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RESUNMNEN

Los compuestos de coordinacidn de metales de transi

cidn tradicionalmente han sido de gran interés en
tedrico e industrial y en los ultimos afios en una

denominada "Bioinorganica'. En este campo de  im

pueden situarse ciertos aspectos de las Yenzimas

muchas de las cuales utilizan oxigeno en funciones

rias y biosintéticas., Por ejemplo, la hemocianina

ginasa participan respectivamente en transporte y
de oxigeno. Ambas proteinas contienen un par de
cobre cominmente llamados cobre tipo IITI, como siti
Su naturaleza estructural, como as{ mismo otras
propias del sitio activo, como del entorno que lo x

son conocidas.

En el afan del ser humano de comprender 1

leza, ha surgido la inquietud de usar comple jos mei
ligantes binucleantes como modelos del cobre tTipo I
comple jos ofrecen una atractiva oportunidad para es
cesos de transferencia de electrones, interacciones

N v s . ¥
metzal, mecanismos en procesos de oxido reduccicon y

lidad de consideraciones teoricas al respecto.

~odea

el campo

ueva area,

- . ?
restigacion

de cobre',
respirato
1la

y tiro

reduccion
atomos de
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En este estudio se escogieron especies
con ligantes

tos de cobre: benzoato

valencia mixta Cu(II)-cu(Il).

electroquimico v espectroscépico de ambos compuestos

diméricas

coordinados via oxigeno, especificamente benzoa
binuclear de cobre{(II) y benzoato de

Se estudid el comiortamiento

diméri-

cos en solventes aproticos apolares,para simular de alguna ma

nera el entornoc hidrofdbo que rodea al cobre en la

Las caracteristicas espectrales del compt
lencia mixta, (dos bandas de intervalencia a 512 y

metanol), permitieron aplicar la teoria de Hush, ¥y

tre otros, valores para la constante de velocidad &

rencia de electrones (kth) vy la energla de las modi

proteina,

lesto de va
1030 nm en
obtener en
e ‘transfe

f'icaciones

de las esferas interna (Ain) y externa (A yy) durante el bpro

ceso de transferencia de electrones.

De los resultados, se discute la relacidn y aplica-

cion de las propiedades encontradas como modelo pana el sitio

activo binuclear cobre tipo IITI.




1- INTRODUCCION.

1.1.- PROTEINAS DE COBEE,-

Varios de los metales que tienen un rol

en funcig

nes vitales son elementos de transicidn, entre elles, el co-
bre cumple acciones bioldgicas formando parte de ciertas pro
teinas especificas conocidas como proteinas de cobre' , 1las
cuales se encuentran en variadas especies, desde Thacterigs ,
plantas, especies marinas, animales, hasta el ser humano,
Muchas de estas proteinas necesitan mas de un cen-
tro metalico para realizar funciones bioldgicas. Dentro de
estas, se incluyen las oxidasas, las tirosinasas, las cuales
catalizan reacciones de oxidacion de sustratos organicos , ¥
las hemocianinas, grupo de proteinas que transportan oxigeno

molecular enlazado a dos Atomos de cobre,

En estas proteinas que se comportan como

taloproteinas, el cobre constituye una parte integr

damental de la macromolécula, siendo

sable de las funciones metabdlicas en 1las cual
ticipacidén de una proteina de cobre., En 1la
muesiran algunas de estas proteinas ¥y su fung

fica,

el principsd

tipicas me
ral y fun
1 respon
es hay par
Tabla 1 se

. ¥
ion especi
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TABLA 1 Proteinas de cobre y su funcion bioldgica.
NO
PROTEINA Atomos FUENTE FUNCION
Cu
e
Azurina 1 Bacterias, Cloro- TrcmsPorte
Stelacianina 1 plastos de de
Plastocianina plantas y algas. elecltrones
H .. 2 por Artropodos Transporite  de
emocianna unidad | Moluscos oxigeno
Cerebrocuproina 2 Almacenamiento y
Ery throcuproina 2 transporte de cobre
Citocromo C . . . S
oxidasa 2 Mitocondrias Oxidasa terminal
Tirosinasa 4 Tejidos de mamiferos| Oxidacionj de
sustruto%; organicos
Lacasa 4 Arboles, plantas Oxiddsa
Ceruloplasmina 7-8 Suero humano Oxidacion| de Fe(n)




1l.2. ESTADO DEL COBRE EN PROTEINAS, -

Debido a la participacidn del cobre en
dox es importante correlacionar el estado y propi
micas del metal en la .proteina con
biolodgica, pero dado que las metaloproteinas form
jas estructuras, la caracterizacion de los distint
metalicos se ha hecho en base a algunos parametro
quimicos que se han logrado determinar, A partir
Malkin and Malmstromwﬂb han clasificado el cobre
nas en tres tipos, cuyas caracterlisticas principa

sentan en la tabla 2.

Uno de los problemas mas interesantes qu
do en relacidn a las proteinas de cobre, es la
cidn de los distintos centros metalicos en cuanto
metros fisicos y propiedades quimicas generales,
mismo la
Para estud?ar las formas de cobre bioldgico es

analizar las caracteristicas del cobre en comple j

nicos,

simulacidn del rol quimico-bioldgico q:

Procesos re

edades qui
]
su funcion .
an comple-
os centros
4 =
3 fisico-
de ellos

enn protel-

les se pre

=
=7

han surgl
caracteriza
a sus para
asi

Como

e cumplen,

fundamental

O0s  inorga




TABLA 2 : Tipos de

. fa
cobre en proteinas

TIPO DE COBRE

CARACTERISTICAS

- Banda de absorcion en el v
aproximadamente en 600 nm

sible
, de

alto coeficiente de extincion (€=5000)

acoplamiento hiperfina (A,

- Espectro EPR con una constante de

pequenda .

II

gdnico.

- Propiedades espectroscopicas y
’ . 2 , . .
fisicas de Cu“’ monomerico inor-

IIT

- Banda UV aproximadamente

neamente con alto potenci
{=0,5 volt).
- Probable especie dimérica:

- No exhibe senal en el EPR

en 330 nm

- Aceptor de dos electrones sfimu!tci-

| redox

ufi)-Culn),




Relacionando las caracteristicas de ¢
nico mostradas en la Tabla 3 con las encontradas
distintos tipos de cobre podemos ver que: a) Cob

tiene algunas caracteristicas similares a cobre

son la sefial en el EPR y la banda en 600 nm. Las
racteristicas (alto coeficiente de extinecidn, y

tante de acoplamiento hiperfina, Ay) podrian debe
torno tetraddrico distorsionado encontrado para es
cobre?, b) Cobre tipo II; es similar al cobre (IT
co, ¢) Cobre tipo III; por no presentar sefilal en

X . . +
podria relacionar a un cobre diamagnético (Cu3

10 Sin embargo por ©

spin 6 cu’ - 4~ capa cerrada).
redox anaerdbicas y estudios EPR de la Polyporus
determind que este +tipo de cobre es aceptor de d
nes simulitdnezmente., Sobre esta base, Malmstro
propusieron gue en este sitio los ilones cobre se
presentes como una unidad dimérica'Cu(II)-CuIII)

miento antiferromagnético causando ensanchamient

fial en el EPRH,

Informacidn de los procesos redox, natur
ta de los ligantes y estructura de estos sitios

activos es limitada. Ligantes con azufre han sido

obre inorga
para los
re tipo I:
(II) como
otras ca-
baja cons-
rse al en
te tipo de

inorgani
el EPR se
- d8 bajo
itulaciones
Lacasd se
os electro
m ¥y qu '
Jencuentran
con acopla

o de la se

aleza exac
binucleares

propuestos




TABLA 3 : Caracteristicas de cobre inorgcinic:o2
Cu(n) Cu(n) Culin)
10 9 8
[d ] [d ] [d ]
e — — |
Geometria Tetraédrico Cuadrado plana Plano
comun (lineal) octaédro irrequiar | cuadrangular
Propiedad Diamagnético | Paramagnético | Diamagnético
magnética (u=0),sin EPR (1=173) (bajo | spin)
EPR :4 lineas (u=0)
Paramagnético
{alto spin)
(,u: 2,83)
Color Incoloros Coloreados
‘ Absorcion visible | sin bandas d-d |banda 600-900nm
con € pequenos




pero la mayoria de 1los estudios sugieren sélo
. 5
cidon con oxigeno y/o nitrdgenoc .
Para llegar a un conocimiento mas det

cada una de las caracteristicas del cobre tipo III
ce pocos afios, estundios de modelos con un entorno
finido estan dirigidos a dilucidar las propiedades
teraccidn magnética, enlace a oxigeno. entorno

y

en estos sitios activoes de las proteinas,

Dentro del oontextoianterior, el objetiv
tesis es estudiar los diferentes factores gque esta
tos en la transferencia de electrones en un centro
con una coordinacion via oxigeno para relacionarlo

tro de cobre tipo III en metaloproteinas.

1.3.- ELECCION DE UN COMPUESTO MODELO.-

Hemos mencionado que a través de modelo
cos se pretende reproducir las caracteristicas
en las metaloproteinas. Sin embargo,

c

ma modelo no esta basado exclusivamente en una

coordina-

allado de

desde ha
ligante de
redox, in-

estructurs

© de esta

n implici—
binuclear

con el cen

inorgani

S

Jncontradas

el caracter de un siste

oincidencila




especifica ni en vna identidad, 6 en caracteristic

les, ya que sdlo las metaloproteinas proporcionan t
tura particular al sitio active y un entorno neces
la actividad bioldgica. El propdsito de un mode
tener una copia total del sistema biolégico, sino
a este tanto como sea posible,

del propdsito de los &

Operandc dentro

posible, estudiar complejos inorganicos sintéticos

peso molecular y de mayor simplicidad qgue presenten

des similares a las exhibidas por el centro de cobr
en las metaloproteinasﬁ, esto es, complejos binucle
bre con acoplamiento magnético entre los iones cupr
esta base, la designacion del ligante estd de acuer
la posibilidad de que forme centros bimetalicos com
entorno donor inmediato se asemeje a la estructura
estructura del acetgto

Si observamecs la

(figura 1) vemos que dos 1ones cocbre se enlazan

cuatro grupos carboxilatos en una estructura binuc

moléculas de agua ocupando las posiciones axiales,
plejo es un ejemplo de una gran variedad de compues

ganicos comunes que forman dimeros de cobre, alguno

plamiento magndtico entre los atomos metdlicos..

ina

todelos

L

as igua-~
estruc
ario parsa

lo no es

acercarse

es
de bajo
propieda
e tipo III
ares de co
ico. Sobre
do tanto a

0 a que el

proteica.

de Cu(II)
mediante
lear, con
Este com
tos‘ inor

acpo

S con




FIGURA 1 : Estructura del acetato de cobre (!1)7. i
R : CHj 1
Y : Solvente
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En general, ligantes unidos al metal por oxigeno
forman compuestos menos estables que 1ligantes unidos por ni
trdgeno., La coordinacidn con nitrdgeno, se espera que prime
mayoritariamente en la superficie de la proteina {entorno hi
drofilico), mientras que en la cavidad interior (entorno hi
drofdbico) es posible la existencia de un par de cobres coor
dinados por grupos carboxilatosB . En un medio hidrofilico
la formacion de un complejo con cuatro carboxilatos es poco
probable, dado gque se requiere una cantidad considerable de
energla electrostatica, para la formacidn del anidn carboxi
lato, segln:

c" + 4 RCOOH —> Cu(RCOO), + 4 H’ (1.1)

Este exceso de dos cargas negativas en un medic de
menor polaridad se neutraliza con otro idn cobre formando
el compuesto binuclear:

2+ +

2 Cu + 4 RCOOH —= Cu,(RCO0), + 4 H (1.2)

Considerando las condiciones aprdticas que preva
lecen en el interior de las biomembranas, parece mas proba-

ble en la cavidad hidrofdbica la existencia del cromdfo

ro Cus0g0,_5 que el Cu0y0,_o.
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FIGURA 2 : Estructura del acetato de cobre {1}




Dado que, para el centro de cobre tipo III.se ha de
terminado una transferencia de dos electrones simultaneamen
te, entonces, si un complejo binuclear de carboxilato puede
existir en una proteina, une puede preguntarse si un par de
iones bivalentes pueden reducirse a un par de iones cobre uni

valentes.

En la estructura del acetato de cobre (I)g, (fign
ra 2), la longitud de enlace Cu-Cu es de 2,544 AO. so6lo un
poco mas corta que la distancia intermetalica en el corres-
pondiente acetato de cobre (IT) (2,66 A®). En forma no
usual, ademas, los oxlgenos alrededor de cobre (I) se dispo
nen en un cuadrado planc. Como resultado, comple jos de bajo
peso melecular pueden indicar gue en una cavidad proteica un
binueclear Cuzoaoé se puede transformar a CuZOBOé, como postu
16 C—ray10 en su modelo para hemocianina, con aproximacién si
multanea de dos grupos carboxilatos de una cadena peptidica
vecina, con un grupo R que diferira notablemente del corres
pondiente para el acetato. Se espera, entonces, gue la
transferencia de electrones debe realizarse por canales dife
rentes a los gue se pueden encontrar en un compuesto sintétl
co del tipo [(BCOO)BCulz, aungue con una velocidad de trans
ferencia electrodnica similar, debido a los grupos carboxila-

to, que constituyen la esfera de coordinacidn inmediata al

cobre.
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Asi, los centros binucleares en proteinas parecen
sufrir predominantemente, procescs redox con tTransferencia
de dos electroneslo, aungue la existencia de intermediarios
redox en estos centros ha sido también sugerida”. En uno u
otro proceso redox, un cambio de estructura en torno a los
centros metalicos inmediatamente ocurrida la transferencia
electrdnica, debe sobrevenir, Tal deformacidn molecular re-
guiere un cambio en la energia de la esfera de coordinaciodn

externa e interna.

