacibn, o.

Conocidos los parémetros involucrados en la teoria de Hush,
es necesario fundamentar las razones gue permiten dar cuenta de
la importancia de este tipo de compuestos en el trabajo ¢on mo
delos de cobre tipo III, en las metaloprotefinas transportadoras

de electrones. Las razones se enumeran a continuacibn:

1. Debido a que el cobre tipo III es un centro binuclear gue
transfiere dos electrones a un mismo potencial, necesaria
mente el proceso redox debe involucrar un paso intermedio
Cu(II)-Cu(I) altamente inestable. Este aspecto es de suma
importancia en la mimetizacidn del transporte de electrones,
ya que nos permite conocer la mejor condicitn de reversibili

dad, conjuntamente con el menor gasto energético.

2. Los compuestos de valencia mixta han sido sugeridos por
Hemmerich y colaboradores (24) como modelos inorgé&nicos para
el cobre tipo III, debido fundamentalmenté .2 una banda ﬁisg
ble' que posee un valor considerable del coeficiente de extin
cif6n molar, €, que los caracteriza y gque podria relacionarse

a una banda similar en proteinas natiwvas.

3. Los compuestos de valencia mixta de igual forma, permiten es

tudiar el procesc de transferencia .electrfnica -entre los cen

tros met&licos. Cabe destacar que tales compuestos con in




1%

reraccién débil entre los centros metflicos, constituyen el acer
camiento experimental mfs claro al estudio de la transferencia
electrénica en solucifn, permitiendc obtener constantes de trans
ferencia electrbnica Kth_via técnicas espectrescépicas, que de

otra manera son pré&cticamente imposibles de determinar.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. TINSTRUMENTACION Y TECKNICAS
2.1.1 Espectros Electrdnicos

Los espectros en solucifn se registraron usando indistinta
mente los siguientes espectrofotfmetros: Shimadzu modeloc UV-240,
Varian modelo Cary 17 y un Varian modelo DMS 90 acoplado a un
registrador modelc 9176. Para las mediciones en fase sblida se
emples un espectrofotfmetro Carl Zeiss modelo DMR 22 en suspen
si6n de Nujol.

2.1.2 Espectros IR
Se registraron en un espectrofotfmetro Perkin Elmer 700 pa

ra la regibén comprendida entre 4000 a 650 -cm.—1 ¥y en un espectro
fotdmetro Perkin Elmer 621 en la regibn de 900 a 300 em™t. En

ambos casos se tomaron en pastillas de KBr.

2.1.3 Bspectros RMN-lH

Se registraron en un espectrofotfmetro RMN Varian T-60 de
60 MHz en solucibn de CDC13. Se empleb como referencia interna

tetrametil silano (TMS).

2.1.4 Espectros RPE

Se obtuvieron en un espectrofotbmetro Varian 4502 con uni

dad de resonancia de 100 kilociclos acoplado con un registrador
X-Y Hewlett-Packard 7004 B.

2.1.5 Pesos Moleculares

Las mediciones de peso molecular se llevaron a c¢abo en un
equipo Knauer, formado por una unidad electrbnica de medicibn

de temperatura y un osmbémetro de presibn de vapor.

2.1.6 Conductividad Molar

Las mediciones se llevaron a cabo en un Conductivimetro Ra
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diometer CDM 83, en una celda Radiometer tipo CDC 304 a 25,0 #*
0,1 °C,

2.1.7 Absorcifn at6bmica de cobre

Tales mediciones se realizaron en un espectrofotfmetro de
Absorcibn atémica Perkin Elmer 360, utilizando una l&mpara Per

kin Elmer multielemento.

2.1.8 Susceptibilidad Magnética

Las medidas en fase sflida se realizaron usando el método
de Faraday en una balanza Cahn Ventron con imdn permanente de
6000 Gauss. E1 compuesto usado como referencia fué Ni(en)35203.
Todas las mediciones fueron hechas a temperatura ambiente.

Las mediciones magnéticas en solucibn se realizaron a tra
vés del método de Evans, usando la espectroscopia de resonancia

nuclear de protones.

2.1.9 Termogravimetria

Las mediciones se realizaron en una Termobalanza Perkin El
mer TGS1 con una unidad de control de temperatura Perkin Elmer

UUl en ambiente de nitr6geno.

2.1.10 Voltametrfa Ciclica y EPC

Las mediciones de voltametria ciclica se llevaron a cabo en
un potenciostato Princeton Applied Research {PAR) modelo 173
con un programador universal modelo 175, registrando los volta
mogramas en un inscriptor X-Y Watanabe WX 4301. Las mediciones
de electrflisis a potencial controlado fueron realizadas emple

ando el potenciostato PAR ya sehalado.

2.2. SOLVENTES, REACTIVOE Y GASES
2.2.1 Solventes

La gran mayoria de los solventes utilizados fueron de proce
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dencia Merck p.a y se utilizaron sin previa purificacibn, a ex
cepcifn de DMSO, el gque fué purificado y secado en una columna
Vigroux adiabitica de 100 cm de largo en rangos de temperatura
de 55-60 °C/o Torr.

2.2.2\Reactivos

Los reactivos tiofeno-2-aldehido y clorhidrato de hidroxi
lamina fueron adguiridos a la firma comercial Aldrich Chemical
Company. Por su parte, el hidr6xido de sodio, el hidrSxido de
potasio, el acetato de sodio y el cloruro de cobre dihidratado
fueron adquiridos a la firma comercial Merck p.a. Los electrd
litos soportes fueron comprados a la firma G.Frederick Smith

Chemical Company.

2.2.3 Gases

El nitrfgeno utilizado fu& adguiride & la firma comercial
Indura, al gue se eliminé gran parte de su humedad haciéndolo
pasar por sucesivas trampas, conteniendo granallas de hidré6xido

de sodio, pentbxido de f6sforo y silicagel sblida.

2.3 STNTESIS DEL LIGANDO Y SUS PRODUCTOS
2.3.1 Tiofeno-2-zldoxima: TAQOH

El compuesto se sintetiz6 siguiendo el mé&todo dado por Shriner

y colaboradores (25), disolVviendo 12 g de clorhidrato de hidro
xilamina en 72 ml de aguna tridestilada, agregando luego 48 ml
de solucién de hidréxido de sodio al 10% p/v v 4 ml de tiofeno-
2-aldehido. Debido a gue el compuesto carbonilico fué& insolu
ble en agua, se agregaron 35 ml de etanol absoluto hasta obte
ner una solucifn clara. La mezcla se calentd luego sobre un—ﬁg
fio de wapor por aproximadamente 10 minutos, agitando vigorosa
mente con una varilla de vidrio durante ese lapso de tiempo, a

L
fin de apresurar la cristalizacibn., 7Posteriormente se enfrib

1a mezcla en un baho helado de agua y hielo dejando en reposo
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para gue ocurriera la cristalizacitn. El producto obtenido de
color blanco lechoso, fué recristalizado tres veces en solucibn

etanblica al 10% p/V.

2.3.2 Compuesto Mononuclear de Cobre (II)

E1l compuesto se prepard de acuerdo al método de Coakley y

Casey (26) mediante la siguiente reaccibni

CuC12°2H20 + 2TAOH ———+ Cu('I‘AOH)ZCl2 -+ 2H20
donde cada reactante se hizo reaccionar en cantidad estequiomé
trica en medio metanblico, reflujando a aproximadamente 60 °C
por 25 minutos. El producto obtenido de color café rojizo-se
dejé enfriar a temperatura ambiente, filtrando luego a vacio
por succifn y lavado con porciones de eter de petrbleo. Final
mente se puso a secar en pistola de secado por aproximadamente

6 horas en rangos de temperatura de 100 a 110 *C.

2.3.3 Compuesto Binuclear de Cobre (II) con Puente Hidroxilo

La literatura sefiala gue es posible generar complejos binu
cleares de cobre (II) a partir del respectivo compuesto mononu
clear, por medio de hidr6lisis bfsica (27). De acuerdo con io
sefialado se ha suagerido la siguiente ruta de sintesis, donde a
aproximadamente 26 mg del compuesto mononuclear de cobre (II),
disnelitos en 10 ml de metanol en caliente, se anadié lentamente
2 ml de solucifn metan6lica de hidréxido de potasio al 1% p/v.
La soluci6n amarilla presentd inmediatamente variacidn de color
y se aprecib en ella precipitados .de color verde oscuro. Se
£iltrd por succibn y se lavé sucesivamente con porciones de

eter dietflico. ¥l producto se secd al vacio por varias horas.

2.3.4 Compuesto Binuclear de Cobre (II) con Puente BAcetato

El compuesto sé preparb en forma andloga al sefialado en el
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punto 2.3.3, donde a aproximadamente 30 mg del compuesto mononu
clear de cobre (II), disueltos en 10 ml de metanol en caliente,
se afnadi6 paulatinamente 10 ml de solucién metanSlica de aceta
to de sodio 0,1 M. La solucifn se torn6 de color verde cambian
do a los pocos minutos a una tonalidad café oscuro, Se dejb re
accionar por varios dias en un recipiente cerrado y saturado .
con eter de petr6leo, al cabo de lo cual recuperd su tonalidad
inicial verde clarc con presencia de precipitados finisimos del
mismo color. Se filtrd por succidn y se lavd reiteradamente
con eter dietflico. E1 producto obtenido se sect6 al vacio por
varias horas.
-e2

2.3.5 Compuesto Binuclear de Valencia Mixta Generado por Método

puimico

Considerando metodologias dadas en la literatura para la

sintesis de otros compuestos de valencia mixta (24,13), se mez
claron en cantidades esteguiométricas cloruro de cobre (II) hi
hidratato, perclorato de tetraacetonitrile de cobre (I) v tiofe
no-2-aldoxima en medio metanflicoy bajo atmbsfera rigurosa de
nitrégeno. La solucibn se tornb de color amarille opaco, la
gque al ser expuesta al aire cambia a color verde. Ante este in
conveniente se procedid a concentrar la solucifn, eliminando el
solvente muy suavemente bajo presidn reducida por varias horas.
Se obtuvo un precipitado de color café el gue fué lavado con
porciones de eter de petrflec. El producto final se secl al va
cio por varias horas.

2.4. METODOLOGIAS Y TECNICAS ANALITICAS
2.4.1 Determinacibfn del Peso Molecular

Las mediciones se realizaron por osmometria de presibn de
, - : -1 .
vapor, usando bencil. (M = 210,23 g mol ~) como sustancia pa
+rén y solventes no acuosos a temperaturas de medida -esténdar.

Las soluciones estdndar se prepararon en un rango de 6,010

3
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a 1,2-10—2 m, y las soluciones de complejos disolviendo una can

tidad pesada de muestra en 5 ml de solvente.

2.4.2 Determinacibn de cobre

Tos anilisis de cobre en todos los compuestos obtenidos se
realizaron considerando una cantidad pesada de muestra, las cua
les se atacaron con gotas de &cido clorhidrico concentrado y
luego se diluy8 con agua hasta completar 100 m1 de solucibn.
T.as mediciones se efectuaron espectrofotométricamente por absor
cifn atémica, la gque requiere de soluciones patrones de concen
+racibn entre 0 a2 5 ppm en cobre, las que se prepararon por di
lucién con agua tridestilada, a partir de una solucibn patrdn
Merck de 1000 ppm -en cobre. Tanto los patrones como las mues
tras se midieron a.una longitud de onda de 324,7 nm con llama

"de aire-acetileno.

2.4.3 AnSlisis Elemental y Propiedades Fisicas

Las determinaciones de carbono e hidrbSgeno se hicieron en
1a Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Cat6lica,
seglin técnicas de rutina.

Las medidas del puntco de fusibn de los diversos compuestos,
se efectuaron en un equipo Thomas Hoover, provisto de un termd
metro de altas temperaturas. Las muestras sb6lidas fueron pues
tas en capilares de vidrio de aproximadamente 0,3 mm, introdu
ciéndolos luego en un bafio de glicerina al gue paulatinamente
se fué aumentando la temperatura. Las lecturas fueron directas
desde un termémetro de 360 °C.

2.4.4 Determinaciftn de la Susceptibilidad Magnética

Las medidas magné&ticas en fase sblida se realizaron usando
el método de Faraday. La susceptibilidad magn&tica se obtiene
por medio de la siguiente expresidn:

AWs Vim

X = X
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donde X es la susceptibilidad magnética del estandar; AWm es
1a diferencia de masa de la muestra por accién del campo magné
tico; Wm es la masa de la muestra (entre 10 a 20 mg); AWs es la
diferencia de masa del estandar por accibn del campo magnético;
finalmente Ws es la masa del estandar en mg.

