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RESUMEN

El Cobre es uno de los elementos inorgénicos que cons-
tituyen centros metdlicos de gran importancia en proteinas,
lo que ha despertado un gran interés en cuanto a su estudio
a través de modelos inorgénicos. Entre los tipos de cobre
presenfes en metaloproteinas, el llamado tipo III, es uno de
los que revisten mayor interés, debido a su participacién
tanto en la transferencia de electrones, como en el transpor-

te de oxigeno.

La presente tesis tiene por objeto sintetizar compuestos
binucleares de cobre (II) y a partir de ellos generar compues-
tos de valencia mixta, con ligantes que contengan N, 0O y/o
S, coordinado al cobre, trabajéndose para ello con:

- Ditiooxamida (&cido Rubeé&nico)
- Ditiooxalato de Potasio
- 2,2' bipiridilo.

La sintesis con ligantes ditiooxamida y bipiridilo, permi-
ti6é sintetizar un compuestos monomérico de Cu(II), a saber,
Cu(bipy)gNCS-NOS-HZO, lo cual resulté muy interesante desde
el punto de vista estructural y sintético ya que el ligante
ditiooxamida entra en un probable proceso de 6xido-reduccién
que lo transforma en otro ligante, a saber, NCS-. Este hecho
permitié coordinar estequiométricamente el grupo sulfocianuro
al cobre, mediante una sintesis no reportada en literatura.

Este Gltimo aspecto resulta interesante destacar, ya que
el grupo NCS~ s6lo es posible coordinarlo al cobre, con ‘'solu-

ciones bastante concentradas en este ligante.

Se logré caracterizar mediante difraccién de Rayos-X un
compuesto nuevo, Cu(bipy)NCS-NO3-H50, el cual se obtuvo a
través de un método de sintesis no reportado en la literatura.



De acuerdo a los estudios realizados en una solucién
de dimetilsulféxido del complejo monomérico antes mencio-
nado, se pudo establecer que éste dimeriza en solucién for-
mando una especie binuclear que presenta todas las caracte-

risticas correspondientes.

El compuesto con ligantes ditiooxalato y bipiridilo se
obtuvo como unidad dimérica tanto en fase s6lida como en

solucién.

Las caracterizaciones de los compuestos fueron comple-
mentadas con estudios electroquimicos, los cuales permitie-
ron aplicar criterios de reversibilidad e irreversibilidad
para la transferencia electrénica, y postular posibles me-
canismos para dichas transferencias.

En ambos complejos fue posible generar especies de va-
lencia mixta, lo que permitié aplicar la teoria de Hush, es-
pecifica para ellos, extrayéndose a partir de ella informa-
cibn cinética y termodin&mica para la transferencia de elec-
trones en los centros metdlicos en estudio.

Los resultados obtenidos se analizaron finalmente desde
un punto de vista de modelos, para lograr asi informacién
referente al centro tipo III en metaloproteinas de cobre.




INTRODUCCION

El éxito creciente en el estudio de los iones metélicos
gque ‘se encuentran en sistemas biolbaicos, radica en que ha
sido posible interpretar y definir una gran variedad de pro
cesos bioguimicos inorgénicos, que emplean propiedades muy
particulares de los iones metdlicos involucrados (1-4).

El estudio del rol funcional y de las caracteristicas
fisicoguimicas que posee un i6n metdlico que constituye par
te muy importante en una metaloproteina, es un estimulante
ejemplo de una &rea cuya comprensién y desarrollo estd conec
tada a la interaccibn entre disciplinas que tradicionalmente
funcionaban en forma separada. Efectivamente, los resulta
dos tebricos y pré&cticos de la llamada "Quimica de los com
puestos de coordinacibén", un campo que generalmente se con
sider6 como parte de la Quimica Inorg&nica, se han utilizado
en la investigacibén de un problema de gran interes en Biogui
mica, como es la relacibn entre estructura y propiedades gqui
micas de un centro met&lico y la funcibn gue realiza en la
metaloproteina que lo contiene.

Esta confluencia de intereses ha constituido una nueva
4rea descrita como Quimica Bioinorgénica o Bioguimica Inorgd
nica. En general, todos los aspectos quimicos asociados a
los roles biol6gicos, fundamentalmente de los metales de
transicibn, estdn incluifidos dentro de la disciplina anterior
mente mencionada (5). La Quimica Bioinorgénica empezb a te
ner realce cuando se consider6 que el centro metdlico en las
metaloproteinas, aparte de ser biolbgicamente muy importan
te, podia considerarse como un complejo metdlico o un com
puesto de coordinacibén de propiedades muy particulares, pero

susceptible de aplicarle los conocimientos acumulados para

los compuestos de coordinacibn.




Entre los elementos de transicibn gue constituyen cen

tros met&licos de importancia relevante en proteinas y que

realizan funciones fisiolbgicas vitales en diversas formas

de vida, se encuentran el Fe, V, Zn, Co, Mn y Cu.Estedltimo

elemento, forma parte integral de ciertas proteinas especi

ficas gque se conocen como Metaloproteinas de Cobre (6). En

tre ellas se encuentran las llamadas "proteinas azules de

cobre", que realizan funciones como transportadores de elec

trones y como oxidasas.

En las oxidasas azules se han descrito tres tipos de

cobre funcionales (7):

a)

b)

c)

Cu-Tipo I: Responsable del intenso color azul de algu
nas proteinas de Cobre, presenta absorcibn en la regibn
del espectro centrada aproximadamente en 610 nm, de al
to coeficiente de extincibn (5000) y una senial E.P.R.
caracteristica de Cu+2 monomérico, pero Con una cons
tante hiperfina (A") inusualmente pequeha para Cobre

en este estado de oxidacibn.

Cu-Tipo II: Detectable por E.P.R., por lo gue también

: +2 ; ; ;
se sugliere como Cu monomérico, pero a diferencia del
Tipo I, presenta propiedades espectroscbdpicas y fisicas
- +2 . .
similares al Cu inorgé&nico.

Cu-Tipo III: No detectable por E.P.R. y caracterizado

por una banda UV centrada a los 330 nm. Se ha sugeri
do qgue se trataria de una especie dimérica aceptora de
dos electrones con un alto potencial redox (0,5 V).

Uno de los problemas mis interesantes gue han surgido

en relacibén a las proteinas de Cobre, es la caracterizacibn

de los distintos centros metdlicos en cuanto a sus paré&me

tros fisicos, a sus propiedades quimicas generales y al rol

biolégico que cumplen en la proteina.

Es importante hacer notar que las cuproproteinas se en




cuentran involucradas en variadas funciones metab6licas, las

cuales pueden agruparse en tres grandes categorias:

a) Transporte de electrones (Ej. Azurina, Stelqcianina,
Plastocianina) y funciones oxidativas (Ej. Laccasa, As
corbato oxidasa, Ceruloplasmina).

b) Transporte de OxiIgeno.

c) Transporte y almacenamiento de Cobre.

Entre estas funciones metabblicas de las metaloprotel
nas de Cobre, interesa destacar el transporte de electrones,
donde participan ya sea como eslabones en una cadena o como
moléculas terminales que realizan la Gltima etapa de una fun
cibn quimica.

Para cumplir la funcibn de transferir electrones, las
sustancias que la realizan deben ser capaces de recibir un
electrén en un determinado momento y entregarlo posterior
mente, en ambos casos cuando el organismo en cuestibn lo re
quiera. Por lo tanto estas sustancias deben reducirse y/o
oxidarse en forma reversible, sin demasiado gasto energéti
co.

Se han podido medir ciertas propiedades fisicoquimicas
inherentes a cada tipo de Cobre (I, II, III), pero dada la
compleja estructura de la proteina, no se ha podido aislar
el centro meté&lico, en cuanto a sus propiedades quimicas ge
nerales, en la mayoria de los casos, con excepcibn de la
Plastocianina (8). Por esta razbn no se tienen por ejemplo,
datos cristalogrédficos gue permitan conocer la geometria del
centro, los ligantes unidos al Cobre y toda la valiosa in
formacibn estructural, termodindmica, espectroscbpica, ciné
tica, redox, etc., que posibilita una mejor comprensién del
comportamiento de la metaloproteina.

Una manera de abordar el problema es mediante los 1lla

mados modelos inorgédnicos (9,10) gque son compuestos sintéti




cos, de baja masa molar gue tratan de imitar el mayor nfime
ro posible de propiedades del centro metélico activo de la
proteina. A través de un adecuado diseno de los modelos,
se puede llegar a reproducir el entorno del centro metalico,
modificarlo, cambiar el tipo de elemento unido al metal, y
asi observar tendencias de comportamiento que nos permitan
interpretar los valores de potencial redox de las proteinas
nativas, sus caracteristicas espectroscbpicas, energfa de
activacidbn del proceso cinético de transferencia de electro
nes, etc., con lo cual podemos acercarnos a predecir la na
turaleza quimica del centro metdlico, en cuanto a su estruc
tura y propiedades fisicoguimicas generales.