Aungue un carboxilato sintético difiera considera
blemente de una proteina, estudiar los procesos redox de es-~
tos compuestos sirve comparativamente para modelos con ni
trégeno, azufre, oxigeno & una mezcla entre ellos. Dentro de
los carboxilatos el compuesto de valencia mixta de acetato
de cobre se ha estudiado espectroscdpicamente como modelo pa
ra proteinas de cobre''®, En forma similar, un ligante 1til
para el estudio de procesos redox de complejos metalicos PO
linucleares que pueden sufrir un proceso multielectroénico,
es el benzoato, Los complejos binucleares de este ligante

pueden dar origen a un comportamiento redox de considerable

importancia,
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1.4,- ELECTROQUIMICA.-

La electroquimica del complejo binuclear de ben-
zogto de cobre provee la posibilidad de estudiar los procesos
de transferencia de electrones y las 1interacciones metal-
metal gue pueden existir debido a la presencia en una mo
1écula de dos centros metdalicos, ambos potencialmente elec~
troactivos y relacionar con el comportamiento observado para
cobre tipo III, el cual funciona como agente de transferen

cia multielectrdnico en varias metaloenzimas,

La técnica de voltametris clelica (Vc}m'complementg
riamente con 1la electrdlisis a potencial controlado (EPC)y
la coulometria estan dentro de los métodos de electroanali
sis mas usados para 1a elucidacidn y comprension de  todas
las etapas involucradas en el proceso de transferencia de
electrones y de nuevas especlies que pueden aparecer en solu
cidn durante la electrdlisis o como producto de una combina

cidn de reacciones quimicas y electroquimicas.

De la voltametria ciclica se puede extraer bastan
te informacidn wusando las ecuaciones basicas de un barrido
lineal de potencizl y el veoltamograma obtenido cuando 1a
reaccion de electrodo tiene lugar. £n la figura 3 se mues-

tra un voltamograma tipico y los parametros que de €1 se bpue

den obtener.
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] Epa-|Epc =59 mV
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FIGURA 3 : Voltamograma ciclico para un proceso reversible (—) vy
uno irreversible (~---- ).




Los procesos redox observados en voltametria cicli
ca son especificos del sistema en estudio, En este caso los
procesos redox para una transicidn de un electrdn en un dime

13 N s e . .
ro  se puede Tresumir segin se indica en 1las ecuaciones si-

guientes:
| . _E
Culum}-Cu(n) » & === Culu)-Cuf1) (1.3)
Cul)-Cult) » € === Cufi)- Cu(r) , (1.h)
Por simplicidad, en las ecuaciones se ha representa
do solo los centros metalicos. E; ' Eg son los poitenciales

formales para cada cupla redox, los cuales pueden ser calcu

lados de datos obbtenidos de 1la curva corriente-potencial por

las siguientes ecuaciones™

. g . RI "% . 1109 BL
B = B - BLin (f/6)00/00)% « 1,100 BL (1.5)
Bz = E” - BL (/4,1 (Do/D)" (1.6)

donde Ep corresponde al potencial del maximo, E° al potencial

formal versus ESC, ¥y Do’ D f ., f son los coeficientes difu

r’ "r o]

sion ¥y actividad de las especies oxidadas y reducidas, respec

tivamente.

Frecuentemente D D,. de ambas especies son aproxi

OI

madamente igusles., Asi B = Ep , de esta forma:

R . RT
Ep = E 1,109—nF (1.7)

Wz
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¥y para el proceso inverse

RT
Ep = Euz - 1,109 Tﬁ? (1.8)
Combinando ambas ecuaclones tenemos:
Epc *Epa (1.9)

Bz = 2

Para un proceso irreversible, sin embargo, la situacion es
mds compleja. La relacidn entre Ep y el potencial de media
onda involucra la constante de velocidad para ambas transfe

rencias de carga y los coeficientes de transferencia de car

ga (o y/o B ).

Electroquimicamente se desea determinar la existen
cia y valores de ET v Eg , dado que para los procesos rTe
presentados en las ecuaciones 1.3 y 1.4, existen las siguien

tes alternativas:

- Que solo se observe una transferencia de un electron dando

un compuesto de valencia mixta, Cu(II)-cu(I).

- Que sufra dos reducciones secuenciales de un electrdn con

potenciales idénticos o transferencia de dos electrones a un

mismo potencial dando Cu(I)-Cu(I).
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- Que el complejo Dbinuclear -eXhiba dos proceseos redox a un
electrdn con una separacidn de ambos potenciales dando los

compuestos de Cu(II)-Cu(I) y cCu(I)-Cu(I).

La magnitud de separacion entre estos procesos re
dox, en ausencia de un cambio significativo en 1a geometria
de coordinacidn, puede revelar que entre los sitios metéll
cos del compuesto no exista interaccidn (El—E2 = 36 mv) o

15
exista interaccidn electrostatica importante (E1 —E2>36 mv) .

Por otra parte, la presenciz de dos procesos redox
en el comple jo binuclear permite ademas, cuantificar algunas
propiedades del sistema; una de ellas, la estabilidad termodi
namica de cada especie y mas especificamente la del complejo
de valencia mixta, respecto a las especles oxidadas y reduci

das, determinada a través de la constante de comproporeciona

cidn® K,on» descrita por el equilibrio:
-EEQEA 1.10
Cufm)=Cu(n) + Cu()—=Cull) === 2 Culn)-Culi) (1.10)

La relacidn entre la K y log potenciales de cada

con

semireaccion, representadas en las ecuaciones 1.3 vy 1.4, a

partir de una combinacidn de ambos equilibrios es:

EY—ES = 0,059 log{K,/K,) (1.11)
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en gque Kl ¥ Eo corresponden a las constantes de esta

bilidad termodindmicas de ambos equilibrios y su cuocien

te Kl/KB - Kcon'

16b

Sobre 1la base del valor de la K segun CGagne ,

con'

se pueden encontrar dos situaciones en los compuestos de

valencia mixta:

-~ B1 estado de oxidacidon de un sitio no es afectado

por el estado del otro. En este caso Kcon = 4,0 v

or o
El _EB = 0,0356 volt,

-- ®1 estado de oxidacidn de un sitio influye en el jsls]
tencial redox del oftro. En este caso si Koon < 4,0 el

segundo electrdn es mas facilmente afiadido que el primero,

E? -E%’-< 0.0356 volt y el compuesto de valencia mixta es

inestable respecto a la dismutacidn. Y si Koon > Lo el

segundo electrdn es mas dificil para ser afiadido que el pri

o2

1
es estable,.

mnero, K -Eg > 0.0356 volt y la especie de wvalencia mixta

En el estudio’ electrogquimico las especies
Cu(II)-cu(II) y Cu(I)-Cu(II) se analizan dentro de estos

contextos utilizando ademas los test de reversibilidad pro

puestos por Nicholson and Shain17 .




1.5.- COMPUESTOS BINUCLEARES DE VALENCIA MIXTA.-

Estos compuestos contienen dos centros metalicos o
una agrupacidn molecular en dos estados de oxidacidn distin
tos que en la mayoria de ellos difieren en un electrdn, Los
centros metdlicos pueden estar adyacentes o separados por un
ligante puente, y pueden presentar interaccidn entre ambos.
Si no existe comunicacidn entre ellos el electrdn adicional
se localliza en un centro metalico. En el otro extremo, a
través de un enlace metal-metal el electrdn puede estar com
pletamente deslocalizado. El caso intermedio es  extremada
mente interesante dado que se observa interaccidn o comunica

cidn entre los centros metalicos,

Los comple jos de valencia mixta exhiben propiedades
espectrales y fisicas que ne muestran los iones aislados.
Normalmente estos compuestos presentan en la regidn visible
o en el IR cercano una banda (de intervalencia) que se aso-
cia a la transicidn del electron desde el elemento de estado

de oxidacidn menor al de estado de oxidacidn mayor.,

18
Robin and Day ® desarrollaron un esquema de clasifi
cacion de estos compuestos basado en la cantidad de desloca

lizacidn del electrdn en el estado base:
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Si tenemos un sistema binuclear de valencia mixta

de la forma:

red. Amki

La funcidn de onda del estado fundamental es:

2 :
b= V1-a -9y v @ (1.12)

El cuadrado de ¢ es proporcional a la probabilidad

de encontrar el electrdn sobre A°¥1d cuando estd localizado

sobre Ared.

8i analizamos la forma de la funcidn de onda vemos

que: sSi &= 0 no hay interaccidn y el electrdn se encuentra

AT®d v cuando « toma

el valor maximo, a = 0,707 entonces a=\1 - aB vy por lo

completamente localizado en el atomo

tanto ambos coeficientes son lguales existiendo una completa

deslocalizacion del electrdn entre ambos centros.

Segﬁn 1o anterior para Robin and Day existen tres
clases de compuestos de valencia mixta, los cuales se mues-

tran en la tabla 4.
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TABLA 4 : Clasificacion de los compuestos de valencia mixta.

CLASE 1

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

Propiedades : Suma de las propiedades de los
compuestos mononucleares.

CLASE II

Complejos con interaccion entre los centros, pero no
io bastante fuerte como para perder su identidad
en el estado base (0 < @ <0707).

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

CLASE 111

Existe interaccion fuerte (a= 0,707)

El electron esta deslocalizado entre los centros
metdlicos.

Propiedades : Nuevas propiedades opticas vy
electronicas.
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8b
Para sistemas con interaccidn débil, Hush propuso

un modelo de oscilador armodnico, representando un compuesto
de valencia mixta como dos superficies cuadraticas in
teractuantes cuyo estado inicial y final se puede represen

tar por:

Ared _ Boxid 5 onid — Brzd (1.13)

Estas superficies contienen todas las distorsiones
en la esfera de coordinacion de los centros metalicos., Supo
niendo entonces la aproximacidn de oscilador armonico las

curvas de energla potencial se representan en la figura L.

Este simple modelo predice una transicidn de inter
valencia entre los centros en el cual el electrdn esta loca
lizagdo primgriamente en A ¥y Dpasa a una localizacidn en el
atomo B. La energla de transicidn puede ser representada

por:
Eir = A; + A ¢ B (1.14)

en que Ai ¥ Ae representan las contribuciones energéticas de
" bidas a la modificacidn de las esferas internas y externas

respectivamente, E representa la diferencia de energla en

0’

tre los dos entornos.
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FIGURA 4 : Curvas de energia potencial para complejos de valencia

mixta. (A) caso homonuciear; (B) caso heteronuclear.
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Dos tipos de transiciones son posibles, una transi
cidn Optica (Eop) y una btransicidn térmica (Eyp) que se re-

presentan ‘en las curvas de energlia potencial (figura 4),

De acuerdo a la Teoria, se puede establecer una re

.
lacion entre Eth ¥y Eop’ g saber:

Etp, = Eopﬂ' Caso homonuclear (1.15)
£?
Etn = % Caso heteronuclear (1.16)
4 {Eop -Eo)

A partir de la teoria cinética y usando las ecuacio
nes: iy = kT/h exp (- AG/RT) y AG = AH = Eg, - RT (supo-
niendo AS = 0), se puede obtener la constante de velocidad

de transferencia del electrdn (kth):

Eop 4y (1.17)

El modelo de Hush predice también una relacidn en
tre la energla absorbida en la transferencia de intervalen
cia y su ancho medio de banda, gque para un caso homonuclear

con un electrdn se tiene:

1
AD, m™) = [2310 B4 12 (1.18)




Para el caso no simétrico 1a teoria permite eva
luar E desde la energia y forma de 1la banda de inter-

valencia:

E, = hB - (6KkT-In2) " B-(AD,) (1.19)

Seglin esta ecuacidn la energla de la transiciodn de
TR cercano es muy dependiente de las diferenclas en las lon
gitudes de enlace Jy geometria en el lado donor y aceptor,
1a intensidad de absorcidn es dependiente del cuadrado de la
distancia que separa ambos centros metalicos y el grado de

deslocalizacidn en el estado base,

Una medida del grado de deslocalizacidn del estado
base, la cual estd relacionada a la probabilidad de encon-
trar el electrdon sobre el aceptor de la molécula, se deriva

a

18b 18
del tratamiento de Hush v Day para sistemas binucleares,

en que:

& = (6,2 =10 Yemay APyp  /(Bpgyd’) (1.20)

La teorla de Hush permite ademas obtener las contri
buciones energéticas debidas a la modificacion de las esfe
ras externas e internas de coordinacidn, para la energla de
transicidén expresada en la ecuacidn 1.14, Ta energla de

reorganizacién de la esfera externa se puede eXpresar =a
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partir de la teorfia de transferencia de electrones de

18¢
Marcus por:

L2 VI .
A = @ g o5 i ) (1.21)
donde e es la carga del electrdn, r el radic idnico del me
tal, d la distancia intermetalica, n el Indice de refrac-
cidn del solvente y D_ la constante dieléctrica del solven-

te,

. Esta expresidn indica que la energia de transicion
esudependienfe del solvente para-.sistemas con acoplamiento
débil, siendo, ﬁmax proporcional a (1/1’8 - 1/Dg). La depen
dencia del solvente se espera para la absorcidn de la trans
ferencia de intervalencia si la velocidad del electron es
bastante baja para permitir alguna reorganizacidn del sol

Hoseg™h)

vente entre cada transicidn (kth<§10 .
La teoria de Hush permite la comparacidn de los fac
tores mds importantes en el proceso de transferencia de elec

trones desde un simple modelo simicuantitativo.