El momento magnético efectivo de la muestra puede obtenerse
de la siguiente relacibn:
1/2

Uef = 2,828 (XM-T)

donde XM es la susceptibilidad magnética Molar y T es la tempe
ratura a la cual fueron hechas las mediciones expresada en gra
dos Kelvin.

Las mediciones en solucibn se llevaron a cabo de acuerdo
con el método de Evans (28), en el cual se midib6 el desplazamien
to de la linea de resonancia del solvente en una solucidbn de
complejo, con respecto a la del solvente puro, usado como refe
rencia externa contenido en un capilar previamente sellado.
En las mediciones se utilizaron soluciones diluidas conteniendo
1 mg de complejo por ml de sclucibn, para no afectar el ancho
de linea de la sefal. La temperatura de medida fue de aproxima
damente 35 °C.

La expresibn que permite conocer la susceptibilidad de la
muestra es la siguiente:

. _ 30f-M
XM =

21Tm-fi
donde Af = TMS(ext)-TMS(int) expresado en Hz; M es la masa molar
de la muestra; m es la masa de la muestra por cm3 y fi es la
frecuencia del instrumento. El momento magnético efectivo pue

de ser calculado a través de la misma expresidn dada para las

medidas magnéticas en fase sblida.
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2.4.5 Purificacibn de Solventes

fa purificacibn y secado de DMSO se realizb destilando el
solvente en vacio en rangos de temperatura de 55-60 °C. Se de
j6 varios dias en tamices moleculares de 3§, agitando parcial
mente. Se trasvasijb y se procedid a destilar nuevamente- el
solvente recibiéndolo en atmb6sfera inerte. Por otra parte, me
tanol se secS con tamices moleculares de 4% segfin el método es
t&tico, dejindolo reposar a lo menos 24 horas sobre el tamiz
(aproximadamente 100 g de tamiz activado a 300 °C se regquiere
por 11 de MeOH). El porcentaje de agua en los :solventes es de

terminado por el m&todo de Karl-Fischer.

2.4.6 Mediciones Electroguimicas

La celda utilizada para las mediciones de voltametria cicli
ca se presenta en la figura 2 y consta de tres electrodos. Co
mo electrodo de trabajo se usd alambre de platino; como contra
electrodo se empled una l&mina de platino y de referencia fué
usado calomel saturado. Por otra parte, la electrblisis y es
pectroelectroguimica fue realizada en un sistema COmo se mues
tra en la figura 3, donde el electrodo de trabajo usado fue una
malla de platino; como electrodo auxiliar se empled un alambre
de pla{ino y como electrodo de referencia calomel saturado {ESC).

1 electrolito soporte utilizado en solucibn de DMSO fue
perclorato de tetraetilamonio (NEt4}C104, en. cambio en medio me
tanblico fue usado tetrafluorborato de tetrabutilamonio (NBu4)BF4.
Ambos electrolitos soportes fueron secados al vacfo por varias
horas antes de ser empleados.

pPara realizar los experimentos de coulombimetria se utilizé
el potenciostato PAR 173 acondicionado con un m&dulo detector
de corriente PAR 176. EIl nfimero de coulomb se determind grafi

camente del 8rea bajo la curva corriente en funcién del tiempo
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3. RESULTADOS
3.1. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS
3.1.1 Tiofeno~2-aldoxima

El ligando precursor de los compuestos de cobre obtenidos se
glin el método de sintesis 2+3;1, presenta un color blanco lecho
so y un punto de fusibén comprendido entre los 115-117 °C, Su
identificacifn en s&lido fué realizada a través de su espectro
IR (ver figuras 4 y 5), donde las .asignaciones para los modos -
normales de vibracién han sido informadas por Peron, Saumagne y
L.ebas (29%). Asimismo, otros investigadores (26,27) han asigna
do frecuencias de estiramiento y deformaciones de enlaces del
compuesto. Es asi, gue en la zona entre los 31006 a 2800 cm-l
han sido asignadas dos bandas correspondientes al estiramiento
del grupo oxhidrilo. A los 1620 cn ! ha sido asignada tambi&n
una banda aguda de mediana intensidad al estiramiento C=N. Las
bandas a los 1425 y 1300 cm © han sido atribufdas a deformacio
nes del grupo oxhidrilo. En la zona comprendida entre los 1200
a 1230 cm—l han sido asignadas al estiramiento N-6xido, dos ban
das agudas de mediana intensidad. ILa banda mediana localizada
a los 1040 cm ©

aguda situada a los 942 cm-l ha sido asignada al estiramiento

ha sido atribufda al estiramiento C-N. La banda

N-O. PTn la zona de menor energia existen controversias en la 1i
teratura respecto de la asignacién C-5 en el anillo de la oxima.
Débido a gue las frecuencias de estiramiento C-5 son generalmen
te poco intensas en el IR, se presume que las vibraciones debie
ran estar en la zona entre los 880 a 830 cm_l {29b) . Por filtimo,
la banda aguda intensa a los 800 cmﬁl ha sido asignada a una de
formacibn N-OH.

El espectro- de RMvaHJse muestra en la figura 6, donde se ob
serva una sefial a 7,10 ppm dd (J = 8,0 Hz) asignable a Hb del
anillo de la oxima., ¥n 7,37 ppm se aprecia un doblete (J = 3,8
Hz) asignable a Hc, F7Asimismo, a 7,43 ppm se aprecia un doblete

(J = 5,2 Hz) asignable a Ha. Finalmente, a 7,70 ppm se aprecia
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Fig. 6 : Espectro NMR-lH de tiofeno-2-aldoxima




un singlete asignable a Hd. Por otra parte, la integracibn del
compuesto en solucifn muestra un nGmero de protones (N® B = 4,15)
gue indica la predominancia de la especie tautomérica con dobles

enlaces conjugados.

3.1.2 Compuesto Mononuclear de Cobre (IT)

El compuesto mononuclear de cobre (II) obtenido (ver seccibn
2.3.2) presenta un intenso color café rojize y un punto de fusibn
en el rango 170-172 °C. El andlisis metdlico revela ademds un
valor tebBrico (% Cu = 16,24) muy prSximo al obtenido experimen
talmente (% Cu = 16,66}, pard la f6rmla molecular 'EilclolilzﬂéSjClz.

La identificacifn del compuesto mononuclear en fase sblida
fué efectuada a través de la espectroscopia IR en la zona compren
dida entre los 4000 a 400 cm—l. Al comparar los espectros con
el ligando libre, se aprecian cambios de intensidad y corrimien
tos que pueden ser atribuidos a efectos de coordinacidén (26,27).
La figura 7 muestra el espectro del compuesto de cobre en la zo
na comprendida entre los 4000 -.a 900 cm—l, donde se destaca clara
mente a los 1640 cm"l la frecuencia de estiramiento C=N. En la

1 las

regibn de menor energia se aprecian a los 1240 y 1220 cm
frecuencias de estiramiento N-6xido y la banda aguda mediana a
los 1060 cm_l correspondiente al estiramiento C-N, ademés de la
banda aguda a los 950 cm—l atribuida al estiramiento N-O. En la
figura 8 es destacable la presencia de una banda aguda intensa

-1
a los 805 cm ~ asignada a la deformaci6bn N-OH, y una banda ancha
1

de mediana intensidad centrada aproximadamente a los 510 cm T,

la gue ha sido asignada al estiramiento Cu-3 {26).

El compuesto mononuclear én solucifn metanflica y DMSO, pre
senta una coloracidn amarilla débil. Su espectro electrfnico se
muestra en la figura 2, el que se caracteriza por una banda an
cha sim&trica a los 840 y 875 nm respectivamente, la que es atri
buida a una tipica transicibn d-d de cobre (IIL} debida a campo
ligante.
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Estudios de magnetoquimica revelan gue la susceptibilidad
magnética en fase sblida (%M=‘1'63'10_3 cgs) concuerda con valo
res dados para especies monoméricas de cobre (II), es decir, po
see un momento magn&tico (U,s=1,96 MB) _esperado . para este

tipo de especies,

3.1.3 Compuesto Binuclear de Cobre {II) con Puente Hidroxilo

El compuesto binucliear de cobre (II) sintetizado {(ver sec
cibn 2_3;3) presenta un intensoc color verde vy un punto de fusibn
en la zona de 203-205 °C. El andlisis elemental de C, H v Cu (ver
apéndice), revela valores tefSricos muy préximos a los empiricos
para la fbrmula molecular Cu2C14 28N25208C1335m:otra parte, el
an&llsls termogravimétrico revela gue hay pérdlda de la masa ini
cial (m = 3,68 mg) a medida’'gue aumenta la temperatura (rango:
24-400 °C), haci&ndose m&s notoria en los 286 °C debido probable
mente a la descomposicibn del compuesto. En la zona de menor tem
peratura hay pérdida de masa en un valor cercano al 22%, el cual
puede corresponder a molé&culas de metanol en forma de "solvato"
(4MeOH = 21% del PM dimero). En relacibn a la masa molar , es
posible afirmar gque se obtuvo el compuesto binuclear libre de
contaminacibn, ya que el valor calculado {(M=614,5 g/mok) esté
dentro del error de la t&cnica y es bastante cercano al obtenido
en solucibn de DMSO'&?EPSSE Sigﬁmol) Cabe senalar tambi&n que
las mediciones de conductancia a dilucién 1imite en DMSO (A
2,4-10 -6 us/cm), indican que no ocurre disociacifn de cloruro en
una seclucidn del orden 5-10_4 M.

‘Los espéctros IR dél compueSto bintclear perﬁiten'abreciar.
claramente los cambios de intensidad y corrimientos de las ‘ban
das con respecto al ligando libre, como producto de la coordina
cibn existente. En la figura 10 es destacable la presencia de
dos bandas .de mediana intensidad a los 1240 y 1215 cm ~, las que
han sido atribuifdas a estiramientos K-6xido, vy elrdesaparecimieﬂ
to de la banda aguda asignada al estiramiénto N-O. Asimismo,

s k= e e bt sk s Mo Ut 4 [,
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Fig. 10 : Espectro IR del compuesto binuclear de cobre (II)
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en la zona de menor energia no estd presente la banda aguda in
tensa a los 800 cm'-l correspondiente a la deformacibn N-OE, la
gue se aprecia en el ligando y en el compuesto mononuclear de
cobre (II). En esta misma zOna aparece una banda ancha intensa
centrada a los 475 cmﬁl, gue cubre la frecuencia de estiramien
to Cu-S. Varios autores (30-32) han asignado esta banda a un
estiramiento M-O en compuestos binucleares gque tienen como puen
te a un grupo hidroxilo. En la figura 11 se muestra la superpo
sicibn entre el ligando libre y el compuesto binuclear en la zo
na metal-ligando, qgue permite apreciar con mayor claridad las
diferencias existentes.

La figura 12 muestra el espectro electrbnico en fase sb6lida
y en solucibén de DMSO del compuesto binuclear, destac&ndose en
ambos espectros una banda visible centrada a los 630 nm, la gque
ha sido atribufda a una transicibén d-d cobre (II) debida a cam
po ligante, y otra banda no resuelta que aparece como un hombro
a los 410 nm, presente en diversos compuestos diméricos de cobre
(II) (3.24,33).

En relacibn al estudio de magnetoguimica, el complejo presen
ta un comportamiento paramagnético con un valor del momento mag
nético, Q. = 1 MB en fase sb6lida y a temperatura ambiente (34).
De igual forma, en solucién el momento magnético no experimenta
cambios relevantes con respecto al observado en fase s6lida. El
bajo valor del momento magnético muestra que la considerable in
teraccién Cu-Cu es la esperada para especies diméricas, pues el
valor del momento magnético disminuye notablemente de 1,73 MB,
valor caracteristico en especies monoméricas con un electrbn des

apareado.