Un éxito notable se logr6 con uno de estos modelos en
el ano 1978 (8), cuando se determiné por difraccibén de Rayos
X la estructura del centro de Cobre Tipo I en Plastocianina,
la cual se muestra en la Figura 1, comparativamente con el
modelo propuesto. Podemos observar gue la concordancia en
tre el modelo y la estructura real de la protefna es sorpren
dente, observandose b&sicamente diferencia s&lo en uno de
los ligantes (no existe un fenolato unido a Cobre, sino gue

un Azufre proveniente de un residuo metioninico).

FIGURA 1
s
a) 1
Cu
N |
Ci;.:zi ® N
® 0
a) Estructura y ligantes para Cu tipo I deducida a partir de
modelos,

b) Estructura y ligantes para Cu tipo I en plastocianina, de
terminada por Rayos-X.




Con respecto a los otros tipos de Cobre, Tipo Il ¥y III,
se ha avanzado menos en Ssu caracterizacibn, principalmente
sobre el centro de Cobre TipoO III, por lo gue el trabajo con
modelos inorgénicos se torna en una opcibn de especial rele
vancia. '

Se conoce gue el Cobre Tipo III en proteinas no es de
tectable por EPR y se ha determinado experimentalmente (11,
12) que se tratarfia de un centro dimérico de Cobre. De
acuerdo a estos antecedentes, puede pensarse que la ausencia
de sehal EPR puede deberse (13,14) a las siguientes posibi
lidades:

a) Cu(I)-Cu(I),
b) Cu(III)-Cu(I), ©
c) Cu(II)-Cu(II), acoplado antiferromagnéticamente.

Las dos primeras alternativas guedaron descartadas cuan
do se observé en Lacasa dependencia de la susceptibilidad
magnética con la temperatura, lo gue no ocurre con centros
absolutamente diamagnéticos como a) y b). Adicionalmente se
pudo establecer (12,13,15) mediante reacciones con diversos
tipos de reductores, que el potencial de reduccibn del cen
tro de Cobre Tipo III es mayor que 0,5 V, o sea, considera
blemente alto comparado por ejemplo, al potencial normal pa
ra la reduccibn de Cu(+2) a Cu(+1l) en agua gue es 0,15 V
contra E.N.H. (16). Ademis, por medio de titulaciones se
establecid gue este centro es aceptor de dos electrones si
multéneamente,

Como ya se sefial6é, una de las funciones relevantes de
estas proteinas es el transporte de electrones y, en este
aspecto, es importante estudiar la velocidad de transferen
cia electrbnica entre los centros metdlicos de dos molécu
las proteicas diferentes © similares, como también conocer

las barreras energéticas y los parémetros termodinémicos gue

ENH = electrodo normal de hidrégeno.




controlan estos procesos. 8in embargo, esta velocidad de
transferencia entre dos metaloproteinas no ha sido medida
directamente por las dificultades experimentales que compren
de, sino gque calculada a través de las reacciones con una
misma molécula peguefia del tipo inorg&nico. En el siguien

te cuadro se dan algunos valores a manera de ejemplo (17):

OXIDANTE REDUCTOR k (obs) (M'lseg'l)
Azurina (P.S.) Citocromo C553 1,43-107
Plastocianina (bean) Citocromo 0553 4,00-105
Stellacyanina (Rhus) Citocromo Cggq 1,59-105
Citocromo C Citocromo C551 6,70-104

Otro aspecto importante de destacar es la transferen
cia de electrones entre los centros metdlicos de una misma
protefina, procesc gue no ha sido medido experimentalmente
por la extrema dificultad intrinseca gque presenta, pero gue
aparece de importancia ya que la comunicacién a distancia y
la influencia mutua entre centros met&licos se ha evidencia
do en metaloproteinas comec los Citocromos (entre Fe y Cu) o
las Ferredoxinas. Por otra parte, este proceso debe llevar
asociado necesariamente la formacibn de especies de valencia
mixta como intermediarios o transcientes tanto en el camino
de reduccibn como en el de oxidacibn; las caracteristicas.
de estabilidad y reversibilidad de estas especies intermedia
rias es de mucha importancia en el mecanismo y en los reque
rimientos energéticos del proceso. Es en estos aspectos y
similares, donde puede valorarse en toda su dimensibn la uti
lidad y necesidad de los modelos inorgénicos.

El interés de la presente Tesis, radica en el Cobre Ti




po III, por las razones antes mencionadas, en la obtencibn

de modelos inorgé&nicos, caracterizados por complejos binucle

ares de Cobre de caracteristicas particulares y adecuadas,

gue hacen interesante su estudio, tendientes a acercarnoé a

una progresiva imitacibn de las propiedades del centro meté

lico en las proteinas de Cobre.

Se han obtenido modelos gue mimetizan algunas de sus
propiedades (18,19), pero aGn guedan muchas incbgnitas por
resolver. Se ha sugerido gue el Cobre Tipo III es una espe
cie dimérica de Cobre y se han propuesto modelos con ligan
tes unidos por Oxigeno (18) y con puentes que tienen &tomos
de Azufre y/o Nitrb6geno entre los &tomos de Cobre (20-22).

En los trabajos que aparecen en la literatura (23-25),
a los cuales se hizo mencibn anteriormente, se hace uso prin
cipalmente de ligantes con &tomos de Oxigeno y Nitrb6geno co
ordinados a Cobre, a excepcibén del trabajo de Agnus, (9) gque
utiliza también ligantes con &tomos de azufre coordinados a
este metal. Sin embargo, no utiliza Azufre como puente en
tre dos dtomos de Cobre.

En el presente trabajo se han elegido ligantes y puen
tes gue tengan &tomos de Nitr6geno y Azufre unidos al Cobre
debido a las siguientes razones:

a) El Nitrbgeno, y muy especialmente el Azufre, son més
blandos (en el sentido de Pearson) (25,26) que el OxI
geno y, por lo tanto, favorecerian el intercambio de
electrones entre ambos &tomos de Cobre, ya gque permiti
rfian un re-arreglo de las esferas de coordinacibn de
Cu(I) y Cu(II) con menor gasto de energia, de esta ma
nera se pretende acercarnos a un mejor modelo para la
transferencia de electrones.

b) Se ha comprobado con modelos para otros centros met&li

cos, que al sustituir el Oxigeno por el Azufre, se pro




duce una tendencia del potencial redox a cambiar hacia

valores mé&s positivos, gue sOn los observados en las

metaloproteinas de Cobre. _

Como se mencionara anteriormente, por mediciones de Ra
yos X se ha determinado (8) que el centrc Tipo I en Plasto
cianina va unido a dos Nitrbgenos (imidazblicos) y dos &to
mos de Azufre (uno cistefinico y uno metioninico), lo gque su
giere la posibilidad de que este tipo de ligantes también
esté unido al centro binuclear de Cobre Tipo III.

Dentro de los ligantes gque cumplen con las caracteris
ticas mencionadas o gue poseen como &tomos coordinantes N
y/o S, se han escogido para esta Tesis dos de ellos gue pre
sentan ciertas similitudes y proceder a su ocupacidn en la
generacibén de los modelos respectivos. Estos ligantes se
presentan en la Tabla I junto a su férmula y a la abreviatu

ra gue se usard para ellos en el presente trabajo.

TABLA I
LIGANTE ABREVIATURA FORMULA
HS_ ,NH Sy NE,
Ditiooxamida (SCNH2)2 i < X i
N
un? “sH H2N/ Vg
KS C/O S§ /OK
Diticoxalato (SCOK)2 é > i
p
0” sk ko’ Vs




2.0 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Compuestos binucleares de valencia mixta

Desde hace m&s de un siglo, los gquimicos han hecho hinca
pié en que determinados compuestos se caracterizan por inten
sa coloracibn y gran conductividad eléctrica. Estos compues
tos gue se hallan en campos tan diversos como la geclogia, la
biologfia y la quimica inorg&nica, han sido considerados desde
hace mucho tiempo como casos especiales gue no guardaban rela
cidn entre si. S6lo recientemente se hizo evidente que cons
tituyen una misma familia, la de los compuestos de valencia
mixta. Sus peculiares propiedades no dependen finicamente de
la naturaleza de los elementos que los componen, sino también
de la aptitud de estos Gltimos de encontrarse en distintos es
tados de oxidacibn y de intercambiar sus electrones de valen
cia (27). Estos compuestos contienen dos centros metdlicos o
una agrupacién molecular en dos estados de oxidacibn distintos
gque en la mayoria de ellos difieren en un electrdén. Los cen
tros metdlicos pueden estar adyacentes o separados por un 1li
gando puente y ademds pueden presentar interaccibn entre am
bos. Si no existe comunicacidn entre ellos, el electrbn adi
cional se localiza en un centro metdlico, conservando cada
centro metédlico caracteristicas propias e independientes entre
si. En el otro extremo, a través de un enlace metal-metal o©
de un puente apropiado el electrdn puede estar completamente
deslocalizado, formando los dos centros en una s®la unidad,
lo.que presenta propiedades distintas a los centros que la ori
ginan y propias de la nueva mol&cula. El caso intermedio es
muy interesante dado gue se observa una discreta interaccidn
o comunicacibén entre los centros metdlicos, observando propie
dades parecidas a los centros independientes, pero también apa
recen nuevas propiedades,

Los complejos de valencia mixta muestran propiedades es
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TABLA 2 : Clasificacion de los compuestos de valencia mixta.