Las predicciones del modelo de Hush se han verifi

cado experimentalmente en sistemas con interaccidn débil.
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Sintesis de los complejos Sintesis quimica del
binucleares : complejo

- benzoato Cu(i) -benzoato Cu(i)-Cu(r)
- benzoato Cu (i)

| caracterizacion
\ fisicoquimica

Estudio del comportamiento
electroquimico a traves de
V.C. , E.PC. y/o Coulometria

¢

i : caracterizacion
Sintesis electroguimica del fisicoquimica
complejo :

- benzoato Cufi}-Cufi)

7

Estudio teorico :
- aplicacion Teoria de Hush

Y

Analisis productos
electrolisis

Comparacion con caracteristicas
del Cu tipoIll en proteinas.
CONCLUSIONES.

Esquema 1 : Metodologia de trabajo.
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2.~ PARTE EXPERIMENTAL.

2.1.,- INSTRUMENTACION Y TECNICAS.-

En técnicas de analisis, electrogquimicas y espec

troscdpicas se usd los sigulentes eguipos:

2.1.1.~ Espectros electronicos UV-VIS.-

Se registraron usando indistintamente los siguien
tes espectrofotdmetros; Varian modelo DMS-90, acoplado a

un registrador Varian modelo 9176; Varian modelo Cary 17;

Shimadzu modelo UV-240,

Para los espectros de IR cercano se utilizd un es

pectrofotdmetro Perkin Elmer 450,

2.1.2.- Espectros IR.-

Se registraron en un espectrofotdmetro Perkin Elmer

621 en la regidn de 4000 a 300 cm'l en suspensidn de Nujol.
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2.1.3.- FEspectros EPR.-~

Tanto en sdélido como en solucidn, estos se obtuvie
ron en un espectrometro Varian 4502 con unidad de resonancia
de 100 kilociclos acoplado con un registrador X-Y Hewlett-

Packard 7004 B.

2.1.4.- Espectros de reflectancia,~

Estos se determinaron en suspension de Nujol en un

espectrofotdmetro Carl Zeiss modelo DMR 22.

2.1.5.- Espectros de fluorescencia.-

Los espectros del dcido benzoico a 315 nm se regig

traron en un especirofotdémetro de fluorescencia Perkin Elmer

Eitachi MPF-2A acoplado a un registrador Hitachi QPD-33.

2.1.6.- Absorciodn atomica de cobre,-

Tgles mediciones se registraron en un espectrofoté

metro de absorcidn atdémica Perkin Elmer 360, usando una lam

para Perkin Elmer, multielemento.
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2.1.7.- Suscepbibilidad magnética.-

En solido, se determind mediante el método de
Faraday usandc una balanza Canh con campo magnético rermanern
te homogéneo de 6000 gauss. En solucidn,.se ntilizé un egs

pectrofotdmetro NMR Varian T-60 de 60 MHZ.

2.1.8.- Pesos moleculares,-

Las medidas de pesos moleculares se determinaron me
diante un osmdmetro de presidn de vapor Knauer conectado a
uwna unidad de medida electrdnica universal de temperatura

Knauer,

2.1.9.- Voltametria ciclica y electrdlisis a poten

cial conirolado,-

Los experimentos de voltametria ciclica se efectua
ron usando un potenciostato Princeton Applied Research (PAR)
modelo 173 con un programador universal modelo 175, regis-
trando los voltamogramgs en un inscriptor X-Y Watanabe WX

L301 o en un osciloscopio Tektronix,
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Las mediciones de electrdlisis a potencial controla
do fueron efectuadas usando el potenciostato PAR y un coulome

tro digital PAR modelo 379.

2.2.- SOLVENTES Y REACRIVOS, -
2.2.1.- Sqlventes.

Para registrar los espectros, en algunos analisis
gquimicos y en las mediciones electroguimicas se usaron solven
tes no acuosos de calidad Merck p.a. Todos los solventes an
tes de ser usados se sometieron a métodos descritos en litera
tura’ , de purificacidn y/o secado, segln necesidad ¥y especifi

cidad de cada uno.
22
2.2.2.- Perclorato de acetonitrilo de cobre (I) .

L4 » 2‘
Previamente se preparo el oxido de cobre (I}, a par

tir del cual se sintetizéﬂgste compuesto mediante la reac-—

-

cidn;

Cu, 0 + 8 CHyCN + 2HCIO; (2N) —= 2 Cu(CH,CN)CIO, + H,0
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haciendo reaccionar cada reactante en cantidad estequiométri
ca, reflujando a 100 °C hasta total desaparicion del oxido
cobre (I). La solucidn resultante se enfrid para separar el
comple jo, los cristales de color blanco se filtraron por suc
cidn y se lavaron con etanol frio, secandolos finalmente al
vacio, Se tuvo cuidado de no agregar mas acido perclorico
que el estequiométricamente calculado para evitar un exeeso

de agua gue pudiers producir un intercambio con acetonitrilo,

2.2.3.- Buffer pH = 2,00,

Se prepard un tampdn HC1l/glicina®®

i a partir de lsas
soluciones de HC1 0,1 N y de glicina preparada con 7,005 g
de la misma mas 5,85 g de NaCl en 1000 ml de soluciodn. Para
obtener un ©pH = 2,00 se mezcla solucidon de glicina en un

51,9 % V/V, completando el 100% con la solucidn de HC1.

2.2,b,- WNitrdgeno gaseoso.

En el secado de solventes, preparacidn de compues-
tos de cobre (I) y estudios de voltametria se usd una atmdsfe
ra inerte., Para ello se utilizd nitrdgeno, previamente puri

ficado eliminando tanto su contenido de oxigeno como de agua.

Para tales efectos se hizo pasar el gas por un horno de 40 cm
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de largo a una temperatura aproximada de 500 ©°C con cobre 99%
de pureza finamente dividido el cual reacciona con el oxigeno
formando o0xidos de cobre, E1 nitrogeno desoxXxigenado se hizo
pasar por sucesivas trampas conteniendo sustancias® altamente
reactivas con agua, como; granallas de hidroxido de sodio,
pentdxido de fdsforo y perclorato de magnesio sdlido, respec-

tivamente.

Al usar nitrdgenc en los estudios de voltametria,
previo ingreso del gas a la solucidn, este se saturd burbu
jeandolo en otra trampa con el solvente usado en 1la medi
cidn, con el fin de evitar 1s evaporacion de solvente desde

la celda de medida.

Z2.3.- BSINTESIS DE COMPLEJOCS DE BENZOATO DE CORRE. -
2.3.1.- Benzoato binuclear de cobre (II).-

Este compuesto se prepard a partir de benzoato de
cobre (II) trihidratad&?ﬂ“’y benzoato de cobre (II) monoetand
1ic02“. Ambos compues?os se sometieron a varios tratamientos
para obtener el compuesto binuc}ear. En el esquema 2 se resu

men los ecaminos que condujeron a la obtencidn de 1la especie

dimérica pura.
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Compuestos iniciales

Benzoato de Cufn) Calentamiento en Polvo
trihidratado — estufa con vacio celeste
a 80°C por 4 hrs.

Tratamientos
para -
deshidratacion

Reflujo en uce'tonu Cristales
| ppr _3'hrs. Cr_tsta- azules
lizacion a baja
temperatura
Benzoato de Cu(n)
monoetanolico
Calentamiento en Cristales
estufa al aire a azules
70°
Tratamientos
para eliminacion A
del grupo —\Y
etanolica

ESQUEMA 2 : Sintesis de benzoato binuclear de' cobre{n)
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La sintesis de los compuestos de partida se indican

a continuacidni

-~ Benzoato de cobre (II) trihidratado:

25 g de acido benzoico en 200 ml de agua se disuel
ven agregando lentamente hidroxido de sodio 0,5 M, la mezcla
se agitd continuamente y se calentd a 60°C para aumentar la
solubilidad del dcido., FEl pH se controld después de cada
adicidn de base para evitar formacidn posterior de compues
tos hidroxilado de cobre, los cuales se forman a partir de
pPH = 5.00 E. Una vez solubilizado todo el acido el pH obte
nido fue 4.87. Inmediatamente se hizo reaccionar con una so
lucidn que contenla 30 g de CuSOQ . 5H20. E1l comple jo precl
pita inmediatamente de color azul claro, E1 precipitado se
filtrd y lavd con agua tridestilada repetidas veces, secando
finalmente en estufa de vacio por 4 horas a temperatura am
biente; luego se dejo en desecador de vaclio sobre silica gel

hasta peso constante, Rendimiento obtenido B82%.

» 24c
-- Benzoato de cobre (II) monoetanclico :

Se mezclaron un exceso de solucion de acetato de co
bre (II) 0,5M en etanol con una solucion de acido benzolico
0,5M en el mismo solvente. ILa solucidn resultante se dejod
en refrigerador por algunas horas, después de lo cual se se

pararon cristales azul verdosc los que se filtraron y seca-

ron en vaclo por dos horas.
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26
2.3.2,- Benzoato de cobre (I) .-

10 g de Acido benzoico fueron reflujados en 125 ml
de xileno en ambiente de nitrdgeno. ILa solucidn se enfrid y
se afiadid 0,8 g de Cuy0 repitiendo el reflujo hasta total
reaccidn del 6xido. Al sistema de reflujo se le incorpord
un aparato de Dean and Stark - el cual permitié separar el
agua, producto de la reaccidn, por destilacidn azeotrodpica.
Después de 12 horas de reflujo se enfrid, se filtrd por suc
cidn, se lavd con xileno, luego con éter y se secd al vacio,
El compuesto se recristalizd en Xileno. Se obtuvieron peque

flas agujas blancas. Rendimiento 82%.

2.3.3.- Binuclear de valencia mixta benzoato de

cu(II)-cu(I).-

Para sintetizar este compuesto se tomd como base
la sintesis en solucidn del complejo de valencia mixta
aceéato de Cu(II)—Cu(I;? Para esto se mezcld soluciones
de Cu(Cloy)y 1.3 x 1072 B en cobre ¥y [Cu(CH,CN),]C10,
1.3 x 10=2 M en cobre en un medio tamponado con acido benzoi
co-benzoato de sodio en ambiente de nitrdgeno. De inmediato
se obtuvo una solucidn de color violeta intenso., ILas sales
de cobre se mezclaron en relacidn 1:1l, Finalmente el com -

puesto no fue posible precipitarlo de la solucion.
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2.4,- DETERMINACIONES ANALITICAS PARA LOS COMPUESTOS BENZOA

TOS DE Cu(II) ANHIDRO Y BENZOATO DE Cu(I).-

Debido a gque en el procedimiento de sintesis estos
compuestos pueden ser contaminados por la formaciodn ¥y oclu-
sidn de una sal basica de cobre (II) u obtencidn como mezcla
mondmero-dimero, se realizaron varios andlisis con el objeto
de determinar su pureza y los solventes apropiados en los cua

les la especie dimérica predomina,

2.4.1.- Determinacion de cobre.

Para calcular el contenido de cobre en los comple-
jos, se atacd una cantidad de muestra con écido clorhidrico
diluido, y se procedid a valorar el cobre con una solucion
normalizada de EUTA, usando violeta de pirocatecol como indi

cadorza

Para comprobar la determinacidn anterior se midid,

ademas, la cantidad de cobre por espectrofotometria de absor
’ ’ . 28

cion atomica, usando una longitud de onda de 324,7 nm con lla

ma aire-scetileno. La composicidn porcentual de cobre es 1la

siguiente:
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Compuesto gTeorico %Encontrado (X)
Cu2(06H5COO)4 20,79 20,71
cu_(C _H_CO L.b ,

UB( 6H5 0)2 3 3 35,84
2.4.2.- Determinacidn de benzoato,-

Para obtener la cantidad de bhenzeato y debido a 1a
gran insolubilidad de los compuestos en agua, las soluciones
se prepararon destruyendo una cantidad pesada de complejo en
medio acido, motivo por el cual se descartdo el método de titu

lacidn del acido, de esta manera se optd por usar espectrosco

pia electrénica, empleando la banda de absorcidn en el UV &
228 nm (€= 12.100)m, comparando con respecto a un set de solu |
ciones patrones de acido benzoico, Se debe sefialar acé. que
por ser el acido benzoico un acido débil, su absorbancia a
una determinada longitud de onda es altamente dependiente del
pHm! por lo gque fué necesario usar en la preparacion de las

soluciones un buffer, el que se reguld a pH 2,00,

Con fines comparativos, para calcular el porcentaje
de benzoato, se midid ademas la fluorescencia del acido ben-
zoico liberado por los compuestos. En este caso la excita-
cidn se hizo a 312 nm y se midio la .desactivacidn por fluores

cencia a 288 nm. La composicion porcentual de benzoato es la

siguiente:
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Compuesto % Tedrico % Encontrado(Xx)

Cu2(06H5COO)4 ??,21 79,82

Cu,, (C4H,CO0) 65,57 62,41
2.4.3,- Determinacidn de peso molecular .

Se hizo para el complejo de cobre (II) por osmome-
tria de presidn de vapor y fué necesario trabajar con el meto

do para determinar pesos moleculares mayores gue 500 g/mol;

210,23 g/mol) como sustancia

para esto se usd bencilo (PM

patrén y solvente dioxano (d 1,03 g/ml) a una temperatura

de medida de 60 °C,

Las scluciones estandar se prepararon en un rango
de concentracidn de 0,02 a 0,08 molal, y las soluciones de
comple jo disclviendo una cantidad pesada de muestra "en 10 ml
de solvente,

2.4,4,- Determinacidn de susceptibilidad magnética

Tas medidas de susceptibilidad del binuclear de

cobre (II) en sdlido se hicieron usando el método de Faraday.