3.1.4 Compuesto Binuclear de Cobre (II) con Puente Acetato

El compuesto binuclear de cobre (II) generado (ver seccibn
2.3.4) presenta un color verde claro y un punto de fusibn entre

los 208-209 °C. El an&lisis elemental de C, E y Cu (ver apéndi
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ce), sehala: que los valores calculados para la f6rmula molecular
Cu2C12H20N25206, son muy cercanos a los experimentales. El anfli
sis termogravimétrico muestra pérdida de la masa inicial (2,76

mg) al aumentar la temperatura a intervalos de 20 °C por minuto,
Es destacable adem&s la notable pérdida de masa a los 255 °C de
bido probablemente a la descomposicibn del compuesto, Cabe agre
gar que a temperaturas inferiores la variaci®én de masa es précti
camente el valor gue corresponde a dos mol&culas de metanol en
forma de "solvato" en el compuesto dimérico (10,1 %). Por otra
parte, debido a que en medio metanflico se trabaja en un alto inter-
¥aio- de concentracibén (0,01 - 0,2 m) fué imposible realizar nme
diciones de ‘peso molecular, debido a problemas de solubilidad

del complejo. Cabe sehalar también que las mediciones de conduc
tancia a dilucién limite en MeOH (2, = 410107 us/cm) indican
gue hay disociacién en solucibn, probablemente en una relacidn
1:2 con respecto a cloruro.

La figura.lB‘Rﬁéstra el espectro IR para el compuesto binu
clear en el rango 1800-900 cm—l, donde las caracteristicas espec
trales son muy similares a las del compuesto binuclear con puen
te hidroxilo. En dicha zona son destacables las bandas intensas
a los 1572 y 1415 cm_l, las que han sido asignadas a frecuencias
de estiramiento OCO asimétrica y simétrica respectivamente, debi
do a la coordinacifén del “acetato al metal (35). Igualmente son
relevantes las dos bandas agudas de mediana intensidad a los
1235 y 1215 cmhl, las gque han sido atribuidas a estiramientos
N-6xido. En la zona de menor energia (ver figura 14) se destaca
la banda aguda intensa a los 680 e L, 1a gue ha sido asignada
a una deformacibn OCO del grupo acetato y que estd presente tam
bién en el acetato dimérico de cobre (II). Asimismo, se apre.
cian dos bandas de mediana intensidad a los 525 y 475 cm_l asig
nadas a estiramientos Cu-S y Cu-O (26,30-32). La figura 14 mues
tra la superposicibn entre el ligando libre y el compuesto binu

clear de cobre (II), lo que permite destacar las diferencias y
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semejanzas entre ambos compuestos.

La figura 15 muestra el espectro electrbnico en s6lido y en
solucibn metanblica del compuesto binuclear, observandose en am
bos casos una banda en el rango visible centrada a los 670 nm,
la que es atribufda a una transicibn d-d de cobre (II) debida a
campo ligante, y una banda no resuelta gue aparece como un hom
bro a los 410 nm presente en compuestos diméricos de cobre (II)
(3,24,33,36).

El estudio de magnetoguimica llevado a cabo, presenta carac
teristicas andlogas a las del compuesto binuclear con puente hi
droxilo, destac&ndose de igual forma la existencia de paramagne
tismo. Asimismo, la interaccibn magnética entre los centros
metdlicos es consistente con una unidad estructural dimérica

(Uef
de puente.

= 1,37 MB), pero cuyo valor refleja el efecto del cambio

3.1.5 Compuesto Binuclear de Cobre de Valencia Mixta

El compuesto binuclear de Cu(II)-Cu(I) sintetizado (ver sec
cibn 2.3.5) presenta un color café claro y un punto de fusibn en
tre “los 230-232 °C. EIl anélisis elemental de C, H y Cu (ver
apéndice) , muestra concordancia entre los valores calculados y
los experimentales, para la fb6brmula molecular Cu2C10H12N25208Cl.

La figura 16 muestra el espectro IR para el complejo binucle
ar de valencia mixta en la zona de mayor energia (4000-900 cm—l),
donde son destacables a los 1245 y 1225 cm_l las frecuencias de
estiramiento N-6xido, junto a la banda de mediana intensidad a
los 980 cm'-:L asignada al estiramiento N-O, ademéds de la banda
ancha intensa entre “los 1090-1160 cm-l gue puede ser asignada
a la frecuencia de estiramiento Cl-0, producto de la presencia
de perclorato sin coordinar (37). En la zona de menor energia
(figura 17) es relevante la aparicibn de la banda aguda intensa
centrada aproximadamente a los 800 <:m-l asignada a la deformacibn

N-OH, la que est& presente en el ligando y en el complejo mono
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nuclear de cobre (II). De igual forma, en la zona metal-ligando
se aprecian bandas gque podrian ser asignadas tentativamente a las
frecuencias de estiramiento Cu-S, Cu(II)-0O ¥y Cu(I)-0 a los 510,
470 y 410 cm~l respectivamente.

La espectroscopfa electrfnica en solucién de DMSO, exhibe una
banda bien definida a los 970 nm, la gue no es observada en los
compuestos precuréores de su sfntesis, y la que es atribuida a
una banda de intervalencia (19,24,33). En la zona de mayor energfa
se aprecia una banda ancha localizada a los 780 nm asignada a una
tipica banda d-d de cobre (II) debida a campo ligante. Cabe agre-
gar gue este compuesto al ser expuesto al aire por algunas horas,
no exhibe la banda de intervalencia, sino que Gnicamente la banda
de los 780 nm. En la figura 18 se muestra el espectro electrénico

del compuesto de valencia mixta ¥y el producto de oxidacibn.

Estudios de magnetoguimica revelan presencia de paramagnetismo
correspondiente a un electr6n desapareado en fase s8lida y a tempe-
ratura ambiente (Ugf = 2,17 MB). Dicho valor es un poco alto com-
parado con el valor obtenido para el compuesto mononuclear de cobre
(II), lo cual puede deberse a la mayor contribucifn orbital y pre-
sencia de dos centros metdlicos simult&neamente. Asimismo, el es-
pectro EPR (figura 19) en fase s6lida, presenta siete lineas sena-
lando que los dos centros metilicos son indistinguibles en el tiem-
pc de resolucién de la EPR y que el electr6n se encuentra desloca-

lizado entre ambos.
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Fig. 18 : Espectro electrfnico del compuesto de valencia
mixta generado por método guimico (&) y su producto de
oxidacidn (B) en DMSO
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Fig. 19 : Espectro EPR del compuesto binuclear de valencia

mixta generado por método quimico
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3.2 ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Los resultados electroguimicos de los productos de sintesis
con tiofeno-2-aldoxima (TAOH), se analizan teniendo como base
estudios de voltametria ciqlica apoyados por otras técnicas ta

les como espectroscopia UV-vis., electrblisis a potencial con

trolado y coulombimetria, para determinar el comportamiento del’

ligando, del compuesto mononuclear de cobre (IT) y de los com
puestos binucleares Cu(Ii)-Cu(I1l), Cu(II)~-Cu(I), en la escala de

potencial gue lo permitan los solventes empleados.

3.2.1 Comportamiento electroguimico de tiofeno-2-aldoxima con

solventes no acuosos

El voltamograma cficlico del ligando tiofeno-2-aldoxima en
DMSO no presenta ondas de reduccién en la zona +0,7 a -1,0 Vv
contra ES@,al realizar un barrido hacia potenciales negativos.

De igual forma, no se observan ondas de oxidacibn al efectuar
el barrido hacia potenciales positivos. Asimismo, el voltamo
grama cfclico en MeOH, al igual que la situacibn anterior, no
presenta ondas de reduccién ni de oxidacifn en la zona de barri
do determinada. De esta manera, es posible afirmar gue los pro
cesos redox corresponden s6lo a procesos sufridos por el centro
metdlico de las especies complejas. En la figura 20 se desta

can los voltamogramas del ligando libre en solventes no acuosos.

3.2.2 Comportamiento electroguimico del compuesto mononuclear

de cobre (II) en solventes no acuosos

La figura 21 muestra el comportamiento electroguimico del
compuesto mononuclear de cobre (II) en DMSO, en el rango de po
tencial vbicado entre +0,7 a -0,3 V contra calomel saturado, en
contrindose en &1 una onda de oxidacibn en la regibn +0,41 a
40,45 V y una onda de reduccibn en la zona +0,10 a +0,06 V.

La electrblisis a potencial controlada a -0,15 V v/s ESC,

indica que en el proceso se consume 1 mol de electrones por mol
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de complejo. La solucidn amarilla inicial presenta una decolo
racibn apreciable y la variacibn de la intensidad de corriente
con el tiempo es exponencial, para decaer lentamente al final
de la medicibn. '

El estudio electroguimico en solucibn metanblica muestra
una onda de oxidacibn en %a -zona, de potencial entre +0,40 a
+0,43 VcormaESC, y una onda de reduccidn en la regién comprendi
da entre +0,30 a +0,27 V en funcién de ESC.

De igual forma, la electrblisis a potencial controlado a
+0,150 V v/s ESC presenta caracteristicas an&logas a las apre
ciadas en DMSO y en el proceso hay comprometido 1 mol de elec
trones por mol de complejo.

Asimismo, la linealidad observada en el gré&fico i v/s

pc

1/2 . . .
/ en ambas situaciones es consistente con un proceso de trans

v
ferencia electrbnica controlado difusionalmente (ver figura 22).
En la Tabla 6 se muestran los datos obtenidos por voltame
tria ciclica al aumentar la velocidad de barrido. ILa evaluacibn

de tales datos permite destacar que:

a) el potencial de pico catbdico (Epc) se desplaza a valores
més negativos,

b) 1la razdtn iPa/iPc tiene valores alejados de la unidad,

c) la diferencia de potencial de pico (AEP) es un valor mayor
gue 59 nmv/n,

c/Vl/z

ventes utilizados, con leve dependencia de la velocidad de

d) la razétn iﬁ muestra tendencias contrarias en los sol
barrido.
Todos los criterios son consistentes con el comportamiento
esperado para una transferencia electrbnica irreversible acompa
nada de una reaccidn quimica acoplada (38,39).

3.2.3 Comportamiento electroguimico del compuesto binuclear de

cobre (II) con puente hidroxilo en DMSO

Las figuras 23 y 24 muestran el comportamiento electrogufimi



57

'‘Pe

WA
154 a
107 b —
. i
° S S N ¢
Fig. 22 : Grafico iPcdmﬁravl/z para

el compuesto mononuclear de cobre (II)

en BMSO (a) y MeO& (b).



58

Tabla 6. Datos electroguimicos para el compuesto mononuclear
de Cobre (II) en solventes no acuosos
Solvente V/VS'_l E,./V E__/V AE_/mv i /i : /Vl/2
Pe Pa P Pa® "Pc P
DMSO 50 0,10 0,41 310 0,83 3,27
100 0,09 0,42 330 0,92 120
150 0,08 0,43 350 0,93 1,18
200 0,07 0,44 370 1,00 i;13
250 0,06 0,45 390 1,03 1,30
MeOH 50 0,30 0,40 100 s . 3,81
100 0,29 0,41 120 1,32 3,80
150 0,29 0,41 120 I,32 3,80
150 0,28 0,42 140 1,38 3:92
200 0,27 0,43 160 1,43 4,03
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co del compuesto binuclear de cobre (II) en DMSO, en el rango
de potencial ubicado entre +0,7 a -1,2 V v/s ESC aprecidndose
en &1 dos ondas de reduccibn en los rangos: 40,22 a +0,19 V y
-0,60 a -0,68 V. Al invertirse el barrido hacia potenciales
positivos se observan dos ondas de oxidacibn en las regiones:
40,38 a +0,40 V y 0,20 a -0,28 V. Cabe agregar gue si se res
tringe afin m&s la escala de potencial (+0,7 a -0,3 V) las ondas
respectivas se corresponden con las ondas apreciadas para la
primera cupla a potencial mé&s amplio.

La electr6lisis a potencial controlado a -0,450 V v/s ESC
muestra que en la primera onda de reduccibdn hay comprometido 1
mol de electrones por mol de complejo, ademds la solucibn ini
cial de color verde presenta un cambio considerable al amarillo.
De igual forma, la electrblisis a potencial controlado en la
segunda onda de reduccibn (-1,00 V v/s ESC), indica que en el
proceso se consumen 2 moles de electrones por mol de complejo,
apreciéndose ademds decoloracibn sustancial de la solucibn ini
cial. En forma andloga al invertir la electrflisis a potencial
controlado, es decir electrooxidar el producto obtenido, se lle
ga al compuesto precursor e igualmente hay comprometido 1 o 2
moles de electrones por mol de complejo. En ambas situaciones
1a variacién de la intensidad de corriente con el tiempo es ex
ponencial para decaer muy lentamente al final del proceso.