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

CLASE 1

- Propiedades : Suma de las propiedades de los

compuestos mononucleares.

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

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

- Existe interaccion fuerte (a= 0,707)

- El electron esta deslocalizado entre los centros

CLASE 111 metalicos.

- Propiedades : Nuevas propiedades opticas Y

electronicas.
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pectrales y fisicas que no tienen los iones aislados, normal
mente estQs compuestos presentan en la regibn visible o en el
IR cercano una banda (de intervalencia) que se asocia a la
transicifn del electrfn desde el elemento de estado de oxida
cibn menor al de estado de oxidacibén mayor,

Robin y Day (28) desarrollaron un esquema de clasifica
cibn de estos compuestos basado en la magnitud de deslocaliza
cibn del electrbn en el estado base:

Si tenemos un sistema binuclear de valencia mixta de la
forma

Ared . onid (1.0)

la funcibn de onda del estado fundamental es:
Vo= /1l-a" + VY,red * aV,oxigd (1)

en-que o es el grado de deslocalizacibn del electrén.
El cuadrado de o es proporcional a la probabilidad de en

contrar el electrdn sobre AOXId cuando esté& localizado sobre

Ared.

Si analizamos la forma de la funcibn de onda, vemos que:
si a = 0, no hay interaccibn y el electrd4n se encuentra com
pletamente localizado en el &tomo Ared Yy cuando o se toma el
valor méximo, a = 0,707 entonces a = Viea? y por lo tanto am
bos coeficientes de las funciones de onda son iguales existien
do una completa deslocalizacibn del electr6n entre ambos cen
tros,

SegGn lo anterior, para Robin y Day existen tres clases
de compuestos de valencia mixta, los cuales se muestran en la

Tabla 2.

Para sistemas con interaccibn débil, Hush (29) propuso un
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modelo de oscilador armbnico, representando un compuesto de
valencia mixta como dos superficies cuadrédticas interactuantes
cuyo estado inicial y final se puede representar por;

Ared BOde on1d Bred (1.2)

Estas superficies contienen todas las distorciones en la
esfera de coordinacibn de los centros met&licos. Suponiendo
entonces la aproximacibn de oscilador armbnico. Las curvas
de energia potencial que se obtienen se representan en la fi
gura 2.

Este simple modelo predice una transicibén de intervalen
cia entre los centros en el cual el electrd4n esté localizado
primariamente en A y pasa por una deslocalizacibn al &tomo B.

La energfa de transicibn puede ser representada por:
E = A. + A_+ E (1.3)

en gue Ai + Ae representan las contribuciones energéticas de
bidas a la modificacibn de las esferas internas y externas res
pectivamente, EO representa la diferencia de energia entre los
dos entornos.

Entre las transiciones posibles, interesa destacar dos
tipos: una transicibn 6ptica (Eop) y una transicibn térmica
(Eth) gue se representan en las curvas en energia potencial
(Figura 2).

De acuerdo a la teoria, se puede establecer una relacibn

entre Eth Yy Eo ; & saber;

P
Eth.= Eop/é caso homonucle?i.4)
Eo 2
Eth S, - - caso heteronuclear
4(EOP—EO) £1.3)
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FIGURA 2 : Curvas de energia potencial para complejos de valencia

mixta. (A)caso homonucliear ; (B) caso heteronuctear (li-
gantes distintos).
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A partir de la teoria cinética y usando las ecuaciones
Kip, F KT/h exp (-AG/RT) y 4G = QH = E., = RT (suponiendo
4S = Q) se puede obtener la constante de velocidad de transfe

rencia del electrbn (Kthl

KT EO
s i- 72 4 1; (1.6)

El modelo de Hush predice también una relacibn entre la
energia absorbida en la transferencia de intervalencia y su
ancho medio de banda, en gue para un casc homonuclear con un

electrbdn, se obtiene:

172

| (1.7)
ax

= -1 —
BVy /o (ecm ~) = |2,310 Vo

Para el caso no simétrico, la teoria permite evaluar E,

a partir de la energia y forma de la banda de intervalencia:

E,=hV__ - (16-KT-1n2)'1-n2(A31/2)2 (1.8)
La teorfia de Hush permite adem&s obtener las contribucio
nes a la energiade transicibén debidas a la modificacidbn de las
esferas externas e internas de coordinacibn exXpresada en la
ecuacién 13. Par otra parte, la energfa de reorganizacibn de la
esfera externa, se puede expresar a partir de la teoria de

transferencia de electrones de Marcus (30), por:

_ 2 1 11 i _ 1 9
de = Gty - ) (7 7 op]) Al

donde e es la carga del electrbdn, xr el radio ibnico del metal,
d la distancia intermetédlica, n el indice de refraccién del
solvente y Dg la constante dieléctrica del solvente,

Esta expresibn indica una dependencia de la energia de




15

transicibn con el solvente para sistemas con acoplamiento dé
bil, siendo L - proporcional a (_.1/n2 - 1/DS). La dependencia
caon el solvente se espera para la absorcibn de la transferen
cia de inter?alencia si la velocidad del electrbn es bastante
baja para permitir alguna reorganizacibn del solvente entre
cada salto (Kth < J.O'-Ll seg“l).

La teoria de Hush permite la comparacibdn de los factores
m&s importantes en el proceso de transferencia de electrones

desde un simple modelo semicuantitativo.

2.2 Estudio electroguimico

La técnica de voltametria ciclica (VC) (31) complementa
riamente con la electrblisis a potencial controlado (EPC) y
la coulometria, estén dentro de los métodos de electroandli
sis m&s usados para la elucidacibn y comprensidn de todas las
etapas involucradas en el proceso de transferencia de electro
nes y de nuevas especies gue puedan aparecer en solucibn du
rante la electrblisis o como producto de una combinacidn de
reacciones guimicas, dejando la posibilidad ademés de traba
jar en un amplio rango de potencial y de extraer valiosa in
formacibn cinética y mecanistica de los procesos redox.

Una de las propiedades gue nos interesa estudiar del cen
tro de cobre Tipo III en proteinas, es su participacibn en
la transferencia de electrones. Por lo tanto, para los mode
los seleccionados debemos analizar el sistema de equilibrios

redox:

E

E!
1./2

1/2

|Cu(II)-Cu(II) | |Cu(II)-Cu(I) |

en que el paréntesis cuadrado representa al centro metélico

y todo su entorno de ligantes, y E1/2 (o Ei/2) representa el
correspondiente potencial redox. O sea, se desea conocer elec

| Cu(I)~Cu(I)| (2.0)
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troguimicamente los valores de estos potenciales, a la vez
que analizar la relacibn que existe entre ellos, ya gque se
pueden yislumbrar las siguientes alternativas;

El/2 = Ei/z i La transferencia de los dos electrones
ocurre al mismo potencial, ya sea en forma secuencial o simul
t&nea.

' . Y

E1/2 # El/2 : La transferencia de los electrones es se

cuencial y ocurre a potenciales distintos.

Ei/2 muy alto, fuera de escala : No se alcanza a formar
la especie Cu(I)-Cu(I) (32).

Otro punto de interés a analizar mediante los resultados
electroguimicos, es la estabilidad termodinémica de las espe
cies en juego en la ecuacibén 20, 1o gue permite cuantificar
el porcentaje de especie de valencia mixta en solucibn en re
lacibén a las otras especies presentes. Una forma de obtener
esta informacibén termodin&mica a partir de datos electrogqui
micos, es en funcibén de la constante de conproporcionaciAn

proceso fisicoquimico inverso de la dismutacién (33) ,

K que estid definida (34,35) a través del cuociente
con’ ‘ . .
entre las concentraciones de la especie de valencia mixta y
las formas totalmente oxidadas y reducidas de los respectivos
dimeros.
Para nuestro sistema, dicha constante gqueda representada

por el siguiente sistema de ecuaciones:

E1/,
Cu(II)-Cu(Ir) + — - Cu(II)~Cu(I)
E1/2 (2.1)
Cu {IX) ~Cu (1) + e - -~ Cu(I)-Cu(Il)
Kcon

Cu(II)~Cu(II) # Cu(I)-Cu(Il) +—— 2Cu(I)-Cu(II)

y donde se cumple;
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El/2 - Ei/2 = 0,0591 log Kcon (2.2)

~ Por lo tanto, al conocer los potenciales E1/2 y Ei/z, se
conoceria la estabilidad termodinf&mica de la especie de valen
cia mixta frente a las formas totalmente oxidada y totalmente
reducida.

En esta técnica, para un sistema reversible, o sea, un
sistema en el cual (36) tanto la especie oxidada como la redu
cida intercambian r&pidamente electrones con el electrodo de
trabajo conservando su identidad qufinica, el potencial redox
se puede calcular a partir de los correspondientes pico ané
dico, Epa’ (de oxidacibn) y catbdico, Epc' (de reduccidn), se

gin la relacibn:

El/2 = (2.3)

Estos términos esté&n especificanente en la figura 3, en

gue se presenta el voltamograma ciclico del X Fe(CN)G, que se

comporta reversiblemente. Debe hacerse notaquue el término
El/2 que aparece en la ecuaci6n 2.3, para el caso reversible,
coincide con el potencial de media onda polarogréafica y, por
consiguiente, con el potencial formal para el proceso redox,
Eé, sienpre que (31) los coeficientes de difusibn de las espe
cies oxidadas y reducidas se consideren iguales.