[

Las muestras contenidas en capsula de celulosa se suspendie
ron desde la microbalanza, protegidas por un tubo de vidrio
pyrex hasta un magneto permanente de 6000 gauss. E1 comple
jo Ni(en)y Sp03 fué usado como estandar y se midid a tempe

ratura ambiente.

Las medidas de susceptibilidad magnética en solu-
cidn se hicieron por NMR. La técnica experimental estd basa
da en el método de Evans  , en el cual se mide el desplaza
miento quimico de los ntucleos de hidrdgenoc de ligantes coor
dinados con sustancias paramagnéticas con respecto a una re
ferencia externa del mismo ligante libre. Alternativamente
se puede usar como referencia una linea de resonancia del
solvente, siempre gque no haya interaccidn con el soluto. En
este caso se usd una mezcla de solvente DMSO-DIOXANO (1:4) y
se midid el desplazamiento de 1la linea de resonancia del
DMSO en una solucidn de complejo con respecto a la del DMSO
puro usado como referencia externa contenido en un capilar
previamente sellado. En las medidas se ufilizaron solucig
nes diluidas, conteniendo 1 mg de complejo por ml de solu
cidn, para no afectar el ancho de ilnea de la sefial. ILa tem

peratura de medida fue 35°C.




- 42 -

2.4,5,~ Espectros EPR e IR en Nujol.

Las muestras s0lidas del compuesto de cobre (I) ra
ra registrar tales especiros se prepararon en una camara se
ca con un 30% de humedad relativa en ambiente de nitrdogeno,

en el instante previo a ser tomados.

2.5.- DETERMINACIOWES ANALITICAS DEL COMPUESTO BENZOATO DE

Cu(II)-Cu(I).

2.5.1.- Determinacidn de la relacidn Metal:Metal,

En esta determinacidn se usdé el metodo de Job ,
para lo cual se prepararon soluciones variando la relacion
metal:metal y se midid la absorbancia de la banda del comple

Jjo en el visible 2 510 nm,

Las soluciocnes se prepararon generando el complejo
en metanol en ambiente de nitrdgeno y, luego mediante una Jje
ringa ambientada en nitrodgeno se pasaron a una celda de cuar-
zo de 1 cm, a la cual se burbujeo previamente nitrégeno utill

Zzando el sistema de septum,




2.5,2,- Espectros electrdnicos,-

Se tomaron espectros electrdnicos para determinar
el efecto del solvente sobre las bandas de intervalencia, ba
rriendo entre 1la zona de IR cercano y visible desde 1100 a

480 nm.

Los solventes en los cuales fué posible generar el
comple jo de valencia mixta, para este efecto fueron: Meta-
nol, etanol, propanol, butanol y tetrahidrofurano. Las solu
ciones del complejo se prepararon por el método deserito y
fueron pasadas a una celda espectrofotométrica de 1 cm,las
cuales desoxigenadas con nitrdgeno se llenaron de soluciodn a
través de una septum mediante una Jeringa en ambiente de ni

trégeno;

2.6.- MEDICIONES ELECTROQUIMICAS PARA EL COMPLEJO BINUCLEAR

DE Cu(iII) Y DE VALENCIA MIXTA.

Para las mediciones de voltametria ciclica se utili
zd una celda de medida de compartimiento simple, con una dis
tribucidn de tres electrodos (figura 5) y con una capacidad
minima de solucion de aproximadamente 8 ml., Por 1la parte

inferior se hizo llegar el nitrdgeno purificado y seco,

previamente saturado burﬁujééndolo en una trampa que
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* Electrodo de
trabajo (Pt}

J

«<— Electrodo auxiliar (P})

Capilar de luggjns

Barra teflon

l‘ ] Agitador magnetico
<

FIGURA 5 : Celda para voltametria ciclica .




contenia el solvente usado en la medicidn. E1 nitrdgenc ade

mds de agitar, desoxigena la solucidn en estudio.

Bl sistema de electrodos incluye: Un electrodo de
trabajo, de alambre de platino de 0,7 mm de diametro, un elec
trodo auxiliar que consiste en una pequeiia placa de platino
vy un electrodeo saturado de calomelano (ESC) como referencia,
el cual se separd del electrodo de trabajo, colocandolo en el
interior de un capilar de Luggin conteniendo una solucion de
electrolito soporte 0,1 M en el solvente utilizado en la me-
dicidn, Bl extremo inferior del capilar de aproximadamente
1 mm de disametro, se ubicd a minima distancia del  electrodo

de trabajo,

Pa;a las mediciones coulombimétricas se usd la cel
da cuyo esquema se muestra en la figura 6, con una capacidad
de 50 a 100 ml de solucidn, Una malla de platino de 35 en™
de Area geométrica fué usada como electrodo de trabajo. E1l
electrodo auxiliar (alambre de platino), se separd de la so
lucidn colocandolo en un compartimiento conectado por una fri
ta porosa fina y usando como puente una solucidn de electro

lito sopvorte 0,1 M en el solvente de trabajo. E1 electrodo

saturado de calomelano (ESC) fué conectado a la solucidn me-

diante un capilar de Luggin,.
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Electrodo de trabajo (Pt}

Electrodo de calomel ——— = | @ Salida de Np
Electrodo auxitiar (Pt)

D —

Entrada de N2

N

Barra de teflon

Agitador magnético
stata mas @

O O

FIGURA 6 : Celda para electrolisis a potencial controlado.



En la celda se incluyd, ademas, una barrita magnéti
ca cubierta de tefldn, usada para agitar la solucidn, la cual
se desoxigena haciendo llegar a ella nitrogeno purificado ¥y

gseco por 1la parte superior de esta,

En todas las medidas elecirogquimicas se utilizd
mezclas de solventes con electrolito soporte de concentra
cidn 0,1 M, debido a que el compuesto de cobre (II) es insolu
ble en la serie de zlcoholes donde fué posible generar el com
plejo de valencia mixta, perc scluble en dioxano y THF. Sin
embargo, como estos no son buencs sclventes para medidas elec
troquimicas, se hicieron mezclas con solventes de mayor con-
ductividad, trabajando con dioxano-DMSO (L:1); THF-MeOH (L4:1)

y dioxano-MeOH (4:1).

Las soluciones de electrolito en el solvente se usa
ron como blanco en ausencia de oxigeno u otra especie reduci

ble para determinar los 1imites de potencial.

Las soluciones del complejo binuclear se prepararcn
a una concentracidn determinada, aproximadamente 3 mM para
voltametria ciclica y 10 mM para electrdlisis a potencial

controlado,
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Los +voltamogramas del ligante libre se obtuvieron
con soluciones que se prepararon estimendo la concentraciodn
relativa en una determinada condentracidn del complejo binu

clear,

Las soluciones del complejo de valencia mixta se

v . » . [
prepararon generandolo directamente en atmosfera de nitroge
no en una relacidn metalimetal, 1:1., Para fines comparati-
vos se tomaron los voliamogramas de todos los compuestos uti

lizados en la sintesis del comple jo de valencia mixta,




- Lo -

a2~ RESULTADOS

3.1.- CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.-

3.1.1,- Benzoato binuclear de cobre (II).-

In la tabla 5 se muestran los valores obtenidos pa
ra cada uno de los parametros analizados. En esta tabla se
presentan los resultados para los compuestos precursores v
1os de benzoatos binucleares de Cobre (II) obtenidos por los
tres procedimientos resumidos en el esquema 2. Cabe mencio-
nar, sin embargo, que se realizaron varias vias de sintesis
para obtener este complejo, En los andlisis se observo que
dependiendo del métodc de sintesis se puede obtener este com
puesto altamente contaminado y ademés,probablemente en distin
tas formas cristalinas, las cuales difieren apreciablemente
entre si en sus propiedades, hecho que fué observado en estu
dios de propiedades magneéticas de estos compuestos por varios

autores?s,

De los resultados obtenidos en estos analisis se
observa que por las tres vias de sintesis se obtuvo el com-~
puesto binuclear libre de contaminacidn., Los pesos molecula
res obtenidos en solucidn de dioxano se encuentran muy cerca

nos al valor calculado para la  especie dimérica. Los
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TABLA 5 : Andlisis de benzoato de cobre(n)
e} (e}
Tipo de benzoato % Cu %o masa molar H et et
de cobre(n) benzoato en sélido a | solucion a
dioxano 294 °K 310°K
Hidrato 17,50 67,02 - 1,71 —
| (17,671 | (67,30§°
Etanol puente 18,52 69,13 472 1,45 1,47
(18,067 | (68,831 (657)
z = —i->| 2068" 8048'!l 576 | 1,44 1,28
y O
(& ]
d o —o2-| 2070 | 7987 588 Y| 1,39 1,30
2 < (b) () (d)
= g3 — 3= 2071 79,00 557 1,39 1,30
{a) Valores teoricos -
(b) * Cu teorico en Cua(CsHsCOO)  : 20,79
{c) % benzoato tedrico en Cua(CsHsCOO): 79,21
(d} Masa molar teorica de Cu,(CHsCO0): 611 g/mol
{e)} Valor esperado considerando espin solamente ~1,73
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momentos magnéticos indican alguna interaccidn magnética en-
tre los iones cobre, este efecto se ve aumentado en solucidn
probablemente debido a que el solvente ubicado en las posicio
nes terminales de la molécula (posicion Y en figura 1), facl
lita esta interaccidn resultando un menor paramagnebismo que

en el sodlido.

La figura 7 muestra el espectro IR del benzoato Di
nuclear de cobre (II). Las asignaciones para los modos de es
tiramientos del anidn carboxilato en la zona comprendida en-
tre 1600 y 1400 cm_l son complicadas debido a la presencia de
vibraciones de estiramiento C-C del anillo tencénico, Conse
cuentemente, por comparacién con el espectro del benzoato de
sodio y ligando libre, figura 8, estas vibraciones las hemos
asignado a las bandas de 1595 y 1400 cmnl, correspondiendo a
log egtiramientos asimétricos ¥y simétrico respectivamente, de

un grupo carbexilato coordinado.

En el espectro del acido benzoico en la zona entre
2500 y 2800 cmnl se observan varias bpandas correspondientes
a estiramientos del hidroxilo del acido, sin embargo esta ab
sorcidn desaparece en el benzoato de cobre, eliminandose 1a

posibilidad de contaminacidn por oclusidn del ligante mismo.
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FIGURA 7 : Espectro IR de benzoato binuclear de cobre(iu),

(Cu,{CH CO0), )
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FIGURA 8
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La figura 9 muestra espectros IR correspondientes
a benzoatos de cobre (II) contaminados. En ellos se observa
ademas de las vibtraciones a 1595 y 1400 cm—l, otra banda a la
misma frecuencia que la correspondiente al grupo carboxilato
en el acido puro v la serie de bandas en la zona entre 2500 y
1

2800 cm Estos datos muestran indicios que estos compues-

tos, aln después de recristalizados, presentan contaminacion
por el Acido mismo. En el espectro b, en la zona de 36000m-1
aparece un hombro, probablemente debido a la presencia de un
grupe hidroxilo libre, esto indica que ademas de oclusidn del

ligante, este compuesto puede presentar al mismo tiempo contg

= « " .
mingcion por una sal basica,

Esta sal basica se separd por diferencia de solubi
lidad, de uno de los compuestos contaminados, su espectro IR
se muestra en la figura 10, No se analizd el contenido de es
ta. sal; pero se ha sugerido que el cobre estaria unido a un
benzoato y un hidroxilo (Cu(C6HSCOO)OH)mi Esta sal podria
formarse no so6lo por efectos de pH al sintetizar el Tbenzoato
hidratado, sino que también puede ser un producto de descompo
sicidn del benzoato de cobre (II), debido a que se observod
cambio en el aspecto fisico en muestras inicialmente puras,

lo cual fué corroboradc al registrar el especiro IR y detec

tar una leve aparicidn del hombro a 3600 om L.
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FIGURA 9 : Espectros IR de benzoates de cobre {11) contaminados .
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FIGURA 10 : Espectro IR sal bdsica de benzoato de cobre (1),
( formula probable : Cu(CgHsCOO)OH )
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FIGURA 11 : Espectros electronicos de benzoato binuclear de Cu{u).
(Cu,{CgHsC00), )
a) soélido en nujol
b} solucion en THF.
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La figura 11 muestra los espectros electronicos en
sélido y solucidn medidos en solventes organicos (dioxano,
THF) del benzoato binuclear de.cobre (II). Ambos  espectros
exhiben una banda bien definida, alrededor de 700 nm, asigna-
da como una inberaccidn normal metal ligando o banda debida
al campo ligante. Es de interés una banda no resuelta en la
zona comprendida entre 350 y 410 nm, que aparece como un hom
bro de una banda mas intensa, la cual no parece sSer una pre-
piedad del grupo benzoato, dado que no fué observada en el
compuesto hidratado. Esta banda se ha encontrado que es ca-
racteristica de complejos binucleares, en los cuales existe
alguna interaccidn magnéticéua, pero su origen no ha sido ex
plicado, aungue algunés autoresy'IJ suponen gue es debida a un

enlace Cu-Cu puesto que no aparece en todos los comple jos de

cobre.

Ademas, de los espectros comentados anteriormente,
este complejo tanto en solido como en solucidn no exhibe 1i
neas en el EPR, comparativamente, los valores de mcmento mag
nético (M= 1.40) indicd la existencia de paramagnetismo., Sin
embargo, este no es detectado en el tiempo de medida de EPR.

lo cual ratifica la existencia de una fuerte interaccidn mag

nética entre los iones cobre.
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En resumen, de los resultados obtenidos en los ana
lisis, fué necesario cerciorarse cuidadosamente que el benzoa
to binuclear no estuviera contaminado. En este caso,preferen
cialmente en medidas electrogquimicas se trabajo con los com~
puestos obtenidos por los tratamientos dos y tres, del esque

ma 2.