Al analizar ambas ondas de reduccibn y al graficar iPC v/s
vl/z, se observa una relacibn lineal gue es consistente con un
proceso de transferencia electrfnica controlade difusionalmente.

En la Tabla 7 se muestran los datos obtenidos por voltame
trfa ciclica. El anflisis de tales datos muestra la variacibn
experimentada al aumentar la velocidad de barrido, comoc por ej.:
a) el potencial de pieb catbdico (EPc) se desplaza a valores

mé&s negativos,

b) 1la diferencia de potencial de pico (AEP) es mucho mayor que

59 mv/n,
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Tabla 7. Datos electroguimicos para el compuesto binuclear de
Cobre (II) con puente hidroxilo en DMSO

-1 : . . 1/2
vV/VSs EPC/V EPa/V AEP/mv lPa/ch lPC/V
50 0,24 0,36 120 0,88 0,72
100 0,22 0,37 150 1,11 0,84
150 0,20 0,38 180 1,29 0,93
200 0,18 0,39 210 1,31 1,02
50 -0,58 -0,22 360 0,61 0,76
100 -0,62 -0,20 420 1,00 0,75
150 -0,68 -0,18 500 1,10 0,73
200 -0,74 -0,16 580 1,10 0,74
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c) 1la razbdn iPa/iE 2posee valores alejados de la unidad,

d) 1la razbn iPc/v aumenta para la primera onda de reduccién
y es précticamente independiente de la velocidad para la
segunda onda de reduccibn.

De acuerdo con los criterios de Nicholson y Shain (38,39),
la primera onda de reduccibn representa una reaccibn redox irre
versible seguida de una reaccibn guimica acoplada, en cambio
los datos de la segunda onda de reduccibn son consistentes con
el comportamiento esperado para una transferencia electrbnica

irreversible antecedida por una reaccibn quimica (figura 25).

Por otra parte, el producto de electrflisis a -0,450 V v/s
ESC muestra un espectro electrfnico que se caracteriza por una
banda ancha definida en el IR cercano (A = 1025 nm), la que ha
sido asignada a una transicibn de intervalencia (18,24,33).
Asimismo, puede observarse en €l un hombro a mayor energia
(A, = 640 nm) atribufble a una tfpica transicibén d-d de cobre
(II) debida a campo ligante. En la figura 26 se muestra el es
pectro electrdnico del producto de electrblisis catbdica del
compuesto binuclear. Cabe agregar que la solucién resultante
de la electr8lisis catbdica en la segunda onda de reduccidn,
es pré&cticamente incolora y se torna lentamente a un color ver
de claro al ser expuesta al aire, confirmando con ello la exis

tencia de Cu(I) en solucibn, gue sufre un proceso de oxidacibn.

3.2.4 Comportamiento electroguimico del compuesto binuclear de

cobre (II) con puente'acetato en Metanol

La figura 27 muestra el comportamiento electroguimico del
compuesto binuclear de cobre (II) en MeOH, en la escaia de po
tencial ubicada entre +0,5 a -0,8 V contra calomel saturado,
encontrédndose en &1 dos ondas de reduccibn en los rangos: -0,17
a -0,23 Vy-0,32 a -0,35V, Al invertirse el barrido hacia

potenciales positivos, se aprecian dos ondas de oxidacibn ubi
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cobre (II) con puente hidroxilo en DMSO



66

’ b
| ot
_f E
T T T
0,5 0,0 -08 EJV

Fig. 27 : Voltamograma ciclico del com
puesto binuclear de cobre (II) con puente
acetato en MeOH. a) reduccibn; b) oxidaci6n;

v = 100 mvs "t




67

cadas en las siguientes zonas: 40,10 a 40,13 Vy -0,02 a -0,05
V. Puede sefialarse también que al realizar barridos de poten
cial en rangos més restringidos, las ondas catbdicas y anbdicas
se corresponden con las encontradas para la primera cupla a po
tencial m&s amplio. ‘

La electr6lisis a potencial controlado a -0,28 V v/s ESC
indica que en el proceso hay involucrado 1 mol de electrones
por mol de complejo. La solucibn cambia paulatinamente de co
lor verde a amarillo y la variacibn de la intensidad de corrien
te con el tiempo es exponencial, para decaer muy lentamente al
final del proceso. Al invertir la electrb6lisis a potencial
controlado, vale decir electrooxidar la solucibén obtenida, se
regenera el compuesto inicial al gue se caracterizb por su es
pectro UV-vis. Asimismo, la electrflisis a potencial controla
do a -0,650 V v/s ESC muestra que en el proceso se consumen 4
moles de electrones por mol de complejo. La solucibn cambia
paulatinamente de color en el transcurso del proceso electrogui
mico de verde a incolora y se deposita cobre metdlico en la su
perficie de la malla de platino.

El anilisis de ambas ondas de reduccibn revela gue existe
una relacién lineal entre iPC v/s vl/z, lc gque es consistente
con un proceso de transferencia electrbnica controlado difusio
nalmente.

En la Tabla 8 se muestran los datos cbtenidos por voltame
trfia ciclica, donde puede apreciarse que el potencial de peak
catbdico (EPC) se desplaza a potenciales mds negativos al aumen
tar la velocidad de barrido. Igualmente, la diferencia de po
tencial de pizb {AEP) es mayor gque 59 mv/n al incrementar dicha
velocidad. La razbn iPa/iPc posee yalores mayores gue la uni
dad bajo las mismas condiciones. De igual manera, la razbn
iPc/Vl/2 es précticamente independiente de la velocidad de ba

rrido en la primera onda de reduccibn, en cambio decrece al au

mentar la velocidad en la segunda onda de reduccibn. De acuer




68

Tabla 8. Datos electroguimicos para el compuestc binuclear de

Cobre (II) con puente acetato en MeOL

-1 - . . 1/2
vV/VS EPc/V EPa/V AEP/mv lPa/ch lPC/V
50 =0,.17 0,10 270 1;25 8,49
100 -0,1¢9 0,11 300 1,35 8,50
150 -0,21 0,12 330 1,38 8,57

200 w0, 23 0,13 360 1,38 8,49
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do con los criterios de Nichelson y Shain (38,39), los datos de
la primera onda de reduccibn son consecuentes con el comporta
miento esperado para una transferencia electrbnica irreversible,
El anélisis de la segunda onda de reduccibn indica que junto a
la reaccibn redox irreversible hay involucrada una reaccibn qui
mica irreversible (figura 28).

Por otro lado, la solucibn resultante de la electrélisis ca
tédica a -0,280 V v/s ESC, muestra un espectro electrénico (EQ
gura 29) que se caracteriza por una banda poco energética ubica
da en el IR cercano (A = 980 nm), la que no es apreciada en el
ligando ni en el compuesto mononuclear de cobre (II) y que es
atribuida a una banda de intervalencia (18,24,33). En la zona
de mayor energia se observa también la tipica banda d-d de co
bre (II) (A = 640 nm) debida a campo ligante. Cabe agregar que
el espectro electrbnico de la solucibn resultante de la electr6
lisis catbdica en la segunda onda de reduccibn, presenta sola
mente un leve hombro a aproximadamente 360 nm, lo que es consis
tente con la presencia de ligando libre en solucifn. Tal hipé
tesis es confirmada por voltametria ciclica, donde no se obser
van ondas de reduccibn ni de oxidacién, tal cual sucediera con

el ligando en solucibén metanblica.

3.2.5 Comportamiento electroguimico del compuesto binuclear de

valencia mixta generado por método quimico

La figura 30 muestra el comportamiento electroquimico del
compuesto binuclear de valencia mixta generado quimicamente, en
DMSO en el rango de potencial ubicado entre +0,6 a -1,0 V con
tra calomel saturadp, .

El yoltamograma ciclico del complejo en solucibn presenta
una onda de reduccibn en el rango -0,50 a -0,58 V al partir del
potencial de reposo hacia valores negativos de potencial. Al
invertirse el ciclo se aprecia una banda ancha de oxidacién en

la zona comprendida entre -0,12 a ~0,04 V y otra onda mejor re
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suelta entre +0,36 a +0,40 V, De la misma manera, al partir del
potencial de reposo hacia valores positivos de potencial se apre
cia una onda de oxidacibn entre +0,36 a +0,40 V y al invertirse
el ciclo, dos ondas de reduccibn en las zonas; +0,18 a +0,14 ¥

y -0,50 a -0,58 V., De igual forma, los barridos de potenciai en
rangos m&s restringidos (+0,6 a 0,0 Vy 0,0 a -1,0 V) muestran
ondas equivalentes con las ondas catbdicas y anbdicas observa
das en la escala de potencial ubicada entre +0,6 a =10 V.

La electr8lisis catbdica a potencial controlado a ~-0,800 Vcon-
‘tra ESC, indica que en el proceso de reduccibén esté&n comprometi
dos tres mol de electrones por mol de complejo. La solucibn
de color amarillo oscuro cambia paulatinamente de color en el
transcurso del proceso a incolora, deposit&ndose cobre metdlico
en la malla de platino. La variacibn de la intensidad de co
rriente con el tiempo es exponencial, para decaer lentamente al
final del proceso electroanalitico.

Asimismo, la linealidad apreciada al graficar iPc v/s v]'/2
es consecuente con el proceso en que las especies electroactivas
difunden hacia la superficie del electrodo.

En la Tabla 9 se muestran los datos obtenidos por voltame
trfia ciclica, donde puede apreciarse gue el potencial de pieo
catbdico (EPC) se desplaza a potenciales mds negativos al aumen
tar la velocidad de barrido. Asimismo, la diferencia de poten
cial de pdico (AEP) es mayor que 59 mv/n al aumentar dicha velo
cidad. La razbn iPa/iPc posee valores mayores que la unidad en
las mismas condiciones, Por filtimo, la razbén :r'.Pc/vl/2 decrece
al aumentar la velocidad de barrido, Todos-los datos, junto con
los criterios de Nicholson y Shain son consistentes con una re
accibn redox irreversible seguida de una reaccidn quimica irre
versible (38,39) (fig,.31)}, -

El espectro electrbnico de la solucibn resultante de la elec

trb6lisis catBdica, presenta un leve hombro a aproximadamente 370

nm, lo que confirma la presencia de tiofeno-2-aldoxima libre.
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Tabla 9. Datos electroguimicos para el compuesto binuclear de

valencia mixta generado por método guimico* en DMSO

v/vs'l EPC/V E_/V LEL/mv ipa/ipe iPC/vl/2
50 -0,50 -0,12 380 0,91 0,78
100 -0,52 -0,10 420 8 L 0,74
200 -0,54 -0,08 460 1,25 0,62
300 -0,56 -0,06 500 1,39 0,54
400 -0,58 -0,04 540 1,46 0,50

* Onda de reduccibn
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La electrb6lisis anbdica a potencial controlado a +0,500 V con-
tra ESC sefiala que en la onda de oxidacibn hay comprometido un
mol de electrones por mol de complejo, La solucibn cambia pau
latinamente de color en el transcursc del procesc, de amarillo
oscuro a yerde claro. De igual forma, la variacibn de la inten
sidad de corriente con el tiempo es exponencial para decaer pau
latinamente al final del mé&todo electroanalfitico.

El espectro electrbnico resultante de la electrflisis anbédi
ca, presenta caracteristicas andlogas a las del producto de oxi
dacibn del compuesto precursor expuesto al aire (ver £fig.18),
es decir, presenta la tipica banda d-d de cobre (II) debida a
campo ligante y al desaparecimiento de la banda de intervalencia.

Asimismo, el voltamograma del producto de la electrbflisis

an6dica en el rango de potencial de trabajo, revela una onda de

reduccibn aproximadamente a +0,10 V y una onda de oxidacién cer

cana a los +0,17 V en funcién de ESC.
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33 ESTUDIO TEORICO DE LOS COMPUESTOS BINUCLEARES DE VALENCIA
MIXT2

Los espectros electrbnicos de los compuestos binucleares de
valencia mixta obtenidos por diversos m&todos (ver figuras 18,
26 y 29), se caracterizan porgue poseen una banda en el rango
visible, la que ha sido atribuifda a una transicibn d-4 de cobre
(II1) debida a campo ligante, y otra banda de menor energia en
el IR cercano que no ha sido observada anteriormente en los com
puestos binucleares de cobre (II), la cual ha sido asignada a
una transicibén de intervalencia (22,24,33).