Para el caso irreversible, o sea cuando el intercambio
de electrones entre una o varias de las especies y el electro
do es lento.con respecto a la difusibn de la especie hacia el
seno de la solucibn, la ecuacibn 2.3 ya no es v&lida. En es
te caso, tiene importancia el par&netro a, o coeficiente de

transferencia, verificdndose (31,37) a los 25°C la ecuacidn

. _ 47,7
Ep = Fpy2 & n

mv (2.4)
a
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Condiciones :  concentracion: 6 mM ; Electrolito soporte : KNO3 ™
v : 50 mV/A ; Electrodo de trabajo: Pt

FIGURA 3 : Voltamograma ciclico reversible [A(Ep —Epg) = 59 mV]
para  K3Fe(CN)g  con especificacion de pardmetros
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en que;
E = Potencial de pico anbdico o catbdico,
F = Potencial a la mitad de la altura delpico,
o = Coeficiente de transferencia,
n, = NGmero de electrones involucrados en la etapa de

terminante del proceso redox.

La relacibn entre el potencial de peak y el potencial
formal en un proceso irreversible, es considerablemente més
compleja que para el caso reversible, haciéndose principalmen
te dependiente de la velocidad de barrido, como se puede ver

en la ecuacién (31)

1/2
E, = E} —aggr 0,780 + 1n(D§o ) + 1n(°mo:"'ﬂ'w)l/2 (2.5)
RT
con:
Eé = Potencial formal,
Do = Coeficiente de difusidn de la especie oxidada,
ko = Constante de velocidad heterogénea standard,
F = Faraday,
W = Velocidad de barrido.

Entre las dos situaciones extremas descritas anteriormen
te, existe un comportamiento intermedio o cuasirreversible,
dificil de cuantificar.

Con lo mencionado anteriormente, se ve que es fundamen
tal tener criterios para discernir si un proceso redox es re
versible o no, siendo el aporte de Nicholson y Shain (38) muy
importante en esta frea.

Un criterio de reversibilidad es la separacibn entre los
peaks anfdico y catbdico en un voltamograma ciclico, ya que

en el caso reversible se pueden presentar las siguientes si
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tuaciones (39)

A(EPC - EPa) = 59 mv (proceso monoelectrbnico)
A(EPC - EPa) = 42 my (proceso bielectrbnico secuencial)
' A(EPC - EPa) = 30 mv (proceso bielectr®nico simulté&neo)

Entre los dos iltimos casos, debe cumplirse que E1/2 =
Ei/2 en la ecuacibn 2.0. Un aumento en la magnitud de A(Ep)
reflejaria una irreversibilidad del sistema con respecto a
la transferencia de electrones.

Por otra parte, para un proceso reversible, la intensi

dad de los Pico anbdico y catbdico es la misma, o sea:

IPa/IPc = 1 (2.6)
mientras gue en un proceso totalmente irreversible no existe
esta relacibn de intensidad de corriente al invertir el ciclo.

Otros de los criterios que se puede mencionar agui, es
que la razbn entre la intensidad de corriente y la raiz cua
drada de la velocidad de barrido, es independiente de esta
iltima, tanto para el proceso reversible como el irreversible
cuando no existen otras reacciones quimicas acopladas al pro
ceso de oxidoreduccibn.

El aporte de Nicholson y Shain (38) va m&s alld de dar
criterios de reversibilidad y més bien apunta a predecir me
canismos de reaccibn o detectar la presencia de reacciones
quimicas previas o posteriores al procesc redox mismo, estu
diando el comportamiento de las yariables descritas anteriormen
bl es independiente
de la velocidad de barrido, tanto para los procesos de trans

te (39). Por ejemplo, aungue la razbn Ip/w

ferencia de electrones reversibles como irreversibles, al

/2

; ; ; s 1
existir un proceso quimico adicional, Ip/w muestra una de
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pendencia con W, gue es caracteristica para cada tipo de pro
cesa, Esto, por lo tanto, permite sacar conclusiones con
respecto del mecanismo de la reaccibn y entender con mayor

profundidad, el proceso redox.

2.3 MEtodo de determinacibén de estructura

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud de
onda més corta que la luz visible, del orden de las distan
cias atbmicas que existen en los cristales (40,41,42)

La posicibn de los rayos X en el espectro electromagné

tico se muestra en la Tabla 3.

TABLA 3
x (R) RADIACION
7700 - 4000 luz wvisible
4000 - 2000 UV cercano
2000 - 100 UV lejanco
100-0,02 rayos X
< 0,02 rayos vy

Para que exista la difraccibn de ondas en una red cris
talina, se deben satisfacer determinadas condiciones geomé
tricas, las que pueden describirse por las ecuaciones de Laue
y por las ecuaciones de Bragg. Bragg postuld que al encon
trarse los rayos X con un plano de un cristal, la difraccibn

puede considerarse como reflexibn, Las condiciones de re

flexibn de Bragg son formuladas de la siguiente manera;

nr» = 2d sen 6 (3.0)

vy
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A longitud de onda ()) constante, el &ngulo § es el que
condiciona la geometrfia de la difraccibn y asi s6lo depende
de la distancia interplanar d .., El fingulo de difraccibn §
estd determinado por las caracterfisticas propias de la red
cristalina. De los &ngulos de difraccibn medidos, es posible
calcular la distancia interplanar d, utilizando la ecuacibn
3.0. De allf se pueden hacer predicciones acerca del tamarno
y simetrfia de la celda elemental asi como del estado de cris
talizacibn de la muestra.

Si adem&s de la geometria cobservada en la difraccibn se
miden las intensidades de los reflejos, es posible, bajo de
terminadas condicicnes, determinar el orden exacto de los
dtomos en la celda elemental y con esto llevar a cabo un ané
lisis completo de la estructura cristalina.

Las intensidades de los rayos difractados depende del
tipo y ordenamiento de los &tomos al interior del cristal,
luego las medidas de intensidad son una condicibn importante
para el ané&lisis de estructura cristalina.

La intensidad medida es proporcional al cuadrado de la
amplitud de la onda difractada. La fase de la onda no puede
obtenerse directamente de la medicibén. La intensidad de la
radiacibn difractada se ve influida por una serie de factores
gue se deben tomar en cuenta en la determinacibn de intensi
dades. Ellos son:

a) Factor atbémico : La capacidad de difraccibn de un &to

mo aumenta con el nmero de electrones que posee, Este
factor es responsable de un debilitamiento de la inten
sidad total. Este debilitamiento es dependiente del &n
gulo 6 y es tomado en cuenta con ayuda del factor atbmi
co "fo"e Se considera el f_ para un éngulo de difrac
cibn de 0° igual al n@imero atbmico y se hace disminuir
de acuerdo al aumento del &ngulo de difraccidn,
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Factor de temperatura : El factor atbmice £, describe

la capacidad de difraccibn de &tomos, iones o moléculas
"en reposo", pero en realidad los Atomos se encuentran
participaﬁdo en vibraciones, A consecuencia de estas
vibraciones térmicas, se originan diferencias de fase
entre las ondas difractadas y la intensidad de la difrac
cibn disminuye. De acuerdo con la teorfia desarrollada
por Debye y Waller, el factor atbmico se corrige con un
factor B dependiente de la temperatura, de acuerdo con

la siguiente expresibn:

£ = £, exp(-B sin2 ¢/12) (3.1)

Factor de estructura : Las relaciones entre el ordena
miento de &tomos en un cristal y la intensidad de la ra
diacidén difractada son consideradas a travé&s del factor
de estructura Fhkl' Ya que la intensidad de los refle
jos es proporcional al cuadrado del factor de estructu
ra, de las medidas de difraccidn sélc se obtiene el va
lor absoluto thkl]' el gque se designa como amplitud de
estructura.