-3.1.2.— Benzoato de cobre (I).-

El polvo blanco obtenido en la sintesis de este com
puesto, asl como los resultados en los analisis del porcentg
je de cobre (37,84 %) y benzoato (62,41 %), indican que el
compuesto de cobre (I) en atmdsfera inerte drastica es posi-

ble obtenerlo en estado sdlido.

Bl especiro de EPR para el s0lido no indicd exis
tencia de paramaghetismo como se espera para un compuesto de

cobre (I).

No se logrd registrar el espectro IR dado gue al
preparar las muestras tanto en nujol como en KBr, estas su-

fren inmediata descomposiciodn.
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Al intentar obtener soluciones para el registro de
espectros electrodnicos, en una serie de solventes, todos se-
cados, purificados y en ambiente de nitrogeno, el compuesto
sufre inmediata dismutacion, obteniéndose una soluciodn color
cleste, indicando existencia de cobre (II) y un precipitado

amarillo rojizo de cobre metalico finamente dividido.

Dado el anterior comportamiento, principalmente en
solucidn, no fué posible continuar otros estudios para es
te compuesto. Sin embargo, estos resultados fueron \tiles pa
ra interpretar los obtenidos peosteriormente para los otros

benzoatos binucleares de mayor estado de oxidacion.

3.1.3.~- Benzoato valencia mixta de Cu(II)-Ccu(I).

El espectro electronico del complejo, figura 12
muestra dos bandas que no existen en los espectros de los
compuestos utilizados para la sintesis del compuesto de va
lencia mixta, una aguda a 512 nm y una ancha a 1030 nm en me

tanol,.
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FIGURA 12 : Espectro electronico del benzoato de valencia

mixta Cu(n)-Cuf1),
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La composicidn del complejo fué determinada apli
cando el método de Job, midiendo 1la variacidén de la absor
bancia de la especie a 512 nm al variar la relaciodn
Cu(II):Cu(I}). Desde la variacidn de la absorbancia respecto
a la fraccion molar de cobre(I), figura 13, se obtiene que
1a absorbancia es maxima cuando la razdn entre Cu(II):Cu(I)

es 1:1.

Adicionalmente , desde el grafico de Job se estimd
el valor del coeficiente de absortibidad molar (€) para esta
banda, dando un valor de 6512= 380, resultado muy cercano
al estimado por Sigwart ¥y Hemmerich”b (valor reportado

6508= 358)., Por oftra parte , a partir del punto maximo de
sbsorbancia se calculd la concentracion de compuesto de va
lencia mixta., Dicho cdleulo permite estimar un valor de
€ para la banda en el IR cercano, dando un valor 61030=

400.

El espectro de EPR a temperatura ambiente del com
plejo en solucidn de metanol, figura 14, consiste en silete
1ineas, indicando que los dos centros de cobre no son distin
guibles por EPR y que el electrdn se encuentra deslocalizado
entre ambos centros metdlicos. Contrastando con este resul-
tado a bajas temperaturas el espectro posee un gran numero

de lineas,
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FIGURA 13 ; Grdfico de Job para benzoato de valencia
mixta Cu(n)—Cu(1).

[Culn)] + [Culm] = 25x1073 M

[CgH5CO0Na] = 2,5x1073 M
: [CgHg COOH ] =5 =102 M

Solvente = metanol
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FIGURA 14 : Espectro EPR para benzoato de valencia
mixta  Cu(m)-Culi).
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3.2.,- ESTUDIO ELECTROQUIMICO.-

I.os resultados electroquimicos del acido benzoico ¥y
sus derivados de cobre se discutiran en base a estudios vol
tamétricos apoyados por otras técnicas, tales como espectros
copia UV-VIS, electrdlisis a potencial <controlado y coulome
tria, para determinar el comportamiento de los compuestos bi
nucleares Cu(II)-Cu(Il), Cu{II)~-Cu(l) y del ligante en el
rango de +1 a -1 volt, En la mayoria de los casos se obtu-
vieron dos voltamogramas de cada compuesto, barridos hacia
potenciales mas positivos y mas negativos  respectivamente,
comenzando desde el potencial de reposo y regresando al pun
to de partida. FEn el primer caso se hablaré de barrido o ai
reccibn positiva v barrido & direccidn negativa en el segun

do,.

3.2,1.- Comportamiento electrogquimico del acido

benzoico en medio no acuoso,.-

El voltamograma ciclico del ligando (figura 15) en
las mezclas de solventes THF-MeOH y Dioxano-MeOH presenta
para un barrido negativo, un proceso de reduccidn a -1,57 V
vs ESC y uno de oxidacidn a -0,6 V vs ESC y sdlo se observa
1a reducciodn a -1,57, cuando el barrido es positivo, E1 pro

ceso a -1,57 V vs ESC el cual occurre indistintamente de la
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FIGURA 15 : Voltamograma ciclico de : a) ligante libre (CgHgCOOH)
b) Cu(Cl0,)y en presencia de CgHgCOOH, o libre de &.
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direccidn inicial indica que el proceso anddico depende de
una reduccidn previa del compuesto ¥y que la forma reducida

es la que se estaria oxidando a -0,6 V.

Al agregar benzoato de sodio g la solucidn de acido
los voltamogramzs son iguales a los del ligante. Sin em-
bargo si se agrega a la solucidn anterior perclorato cuprico
los voltamogramas presentan el tipico comportamiento redox
de una sal de Cut+ como se muestra al comparar el voltamogra
ma del perclorato cuprico libre de dcido benzoico (figu-

ra 15).

Con estas determinaciones podemos deducir que si se
limita 1a zona de barrido en gentido negativo a -1,0 volt
los procesos redox observados en la zona de +1,0 a -1,0 v
corresponderan sdlo a procesos sufridos por las especles de

cobre,

3.2.2.- Comportamiento electroquimico del benzoato

binuclear de cobre{(II) en medio no acuoso,

La figura 16 muestra el comporitamiento electroquim;
co del benzoato binuclear de cobre(Il) en las mezclas de

solventes THF-MeOH: THF-DMSO: ¥y Dioxano-DMSO,
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FIGURA 16 : Voltamograma ciclico de benzoato binuciear de
Cu(n). {v =200 mVv/seg).




Los voltamogramas ciclicos en estas diferentes mez
clas de solventes son practicamente idénticos, la unica dl
ferencia observable entre ellos es un menor desdoblamiento,
en 1la mezcla THF-MeOH, de 1las ondas anddicas. Este
hecho relacionado con los resultados de pesos moleculares y
susceptibilidad magnética, en los cuales se determind gue
el compuesto en solucidn de dioxano y dioxano-DMS0O perma
nece como binuclear, hace suponer que también en THF-MeOH,
y THF-DMSO nos encontramos con la especie binuclear. En con
secuencia, con el objeto de obtener datos en el mismo medio
solvente para benzoato binuclear de cobre(Il) y benzoato de
cu(II)-cu(I), el estudio electroquimicb se hizo solo en la

mezcla THF-MeOH.,

En el voltamograma ciclico del compuesto binuclear
se observa la presencia de dos procesos lrreversibles con
una onda - de reduccion centrado aproximadamente a -0,95 V
vs ESC y dos intensas ondas de oxidacidn a 0,32 y 0,82 V vs
ESc, La forma de estas ondas y su gran_intensidad, la cual

aumenta en una secuencia de ciclos, identifica la presencia

. ¥ + s s
de zdsorcion de una especie en la superficie del electredo,

Al variar 1la vélocidad de barrido, no se observo

desdoblamiento en la onda de reduceidn, presentando sdélo un
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corrimiento anodico al disminuir 1a velocidad y el corres
pondiente corrimiento catdodico al aumentarla, como es de

esperar para un proceso irreversible,

La electrdligis a potencial controlado a -1,1 V vs
ESC entregd un numero igual a 3,8 Faraday por mol de com
ple jo, La solucidn cambia Dpaulatinamente de color en
el transecurso de la electrolisis de celeste a incolora y se

deposita cobre metalico en la superficie del electrodo,

El espectro electrdnico, figura 17 , de la solucidn

- producto de la electrdlisis no presenta bandas en el visible

asignables a cobre(II) y en la zona UV presenta bandas a
272 y 228 nm, evidenciando la existencia de acido -benzoico
l1ibre, Al exponer esta solucidn al contacto con el aire se
torna levemente celeste y en el espectro aparece una pequefia
absorcidn en el visible, indicando gue existia cobre(I) en

solucidn, posiblemente en un equilibrio de dismutacion.

La voltametria ciclica de la solucidn no entregd
informacidn sobre procesos sufridos por la especie de
cobre(I), debido probablemente a la gran diferencla de con

centracidn respecto al dcido benzoico en solucidn, observan-

dose un voltamograma caracteristico solo del acido.
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FIGURA 17 : Espectro electronico del producto de reduccion

del complejo de valencia mixta.
a.- Complejo binuclear de Cu(n).
b.- Productos de electrdlisis a - 1,1 V luego de

exponer al aire.
¢c.- Productos de electrolisis a -1,1V.
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Finalmente, al hacer la electrdlisis anddica a po
tencial controlado de los productos de reduccidn se obtiene
igual resultado si se hace & un- potencial de 200 mv pasado
la primera onda (0.34 V vs ESC), o de la segunda onda (0,37V
vs ESC), observandose en principio un rapido decaimiento de
la intensidad de corriente para luego mantenerse por un largo
periodo con un leve descenso hasta decaer exponencialmente,
La solucidn se torna celeste disolviéndose el cobre metalico

depeositado previamente en la superficie del electrodo.

3.2.3.- Comportamiento electroquimico del benzoato
valencia mixta Cu(II)-Cu(I) en medio no

acuoso,

Para el desarrocllo de esta parte de los resultados
el compuesto de valencia mixta se generd en solucidn directa
mente en la celda electroquimica, siguiendo el método de
sintesis descrito en la parie experimental, Con esta metédl
ca se pudo seguir el comportamiento desde la solucidn de
perclorato de acetonitrilo de cobre(I) , después de distin-
tas adiciones de perclorato de cobre(II), hasta lograr 1la

relacion Cu(II):cu(I) de 21:1,

La figura 18 muestra este comportamiento para

las soluciones en THF-MeQH, con LiClOu como electrolito
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soporte, de cobre(I) y de Cu(II)-Cu(I) en relucidn 1l:1, par-
tiendo en cada caso desde el potencial de reposo hacia direc

ciones positivas y negativas,réspectivamente.

Los voltamogramas obtenidos en ambos casos son muy
similares entre si, las diferencias observadas entre ellos
son las posiciones de los potenciales de reposo, de reduc-

cidn inicial y de oxidacidn inicial,

En forma general, los voltamogramas de todas Ilas
relaciones de combinacidn presentan dos ondas anddicas y dos
.catédicas. En la figura 18, se puede apreciar la variacion
en el potencial iniciasl., Para la solucidn de Cu(I) este es
de 0,34 V vs ESC, desplazandose a 0.26 V cuando se observa
aparicion del color violeta al adicionar cobre(II}. Al
mismo tiempo la posicidn de la onda de oxidacidn (onda D) de
los compuestos inicilales se desplaza hacia menores potencila-
les, desde 0,52 a 0,42 V vs ESC y para la reduccidn (onda B)a

potenciales mds positivos desde 0,06 a 0,09 V vs ESC.

8i se zsnaliza el voltamograma Dpara la relacion
Cu(II)-Cu(I) 1:1, se observa en formas secuencial, cuando el
barrido es positivo una onde (D) de oxidacion a 0,44 V, dos

de reduccidn a 0,3 vy 0,09 V vs ESC (ondas A y B respectivamen

te) y una profunda onda (C) de oxidecion a 0,32 V vs ESC.
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!

Cuando se comienza un barrido catddico aparece en primer iu-
gar la onda de reduccion a 0,09 V, dos intensas ondas de oxi

daeidn g 0,32 y 0,42 V vs ESC y la reduccion a 0,3 V vs BESC.

Estas situasciones indican que este ultimo proceso =@
0.3 V vs ESC depende de la oxidacidn previa del compuesto ¥y
gue su forma oxidada es la gue sufre reduccion a este po

tencisl,

Conn el fin de comprobar los procesces involucrados
en cada una de las especies se realizaron electrolisis direc
ta e inversa a potencial controlado, partiendo desde el ccm-

puesto de valencia mixta:

Primer ciclo : electrdlisis anddica a +0.6 V vs ESC.

electrdlisis catddica a +0,2 V vs BSC.

Segundo ciclo : electrdlisis ecatddica a +0,05 V vs ESC,

electrdlisis anddica a +0,6 V vs ESC.

La electrdlisis anddica a +0,6 V vs ESC de la solu
cion del compuesto de valencia mixta involucra la transferen
cia de un electrdn (valor calculado 0,98 Faraday por mol de

complejo)}. La solucidn originalmenie de color violeta , muy
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sensible al oxigeno, se torna al término de la electrdlisis,
de color celeste y estable al ser expuesta al aire, EL espec
tro UV-VIS de la solucion resultante figura 19, presenta un
maximo ancho en la zona del visible a 700 nm, indicando gue

1la solucidn corresponde a un compuesto de cobre(IIl).

En la figura 20 se muestira el voltamograma ciclico
de la solucidn producto de la electrdlisis, en éste se obser
va que al hacer un barrido desde el punto de reposc hacia
valores positivos de potencial hay ausencia de procesos de
oxidacidn y hacia valores negativos de potencial aparecen e
ducciones a 0,46 y 0,02 V vs ESC y al revertir el ciclo apa
recen oxidaciones a 0,28 y 0.40 V vs ESC, estos dos ultimos
gsimilares a lecs valores encontrados para la solucidn de ben-

zoato binuclear de Cu(Ii).