La energfa 6ptica obtenida experimentalmente del méximo de
absorcién a una frecuencia determinada, permite calcular la ba
rrera térmica de la transicibn (Eth) no s6lo en el compuesto ob
tenido por método guimico, sino también en aquellos compuestos
generados electroguimicamente por-reduccién catbdica.

Por otra parte, si consideramos el valor de la energia tér
mica de la transicién sin corregir, puede estimarse la magnitud
de la constante especifica térmica de velocidad del proceso re
dox {Kth), de acuerdo con la siguiente ecuacibn:

Kip = E-ﬁ—T——exp —Eop/4RT + 1

En la Tabla 10 se resumen los valores obtenidos, segfin el
modelo de Hush (ver seccibn 1.3), para las transiciones de los
compuestos binucleares de valencia mixta.

El méximo de absorcibn en el IR cercano para el compuesto
binuclear de valencia mixta generado por método quimico, resul
t6 ser dependiente del solvente utilizado por lo gque se le apli
c6 el-‘tratamiento tebrico de Hush yv Marcus (14b,l4c). Esta teg
ria indica que la frecuencia del méximo de absorcibn de la ban

da de intervalencia en el IR cercano y las propiedades del sol

vente estén relacionadas, segfin la expresifn:
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Tabla 10, Parfmetros calculades segfin la teorfa de Hush en los
compuestos hinucleares de yalencia mixta

Especie binuclear de valencia mixta

Parfmetros
2 B C
Eop/xcal-mol'1 27,89 29,17 29,47
. ./Kcalemol T — —_— 28,60
int/ fCaL” !
/Kcal.mol - - 0,87
Aext ‘ J
Eth/xcal.mol'l 6,97 7,29 7:37
AG /Kcal.mol—l - -——— 7 ;15
th,int !
AG IR o1 - — 0,22
th,ext '
Vi (tesrico)/cm'1 4747 4855 4843
Vi (experim)/cm'1 4961 4356 4462
- . . 8 7 7
Kth/s {(sin corregir) 1,29 10 7,56 10 6,66 10
A : Generado electroquimicamente a partir de
| Cu (TAOH) (OH)C1|,+4CH,OH en DMSO
B : Generado electroquimicamente a partir de
]Cu(TAOH)(Ac)|2C12c2CH.OH,en MeOH

3
C : Obtenido por métode quimico en DMSO
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Eop = lint + cte (l/Do; - 1/DS)
Si se considera la expresibn anterior, al graficar Veasw (en
cm_l)amtral/nop - l/Ds, el intercepto proporciona el valor de
la energia de modificaciébn de la esfera interna (kint)' .El va
lor calculado de dicha energia junto con la energia 6ptica (Eop)
permite a la vez estimar el valor para la energfia de modifica
cibén de la esfera externa (Aext) en el solvente empleado (Fig.32).
En la Tabla 11 se resumen los resultados obtenidos para el
miximo de absorcibén de la banda de intervalencia y su dependen

cia con las propiedades del solvente.




80

“Vmdx [ cm
11000 7 DMSO EtOH
__—__'2————.—"‘_‘_'-‘
4o e =
PrOH MeCH
9000 U
7000 -
.
i | I !
0,30 0,60 0,50
J=
Doé Ds
Fig. 32 ; Efecto del solvente sobre la poc

sicifén del m&xirmo de la banda de intervalen

cia para el complejo binuclear ce valencia

mixta generado por método guimico
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Tabla 11. Dependencia del méximo de absorcifén de la banda de
intervalencia con el solvente, para el complejo bi

nuclear de valencia mixta generado por método guimi

co
Metanol Etanol Propanol Dimetil sulfb6xido
Do 1,327 1,3594 1,3837 1,4773
(a 25 °C)
D_ 32,63 24,30 20,10 46,60
(a 25 °C)
1/Dop2 0,5679 0,5411 0,5223 0,4582
1/D_ 0,03065 0,04115 0,04975 0,02146
i _ 10,5373 0,5000 0,4726 0,4367
2 p
op s
\/nm 985 965 990 970

vl 15152 10363 10101 10.309
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- DISCUSION DE LOS RESULTADOS
4,1 COMPUESTO MONQNUCLEAR DE COBRE (II)

Si se consideran los datos empiricos dados en la seccibn
3,1.2 y los resultados dados por Coakley y Casey (26), vemos que
tales antecedentes son consistentes con una unidad estructural mo
némérica de cobre (II), en la que el ligando se coordina por los
&tomos donores nitrbgeno y azufre. El andlisis de sus espectros
IR en la zona metal ligandc, pone en evidencia una banda ancha
de mediana intensidad a los 510 cm-l, la que ha sido atribuida
al estiramiento Cu-S. Asimismo, a través del desplazamiento del
estiramiento C=N, es posible establecer la coordinacibn del nitrd
geno de la oxima. Cabe senalar gue en la zona intermedia apare

cen dos estiramientos (V v ) que son indicativos de la pre

-0’ =

sencia de dos tautémerosNeg fageosélida, lo que permite sehalar
gue en el compuesto mononuclear de cobre (II) ambas especies co
ordinan sin preferencia del centro met&licc hacia uno de estos
estados.

El estudio de espectroscopia electrbnica para el complejo con
esfera de coordinacibn trans—N252 en solventes noc acuosos, revela
una banda ancha simétrica en la regidén de los 800 nm, la que ha
sido asignada a una transicibén d-d de cobre (II) debida a campo
ligante. Por otro lado, es sabido que la configuracidbn dg, apli
cando la terminologia de Russell-Saunders, origina s6lo un térmi
no 2D, el cual puede experimentar diferentes desdoblamientos de
pendiendo de la simetria del campo ligando. De esta forma, si el
complejo presenta una estructura planar y simetria Doy el esque
ma de niveles de energia permite tres transiciones’ electrbnicas:

2 2 2 2 2 2

Alg + Blg i B2g < Blg Yy Eg “ Blg

Sin embargo, en el espectro electrbnico, s6lo se observa una ban

da de absorcibn asignada a .la transicidn electrbnica d-d 2A19+2B ,

1g
la gue puede deberse al resultado de la combinacibn de las tres
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transiciones gue provocarfa el ensanchamiento de la banda senala
da (40); Por otra parte, no se descarta la posibilidad de una
distorsibn tetragonal peguefia hacia el pseudotetrahedro. Los re
sultados experimentales de magnetoguimica en fase s6lida confir
man la existencia de especies monoméricas, con un momento magné
tico Uef a temperatura ambiente, de aproximadamente 1,96 MB.

El desarrollo del estudio electroguimico mediante voltametrfia
ciclica entre 40,7 a -0,3 V permite destacar que el proceso redox
global es irreversible via un electrfén. Ademds, es controlado
por la difusibn de las especies electroactivas a la superficie
del electrodo y de acuerdo con Nicholson y Shain, es acompanado
por reacciones guimicas acopladas. El proceso global de reduccibn

puede representarse como:
Cu(II)L, + le —r Cu(I)L,

donde la irreversibilidad del proceso es apreciable al analizar

la diferencia de peak (AEP) en los solventes utilizados. Sin em
bargo, en MeOH esta diferencia es bastante menor en relacibn a
DMSO y podria justificarse a bajas velocidades de barrido una cua
si reversibilidad. Los criterios electroguimicos (38,39) indican
gue en ‘el caso de DMSO se encuentran asociados los siguientes pro

cesos:

en que R + Z corresponderia probablemente a una distorsibn o cam
bio de simetria, de la unidad monom&rica, debido a la alteracibn
del estado de gxidacibn del cobre, En cambio en medioc metanblico,
dicha distorsifn podria ser mls leye y con cierta reversibilidad,

ya que el solvente juega un rol importante en la desestabilizacibn

de cobre (II) y en su alto potencial de reduccibn (41), por lo que
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se tiene;

0O + ne —/ R

R — I

donde R—5=Z da cuenta del caracter electroguimico con cierta reversibilidad.
Cabe agregar que la distorsifn es un mecanismo empleado por la na '
turaleza para aumentar los potenciales redox (42). En forma com
plementaria podemos agregar que la electrflisis anbdica a poten
cial controlado en el producto de reduccibn, permite obtener el
compuesto precursor, el cual es corroborado espectrofotométrica
mente.

Finalmente, al comparar las propiedades redox con otras cuplas

CuII/CuI (3), puede apreciarse que los ligandos bésicos duros que

coordinan por nitr6genc o por oxigeno, tales como la etilendiami
na y el oxalato, tienen a dar potenciales més negativos, en cam
bio el ligando mas polarizable eleve al valor del potencial de re
duccibn. Otro aspecto de importancia es que en ambos solventes

el ligando tiene la suficiente capacidad para estabilizar al cobre

en estado de oxidacibén uno, en el rango de potencial empleado.

4.2 COMPUESTO BINUCLEAR DE COBRE (II) CON PUENTE HIDROXILO

Los resultados experimentales presentados para el complejo bi
nuclear de cobre (II) en la seccifdn 3.1.3, justifican una unidad
estructural dimérica del tipo |Cu(C_H;NSO) (OH)Cl|,*4CH,OH. Asimis
mo, el peso molecular en solucibn de DMSO permite senalar que la
unidad b&sica del compuesto se conserva al disolverla. La simili
tud espectral entre el s6lido y la solucibn del complejo confir
man lo anteriormente senalado,

Los espectros IR en la zona metal ligando, ponen de manifies
to la coordinacidn M-0, a través de una banda ancha intensa a les
475 cm—l, la que esté tambi&n presente en una diversidad de com
plejos binucleares con puente dihidroxo (30-32), los que en algu

nos casos han sido estudiados por cristalografia de rayos-X (37b,
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43). Es destacable asimismo, la preferencia de los centrps metd
licos hacia unc de los estades tautoméricos del ligandeo, por la
presencia de la frecuencia de estiramiento N-6xido solamente, Ca
be sefialar que la similitud can el compuesto mononuclear en rela
cibn a la unifn M-S y al desplazamiento del estiramiento C-N, in
dica una coordinacibn bidentada de la oxima a los centros met&li
cos.

Los datos de espectroscopia electrbnica en fase s&lida y en
solucibn de DMSO, revelan la tfpica banda d-d de cobre (II) debi
da a campo ligante y un hombro a mayor energfa. Trabajos realiza
dos por Kida y colaboradores (44) en complejos binucleares penta
coordinados de cobre (II), muestran las mismas caracterfsticas es
pectrales y senalan que el hombro de alta intensidad en el entor
no de los 400 nm corresponde a una transicibn de transferencia de
carga desde los orbitales 2p no enlazante del oxigeno a los orbi
tales vacios de los iones cobre (II), es decir, pT (0) = 4 (Cu).
Debido a la presencia de S en el ligante del sistema en estudio,
bajo esa banda podria también encontrarse la transferencia de car
ga S + Cu(II) (44c).