Si se designan las amplitudes de onda difractadas por

los factores atbmicos fo' fl' fn y los desplazamientos de las
fases por las magnitudes ¢, ¢n’ el factor de estructura F
se obtiene de la suma de todas las ondas de los n &tomos en

hkl

la celda elemental,

*r
n

nkl © F1%a T Eado t En¢ -2

luego,

Fax1 = I, o)
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La superposicibn de ondas es considerada a través de las

sumas de las funciones exponenciales, de esta manera;

i¢ id i6 i¢
1 2 n _ n
Fhkl = fle + f,e - ve + fne = E fne (3.3)
el® - cos 8 + i sen 8 (3.4)
Frkl = i £ cos ¢+ ii £, sin ¢ (3.5)

El desplazamiento de fase ¢ es, como se mencionf, una
funcibn de las coordenadas atbmicas. Luego, ¢ para un &tomo

de coordenadas (x,y,z) queda definido como:

¢xyz = 27 (hx + ky + 1lz) (hkl), Iindices de Miller

(3.6)

Fipl = E £ exp |2mi (hx + ky + lzn)] (3.7)
Fhkl = I fn cos 2ﬁ(hxn+ kyn - 1zn) + iZ fn sin 2n(hxn+-kyn-+lzn)

n n (3.8)

Si se determina la estructura cristalina de un compuesto
es necesario, posteriormente, refinar dicha estructura. Para
esto se fijan las coordenadas atbmicas y se intenta obtener
una buena concordancia entre factores de estructuras observa
das ¥ ¥ valores calculados F.. Para definir el grado de
acuerdo de una estructura, se utiliza el factor R, el que se

define como;

ZHF |=1F_|]
= 2 L (3.9)

LlF, |

Si el acuerdo entre los valores FO de la estructura in
vestigada y los valores F. del modelo de estructura elegido

es bueno, el valor R es bajo. Estructuras correctas tienen
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valores en R 5 0,20, en una estructura muy bien definida se
obtienen valores de R cercanos a 0,03,

En el transcurso de un ciclo de refinamiento se determi
nan valores de temperaturas Optimas para cada &tomo. En eta
pa avanzada del refinamiento son utilizados factores de tem
peratura en las tres direcciones del espacio (factores de tem
peraturas anisotr6picas)

2,2

_ - * * 4.0
U, = exp |-21°(U;,a*“h # ... + 2U ,a*b*hk + ...) | (4.0)

1]

Finalmente es necesario destacar gque los cristales pre
sentan en su estructura interna elementos de simetria carac
teristicos. Efectivamente, existen siete sistemas cristali
nos, 32 grupos puntuales y 230 grupos espaciales. En el trans
curso de un andlisis estructural, es necesario obtener infor
macidén sobre los elementos de simetrfa de la estructura cris
talina.

Las posibilidades de alcance de la técnica de difraccién
de rayos X dependen del tipo de material de gue se dispone,
as{ como también de la técnica de registro de interferencias
o de reflexiones. Existen dos grandes enfogues dependiendo

si disponemos de polvos cristalinos o monocristales:

A) Técnica del polvo cristalino : Mé&todo Debye-Scherrer

Método Guinier
Los aparatos son relativamente simples y la aplicacibn
es muy amplia ya gue los polvos cristalinos son fédciles de
obtener, Los diagramas de polvo sirven para identificaciones
de sustancias puras y mezclas de sustancias, ademfs es de
gran utilidad para la determinacién del tipo de red, asi co
mo para obtener informacibn del estado cristalino de la mues

tra. S6lo en estructuras relativamente simples es Gtil para
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la determinacibn de la estructura cristalina.
El registro de los datos medidos es en pelicula y en

cintas magnéticas.

B) Técnica del monocristal : ME&todo del cristal rotatorio

Mé&todo de Weisenberg
Método de Precesibn
Método de Difractbmetro
En este grupo de técnicas de difraccibn de rayos X se
utilizan monocristales. A través de condiciones adecuadas
de registro, es posible obtener intensidades de muchas fami
lias de planos, y de estos datos de medicidn es posible de
terminar de manera exacta la posicidén de los &tomos en la
celda elemental (actualmente se usa un difractfmetro automéd
tico de cuatro circulos).
Los datos medidos pueden ser registrados en pelicula o

en cinta magnética.

Andlisis de la estructura cristalina

A continuacibn se resumiré& las etapas més importantes

en la determinaci®n de una estructura cristalina.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL -
3.1 Instrumentacibn y Técnicas

Para la aplicacibn de las técnicas electroguimicas, es
pectroscfpicas y de Rayos X, se emplearon los siguientes

eguipos;

3.1.1 Espectros electrbnicos UV-vis e IR cercano
Se registraron usando indistintamente los siguientes
espectrofotSmetros Varian modelo DMS-90 acoplado a un
registrador Varian modelo 9176; Varian modelo Cary 17
y el Shimadzu modelo UY-240,
3.1.2 Espectros IR
Para los espectros IR se utiliz6 un espectrofotémetro
Perkin Elmer 621 en la regién de 300-4000 cm—l, colocan
do la muestra en pastillas de KBr.
3.1.3 Espectros EPR
Tanto en estado s6lido como en solucibn se obtuvieron
en un espectrbdmetro Varian 4502 con unidad de resonan
cia de 100 kilociclos acoplado con un registrador X-Y
Hewlett-Packard 7004 B.
3.1.4 Espectros de reflectancia
Estos se determinaron en suspensibn de Nujol en un es
pectrofotfmetro Carl Zeiss modelo DMR 22,
3.1.5 Absorcibn atbmica de Cobre
Tales mediciones se registraron en un espectrofotémetro
de absorcibn atbmica Perkin Elmer 360, usando una lampa
ra Perkin Elmer multielemento,
3.1.6 Susceptibilidad magnética
En estado s6lido se determiné mediante el método de
Faraday, usando una balanza Cahn con campo magnético
permanente homogéneo de 6000 3auss, En solucibn se uti
1iz6 un espectrofotbmetro NMR Varian T-100 de 100 MHz,
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haciendo usc del método de Evans(49)
3.1.7 Pesos moleculares

Las medidas de pesos moleculares se determinaron median
te un Osmémetro de presibn de vapor Knauer conectado a
una unidad de medida electrbnica universal de temperatu
ra Knauer.

3.1.8 Voltametrfa ciclica y electrblisis a potencial contro
lado

Los experimentos de voltametria ciclica se efectuaron
usando un potenciostatc Princeton Applied Research (PAR)
modelo 173 con un programador universal modelo 175, re
gistrando los voltamogramas en un inscriptor X-Y Watanabe
WX 4301.

Las mediciones de electr6lisis a potencial controlado
se realizaron mediante un potenciostato PAR.

3.1.9 Mediciones de Rayos X

Las mediciones de rayos X se efectuaron en un difractd
metro automdtico de cuatro circulos, SYNTEX P3, acopla
do a un computador Eclipse S/250.

Los diagramas de polvo de rayos X se tomaron con una
cé&mara Warhus de colimacibn puntual (condiciones de ope
racibn: 45 KV, 25 mA), con pelicula plana, utilizando
radiacibn Cuuk{1 filtrada con Niguel.

3.2 Solventes, reactivos y gases
3.2,1 Solventes

Para registrar los espectros en algunos anélisis quimi

cos y en las mediciones electroguimicas, se usaron sol
ventes MERCK p,a, y BRAND de alta pureza, Todos los
solventes antes de ser usados se sometieron a métodos
descritos en literatura (43,44) para purificacibn y/o seca

do, segflin necesidad y especificidad de cada uno,
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3.2.2 Reactivosg
Las sales de Cobre comerciales utilizadas fueron todas
de procedencia MERCK p.a., al lgual que los ligantes
2,2'~bipiridilo y ditiooxamida, FE1 ligante ditiooxala
to fue adquirido en la firma Estman Kodac Co. Estos 1i
gantes fueron utilizados sin previa purificacibn.
3.2.3 Gases
Los gaées ocupados fueron adquiridos en 1la firma INDURA.
El Nitr6geno se hizo pasar a través de una columna de
vidrio con desecantes para eliminar ia posible humedad
del gas. El O2 se eliminG por un horno a 300°C con Cu de 997 de
pureza.
3.3 Sintesis de complejos de Cobre

3.3.1 Bis-2,2'-bipiridil tiocianato Cu(II) nitrato monohidrato
Los compuestos se sintetizaron bas&ndose basicamente

en la sintesis propuesta por Nonoyama et al. (45). Se.
disolvieron 2,42 g (2,7 mmol) de Cu(N03)2 5H20 en 150
ml de agua caliente (70 °C) agregando luego ditiooxamida,
0,44 g (1 mmol) disuelto en una pequefia cantidad de agua.
La solucién cambié de azul a verde, precipit&ndose un
s6lido negro. Posteriormente se filird esta solucién
por medio de una frita porosa {tipo G) con el fin de se
parar el sblido negro que se formd al agregar la ditio
oxamida. A la solucibn filtrada se le agreg6 2,2'-bipi
ridilo, 1,17 g (2,7 mmol) disnelto en agua, form&ndose
inmediatamente una solucién verde azulada. A esta mez
cla se le agregd 0,42 g (1 mmol) de LiOH« *H,0, cambiando
la acidez de la solucifn de 6 a 7 r8 unidades de pH, Se
mantiene esta mezcla bajo agitacién Yy en ambiente de ni
trfgeno durante cuatre horas.a 70 °C, Se deja enfriar
1a solucibn a temperatura ambiente, precipitando crista

les de color verde esmeralda estables a temperatura am
biente. Los cristales fueron lavados con agua, etanol

e Sen o A
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caliente y eter, secé&ndolos al vacio durante dos dias.

Es importante hacer notar dos modificaciones que se hi

cieron a esta sintesis con el fin de evitar la descompo

sicién de la ditiooxamida y tratar de minimizar la reac
cibén que ésta sufre con el Cu(II):

a) Se realizb la reaccibn a 5 °C enfriando el solvente
con un bafo de hielo, observdndose los mismo cambios
que en la técnica original Yy obteniéndose el misno
producto, como lo indica el anilisis elemental y el
espectro IR.

b) Se invirti6é el orden de los reactantes agregando di
tiooxamida después del bipiridilo y realizando la sin
tesis a 5y 70 °C, observéndose bidsicamente lo ante
riormente descrito y obteniéndose el mismo producto,
como lo indica el espectro IR.