Al continuar la electrdlisis a potencial controlado
del ©producto de oxidacidn, a 0,2 V vs ESC, se determins un
proceso de reduceion con transferencia de un electrdon (valor
calculado 1,03 Faraday por mol de complejo), y la solucidn se
torna de un leve color violeta menor gque el inicial, E1 es-
pectro UV-VIS y el voltamograma, figuras 21 y 22 respectiva-
mente, muestran que el compuesto de valencia mixta ha sido
parcialmente formado, dada la menor intensidad de la Dbanda a

510 nm y de las ondas en el voltamograma, pero con lgual com

portamiento del compuesto inicial.
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FIGURA 20 : Voltamograma ciclico de producto de oxidacién de
valencia mixta a 0,6 Volt. {(v=200 mV/seq),
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mixta antes del ciclo de electrolisis ; (b} producto
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En un segundo ciclo de electrdlisis a -0,11 V  vs
ESC, 200 mv pasado la onda de reduccidon a 0,09 V, (con el
fin de obtener la especie reducida del compuesto de valencia
mixta), la solucidn cambia de violeta a celeste depositando
se cobre metalico en la malla de platino., Ia intensidad de
corriente disminuye lentamente, permanesciendo casli constante
aun después de observarse cambio de color de la solucion, el

que paulatinamente se va debilitando.

El resultado anterior nos indica gque en soluciodn,
por alguna reaccion no electrolitica, se estd formando Cuzf
el que g su vez comienza a electrolizarse, S1 se compara el
voltamograma clclico del perclorato de cobre en este medio,
figura 15, se observa gue a -0,11 V vs ESC existe descarga

de reduccidn de cu~t,

Por lo anterior y para obitener solo los productos
de electrdlisis del compuesto de valencia mixta se debid
electrolizar una soluciodn de este complejo a +0,05 V vs ESC,
a solo 40 mv pasado el potencial de onda. En esta electrdli
sis se obbtiene una solucidn color celeste, depdsito de cobre
en el electrodo, transferencia de un electron ¥y la corriente

decae exponencialmente,.
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Un analisis cuantitative de la cantidad de cobre
metglico y Cu(II) en solucidn did un valor muy cercano al
50% en cada caso respectec a la cantidad total de cobre ini-

cilalmente electrolizado,

El espectro electronico de la solucidn resultante
de la electrdlisis, figura 19b, presenta un maximo de absor
bancia aproximadamente a 675 nm y un pequefic hombro en 1la

zona de 370 nm antes de una banda de transferencia de car

ga,

Bl voltamograma ciclico de esta solucidn, figura
23, mostrd un comportamiento similar al  presentado por el

compuesto binuclear de cobre(II).

Por tltimo, al cambiar el potencial para electroll
zar y oxidar. los productos obtenidos, se midid el mismo nume
ro de coulomb al hacer la electrdlisis a cualquier poiencial
entre los valores 0,22 y 0,40 V vs ESC, comportamiento igual
al presentado en la electrolisis anddica en el sistema del
compuesto binuclear. E1 cobre metalico se disuelve totalmen

te y aumenta la intensidad del color de la soluciodn.
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FIGURA 23 : Voltametria ciclica del producto de reduccion de
valencia mixta a 0,05 V. {v=200mV/seq), -
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3.3.- ESTUDIO TEORICO DE LAS TRANSICIONES DE INTERVALENCIA

EN EL COMPUESTO DE VALENCIA MiXTA.-

En la figuraz 12 se mostrd el espectro de absorcidn
electronica entre la zona del visible e infrarojo cercano
del complejo de valencia mixta en metanol, En el se ob-
servan tres absorciones, una banda ancha de baja intensidad
aproximadamente a 700 nm, gue por haber sido cbservads en el
comple jo benzoato binuclear de Cu{Il) se puede asignar a una
transicidn de Cu(II) debida a campo ligante; y dos nuevas
bandas, en el visible a 512 nm ( € = 380 M_lcmql) ¥y hacig el
IR cercano a 1030 nm ( € = 490 M"lcm“l), atribuidas a transi
ciones de intervalencia. El mdximo de absorcion en ambas
transiciones se encontro dependiente del solfente, por 16

v v 18b
cual se le aplico el tratamiento teorico de Hush .

La posicidn del maximo de las correspondientes ban
das permiten aplicar la relacidn entre la frecuencia en el

méximo y las propiedades del solvente, segiin la ecuaciodn:

Eop = .A.ln * cte, (1/7]2 - 1/05)
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(ver ecuaciones 1.14 y 1.21). En la tabla f se rTesumen los
resultados encontrados para la posicion del maximo en ambas
bandas de intervalencia y su dependencia de las propiedades
del solvente. El rango de solventes que aparecen en ésta
fué limitado por la formacidn y estabilidad del compuesto de

valencia mixta.

Al graficar el desplazamiento en la posicion en el

r' 3 ) _1 | L4 T 2 g
maximo ( D .. en cm ~) vs la funcion del solvente 1/97-1/Dg
figuras 284 y 25, el intercepto nos da el valor de 1la ener-
gla de modificacidn de la esfera interna, Utilizando  este

valor y la magnitud de E en metanol, de la ecuacion 1,15,

oD
se caleuld el valor para la energila de modificacidn de la es

fera externa en este solvente,

En la figura 12 , se muestran las bandas de interva
lencia sobre una escala de energia, ubicandose los maximos
en 19.531 cm™t (512 nm) y en 9.709 cm~l (1030 um), cuyos an
chos a la altura media de las bandas son de 6200 y 4300 cm_l
respectivamente, Ambos anchos medio de banda resultaron so-

lo un poco menor que Jlos predicho por Hush, segun la ecua

cidn 1.18.

La energla Optica de ambas bandas de intervalencis,

calculada de la posicidn del maximo, por la ecuacidn Eopmhv,

permite al aplicar la ecuacidon 1.15 calecular la barrera




TABLA 6 Dependencia del mdximo de las bandas de intervalencia
con el solvente , para el complejo de valencia mixta.
-Metanol Ftanol Propanol Butanol THF

n 1,3270 1,3594 1,3837 1,3973 1,4050
Dg 32,63 24,30 20,33 17,51 7,58

%2— E':; _0,5372 0,4987 0,4919 0,4550 0,3746
Atm | 512 512 515 516 519
plemi™ | 19531 19455 19435 19383 19268
Atm) | 1030 1030 1032 1035 1040
pleri®) | 9709 9709 9690 9662 9615

{a)  Banda visible

{b} Banda [R cercano
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24 : Efecto del solvente sobre la posicion del mdximo

de la banda de intervalencia en la =zona visible
del compuesto de valencia mixta.
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FIGURA 25 Efecto del solvente sobre la posicion del mdximo

de la banda enel IR cercano del compuesto de
valencia mixta.
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térmica de las transiciones, Para obtener el valor corregi

do de esta barrera, de acuerdo a:
Eop
Eth = — — B

se debe conocer el parametro de interag

en que f= a-v s,
cién B . Para ello se calculd el grado de deslocalizacidn
@ , usando la ecuacidén 1,20, tomando para la distancia en

tre los centros metdlicos un valor promedioc de las distancia
. |
intermetalicas en el benzoato de Cu(I) (2,544 A°%) ¥ en el
8
benzoato de Cu(II) (2,66 A°) y el coeficiente de extincidn

molar estimado para ambas bandas.

Utilizando el valor asi corregido de Eth se estimd
la magnitud de la constante de velocidad termica (kth) para
la transicidn del electrdn. Los resultados del tratamiento
de Hush para las transiciones en el compuesto de valencia

mixta se resumen en la tabla 7,
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Hush.

Pardmetros caiculados segin la teoric de
Parametro Banda IR Banda visible
{9708 cm~1) {18531 em-1)
Eop(Kcnl!mol} 27,47 55,28
Ain (Keal/ mot} 26,82 53,37
Aext {Keal/mol } 0,65 1, 91
ADy, ttedrico) 4735 6716
Aﬁ,,z {experimental } 4300 6200
E 4y (Keat/mot) 6,86 13,82
@ 0,11 0,09
{3 tKealimol) 3,05 500
*
E ¢py(Keat/mol) 3,81 8,82
*
Kth 9,9 x10° 2,1 100

% Valores corfegidos usando el vdlor de B o separacion

entre estado base y excitado



4.~ DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

4,1.- BENZOATO BINUCLEAR TE COBRE(II).-

Dado que el compuesto de ©benzoate binuclear de
cobré(II) puede existir en +varias modificaciones c¢ristali-
nasp%i la muestra del compuesto anhidro preparada por des
composicidn del aducto etandlico (Sintesis 3) tiene probable
mente una estructura similar al acetato dimérico. Sin embar
go, las estructuras de las muestras preparadas por deshidrata
ciodn del trihidrato (Sintesis 1 y 2) no son probablemente tan
simples. Esto se ha sugerido en términos de las estructuras
de los compuestos precursores.

Inoue y colaboradores ¢

, al relacionar las propie
dades magnéticas y especirales de los aductos de benzoato de
cobre(II), propone que estos tienen una estructura similar

al acetato de cobre dimérico, Asi al obtener el complejo por

calentamiento del aducto no dete ocurrir reordenamiento de
los ligantes, obteniéndose el compuesto dimérico altamente
puTo.

Por otra parte, el benzoato de cobre(II) trihidrata
7b
do se dispone en una estructura de cadenas lineales de 1lo-

nes cobre enlazados a atomos de oxigeno del agua ¥ de los
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grupos carboxilatos. Asi, 1a deshidratacion de este compues
to necesariamente debe ir acompaflada de un reordenamiento de
los grupos benzoatos. Esto hace que la pureza y forma estruc

tural obtenida depende del método de deshidratacidn,

De acuerdo a lo anterior, la deshidratacidn del tri
hidrato mediante las sintesis 1 y 2 (esquema 2), teniendo en
consideracidn el resultado de sus analisis, indica gque se pro
duce formacidn del dimero, pero dado sus distintas gparien-
cias fisicas hace suponer que difieren en su forma estructu

ral,

La baja solubilidad y destruccidn observada para
las distintas formas de este compuesto, tanto en agua como
en solventes orgénicos, depende de dos factores: Constante
dieléctrica del solvente ¥y poder coordinante del solvente
con el metal. Ambos factores en conjunto con lo expuestoc en
la parte introductoria (seccidn 1.3) permiten suponer gue
los enlaces entre el carboxilato ¥y los iones cobre(II) son
més fuertes a medida que la constante dieléctrica decrece,
La mayor fuerza del enlace corresponde a una MmMaAyor Cova-
lencia resultando tendencia a la formacidn del dimero y una
interaccion magnética mayor, lo cual se ve reflejado en los

menores valores de momento magnético en solucidn de

dioXano.
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El bajo poder coordinante del solvente facilita asi
mismo la formacidn de la estructura dimérica, a través de

cnses T
un equilibrio’
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Los dos puntos discutidos anteriormente justifican
para el estudio electroquimico del compuestoc Tinuclear el
uso de solventes de baja polaridad, como asi mismo trabajar

con los compuestos binucleares obtenidos por las sintesis dos

y tres (esquema 2).




Los resultados experimentales presentados para el
compuesto binuclear de cobre(II), sugieren que la onda catéd;
ca a -0,95 V figura 16 corresponde a una reduccion del comple

jo binuclear,

Bl corrimiento de los ©potenciales de onda con la
velocidad de barrido, junto con la ausencia de corriente and
dica a potenciales cercanos a la onda de reduccion, hace pen
sar que el proceso sufrido por la especle de cobre(II) no es
controlado por difusidén, La forma ancha de esta onda caracte
riza ademds, el proceso como una transferencia multielectroni
ca. En este caso, para una especie binuclear es factible en
contrar dog situaciones. dado que electroqu{micamente ambos
centros pueden ser vistos como sitios separados:

-- Transferencia de dos electrones en pasos secuenciales
con ambos potenciales de onda muy cercanos,

-- Transferencia de dos electrones simultaneamente que po
dris ocurrir si ambos centros metdlicos en la molécula son

indistinguibles,

Fn contraste con las dos situaciones propuestas,la
coulometria a -1,1 volt determind un niumero de electrones
transferidos por cobre superior a 1,0 (3,8 para 1a molé-

culal.
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Dado que en lg electrdlisis a potencial controlado
se observd depdsito de cobre en la superficie del electrcdo,
se supone que por algln mecanismo ocurre el paso de la espe-
cie binuclear Cu(II)-Cu(II) a cobre metalico. Sin embargo
aca se debe recordar que la solucidn producto de la electrdli
sls es incolora y se torna de color celeste tenue al ser ex-
puesta al aire, evidenciando la existencia de Cu(I) en solu-

. ¥
clon,

El criterio de reversibilidad para 1la corriente de
la onda catddica sobre un rango de velocidad indicd una varia
cidn de la funcion Ipc/vl/z con la velocidad de barrido, fi-
gura 26, de acuerde a la clasificacidn de Nicholson y Shain’
permite proponer que ocurre una reaccidn catallitica poste-

rior a una transferencia de electrones,ambas irreversibles.