Los antecedentes obtenidos son consistentes con una unidad ai
mérica de geometrfa piramidal de base cuadrada con distorsién ha
Ccia una bipiré&mide trigonal (30,43c,44), por lo que es probable

gue la geometria de entorno de los centros metSlicos sea del si

guiente tipo:




86

Estudios de magnetoguimica en fase s6lida y en selucidn Son
consistentes con tedo lo sefiglade y reafirman la existencia de
especies diméricas, a trayés de un-momentQ magnético cercanc a
1 MER, Estos compuestes diméxicos presentan habitualmente un ya
lor menor que 1,73 MB debido a la interaccifn entre los centros
metdlicos. Trabajos recientes han demostrado que es posible ob
tener estimacicnes razonables de la constante de acoplamiento (2
J}, a partir de momentos magnéticos efectivos a temperatura am
biente, para compuestos binucleares de cobre (II) con puente di
hidroxo, a través de métodos grdficos o por sustitucibn de valo
res conocidos de g, T ¥ XM en la ecuacifn de Van Vleck (34,37).
De esta forma es posible estimar para el complejo obtenido la
constante de acoplamiento cuyo valor es aproximadamente -430 cm—l,
el cual es indicativo del fuerte acoplamiento antiferromagnético
entre los centros met&licos a temperatura ambiente. Asimismo,
diversos investigadores (37a, 43) han realizado un intensivo es
tudio de las propiedades magnéticas y estructurales de los comple
jos del tipo ICuL(OH)|Zz, donde L es un ligando bidentado. En
estos sistemas se ha encontrado una correlacibn entre el desdo
blamiento de los estados singulete-triplete y el &ngulo Cu-0-Cu,
gue puede ser explicado en té&rminos de la teoria de orbitales mo
leculares gue propone una interaccibn ¢ como mecanismo para el
superintercambio (43a,43b). Los valores de 2J se han encontrado
en el rango de +172 a -509 cm_l v el &ngulo en el orden de 95,6
a 104,1 °, con distancias Cu-Cu gque fluctfian entre 2,847 a 3.000
A. Estimaciones llevadas a cabo por mé&todos grdficos (37) para
el complejo en consideracibn, dado gue no se cuenta con datos
estructurales, indican gue el &ngulo Cu-O-Cu debexia ser del or
den de los 104° con una distancia entre los cobre prbxima a los
3 A,

Los voltamogramas cfclices muestran en el compuesto binuclear
de cobre (IIL), dos ondas de reduccibn en los rangos +0,22 a +0,19
Vy ~0,60a -0,687V v/v ESC, De la misma forma al -invertirse el
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barrido hacia potenciales positiyos, se observan dos ondas de oxi
dacibn en las regiones +0,38 a +0,40 YV y -0,20 a -0,28 V y/s ESC,
La electrflisis a potencial controlado en la primera onda de re
duccibn involucra 1 mol de electrones por mol de complejo, luego
la reaccidn corresponde a;

Cu(II)L-Cu(II)L + 1 e —_— Cu(II)L-Cu(I)L

donde el producto de electr6lisis muestra un espectro electrbni
CO que se caracteriza por una banda en el IR cercano asignable a
una transicibén de intervalencia. En cambio, la electr6lisis a

potencial controlado en la segunda onda de reduccibén, indica que
en el proceso se consumen 2 mol de electrones por mol de comple

jo, luego el procesoc puede representarse como:

Cu(II)L-Cu(II)L + le —— Cu(II)L-Cu(I)L
Cu(II)L-Cu(I)L + 1le = — Cu(I)L-Cu(I)L
Cu(II)L-Cu(II)L + 2e s Cu(I)L-Cu(I)L

ko I I

—CuII/CuI -Cu,
muestra la irreversibilidad del proceso, afin si se trabaja en una

El estudio electroanalitico para la cupla CuI

ventalia de potencial mds pequena (+0,7 a -0,3 V), pero en este

caso podria justificar una cuasi reversibilidad a velocidades de
barrido lentas. La irreversibilidad apreciada en el rango de

trabajo se debe en alguna medida al paso por la segunda onda de
reduccibn o también puede ser consecuencia de una distorsibn de

la unidad bdsica que experimenta cambio en el estado de oxidacibn
II—CuI/CuI—CuI
es irreversible y el proceso es dependiente de la primera cupla,

de uno de los centros meté&licos, Asimismo, la cupla Cu

Cabe agregar que en el segundo caso la diferencia en tamafio de
las ondas de reduccibn respecto a la de oxidacién, puede ser in
dicio de la formacibn de especies polinucleares de cobre (I) y
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una leve adsorci®n de dichas especies sobre la superficie del
electrodo (45), De acuerdo con los criterios de Nicholson y
Shain (38,39), ambas reacciones en conjunto son del siquiente

tipo:
0 + ne =— R
R — «— A

Z 4+ ne — R'

En forma complementaria se llevan a cabo electr6lisis an6di
cas a potencial fijo para los productos de reduccibn, los gque
dan origen al compuesto de partida.

Por Gltimo, la presencia de dos procesos redox de reduccibn
en el complejo binuclear y la separacibn de las ondas (fig. 23
y 2@4) parece indicar cierta estabilidad de la especie de valen
cia mixta. Lamentablemente la irreversibilidad de los procesos
redox globales, no permite cuantificar la constante de compropor
cionacibn, Kcon’ que seria bastante indicativa al respecto.

4.3 COMPUESTO BINUCLEAR DE COBRE (II) CON PUENTE ACETATO

Si se toman en consideracibn los antecedentes experimentales

dados en la seccién 3.1.4, y los resultados de una serie de com

puestos diméricos (46), puede establecerse que tales datos justi

fican una unidad estructural dimérica del tipo:

]Cu(CSHSNSO)(CH3COO)|2Cl2 2CH3OH, Asimismo, la similitud espec
tral entre el s6lido y la solucibn del complejo es indicativa de
gue la unidad bé&sica se mantiene en ambos éstados, Cabe agregar
gque razones experimentales no permitieron determinar el peso mo

| lecular en medio metanflico., Sin embargo, se realizaron medicio

| nes fuera de la escala de concentracibn requerida por la té&cnica,

los que indicaron presencia de especies diméricas con valores

cercanos al calculadc, a pesar de lo cual sin considerarlo una

verificacibn mis, es sin embargo una indicacibén favorable.

e e
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El espectro IR en la zona situada entre los 4000 a 650 em™L

presenta caracteristicas que permiten destacar la presencia del
ligando y del puente acetato, Este Gltimo se destaca sin lugar
a dudas por su intensa banda a los 1572 em™t

-1 as OCO)
presente a los 1415 cm (DS OCOI’ las que han sido recientemen

y otra

te asignadas en compuestos binucleares de Mn(III) (35a). Por
otro lado, llama la atencibn la ausencia de la banda aguda inten
sa a los 950 crn“:L correspondiente al estiramiento N-O, y al des;
parecimiento de la deformacibén N-OH a los 800 cm-l. Tales ante
cedentes permiten sehalar que hay preferencia de los centros me
tilicos hacia uno de los tautbmeros del ligando, tal cual suce
diera con el compuesto binuclear de cobre (II) con puente hidro
xilo. En la zona de menor energia la banda mediana a los 525 cm_l
pone de manifiesto la unifén M-S (26), en cambio la banda mediana
a los 475 c:m_1 es consistente con el enlace M-0 (30-32,35a). Ca
be agregar gue el desplazamiento del estiramiento N-O es indica
tivo de la coordinacibn vor el &tomo de nitrbgeno y a la vez con -
firma la coordinacién bidentada de la oxima al metal.

Los datos de espectroscopia electrbnica en fase s6lida y en
solucibn de MeOH muestran la tipica banda en la regibn visible
de cobre (II) debida a campo ligante, y una banda no resuelta en
el UV cercano. El1 an8lisis comparativo de los resultados obte
nidos para el compuesto en consideracibn y el compuesto binuclear
con puente dihidroxo en MeOH y DMSO, revela gque ambas especies
presentan caracteristicas espectrales similares. De esta forma,
es posible sefialar que la banda poco resuelta en el entorno de
los 400 nm puede debersé a una transicibn de transferencia de
carga desde los orbitales 2p del oxigeno a los orbitales "d" va
cfos del ibn cobre (II), vale decir: pﬂ(O) +d (Cu) y § » Cu(II)
(44).

Los antecedentes recopilados estén de acuerdo con una unidad

dimérica de cobre (II) cue debe poseer probablemente una geome

tria cercana a una bipir&mide trigonal (44), en la gue la unibn
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de los &tomos donores al centro metflico es del siguiente tipo:

Los antecedentes de magnetoguimica en fase s6lida y en solu
cibn reafirman la presencia de la unidad dimérica, a través de
su momento magnético cercano a 1,37 MB, el gue es indicativo de
la interaccibn de los centros met&licos. Si se compara este re
sultado con el obtenido para el complejo dihidroxo, se pone de
manifiesto la importancia del puente a igualdad del ligando, en
determinar la magnitud y caracteristicas del acoplamiento entre
los centros. Estudios llevados a cabo en compuestos diméricos
del tipo CuZ(CH3COO)4-2H20 muestran momentos magnéticos més ba
hos gue lo normal (3) y se encuentran en el entorno a 1,4 MB.
Ademés presentan constantes de acoplamiento (2J) en el rango de
~325 a =27 cm™t
ferromagnético entre los centros metflicos, En estos trabajos

(36,43a), indicando el fuerte acoplamiento anti

se ha comprobado también que el valor de 2J via puente acetato
es insensible a la distancia Cu-Cu, que no depende del &ngulo
Cu-0-C~0-Cu, y es dependiente del ligando apical, lo que define
la preponderancia del acoplamiento de spin por superintercambio.

De acuerdo con lo sefialado y dado que el complejo sintetizado

cuenta con un valor de Uef dentro del rango previsto, es proba
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ble gque refleje un acoplamiento antiferromagnético entre los cen
tros metflicos caracterizado por un yalor de 2J en el orden de
magnitud nombrado anteriormente,

Las propiedades redox, muestran para el complejo obtenido
dos procesos irreversibles con ondas de reduccibn en la escala de
-0,17 a -0,23 Vy -0,32 a -0,35 VcontxaESC. Al invertirse el ba
rrido hacia potenciales positivos, se aprecian asimismo dos on
das de oxidacibn en las zonas -0,02 a -0,05 V y +0,10 a +0,13 VvV con=
tra ESC. La electrblisis a potencial controlado en la primera
onda de reduccibn proporciond al sistema 1 mol de electrones por

mol de complejo, lo gue permite postular la siguiente reaccibn:
Cu(II)L-Cu(II)L + le  — Cu(II)L-Cu(I)L

donde la identificacién del producto de electrflisis mediante
técnicas espectrales en solucibn, da cuenta de una transicibn
de intervalencia en el IR cercano. De la misma manera, la elec
tr6lisis a potencial controlado en la segunda onda de reduccibn,
indica que en el proceso se consumen 4 mol de electrones por mol
de complejo con depbsito de cobre en la malla de platino, es de

cir el proceso global es:
Cu(II)L-Cu(II)L + 4e  — 2Cu® + 2L

Los datos empiricos y los criterios de Nicholson y Shain (38,
39) muestran que la primera onda catbdica es una transferencia
electrbnica irreversible alin en una ventana de potencial mds pe
guefia. Sin embargo, la electrflisis a potencial fijo de la es
pecie de valencia mixta regenera la especie Cu(II)-Cu(II) de par
tida, lo que indica que en el proceso juega un rol importante el
cambio en el estado de oxidacibn de uno de los centros metélicos
y la distorsibn de la unidad bésica.

Los datos de la segunda onda catbdica justifican una reac
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cifn redox irreversible seguida de una reacciln quimica irreyer
sible que corresponderfa a una dismutacibn de cobre, luego el
procesc neto puede representarse a trayés de las siguientes ecua
ciones:
Cu(IIlL—Cu{II)L + le ~— Cu(II)L-Cu(I)L
cu(II)L~Cu(I)L + le - — Cu(I)I-Cu(i)L
Cu(I)L-Cu(I)L —  Ccu(II) + Cu®.+ 2L

Cu({II) + 2e _— Cu®

Cu{In)I~Cu(II)L + 4e —_— 2Cu® + 2%

En relacifn a lo anterior, debe sehalarse que a pesar del de
pbsito de cobre met&lico en voltametria ciclica (fig. 27} las on
das anfdicas muestran gue la dismutacibn no es lo suficientemen
te répida, por lo que permanece especie electroactiva Cu{IlI)-Cu{I)
gue se oxida a valencia mixta cercano a los -0,05 V, llegando
posteriormente a Cu(II)-Cu(II} en valores cercanos a +0,15 V.

Por otra parte, los resultados de voltametria ciclica no per
miten realizar cilculos de la constante de comproporcionacidn,

X , para el complejo binuclear en consideracibn dada la irre

con
versibilidad del proceso redox.

4,4 COMPUESTO BINUCLEAR DE VALENCIA MIXTA GENERADO QUIMICAMENTE
Los antecedentes experimentales detallados en la seccidn
3.1.5 son consecuentes con una unidad estructural dimérica de la

forma | (TAOH)Cu (II) (OH),Cu (X} (TACH) |C10,.