3.3.2 (p-ditiooxalato bis-2,2'-bipiridilo dinitrato Cu(II)
trihidrato)
8e disolvieron 2,42 3 (2,7 mmol) de Cu(NO3)2-5H20 en 150

ml de agua tridestilada enfriada a 5°C en un bano de hie

lo, agregando luego 9,9-10_l g (4,9 mmol) de ditiooxala

to de potasio disuelto en agua. La solucién cambib de
color azul a verde oscuro, sin la presencia de s6lido,

a diferencia de la sfntesis del compuesto anterior. A
esta solucibn verde oscura se le agregb 1,17 g Bipy (2,7
mmol) disuelto en agua form&ndose una solucién verde-
azulada. A esta mezcla se le agreg6é LiOH-H,O0 (punta de

espétula) alcanzando una acidez de 7,6 unidades de pH,

observandose la precipitacién de un sblido verde oscuro
en forma de polvo. Se filtra y se separa el s6lido, la
v&ndolo repetidas: veces con agua tridestilada, etanol ca
liente y eter. Se intent6 sin &xito obtener cristales
empleando la técnica de sublimacién al vacio. Se reali

26 esta sfntesis a 5°C, ya que a temperatura sobre 30°C
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se ohserva un s@lide ascure al mezclar el ditiooxalate
con el nitrato de Clobre,
El rendimiento de ambas sintesis fue aproximadamente de

30 y 85 %, respectivamente,

Metodologfas y Técnicas analiticas

3.4.1 Determinacién del porcentaje de Cobre

Los anilisis del contenido de Cobre en ambos complejos
se realizaron por espectroscopia de absorcibn atbmica
usando una longitud de onda de 324,7 nm (46), empleando
una mezcla aire-acetileno.

Los complejos sflidos se destruyeron por un atague suce
sivo con &cido sulftirico y nitrico concentrados. LuegoO
se diluyé la muestra con agua para obtener aproximada
mente 2-4 mg de Cobre por cada 100 ml de solucibn.

Las soluciones patrones se prepararon entre 0-5 ppm en
medio acuoso, a partir de una solucibn patrdn (Tritiplex)
de 1000 ppm de Cobre, obteniéndose una curva de calibra
cibn que se ajustd por el método de cuadrados minimos.
Cabe destacar gue las titulaciones complexométricas con
EDTA no permiten identificar adecuadamente el punto fi
nal de la titulacibn debido a la coloracifn de los com

plejos.

3.4.2 Determinacién del peso molecular (47,48)

Las mediciones se realizaron por osmometrfia de presibn
de vapor usando bencilc como sustancia patrbn y DMSO co
mo solvente a una temperatura de medicifn de 60 °C. Las
soluciones patrones se prepararon en un rango de 0,006-
0,012 molal y las soluciones de complejos disolviendo una
cantidad pesada de muestra en 5 ml de solvente, de mane

ra de caer en el mismo rango de molalidad,

3.4,3 Determinacibn del punto de fusibn

Se realizaron en un equipo Fisher-Johns, poniendo las
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muestras en una placa metdlica calentada a través de
una corriente eléctrica,
3,4.4 An8lisis elemental ‘

Las determinaciones de Carbono e Hidrbgeno se hicieron
en la Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad
CatbBlica de Chile, seglin técnicas de rutina.

3.4.5 Determinacibén de susceptibilidad magnética

Las mediciones de susceptibilidad magnética de los com
puestos s6lidos se hicieron de acuerdo con el mé&todo de
Faraday; en solucibn, el comportamiento magnético se es
tudib por el método de Evans (49), en el cual se midib
el desplazamiento de la linea de resonancia del solven
te en una solucibn del complejo, con respecto a la del
solvente puro, usando como referencia externa contenido
en un capilar previamente sellado. En las modificacio
nes se utilizaron soluciones diluidas, conteniendoc 1 mg
de complejo por ml de solucibn, para no afectar el ancho
en la linea de la senal. La temperatura de medida fue
de 35 °C.

3.4.6 Mediciones electroquimicas

En las mediciones de voltametria ciclica, electr8lisis
a potencial controlado y coulombimetrfa, se utilizé un
potenciostato PAR 173 acondicionado con un médulo detec
tor de corriente PAR 176. En las mediciones de voltame
tria ciclica se usb6 adem8s, un programador PAR 175,

La variacién de potencial v/s corriente o de corriente
v/s tiempo, se registrd en un inscriptor X-Y Watanabe
4301, Por otra parte, en la coulombimetria se determind
gréficamente el nfimero de Coulombs del &rea bajo la cur
va corriente

La celda empleada en las mediciones de voltametrfa cicli

ca se presenta en la figura 5, mientras que la empleada
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en la electrblisis y coulombimetria se muestra en la fi
gura 6, |
Las condiciones experimentales para llevar a cabo tales
mediciones, se resumen en la Tabla 3
3.4.7 Mediciones de Rayos X

Se realizaron en un difractbmetro automético de cuatro
cfrculos SYNTEX P3, para la determinacibn estructural
del complejo, cuya sintesis se detalld en el punto 3.3.1.
Esta determinacibn se llevd a cabo por el método directo,
empleando el programa para resolucibn estructural SHELTXTL
(50) .

Previo de las mediciones en difractémetro se realizaron
mediciones en C4maras de Weissemberg y Precesién con el
fin de determinar el grupo espacial y las dimensiones de

la celda unidad.
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Fig. 3 : Celda para Voltametria Ciclica
ESC: electrédo saturado de calomelano.
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Fig. & : Celda para electrblisis y espectroelectroguimica
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TABLA 4

Condiciones experimentales para mediciones electroguimicas

ELECTROLITO CONCENTRAC
COMPLEJO SOLVENTE  onporTE (M) COMPLEJO (M)

2 3

Cu (bipy) ,NCS NO,+H,0 DMSO TEAP 5:10° 1,5-10°

| CubipyCOS | , (NO4) ,+3H,0 DMSO TEAP 5.10° 1,5-10'3
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4,0 RESULTADOS

4,1 CARACTERIZACION DEL CQMPUES?Q_Cu(bipyl2N¢SNO3LEQQ

4,1.1»De_térmi:nacit5n de la estructura cristalina

El compuesto cuya sfintesis fue detallada en el punto
3.1.1, se obtuvo en forma de polvo cristalino y monocrista
les., Estos tiltimos resultaron ser de buena calidad como se
demuestra por las fotografias de rotacibn.

Los par@metros reticulares fueron determinados utilizan
do las c8&maras de Weissemberg y Precesibn, empleando una ra
diacibn de Cuku filtrada con Niquel. La figura 7 muestra
una fotografia de precesibn del compuesto.

La densidad de los monocristales se determinf por el mé
todo de flotacidn empleando una mezcla CHIS/Acetona.

Utilizando un complejo de Cobre supuestamente isoestruc
tural (51), se intentd sin &xito indexar las intensidades de
los diagramas de polvo obtenidos por microdensitometria de
barrido en diagramas Debye-Sherrer.de la muestra problema
gue se indica en la figura 8.

Posteriormente al comprobar que se trataba de un compues
to de estructura desconocida, se midieron las intensidades
de las reflexiones en el Instituto Max Plank para la investi
gacibén del estado s6lido en la Repfliblica Federal Alemana.

El diagrama de polvo fué posteriormente completamente indexa
do usando las posiciones atbmicas obtenidas del an&lisis de
estructura cristalina. Para dicho efecto se usd el programa

Lazy-Pulverix (52).

Datos cristalinos

La matriz de orientacibn y los parBmetros de la celda
fueron determinados en cristales de las dimensiones
0,25x 0,5x 0,05mn en difractfmetro automdtico de cuatro cir
culos SYNTEX P3, con radiacibn Moka y monocromador de grafito,
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Figura 8: Diagrama de polve y densitograma del compuesto

Cu (bipy) 5 '].:JCS.NOB ,Hzo
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Se midieron 5043 reflexiones con la técnica y-Scan con
26 < 55° en los siguientes ranjos de hkl: h = 0+15; k = =16
+16 y 1 = -10+9; con 5043 reflexiones Gnicas y correcciones
de absorcién en y-Scan; de ellos se observaron 4140 reflexio
nes con F > 30 (F). La estructura cristalina fue resuelta
usando el método de determinacibén directa de fase. Los pard
netros fueron refinados anisotrdpicamente usando el método
de cuadrados minimos con una matriz Block diagonalizada con
el programa SHELXTL. La posicibén de los §tomos de hidrdgeno
fue calculada geométricamente y considerada isotrbpicamente
en todos los refinamientos, con excepcibn de aquellos corres
pondientes a la molécula de agua. 304 paré&metros fueron re
finados con una razén de sobredeterninacién (m/n) de 13,5 y
R = 0,041, Rw = 0,040.

Las posiciones finales y 1los pardmetros térmicos eguiva
lentes estin en_el Apéndice 1, .. En la Tabla 5 estén las
distancias y &ngulos de enlace m&s imnportantes.

En el Apéndicel se encuentra la lista completa de los pa
rinetros téraicos y distancias y &ngulos de enlace.

La figura 9 muestra el catibn complejo con el esguema
de numeracidn de &tomos.

Las figuras 10 y 11 muestran la celda unitaria de comple
jo Cu(bipy)BNCSNO3'H20 en los planos reticulares a-b y b-c,
respectivamente.