El esquema general para este mecanismo es:
0O + né — R (4.1)
R + Z —— 0 (4.2)

con Z el catalizador,

De acuerdo a esto, para el benzoato de Cu(II) dimé-
rico,el nmecanismo propuesto es una transferencia de dos elec

trones pasando g la especie binuclear de Cu(I), 1la cual dismu

ta a su ménor y mayor estado de oxidacidn, respectivamente:
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FIGURA 26 : Criterioc de Nicholson y Shain para la onda de

reduccion a -095 V en el benzoato binuclear
de cobre(11),
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2 Culu)-Culn) » 4 ———s 2 Cu()-Culi) (&.3)

2 Cu{1)- Cu) ——=  Cul)-Cu(i) + 200 (4.4)

con un proceso neto de:

Culm-Cutit) » 46 ——s 2 CJ (4.5)

Por otra parte, dado los resultados obtenidos en la
electrdlisis anddica de los productos de reduccidn es facti
ble suponer que la onda a 0,22 volt figura 16 corresponde al
paso de cobre metalico a cobre(I), el cual inmediatamente

dismuta a cobre(II) y cobre cero, segln:

2 Cu{1) ———s  Culy  + CU (4.6)

3 2 Culn)- Cull)) ———=  Cu(m-Cu() « 2 Cu (4.7)

en ambos casos se regenera la especie electroactiva, CuC. Es
te ciclo se mantiene hasta obtener solamente Cu(II)-Cu(II),

P L4 s s =
en solucion, segun el siguiente conjunto de ecuaciones:
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4 Cu > L Cu()) + 4@ (4.8)

)

2 Cu(1)- Cu(1)

4 Cut} I6 2 Cu(y-Cult) 1—=> 2 Culm) =+ 2Cu (4.9)
‘l,En medjo
solvente

Cu(n)~-Cufn)
el resultado neto es;

200 —> Culm-Culn) + &4¢€ (4,10)

Y por lo tanto el nitmero de electrones transferidos
por cobre es dos, 1o que se vid corroborado con el hecho que
se obtiene el mismo numero de coulomb para ambas electroli

sis catddica y anddica,

Por ultimo, aungue no es posible comparar con poten
cizles estandar de reduccidn de cobre{(II) a cobre(i) por la
irreversibilidad del proceso, se puede ver cualitativamente,
ague se requiere de un alto potencial para reducir la especie
binuclear de cobre(II), indicando que el ligando estabiliza
Cu(Il) mucho mas que Cu(I), como sSe espera para ligandos que

contienen grupos carboxilatos coordinantes,
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i .,2,- BENZOATO DE VALENCIA MIXTA Cu(II)-Cu(I).-

Los espectros electronicos y de EPR del compuesto
de valencia mixta permiten determlnar si la especie generada
en solucion corresponde a un sistema de valencia mixta liga

do a grupos benzoatcs,

Dado que el espectro electrdnico presenta dos ban-
das no observadas en los compuestos precursores de Cg(II) 2
de Cu(I), ni en el benzoato binuclear de Cu(II), se puede de
cir que la banda a 512 nm en metanol ge asocia al color vio
leta, indicativa de interaccidn entre los dos estados de co
bre, es decir,a una transicidn slectrdénica fotoinducida des
de el atomo metdlico de Cu(I) al de Cu(IT):

3
Cu{n)-Cuf1} ————h£~—%> [ Culn)—=Cu(1} ] (4,11)

formando un estado excitado vibracionalmente, tal como se
describid en el capitulo 1 (seccidn 1.5). Como el movimien
to nuclear es mucho mas lento gque el movimiento glectrénico,
el producto intermediario debe sufrir un rearreglo previo de
sus esferas de coordinacidn de ﬁanera de permitir el inter-

cambio electronico, que de otra manera seria de alto costo

energético y probablemente impedido, Una vez producido este
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producto intermediario que posee distanclas adecuadas metal-

. + L .
ligante se produ01ria la transferencia electronica,.

De lg misma forma, la banda en el infrarojo cercano
a 1030 nm en metanol se puede asociar & una interaccion de
Cu(I) a Cu(Il). Sigwart y Hemmerich"b , iInterpretan esta
banda también como posiblemente causada por cobre(II) en un
campo ligando altamente distorcionado., Sin embarge,dado que
en otros compuestos de valencia mixta solamente se ha detec
tado esta banda37 , ¥ debido a que presenté dependencia del
solvente (ver seccidn 1.5) se puede asignar como una transi

cidn electronica de intervalencia en un estado simétrico.

Ademas, el complejo presenta un espectro de EPR de
siete lineas, indicando gue existe una deslocalizacion del

electron desapareado entre los dos nucleos de cobre,

Bl analisis de los resultados espectroscépicgs nos
indica gque la solucidn violeta, inestable al aire, correspon
de a un compuesto de valencia mixta, A partir de esta Dbase,
podemos analizar los resultados electrogquimicos obtenidos va

ra este compuesto,

En la identificacidn del proceso de oxidacion a

0,40 volt y de reduccidn a 0,30 volt del compuesto de valen

cia mixta, el voltamograma (figura 20) obtenido del producto




=101~

de electrdlisis anédica tiene mucha analogia con el compues
to original de valencia mixta, excepto la desaparicion de una

oxidacidn inicial, como se observs en la figura 20 , Esta ob
servacidn junto con la recuperacion parcial del complejo de
valencia mixta al electrolizar catddicamente el producto de
oxidaciodn y los resultados de coulometria para ambas electrd

lisis, permiten postular para los procesos de oxidacion y re

duccion los siguientes pasos:

Cuf{m)— Cu(y) 040 Volt > Cu(u)-Cu{n) (4.18)
Cu(n)—~ Cu(n) OAO‘VOH:> Cu(1} - Cu(n) (4.13)

De la separzcidn y variacidn con la velocidad de ba
rrido de los potenclales de onda observado y aceptando ade
mas como criterio electroguimico que cuando existe una sepa
racidn entre el potencial de onda anéd;cé y catoddica entre
120 = B> 60 mv, el proceso redox depende de parame
tros cinéticos y difusioﬁales35 ¥ por otra parte parece ser

cuasi-reversible.

Al estimar el coeficiente de transferencia de carga

& para el proceso de reduccidn, usando las ecuaciones;




(Ey), - (Ey), = —1 — in & (4.14)
47,7

donde Ep A2 Ep/g corresponden a los potenciales de cnda v ne
dia onda respectivamente; V es la velocidad de barrido de pe
tencial: es el coeficiente de transferencia de carga y n es
el numero de electrones involucrados. A partir de tales ecua
ciones se obtuvo un valor promedio de & = 0.36. Este valor
explica que la onda de oxidacidn sea mas aguda y ccn mayor co

. . .36
rriente que corresrondiente onda catddica,

El hecho que el voltamcgrama figura 22b del produc
to en la recuperacidn parcial del compuesto de valencia mix-
ta, presente una nueva onda de reduccidn hacia potenciales ne
gativos indica que hay una nueva especie presente descompo-
niéndose en un lapso maximo de cinco minutos. Esto es concor
dante con el desplazamiento observado en el espectro del com
puesto oxidado, en el maximo de absorcidn desde 700 nm a &75
nm que indica la transformacidn de una especie en otra, En es
ta Ultima longitud de onda presenta también la mdxima absor-
bancia el compuesio binuclear de ccbre(lIl) sintetizado. ( La

discusion anterior se basa en lo observado en las figuras 21

1

y 22).
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Estos antecedentes indican claramente gque el com-
puesto de cobre(II) obtenido por oxidaciodon del valencia mix
ta difiere del benzoato Dbinuclear de cobre(II) sintetizado,
pero que tiende hacia este compuesto en soluciodn, probablemen
te por alguna reaccidn quimica posterior a la transferencia
de electrones, Este cambio paulatino en el tiempo explica
porqué no se observa reversibilidad en el proceso reduccion
del compuesto de Cu(II)-Cu(II) obtenido por oxidacion del

Cu(II)-Cu(I).

En resumen, los procesos redoxXx correspondientes a

ambas ondas figura 18b se pueden esquematizar como:

Cuhn-Cuh)£§§223 Culn)-Cu(n) + € (4.16)

en que la flecha peguefla indica que el compuesto de valencia
mixta se obtiene parcialmente, debido a gque el compuesto de
cobre(II) producto de la oxidaciodn del valencia mixta cambia
irreversiblemente a un compuesto binuclear de cobre(II),con
un entorno en los nucleos metalicos de mayor estabilidad pa
ra cobre(II) respecto a cobre(I), no permitiendo el proceso

de reduccidn.

Con respecto al proceso de reduccidn del compuesto
de valencia mixta a 0,09 volt, de acuerdo a los resultados
de coulometria y a 1las caracteristicas fisico-quimicas de
los productos finales, permiten asignar el proceso que ocu—

rre a este potencial a:
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Cu{n)-Cu(l} + & —— Cu()-Cul) (4,17)

En este proceso de reduccidn el compuesto de cobre(I), da
do el color de 1a solucidn y el precipitado de cobre metél;

co obtenido, dismuta en la forma:
Cult) -Cu{l)) —  Cu(n) +Cu (4.18)

Lo cual concuerda con el analisis de cobre(II) y cobre meté

lico depositado en la superficie del electrodo.

Con el propdsito de comprobar la Sugerencia propues
ta, al proceso general de reduccion del complejo de valencia
mixta, se le aplicd el criterio de Nicholson y Shain, anall
'zando la variacidn de la intensidad de la onda de redvccidn
con la velocidad de barrido, obteniéndose el grafico de la
figura 27 , el que, de acuerdo a su forma, indica que ocurre
una transferencia electrdnica reversible seguida de una reag

cion quimica irreversible, de acuerdo a:

Cu(m)- Cuf)) ¢« &€ ——= Cu(1)-Cult} ——= 2 Culi} (4.19)

N

Cu(n) + C°

La especie binuclear de cobre(I) pueds inmediatamen
~te dismutar en la interfase electrodo-solucidn, & primero su

frir una disociacidn a cobre(I)” monomérico, el cual
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FIGURA 27 : Criterio de Nicholson y Shain para la onda de
reduccion a +009 V en el benzoato de valencia
mixta Cu(n)~Cu(1).
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experimenta la reacciodn de dismutacidn, Por ambos caminos
la velocidad de la reaccidn quimica posterior & la transfe-
rencia de electrones debe ser muy raplida, no permitiendo el

proceso inverso al revertir el potencial,

El resultado neto observado es:

Culn-Cult) + & ——> Culm + Cu (4.20)

Bl mecanismo propuesto concuerda con los resultados
coulométricos en los cuales se obtuvo transferencia de un
electrdén por molécula de valencia mixta, Aln mds, la rever
sibilidad propuesta para el proceso de transferencia electré
nica,.explica también,porqué se observa independencia del po
ftencial de onda con la velocidad de barrido. A su vez la su
bida de corriente notablemente brusca presenta caracterist;

ca de un procesoc difusional.

El compuesto de cobre(II) generado por esta forma,
dado la similitud en las caracteristicas espectrales y en el
comportamiento electroquimico, corresponde a un compuesto bi
nuclear de cobre(II) con un entorno estructural idéntico al

compuesto de cobre(II) obienido por sintesis.

Al analizar este resultado en conjunto con el hecho
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que la especie oxidada del compuesto de wvalencia mixta cam
bia sus caracteristicas espectrales y electroquimicas, induce
a pensar que el entorno en ambos compuestos de cobre(II) es
diferente, siendo ademas, este el factor decidor del diferente

comportamiento electroquimico cbservado entre ellos,

La diferencia observada entre los compuestos de co
bre(II) puede deberse a factores estructurales yv/o de solven
te. Especificamente, el compuesto de valencia mixta es gene
rado a partir de cobre(l) en un entorno de acetonitrilo ¥y de
un cobre(IIl) con un anidn de bajo poder coordinante como el
perclorato., E1 primero de estos compuesios es un tetraedro
¥y pudiera ser que tendiera a conservar su estructura al for-
mar la especie dimérica Cu(II)-Cu(I) con 1ligantes benzoatos.
Despues de sucesivas etapas electroquimicas, esta estructura
se va perdiendo y se adopta la estructura de mayor estabili-
dad posiblemente de dos cuadrados planos . Otra razdn esta-
ria en que el valencia mixta formado no tuviera exclusivamente
ligantes benzoatos, sino que participara acetonitrilo como 1i
gante directo & en posicidn de solvente, variando las caracte

risticas espectroscdpicas y fisicoguimicas del dimero.

Al comparar los potenciales de onda (figura 18) del

proceso de oxidacidn observado para el compuesto de valencia

mixta (a 0,40volt) y para el perclorato acetonitrilo de cobreT
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(0,52 volt), nos indican gue el paso de Cu(I) a Cu(II) en el
perclorato acetonitrilo de cobre(I) estéhmés desfavorecida
en energla que el paso de Cu(II)-Cu(I)‘a Cu(II})-Cu(II) en
el compuesto de valencia mixta, Por otra parte, el cobre(I)
en 2l segundo compuesto se encuentra rodeado solo de ligante
acetonitrilo el cual estabiliza al metal en este estado de
oxidacidn, en el primer compuestoc el cobre(I) al estar liga
do a grupos benzoatos favorece el paso a cobre(II), pero es
te dtomo de cobre puede estar también enlazado a nitrdgeno
de grupos acetonitrilo posiblemente en posicidn de solvente,
los cuales sufren reaccidn de intercambio al pasar al estado

de oxidaciodn dos.

En el contexto anteriormente descrifto, se puede ex
plicar también la diferencia observada en el proceso de re
duccidén. BEn el caso del compuesto de valencia mixta, el po
tencial de reduccidn es apreciasblemente ma s positivo gque el
observado para el benzoato binuclear de cobre(II), aungue en
ambos compuesteos el proceso de reduccion corresponde a un pa
so de Cu(II) a Cu(l), pero en el compuesto de valencia mixta
el cobre(II) al tener nitrdgeno del acetonitrilo en su entor
no le cuesta menos energla pasar a cobre(I), para dar el
binuclear de Cu(I)-Cu(I). Asi,es mas factible pensar que el

enlace a nitrdgeno en la molécula se efectiia en la posicidn

del solvente, influyendo en el entornc de los dos nucleos
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metalicos en diferente estado de oxidacidn y por ende en el

gran corrimiento del potencial de reduccion,

Por otra parte, la desaparicién del color violeta
caracteristico del compuesto de valencia mixta en solucion,
en un lapso de tilempo relativamente largo, aun en ambiente
de nitrdgeno, se puede interpretar en base a la reaccidn de
intercambio del acetonitrilo por moléculas de solvente que
se encuentran en mayor cantidad. Sin embargo, la naturaleza
de este efecto, permanece oscura § podria haber sido diluci
dada si el compuesto de valencia mixta se hubiese logrado
precipitar de la solucidn para determinar su estructura por

rayos X.