El espectro IR muestra en la zona situada entre los 4000 y
650'cm“'lr caracteristicas anflogas a los complejos de cobre ya
analizados, donde es detectable la presencia de los estiramien
tos N-O y N-86xido junto con la deformacién N-OH, lo gue es indi
cativo de la presencia de ambos estados tautom&ricos del ligando.
En la zona metal ligando destacan asimismo, las frecuencias de
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estiramiento Cu~§, Cu(II)~0 y Cu(Il}-0 a los 510, 470 y 415 em™
respectivamente, confirmande el puente hidroxilo y la cooxdina
cibn bidentada de lg oxima al metal,

FEl complejo de valencia mixta obtenido presenta en solucidn
caracteristicas semejantes a los complejos electrogenerados por
reduccibn catBdica, es decir estd presente una banda bien defi
nida en el IR cercano, la que es atribuifida a una transicibn de
intervalencia. En la zona de mayor energia se destaca también
una banda asimétrica de cobre (II} debida a campo ligante. Es
tudios realizados por Gagné y colaboradores {19,20) con comple
jos binucleares del tipo Cu(II) Cu(I)L (01043 exhiben similares
caracteristicas espectrales en varios solventes y atribuyen la

banda del IR cercano a la siguiente transicidn:

II B » o i *

Cu " -Cu — Cu -CuII

donde el producto esté en un estado vibracionalmente excitado,

lo gue implica un apreciable ensanchamiento de la banda en el
rango visible. Asimismo, sehalan que estos compuestos involu
cran una estructura intermedia entre un cuadrado plano para Cu(II)
y un tetrahedro distorsionado para Cu{I).

Los datos magnéticos en fase s6lida confirman la existencia
de 1 electrbtn desapareado con un momento magn&tico Uef de aproxi
madamente 2,2 MB a temperatura ambiente, de igual forma, los da
tos de BPR son consistentes con la presencia de 1 electrdn desa
pareado interactuando con los dos centros metdlicos,

En relacibn a las propiledades redox, el voltamograma ciclico
para el complejo de yalencig mixta, presenta una onda de reduc
cidn en la zona de~0,50 a «~0,58 VeontraESC al partir del potencial
de reposo hacia valores negativos de potencial y al invertirse
el ciclo una banda ancha entre -0,12 y ~0,04 V y otra mejor re
suelta entre +0,36 y +0,40 V. Inversamente al comenzar por la
oxidacibn se observa una onda a +0,38 VeoniraESC y al invertir el
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barrido, dos ondas de reduccibn en las zonas +0,18 a +0,14 V vy
-0,50 a -Q,58 V, Al limitar la ventana de potencial al rango
+0,6 a 0,0 V, se aprecian claramente las ondas anbdicas y catbdi
II_CuI/CuII_CuII
de potencial mis amplio (fig. 30). En el primer caso la electrb

cas para la cupla Cu ya obseryadas en el rango
lisis a potencial fijo indica gque en el proceso estdn involucra
dos 3 mol de electrones por mol de complejo, en cambio en la se
gunda situacibn, sefiala que participa solamente 1 mol de electro
nes por mol de complejo. Considerando las caracteristicas fisi
coquimicas de los productos obtenidos, es posible asignar el pro

ceso gque ocurre en la onda de reduccibn a:
Cu(II)L-Cu(I)L + 1le  —— Cu(I)L-Cu(I)L

donde el complejo inestable dismuta a cobre metélico dejando 1i

gando libre en solucibén de acuerdec con la siguiente ecuacibn:
Cu(I)L-Cu(I)L + 2e  — 2Cu® + 2L

Los datos experimentales obtenidos y los criterios de Nicholson
y Shain (38,39) son consistentes con una reaccibn redox irrever
sible seguida de una reaccibn gquimica irreversible gue correspon
derfa a una dismutacibn de cobre, tal como se apreciara en el
compuesto binuclear de cobre (II) con puente acetato. EIl proce
so total puede representarse a través de las siguientes ecuacio

nes:

Cu(II)L=Cu(I)L + le  —= Cu(I)L-Cu(I)L
Cu(I)L-Cu(I)L —— Cu(II) + Cu® + 2L

-

Cu (II) + . 2e —  Cu®

Cu(II)L-Cu(II)L + 3e —— 2Cu® + 2L
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En la segunda situacifn, las caracteristicas del producto fi
nal permiten asignar el proceso de exidacidn a:

Cu (FTIL~Cu (L)L  ~— Cul(ID)L-Cu(IT)L + le”

ya que el espectro electrfnico no presenta la banda en el IR cer
cano atribuible a una transicibn de intervalencia, sino gue sola
mente presenta una banda ancha simétrica aproximadamente a los
780 nm, la que ha sido asignada a una transicifin d-d de cobre (II)
debida a campo ligante en el complejo de valencia mixta, indican
do con ello la formacifn de la especie Cu(II)-Cu(II) precursora.
El anilisis comparativo entre el espectro obtenido producto de
la electrblisis anbdica y el espectro electrbnico del compuesto
binuclear con puente dihidroxo en DMSO {fig. 12b), muestra carac
teristicas espectrales similares y algunas diferenciés en la gue
juega un rol relevante la coordinacifn de clorurc en las posicio
nes axiales para el segundo caso y ausentes para el primero.

En forma complementaria se puede sefalar gque dada la situa
cibn aniloga a la del compuesto binuclear con puente acetato, es
probable gue se mantengan en solucidn especies electroactivas
de cobre (I), las que posteriormente se oxidan al revertir el po
tencial de barrido justificando la onda a +0,38 V en conjunto
con la presencia de cobre metdlico y la adsorcibn de la especie
de cobre (I}. La variacibn en intensidad de las dos ondas nom

bradas con la velocidad de barrido, confirman lo antes sehalado.

4.5 APLICACION DE.LA TEORIA DE BUSH

1l estudio de los parfmetros de la Teoria de Hush en los com
puestos binucleares obtenidos, ya sea a través de electrblisis
cat6dica o por mé&todo quimico, con un entorno de 1 nitrfgeno, 1
azufre y 2 oxfgenos, revela que la energia Optica de la banda de
intervalencia en el IR cercano, es un valor muy semejante en los

tres casos y Se encuentra en el rango de otros compuestos sefiala
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dos con anterioridad y cuyas eaferas de coordinacifn contienen
como &tomos donores @ 4 oxfgeno. solamente (11), oxigeno y
algfin nitrBgeno (3:1) {(12b), 3 nitrbgeno-l aznfre y finalmente
2 nitrbgeno, 1 oxigeno y 1 gzufre (12c), Asimismo, los valores
de la enerxgia de_activacién'térmica.Eth_(6@8 kcal/mol} y de la
correspondiente constante especifica para la transferencia elec
trénica térmica ki, (107108 seg_l), tienen en todos los casos
los mismos Srdenes de magnitud y son los sugeridos para el inter
cambio electrbnico entre algunas metaloproteinas de cobre como
por ejemplo entre el citocromo 553 y la Azurina u otras cupropro
teinas (7b,47).

La informacidn del ancho medio experimental de la banda de
intervalencia, es un valor que esté dentro del exrror esperado en
relacifn del ancho medio tefrico. Tal situacibn es indicativa
de gue los complejos binucleares de valencia mixta son sistemas
homonucleares sim&tricos, lo gque .es importante ya gque la barrera
térmica a la transferencia electrbnica es menor comparada al ca
so asimétrico (1l2a).

Como fuera dicho en la seccibfn 3.3, los compuestos de valen
cia mixta permiten obtener informacidn de las barreras de reorga

nizacibdn interna (Aint) v externa (Ae t) involucradas en la trans

X
ferencia electr6nica 6ptica y térmica; esto es, nos proveen infor
macibdbn de la contribucibn vibracional molecular de los centros

metdlicos y su entorno directo de ligantes (Ain ) v de las vibra

ciones del solvente (Aext) a la barrera de la tiansferencia elec
trbnica.

Logs datos en la Tahla 10 para el compuesto obtenido por el
método guimico, muestran que el entorno directo a los centros me
tdlicos tiene, desde un punto de yista energético, la mayor in
fluencia en determinar la velocidad de la transferencia electig
nica. )

Aqui es importante sehalar que al margen .de las consideracio
nes tebricas, el valor de ), . determinado experimentalmente, in
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cluye la suma de todas las contxibuciones a la Eop {y en conse
cuencia a la Eth; que son insensibles al camhioc de medio ¢ sQl
vente, FEn censecuencia, los valores ohtenidos paxa,ﬁint ponen
de manifiesto la importancig que tienen los camhios estructurales
y de simetria de los centros en el sistema estudiado, importan
cia gue ya fuera evidenciada por la voltametria ciclica,
BAnalizadas desde el punto de vista de que los complejos de
valencia mixta son un modelo a la transferencia electrbnica en
los centros de cobre tipo III, la contribucibn energética lext
podria reflejar la modificacibn de la estructura proteica, con

servando Ain el significado ya senalado.

t
Resulta asf razonable suponer gue tambifn en ese caso A

ext
debiera ser mis pequefia, ya gque estaria relacionada con la estruc
+ura terciaria y cuaternaria, de la proteina de mayor flexibilidad
gue la esfera de coordinacibn interna que es mis rigida.

La comparacibn de los valores obtenidos de

_ Aop int

G - _ Aop ext
th int 4

A +h ext 4

AG
para el sistema cobre-benzoato (12b) Y del presente trabajo,
muestran que contrariamente a lo esperado, la mayor diferencia
porcentual corresponde a los valores AGext' esto es, a la reorga
nizacién del solvente. Este resultado pone de manifiesto la im
portancia gue en relacibn a la reorganizacibn externa tiena las
caracterfsticas del ligante en el que estéd inserto el &tomo do
nor, en los modelos, factor gue por lo ya analizado, puede espe
rarse no sea tan importante en la metaloproteina.

En las conclusiones se volverfd sobre este punto,
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CONSIDERACIONES FINALES Y CONCLUSIONES

1, La sfintesis de compuestos binucleares de Cobre (II) con 1iga3
te tiofeno-2-aldoxima (TAOH) y diferente puente, acetato e hidro
X0, fue cumplida, Los compuestos fueron caracterizados @etermi'
nindose la coordinacifn del ligante TAOH a través de Ny S, lo
que ademds permiti6 tener en torno a cada &tomo de Cu, una esfe
ra de coordinacibn que contuviera simultdneamente N, S y O.

Dentro del esquema de sintesis, también fue posible obtener
quimicamente un complejo de valencia mixta, con el ligante arri
ba mencionado y el puente hidroxo. El hecho de contar con un s6
lido permiti6 gue pudiera hacerse una completa caracterizacién
del sistema, lo que a su vez resultd de importancia en la carac
terizacibn de la especie de valencia mixta eguivalente generada
por electrflisis a potencial controlado y a partir del binuclear
de Cu(II) con puente hidroxo.

Asimismo, permitif el estudio de la dependencia de la banda
de intervalencia con el solvente y la obtencifn de las energias
asociadas a la reorganizacidn de la esfera interna y externa re

gueridas por la transferencia electrbnica.

2. El estudio espectrosclpico y electroguimico del complejo mo
nonuclear en dos solventes, permitid adquirir un primer conoci
miento del comportamiento del ligante al unirse a Cobre.

¥l ligante es en ambos solventes estudiados (MeOH, DMSO) ca
paz de estgbilizar al Cu(Il} y el sistema presenta una onda de
reduccibn y una de.gkfdacibn con un electrdn involucrado en cada
una de ellas,

El proceso es cuasi reyersible en MeOH a bajas velocidades
e irreyersible en DMS, involucrando cambios en la simetria aso
ciada al cambio en el estado de oxidacibn. EI potencial de re
duccibn es positivo en ambos solventes y més alto en MeOH por
desestabilizacién de Cu(II).
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3. En relacién al comportamiento como sistemas quimicos de los
compuestos sintetizados y en forma paralela a su comportamiento
como modelos, es posible sehalar:

a) Los compuestos binucleares de Cobre (II) con puentes hidro
xilo y acetato, al igual gue los sitios Cu tipo (III), no
exhiben sefal en el EPR a temperatura ambiente. Los valo
res obtenidos de la susceptibilidad magnética y del momento
magnético efectivo Mogg Para ambos complejos son indicati
vos de la diferencia en la magnitud del acoplamiento antife
rromagnético entre los centros metélicos, y pone de manifies
to el efecto y la importancia del puente como también del
superintercambic como mecanismo para el acoplamiento.

Este resultado abrié la perspectiva de poder ver cuél es la
influencia de la interaccibn entre los centros metdlicos so
bre las propiedades redox (valor potencial, reversibilidad
y estabilidad de especies) y en nuestro caso, también sobre
las caracteristicas de la transferencia electrbnica entre
dos Cu de diferentes estados de oxidacibén (VM) (E k
BGintr LCext) -
b) Los espectros electrbnicos para los complejos diméricos de

th’ “th'

Cobre (II) presentan una banda aproximadamente a los 410 nm,
con caracteristicas similares a sistemas Cu-carboxilatos an
teriormente estudiados y que podria relacionarse a una de

las bandas observadas en el centro activo Cu tipo III, aungue

a mayor energia.