Cu(bipy)zNCSNO3°H20 cristaliza en geometria triclinica

en el grupo espacial Pz (N° 2) con las constantes de red:

1

a = 12,098 (4)° & = 102,30 (3)° v = 1100,6 (6) &>

b = 12,810 (5)° & 8 =107,56 (2)° d = 1,551 mg/n°
= 7,777 (2)° & y = 76,03 (3)°

La celda elemental contiene Z = 2 unidades. Il empague
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Figura 9: Catifn complejo Cu(bipy)ZNCS-NO3-H20
(®) Nitrégeno
( ©) Carbono




Figura 10: Celda unitaria del complejo Cu(bipy) ,HNCS+NO,+H.O

2 3 T2

en el plano reticular a-b

b~

Figura 11: Celda unitaria del complejo Cu(bipy)2NCS-NO3-H20

en el plano b-c
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Tabla 5 : Distancias y &ngulos de enlace mé&s impor-
tantes para el compuesto Cu(bipy)zNCS NO3H20

(-]
Distancia de enlace Cu-N (A)

Enlace Distancia (i)
Cu-N(12) 1,989 (2)
Cu-N(24) 1,994 (2)
Cu-N(25) 2,010 (3)
Cu-N(13) 2,080 (2)
Cu-N(1) 2,077 (3)

Angulos de enlace ( )

N(24)-Cu-N(12) 176,4 (1)
N(25)-Cu-N(1) 123,5 (1)
N(13)-Cu-N(25) 317,11 (1)
N(13)-Cu-N(1) 119;9 1)
S-C(26)~-N(25) 178,7 (2)

Entre paréntesis se muestran los nfmeros correspondientes
a la ubicacién de los &tomos en la figura 9, y el error

en las mediciones.
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tamiento cristalino se completa con los aniones nitratos y
ia molécula de agua no coordinada.

La estructura cristalina del complejo de cobre consiste
en un cati6n discreto Cu(bipy)2NCS+ y aniones NOB_’ donde la
estructura molecular del catifn consiste en un if6n met&lico
central (Cu) rodeado por dos ligandos bipiridilos y un isotio
cianato. lLa geometria resulta bien descrita como una bipi
r&mide trigonal. Si observamos la bipir&mide trigonal, N(1),
N(13) y N(25), constituyen los ligandos ecuatoriales, mientras
gue W(l2) y N{24) ocupan las posiciones axiales. La distancia
Cu-O(NO, ") ests lejos de wna unin quimica 0%1&0 n 3, &SAQ
4.1.2 Espectros IR

Las figuras 12 y 13, muestran el espectro IR de los 1i
jantes bipiridilo y tiocianato hidratado_en el rango .de 300-
4000 cm'l en KBr.

La figura 14 muestra el espectro IR del compuesto de
cobre obtenido por el método de sintesis que se detallS en
el punto 3.3.1.

En la zona de alta frecuencia del espectro, se observa
ana banda ancha centrada a los 3400 cmpl. Liucchesi y Glasson
(53) han demostrado que el agua reticular absorbe entre los
3550-3200 cm_l asignéndolo a estiramientos OH simétricosxy
asiméiricos, en donde la energia OHas 28 mayor que OHS. jé
chos otros autores han realizado estudios vibracionales deta
1lados en sales inorginicas hidratadas, proponiendo las mis
mas asignaciones para esta zZona del espectro (54-61).

A los 2050 cm'-l se aprecia una banda intensa y agjuda.

Al revisar la bibliografia, muchos autores han asignado esta
banda a una frecuencia de estiramiento C=N proveniente del
grupo NCS (63-65).

En la zona media de espectro se observan dos bandas de

poca intensidad; una a 1630 cmnl, la cual ha sido asignada a
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una deformacifn HOH del agua reticular (53) y la otra a los
1600 cm-l asignada a estiranientos C=N y C=C del ligante bi
piridilo (66).

A los 1380 cm © se observa una banda ancha e intensa que
ha sido asignada por muchos autores a una frecuencia de estira
miento del grupo NO3, simétricas y asimétricas (67-70).

A los 1160 cm - se observa una banda de poca intensidad
la cual ha sido asignada a deformaciones en el planc del ani
llo-H (66).

A los 1020 cm'hl se ve una banda poco intensa ., la
cual ha sido asignada por J.S.Strukl et al., a una deformacién
fuera del plano del anillo-H del bipiridilo (66).

A los 770 cm_l se observa una banda relativamente inten
sa que ha sido asignada a un estiramiento C=S del grupo SCN~
(62-65) &

A los 730 c:n-1 se observa una banda menos intensa gque
la anterior, la cual se ha asignado a una deformacibén fuera
del plano del anillo-H (63).

Inmediatamente bajo los 700 cm-l se observan tres bandas
8

juntas de poca intensidad, situadas a los 651, 645 y 630 cm v

las cuales han sido asignadas a deformaciones del anillo en
el plano (66).

A los 471 cm_l se observa una banda de muy poca intensi
dad, la cual ha sido asignada a una deformacibén del grupo
SCN  (62).

A los 430 cm

ca intensidad, las cuales se pueden asignar a vCu-N (axial)

. y 410 cm-l, se aprecian dos bandas de po

y vCu-N (ecuatorial), considerando las distancias de enlace
Cu-ll encontradas en la estructura cristalina del compuesto.
Es importante hacer notar gque existe mucha controversia en
la bibliografia (71-78) con respecto a la asignacifn de esta

banda, localizdndola en un rango bastante amplio gue va de

los 500 a los 300 cm_l, dependiendo de la estructura molecu

I .
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lar del ligante aminado.

A los 360 cm-l se observa una banda de muy poca intensi
dad, la cual ha sido asijnada a deformaciones fuera del pla
no de los bipiridilos.

La absorcifn aguda y de débil intensidad relativa centra
da a los 310 cm“l, es asignada a una deformacién fuera del
plano de los anillos bipiridilos, causando una torsibn entre
ellos.

Todo lo anteriormente descrito es absolutamente concor
dante con la estructura cristalina determinada para este com
puesto, mediante difraccibén de rayos-X.

En la Tabla 6 se resumen las frecuencias infrarrojo y
las asignaciones de banda del complejo Bis (2,2-bipiridilo)-

HNCSHO,H,O.

Tiocianato Cobre (II) Nitrato Monohidrato, Cu(bipy)2 3H,

TABLA 6
Frecuegfia
Complejo (cm ) Asignaci6n de la banda

Cu(bipy)zNCS N03 HZO 3400 (ancha)
20590 (aguda)
1630 (aguda)
1600 (aguda)

OH y V__ OH
(scR®)

HOH (hidratacién)
N y C=C (bipy)

m

OEL(I'?
=2

DD MmM<E <l <
1)}
[ ||

1380 (ancha) v N03 (s/coord)
1160 (ancha) c-p 2%
1020 (aguda) CH

770 (aguda) C=58

730 (aguda) CH

651 (aguda)

645 (aguda) ¢ (anillo)

630 (aguda) _

471 (ancha) ¢ SCN

430 (aguda) v Zu-N (ecuatorial)

410 (aguda) v Cu-N (axial)
360 (aguda) & < H (bipy)
310 (aguda) p (anillo)

V : estiramiento
§ : deformaciébn
p : torcidn
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4.1.3 Caracterfsticas fisicoguimicas del compuesto
Bis(Z,Z‘-bipiridilo)2Tiocianato Cobre (II) Nitrato
Mononidrato, Cu(bipy)ZNCS-NO3-H20, en dimetilsulféxido
(DMSO)

La figuia 15 muestra los espectros electrbnicos del comn
plejo en solucibén de DASO y en estado s6lido. El1 complejo,
tanto en solucién como en estado s6lido, presenta una banda
ancha centrada en los 700 nm, la cual ha sido asignada a una
interaccién normal metal ligando o banda debida al campo 1i
gante.

En la zona del UV cercano, a los 370 nm, aparece en solu
cién un hombro sobre una banda nds intensa; este honbreo mno
estd presente en el espectro del complejo en estado s6lido y
seguramente se trata de una banda parcialmente cubierta por
la intensa banda de transferencia de carga del complejo. Au
chos autores han demostrado gque esta banda en la regién de
los 370 nm es caracteristica de complejos binucleares de co
bre (79,80).

Las mediciones de susceptibilidad magnéticas realizadas
en solucién, indican la existencia de paramnajnetismo (U=1,45
MB); por otra parte, la solucién del complejo no exhibe 11
neas en el espectro de EPR, probablemente por efectos térmicos.

Estos resultados unidos a la determinacidn del peso mo
lecular en solucibn, y a los estudios electroguimicos del
complejo, que se analizardn a continuacién, nos permiten pos
tular la existencia de una especie dimérica en solucibn de
DMSO.

Resulta interesante destacar el corrimiento de la banda
C=S a menor energfa, desplaz&ndose aproximadamnente 10 cm_l
respecto a la misma banda en estado s6lido (figura 16), lo
gue serfa un corrimiento en la direccibn correcta si se pien

sa que la dimerizacién se realiza por el extremo libre del
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jrupo NCS , actuando los dos NCS como puentes entre los Cua(II)
(figura 29).
En la Tabla 7 se resumen las caracteristicas principales

del complejo Cu(bipy)ZNCS-N03a320 en solucibén y en el estado

sblido.