En resumen, la irreversibilidad observada para las
ondas B y C en el voltamograma del compuesto de valencia mix-
ta figura 18b, se debe a una reaccion quimica postericor a 1la
transferencia de electrones, siendo el proceso redox practics
mente casi reversible. De esta manera. la dismutacidn del com
puesto binuclear, cobre(I)-cobre(i) a cobre(II) y cobre metali
¢o no permite, al revertir el ciclo, obtener el potencial al
cual ocurre el proceso de oxidacion del compuesto de cobre(I),

sin el cual se hace impreciso el calculo de lz constante de

comproporcionacién del compuesto de valencia mixta,
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L ,3,- APLIJCACICON DE LA TEQORIA DE HUSH,-

Al estudiar las propiedades del complejo de valen
ciag mixta, benzoato de Cu(II)-Cu(I), es interesante correla
clonar algunos resultados electroquimicos con la magnitud de
1d interaccidn entre los centros metdlicos en la molécula.
Bl complejo de valencia mixta evidencla interaccidn entre
cu(I) y Cu(II) en sus espectros electronicos y de EPR, figu
ras 12 y 14, ©Por otra parte, en el voltamograma ciclico,
figura 18b , se observa que la separacidn entre los potencia
legs formales de las cuplas redox Cu(I)-Cu(IIl) / Cu(II)-cu(II)
y cu(I)-cu(ii) / Cu(IYECu(I), debe ser mayor - que 36 mV,:
aungue el valor exacto no es posible calcularlo, Estas medi
das electrogquimicas indican que entre los centros metalicos
existe una fuerte interaccidn electrdnica’ , pero ello no
permite clasificar el compuesto dentro de las categorias de
Bobin & Day como de clase 1T 6 ITI, 8Sin embargo el valor
del parametro « (tabla 7), para las bandas a 512 nm y 1030nm
calculado usando la ecuacion 1.20 , indica gue el compuesto

de'valencia mixta es del tipo I1I,

En el espectro electrdnico del idn de valencia mix
ta, figura 12, las bandas a 1030 nm y 512 nm las hemos asig
nado a una transicidn Optica de intervalencia para formar un

estado vibracionalmente excitado. Con respecto a esta asig

v . 38 .
nacidn, tal como fue discutido por C. Andrade , el cu(xII),
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dg, en este tipo de comple jos de valencia mixta se encontra
4 r
ria en una geometrlia muy cercana a un cuadrado plano, con la

vacancila en el orbital dXZ_ 2 por lo gque una de las transfe-

y
rencias de intervalencia (1030 nm) se produciria a este or
bital desde el nivel de mas alta energia del Cu(I), tal como
se muestra en la figura 28a., En esta misma figura se ve la
posibilidad que el electrodon sea transferido desde niveles in
feriores del Cu(I) al orbital dXE_yB del Cu(II), generardo
una banda de intervalencia de mayor energila, que corresponde
ria en nuestro caso a la banda de 512 nm,
, 38,39 ,

Se ha insinuado ademas gue una transicion de 1la
naturaleza de la ultima discutida podria involucrar el paso
a un nivel no sclo vibracionalmente excitado, sino también
electronicamente excitado(figura 28b),en cuyo caso la apli-
cacidn de la teoria de Hush debiera hacerse con precaucidn.
Sin embargo la sorprendente coincidencia de los resultados
experimentales tanto para la banda de 1030 nm como para la
de 512 nm (ver tabla 7) con lo predicho por la teoria de
Hush, como por ejemplo, la similitud de los anchos medios ex
perimentales y tedricos, hace pensar que ambas bandas corres

ponden & bandas de intervalencia convencionales,

Cabe mencionar ademas, que el complejo de valencia
40
mixta generado a partir del acetato de Cu(II) , que tie

ne una estructura anéloga al benzoato, presenta bandas de
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FIGURA 28 : Posibles transiciones correspondientes a las bandas
| de intervalencia
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intervalencia a 508 nm y 960 nm, o sea, a energlas ligeramen
te mayores que las observadas para el benzoato. 8i el ori
gen de estas bandas es el mismo, para ambos tipos de comple
jos, se podria pensar que cuando el idn carboxilato (que
coordina a los Cu) va unido a un grupo CHB’ el efecto donor
de este Wltimo se siente principalmente sobre el Cu(II) que
posee la vacancia electrdnica, dificultando la transicion de
intervalencia y desplazandola a valores mas energéticos, En
cambio &1 un grupo 06H5 aceptor de electrones va unido al
idn carboxilato, se produce el efecto inverso, extrayendo
cierta densidad de carga desde el Cu(II), facilitando asi

energéticamente la transiciodn de intervalencia.

Volviendo a la asignacidn de las bandas, es intere
sante notar que un complejo de estructura como el benzoato o
el acetato de cobre, permiten la transferencia de un elec
tron entre los metales a través de un mecanismo de esfera ex
terna, a través de la "caja" generada por los ligantes (ver
figura 1) o bien, por.medio de un mecanismo de esfera inter
na. Este Ultimo seria posible ya que se ha demostradowﬁmque
existe un cierto grado de superposicidn entre los orbitales
dxz_yz de Cu(I) y Cu(II) en este tipo de complejos de valen
cia mixta, Es decir, una de las transiciones de 1intervalen

cia seria a través de los ligantes (esfera externa) y otra

seria directa (esfera interna)., Si se observan los datos de

la tabla.%, se ve gue la banda de menor energia tiene una
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velocidad de intercambio del electrdn (kth) mayor, Por con
siguiente, probablemente esta banda sea asignable a un paso
de esfera interna, mientras que la banda a 512 nm podria es

tar asociada a un paso de esfera externa,.

Veamos ahora queé relacidn existe entre la informa-
cidn entregada por la teorla de Hush para el modelo cobre-
benzoato y la funcidn del centro metdlico en una proteina de
cobre, En primer lugar, es interesante notar gue el valor

de k (tabla 7) para la banda a 512 nm es del orden de los

th
MahlbAle .
valores observados para transferencia de electrones entre
centros mononucleares de cobre y sustratos inorganicos u

otra proteina, mientras que ki, para la banda de 1030 nm es
de una magnitud algo mayor. Esto concuerda con el hecho de
que al trabajar con centros mononucleares debe producirse
"el encuentro" de uno con el otro para lograr la tTransferen
cia, mientras que en un centro binuclear, esta ocurre mas ra
pidamente. Este t1ltimo tipo de transferencia es la que se
esperaria para dos centros metalicos gue se encuentran en
una misma proteina, dando valores para la transferencia, kth
que son mayores y probablemente cercanos a un proceso "difu

sional™,

Por otra parte, se han calculado los parametros de

reorganizacion interna y externa a partir de los datos de

las bandas de intervalencia, Desde un punto de vista de
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modelos, 'xext se puede relacionar a la participacion de la
estructura proteica en 1la transferencia electrdnica, mien-
tras que la barrera interna reflejaria la contribuciodn ener
gética de los centros metdlicos, o sea, del metal y su entor

no directo de ligante. En los resultados presentados en la

tabla 7, los valores de A.

sn ¥ ‘Aext indican gue la reorgani

zacidn de la esfera interna que rodea al cobre presenta una
barrera mayor a la transferencia de electrones que la modifi
cacidn del entorno externo, es decir, los ligantes directa-
mente unidos a los centros metalicos de cobre tendrian mayor
influencia en la transferencia de electrones que su entorno
externo. Estos wvalores de 'kin v ‘Aext a su vez, pueden sig
nificar que la esfera de coordinacidn interna es mas rigida
gue la eXterna, por lo gue le cuesta mas reorganizarse, mien
tras que esta Ultima es mas flexible, lo que estaria en per
fecta concordancia con que 'lext se relacione a la contribu

cidn de la proteina misma que,a través de su estructura ter

claria y cuaternaria, presenta bastante flexibilidad.

Por ultimo, podr{a pensarse que la rigidez de la es
fera interna proviene de 1la dureza, en el sentido de
Pearson, de los atomos de oxigenos coordinados al cobre, Si
por ejemplo, se tuvieran ligantes con atomos coordinados a
cobre a través de azufre, que es mas blando debiera esperar-

se un valor de Ain menor.
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B CONCLUSIONES.

Con respecto a las semejanzas del compuesto ben
zoato binuclear de cobre(IIl) con el centro de cobre tipo

IiI, podemos conclulir gue:

- T®1 compuesto binuclear de Cu(II) no exhibe sefial en el
EPR = temperatura ambiente, presentando una débil interac-
cion magnética, de acuerdo al valor de su susceptibilidad
magnéticas recordemos gue el centro de cobre tipo III tam

poco presenta sefial BPR,

- Lz banda observada aproximadamente a 330 nm en el cen-
tro tipo III en proteinas podria deberse a la banda de un
dimero de cobre, con caracteristicas similares al benzosato

de cobre gue la tiene a 370 nm.

- Al correlacionar su comportamiento electroquimico con
los datos disponibles para proteinas de cobre vemos que:
&) E1 compuesto binuclear presenta una reduccidn de
dos electrones, sim embargo el producto obtenido es
inestable a la dismutacidn, obteniéndose un proceso

irreversible.
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b) E1l alto potencial de reduccidn observado, tomando
las debidas precauciones por tener este valor v/s
ESC, no es comparable con los valores determinados
para proteinas, ya que esto significaria que dicho

proceso involuera un a2lto gasto energético.

¢} E1 comportamiento electroguimico de este compuesto
debe diferir de las proteinas debido a factores co
mo efectos de solvatacidn, entorno proteico sobre
el centro metalico, posibilidad de a&tomos diferen-

tes al oxigeno unidos al centro metdlico, etc.

En relacién a la posibilidad del complejo de va
lencia mixta como modelo de un estado intermediario en 1a
transferencia de electrones y del proceso de transferen-
cia de electrones entre dos centros metdlicos en una pro-

telna, podemos concluir gue:

- Presenta dos bandas de absorcion a 512 y 1030 nm, que

pueden asignarse como bandas de intervalencia,

- El complejo de valencia mixta presenta un espectro EPR
de siete 1ineas indicando interaccidn del electrdn no pa-

reado con ambos centros metdalicos, 1o cual indica activa

transferencia electronica entre ambos centros.
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- Del comportamiento electrogquimico podemos sefialar que

a)

c)

E1l complejo de valencia mixta del besnzoato binu-
clear de cobre es mas facil tanto reducirlo ¢omo
oxidarlo en comparacidn al binuclear de cobre(II) ,
por lo tanto resulta un intermediario gue requiere

menos energla para ambos procesos,

Teniendo en consideracion la cuasi reversibilidad
del proceso de oxidacidn del comple jo de valencia
mixta, puede notarse que su valor del potencial de
oxidacidn se acerca (0,35 V v/s ESC) a la capacidad

reductora de las proteinas de cobre.

Las propiedades electrogquimicas del complejo de va-
lencia mixta, sefilalan que este compuesto puede ser
un modelo bastanfe aceptable como intermediario pa
ra los procesos de oxido-reduccidn de un centro bi
nuclear de proteinas de cobre que transfieren elec

trones.

La aplicacidn de la teoria de Hush nos  permite

establecer otras conecciones de este complejo de valencia

mixta con las protelnas de cobre y sus procesos de transfe

rencia de electrones, tales como:
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- La constante de transferencia de electrones para la ban
da a 512 nm es del orden de los valores oﬁservados para la
transferencia de electrones entre dos protelnas. Por otra
parte, el valor de kth para la banda de 1030 nm es de una
magnitud mayor, sin embargo, se espera que la transferen-
cia en un centro binuclear ocurra mas rapidamente gue en-
tre centros distintos, como son los valores obtenidos vara

proteinas.

- El calculo de los parametros energéticos de reorganiza

cidn de la esfera interna ¥ de la esfera externa . durante

el proceso de transferencia de electrones, sefiala un costo
. '3 *

energetico mayor para la esfera interna que para la esfera

externa, lo cual, es bastante aceptable como modelo en el

sentido que el entorno externo al centro metslico en la

1

proteina debe ser mas flexible.

- El valor de A;, de 26,8 Kcal/mol a pesar de encontrarse
entre los valores comunes para reascciones de transferencia
de electrones, podria pensarse que es @lgo alto para un
proceso de transferencia de electrones entre proteinas de
cobre, lo cual sugiere que el entorno de cuatro ox{genos

puede ser un tanto rigido para los procesos de 6xido—redug

cidn entre cobre(I) y cobre(IIl).




-120~-

El resumen de estas conclusiones sugiere gue una
esfera de coordinacion inmediasta a los centros metalicos
de cobre, con caracteristicas de mayor acomodacidn a 1los
estados de oxidacidn de cobre(I) y de cobre(II) puede ser
un me jor modelo, que aquel que tiene cuatro atomos de oxi
genos unidos al metal. Por lo tanto seria de interés exa

minar combinacion que incluyan oxigeno con nitrdgeno  y/o

azufre en la esfera de coordinacion del centro met&lico.

Finalmente el modelo presentado en este trabajo
ha permitido claramente acercarnos y sefialar el camino ha
cia modelos inorgénicos gque permitan comprender en me jor
forma el proceso de transferencia de electrones en protei

nas de cobre,
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