4, El1 estudio electroquimico de los compuestos binucleares pue
de correlacionarse con los datos disponibles para metaloproteinas
de Cobre. De acuerdo con ello, podemos sehalar que;

Compuesto binuclear con puente hidroxo (Compuesto I)

Presenta dos ondas de reduccibn wvia dos electrones; la pri

mera de ellas a un valor positivo de potencial (comparable al me

dido para Cobre tipo III (0,26.V).
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Los procesoes globales corresponden a;

Cu (II)~Cu (1) =2+ Cu(II)~Cu(D) 22, cu(I)-Cu (1)

o
Especie de VM

siendo la especie Cﬁ(I)—Cu(I) una especile binucilear estable (au
sencia 02) a partir de la cual es posible generar la especie
Cu(II)~Cu(II) de partida,

La primera onda presenta cuasi reversibilidad; la segunda es
irreversible y es dependiente de la primera.

Los resultados indican gue en ambos procesos juegan un rol
importante las distorsiones o cambios de simetria asociados a
los cambios en el estado -de oxidacibn en los centros metdlicos,
mecanismo &ste usado por la naturaleza para elevar los potencia
les de 6xido-reduccibn. (42). '

En el presente sistema, y debido a los hechos experimentales
gue indicaron gue las especies binucleares Cu(II)-Cu(Il) parecen
coordinar preferentemente a uno de los isBmeros de la oxima y el
complejo de valencia mixta Cu(II)-Cu(I) a ambos isfmeros, no se
descarta que puedan producirse isomerizaciones al modificarse el
estado de oxidacibn, poniéndose de manifiesto otro de los facto
res gue pueden ser de importancia en los sistemas binucleares y
gue pueden ser mecanismos potenciales usados tambi&n por la natu
raleza,

Por el comportamiento del sistema, se considera a €ste como
el mejor modelo de.l los presentados en este trabajo, y compa
rativamente el mejor de los sintetizados en nuestro laboratorio,
va informados (12a,12b),

El factor mfs discordante como modelo, es la falta de rever
sibilidad en el sentido electroquimico, que haria m&s favorable

al sistema energéticamente,
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Compuesto binuclear con puente acet:
Presenta dos ondas de reduccidn via un total de cuyatro edlec
trones, siendo los petenciales mfs desfavorables en relacifn al

sistema anterior y al cobre tipo (III);

Los progesos globales coxrxespnden a:

Cu(II)-Cu (I} £§+-Cu(II)-Cu(I) é-e--:--Cu(I)-—f.‘.i:L(I) + Ch° + Cu2+

: +
Especie de VM

+2 2 Cu®
Cu —_—

A pesar de que la especie Cu(I)-Cu(I) es inestable y dismu
ta, es importante sefialar que es cinéticamente mis lenta gue la
dismutacién en otros sistemas de Cu(I) y en particular, m&s len
ta gue el modelo binuclear Cu(II)-Cu(II) con puente tambi&n car
boxilato {benzoato) (12b), pero con Oxigeno en el resto de 1la
esfera de coordinacibn. Ello pone de manifiesto el efecto de la
esfera mixta de coordinacibn con N, O y S en el sentido esperado
{(efecto duro-blando de Pearson).

La posibilidad de generar la especie de partida a partir de
valencia mixta, pone nuevamente de manifiesto que los cambios de
simetrfa o distorsiones y quizd procesos de isomerizaciones, jue
gan también en este sistema un rol de importancia.

El an8lisis global de los resultdos del estudio electroguimi
co de los compuestos I, II y III y en comparacifn con el sistema
con oxigene solamente en la esfera de coordinacibn (y puente car
boxilato (12bh), nos indica que; '

1. La calidad de los Atomos es importante en determinar el po
tencial de reduccifn (y en ese aspecto, el ligante aldoxima~
2-tiofenc (N,S) es un buen ligante a los objetivos plantea
dos (potencial positivo y altol), '

2, OQue el potencigl de reduccibn depende de las caracteristicas

del puente. Lo muestra la comparacibn del Epc para el siste




102

ma con puente acetato (sblp MeOH) (-0,17 y -0,32 V] y para

el sistema puente hidroxo (s6lc DMSQ) (0,24 y <0,58 V), Ia

camparacifn de los potenciales para la especie mononuclear

(Tabla 6€) muestra gque el efecto no es sBlo efecto de solven

te. \
3. El efecto de puente y &tomo donor al determinar los potencia

les determina la estabilidad termodin@mica relativa de las
especies.
4. La comparacifn de la estabilidad de las especies Cu(I)-Cu(XI)
. a.la dismutacifn muestra gue el efecto de puente y &tomo do
nor involucra variables estructurales. Asi lo sehala la com
paracibn del comportamiento de las .especies Cu(I)-Cu{I) deri

vadas de los compuestos I y IIT gue, a igualdad de puente y

ligante, la primera no dismuta y la segunda si, pudiéndose

asociar la diferencia a la presencia de un &tomo de cloro en
la esfera de coordinacibn, pero a un efecto estructural més
que electrbnico.

Desde este punto de vista, sin embargo, no sblo el sistema
compuesto I es bueno como modelo, sino que también lo son los
compuestos II y III, va gue comparado a otros sistemas, la dismu
tacibn es en este caso mis "lenta".

Por otro lado, no resulta correcto correlacionar ueff con el
comportamiento electroquimico, ya que dado el ntmero de variables
involucradas, se hace necesario un mayor niimero de sistemas para

obtener una relacibn valedera entre ambos aspecitos del. sistema.

Complejo _valencia mixta con’ puente hidroxo sintetizado quimi,

camente (Compuesto II1).

El estudiq electroquimico del compuesto muestra en un primer
barrido en sentido de reduccibn, una onda que se corresponde con
un corrimiento pequeno, a la segunda onda de reduccidn del com
puesto I y en el sentido de oxidacibn, una onda gue, con un co
rrimiento mayor hacia potenciales mfs positives, se corresponde
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a la segunda onda de oxidacifn del compuesto I.

En un segundo barridco y al haberse pasado por la especie
Cu(II)~Cu(Il), el voltamograma se corresponde, salvo los corri
mientos ya indicados, con el del compuesto I, Los corrimientos
indican que el compuesto III, en relacibn al compuesto I, se
reduce m&s favorablemente al pasar de Cu(II)-Cu(I) a Cu(I)-Cu(I)
perc cuesta m8s energfa en el proceso de oxidacibn pasar de la
especie Cu(I)-Cu(I) al valencia mixta y mientras el compuesto
Cu(I)-Cu(I) derivado del compuesto III dismuta (aungue a una
velocidad en competencia con la velocidad de barrido) el deriva
do del compuesto I no lo hace.

Estos resultados estdn indicando gue en estos sistemas pare
ciera jugar un papel m&s importante el aspecto cinético gue ter
modindmico.

La especie I y la Cu(II)-Cu(II), generada por oxidacibn de
III, difieren en la presencia de Cl en la esfera de coordinacién
del primero y la ausencia en el segundo.

El an8lisis de todos los resultados (potenciales de 6xido-re
duccibn y estabilidad), parecen indicar que el efecto méds gque

electrbnico es de simetria y distorsién.

5. El estudio de la transferencia electrbnica en los complejos
de valencia mixta indica:
a) Las magnitudes de las kth (no corregidas) siguen el siguien

te orden:

k., (benzoato) (12b) = k. p (OH) > kij (acetato) > kiy (OH) > k., (acetato)
(11)

donde kth(benzoato) corresponde al sistema VM con puente benzoato

y esfera de coordinacibn con oxigeno solamente, kti(OH) al valen

cia mixta derivado del compuesto I con puente HO y N, S y O en

la esfera de coordinacibn, kf%(acetato) al VM derivado del com

puesto II con puente acetato y N, S y O en la esfera de coordina
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cibn, kiiI(OH) al VM generado quimicamente, esto es compuestc III

Yy kth (acetato) al VM con puente acetato y oxfgeno solamente en
la esfera de coordinacibn (11).

Voff benzoato = Ueff acetato <ueffII <ueffI, indicando gue
las velocidades de la transferencia electrbnica entre los centros
no se correlacionan de una manera simple con la identidad de los
dtomos donores ni con las caracteristicas del puente ni con la mag
nitud de la interacci6n antiferromagnética de los complejos Cu (II)-

Cu(II), a partir de los cuales son generados.

b) Los valores de la energia de activacibn Eip (6-8 Kcal/mol) y
de la correspondiente constante especifica para la transferencia
electrbnica térmica Kkip (107-108 seg-l) tienen, para todos los
compuestos del presente trabajo, los mismos ordenes de magnitud y
son los sugeridos para el intercambio electrfnico entre algunas
proteinas de cobre (7b. 47). Los datos mé&s confiables correspon-
den a la reaccibn de la azurina (Pseud.) (red) con citocromo Cggq
(oxid.) con un kgpg = 8.1 x 106 M~1 seg"l y sE¥ = 10 Kcal/mol. A
partir de ellos y haciendo uso del formalismo de Marcus se obtie-
nen los valores de las constantes especificas de autointercambio

- - -1
e iguales a 9.9 x 10% M s seg 4 para azurina y a 4.6 x 107 M7t

seg - para citocromo Cgg-

Si consideramos gue una estructura binuclear da las condi -
ciones de acercamiento m&s adecuadas a los fines de una transfe -
rencia electrbénica de bajo costo energético, esta comparacifn per

mite

I) corroborar la alta capacidad que poseen las protefinas para rea
lizar eficientemente los procesos biolbgicos, capacidad gue quizés
guarda relacién con sus cambios estructurales y con interacciones
gue se derivan ambas de su peculiar estructura (terciaria y cuater

naria).
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II) establecer que teniendo en cuenta esas mismas caracteristi-
cas, podria esperarse gue en una proteina, la transferencia elec
tr6nica entre los dos centros met&licos de una estructura binu -
clear (cobre tipo III) pueda tener asociada una ki o mayor gue

las obtenidas para las mol&culas modelo.

¢) La comparacifn de los AGiy jnt Y AGeh ext para el compuesto
I v el sistema con benzoato como ligante (12b) nos lleva a una
conclusibn equivalente a la del punto anterior en relacibn a

gue tampoco existe una correlacibn simple de estos parémetros
con la identidad de los grupos donores, ni con las caracteristi
cas del puente ni con la magnitud de la interaccifn antiferromag
n&tica de los centros. En relacién a la consideracibn gue con -—
trariamente a lo esperado el mayor cambio porcentual, en la com-
paracién mencionada, se produce en AGip eyt €1lo parece poner
de manifiesto la posible importancia del solvente & de las carac
teristicas hidrofébicas del entorno al sitio activo en la trans-
ferencia de electrones, y gue el aspecto estructural (&tomos do-
nores y simetria de los centros) guarde una mayor relacibn con

la regulacién de los potenciales de 6xido reduccidn.

El andlisis conjunto de los resultados presentados, indi -
can gue si pensamos en el centro activo cobre tipo 111, la efi -
ciencia de la naturaleza paéa por la seleccitn de grupos donores
y ligantes y puentes entre los &tomos de Cu gue, por sus caracte
risticas fisicoquimicas inherentes y/o por las caracteristicas
estructurales asociadas a ellas (simetrfas, distorsiones, etc.)
pueden realizar procesos de 6xido~reducci6n a bajo costo energé-
tico y reversiblemente; esto es la bondad del sistema pasa por
la energfa involucrada .en cada etapa y por la estabilidad quimi-
ca de las especies generadas en ellas. Si ello se logra, la ve-
locidad de la transferencia electrfnica parece resultar consecuen

temenie adecuada.
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APENDICE

Anflisis Elemental

Compuesto $ C $ H $ Cu

|cu (TROH) (OH)C1|, +4CH,O0H 28,68 4,80 21,16
(27,36) (4,61) (20,68)

|Cu (TAOH) (Ac) |, C1,+2CH,0H 30,54 3,93 20,49
(30,28) (3,82) (20,03)

](TAOH)Cu(II)(OH)2Cu(I)(TAOH)|C104 22,46 2,36 25,36
(23,32) (2,35) (24,68)

() ¢+ Valores tebricos