TABLA 7
- . _ =1 Susceptibilidad Bandas :
Estado P4 (gmol 7) sidgnética (4B) UV EPR
sélido 541 1,82 700 4
Solucidn 1160 1,45 700-370 -
(DMSO0)

4.1.4 Estudio electroguimico

Los resultados electroguimicos del compuesto
Cu(bipy)chs-NO3'H20, se analizar&n en base a estudios vol
tamétricos apoyados por otras técnicas tales comc espectros
copia UV-vis Yy electrdlisis a potencial controlado, de esta
manera, se conocerd el comportaniento redox del compuesto.

Las figuras 17 y 18 nuestran los voltamogramas ciclicos
de los ligantes 2,2'-bipiridilo y SCN en DASO, en el rango
de +0,6 a -1,5 V. En ellcs pueden apreciarse ligeras inflec
ciones, casi imperceptibles, al realizar los barridos hacia
potenciales catbdicos como an8dicos. De acuerdo a estos re
sultados, puede decirse Jue los ligantes no presentan ondas
de 6xido-reduccibén en este rango de potencial y que los pro
cesos redox observados en la voltanetrfa ciclica del comple
jo |Cu(bipy)2NCS[N03.H20, que se examinan a continuacién,
corresponden a 8xido-reducciones propias del complejo, pro

bablemente a procesos centrados en los orbitales del metal.

O
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Voltamograma ciclico del complejo
Cu (bipy) ,NCS- 1\103-5120 en DMSO, en el
rango-de +0,6 a -1,5 V, medido a dlferentes

velocidades de barrido (v= 50,100,150,200 mVs
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La figura 19 nuestra el V.C. del complejo Cu (bipy)zNCS+
en D.1SO. In &l se puede observar que existen dos ondas de
reduccibn (Epc) en -0,040 y -0,61 V al realizar el bgrrido
hacia potenciales catbdicos. ve la misma manera, al realil
zar el barrido hacia potenciales positivos, se observan dos
ondas de oxidacibn (E ) en -0,30 y +0, 040 V. La separacibn
de ondas para el prlmer proceso redox ‘Epa - E;cl es de 80
av y de 310 mv para el segundo proceso redox. Analizando
los paré&metros electroguimicos para la primera onda de reduc
cién, es posible determinar que la razbn Ipa//F es indepen
diente de la velocidad de barrido. También se puede obser
var gue lupa - E;Cl es aproximadanente 60 mv a medida gue la
velocidad de barrido disminuye. Por otra parte, la linealil
dad gue se observa de la gré&fica Ipc v/s Vv, es consistente
con un proceso de transferencia electrbnica controlada difu
sionalmente. El proceso de transferencia electrbnica se com
porta esencialmente reversible a bajas velocidades, pero a
medida gue aumenta la velocidad de barrido, la onda se apar
ta progresivamente de la reversibilidad.

Todo 10 anteriormente expuesto es consistente con el
comportamiento esperado para una transferencia electrbnica
cuasireversible (81-83).

La electr6lisis a potencial controlado a -0,150 V, indi
ca gue en el primer proceso de reduccibén hay involucrado un
qmol de electrones por mol de complejo inicial, observéndose
al mismo tiempo, un cambio en la cploracibén de la solucidn
de un verde esmeralda a un rojo violeta. El espectro elec
trénico de la solucién electrolizada, gque se muestra en la
figura 20, presenta tres bandas a los 1050, 570 y 450 nn.

Es iaportante destacar la banda de absorcibn gue apare
ce a los 1050 nm, ya gque esta ha sido asignada a una banda

de intervalencia en compuestos de valencia mixta (84).
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Considerando los antecedentes anteriormente expuestos,
se puede postular que la primera onia de reduccibn estudiada
corresponde a una reduccifn de una especie dimérica de cobre
totalmente oxidada, a una especie de Cu(II)-Cu(I).

Es importante destacar gue el conplejo de Cu(II)-Cu(I)
formado en el barrido an6dico al ser totalmente oxidado, pre
senta un espectro electrfnico distinto de la scolucién antes
de electrolizar.

La electrblisis a potencial controlado a -0,750 V corres
pondiente al sejundo pico de reduccibn indica gue en el pro
ceso de reduccién hay involucrado 2 moles de electrones por
mol de complejo inicial, produciéndose un cawnbio en la colo
racién de la solucibn de verde esmeralda a incoloro, sin de
pbsito de cobre metdlico, pasando por el rojo violeta, corres
pondiente a la especie de valencia mixta. El espectro elec
trénico de la solucibn electrolizada no presenta bandas en
la zona entre los 350-1100 nm, presentando todas las caracte
risticas de cut.

Considerando los antecedentes anteriormente expuestos,
se puede postular gue la segunda onda de reduccibn estudiada
corresponde a una reduccibn de una especie dimérica de cobre
totalmente oxidada a una especie de Cu(I)-Cu(I) o 2Cu(I).

Es importante destacar que la electrflisis a potencial
regulado ers barrido anbdico a -0,150 V regenera el complejo
de valencia mixta.

Ademés es importante destacar que cuando se usa un po
tencial m&s negativo,-0,950 V, permite observar el depbsito
de cobre metdlico, requiriéndose cuatro electrones para este
proceso.

En la Tabla 8 se resumen los par&metros electrogufmi.
cos mds importantes para el primer y segundo proceso redox

del conplejo estudiado.
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Parimetros electroguimicos para el compuesto
]Cu(bipy)zNCS|N03-H20 en DMSO

vel(mvs_l) E__/V

pc Epa/V ABp(mV) Ipc(mA) Ipa(mA)

50 -0,01 0,05 60 35 47

100 -0,01 0,05 60 50 63

150 =0,01 0,05 60 55 81

A* 200 -0,04 0,04 80 57 132
300 -0,04 0,04 80 67 170

400 -0,04 0,04 30 74 195

500 -0,04 0,04 80 80 212

50 -0,45 -0,26 190 35 44

100 -0,46 -0;26 200 52 43

150 -0,48 -0,26 220 70 52

B* 200 - 0561 -0,30 310 72 58
300 -0,62 -0,30 320 82 60

400 -0,65 -0,31 340 90 64

500 -0,66 =0,31 350 98 69

A* Pardnetros electrogquimicos para el primer proceso redox

B* Parametros electrogufimicos para el segundo proceso redox
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4.2 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO

CuE(C O )(C (NO3)2'3H20

10 3 2)2

4.2.1 La siguiente tabla muestra los resultados del anédlisis
elemental para el complejo de cobre cuya sintesis se
detallé en el punto 3.3.2.

TABLA 9

$ Ca $ C $ H Pﬁ(gmol—l) u 43
17,65 37,0 2,95 750 1,41
(17,23 % (36,0) * (3,00)* (737,6) * < 1,73

( )* Valores tebricos suponiendo la férmula

Cu2(C (NO3)2°3H20

292)2(€1 oHgM3) 5
Je ella se desprende gue los resultados experimentales
son consistentes con la f6rmula tebrica minima
Cu; (C3850,) (€ gHgy) 5 (WO3) 5 3H,)
La susceptlblliaad majynética medida en estado sblido y
a temperatura ambiente, es caracteristica de especies binu
cleares con alguna interacci6n magnética.

La figura 21 muestra el espectro electrbénico del complejo
medido en solucién y en fase sbé6lida, donde se observa en
ambos espectros dos bandas centradas alrededor de 700 y
680 nm. Estos antecedentes mis el resultado del peso mo-
lecular, indican que la unidad bésica se mantiene en so-
lucién.

4.2.2 Espectros IR

La figura 22 muestra el espectro IR del compuesto de co
bre s6lido obtenido por el mé&todo de sintesis que se detalld
en el punto 3.3
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En la zona de alta frecuencia del espectro se observa
ana banda ancha alrededor de los 3445 cm—lr la cual ha sido
asignada a estiramientos OH simétricos y asimétricos de agua
reticiilar sin coordinar (53}).

Entre los 3110 y los 3040 cm_l se observan tres bandas
de poca intensidad, las cuales han sido asignadas a estira
mientos anillo-Hidrégeno concordando con datos de bipiridilo
(66) .

En la zona media del espectro se observan tres bandas
de mediana intensidad, en la regifn de los 1650 cm-l. La
primera de ellas ha sido asignada a una deformacidn HOH de
agua reticular (53). Para la segunda, Busch y Sievers (85-88),
han demostrado que el grupo CO coordinado en el oxalato pre
senta una banda de estiramiento CO que, dependiendo del me
tal, se desplaza entre 1650-1590 cm_l. Para metales como
Cu(II) v 2n(Ii), la banda CO del oxalato se presenta entre
los 1610-1590 cm L. Por otra parte, Sawyer y Fujita (89-90),
nhan establecido que el enlace metal-Oxfgeno es covalente si
la banda de estiramiento CO estd entre 1660-1630 cm-l. De
acuerdo a estos antecedentes, podemos asignar la banda cen
trada a los 1620 cm_l en ditioxalato a un estiraniento del
grupo CO. La tercera banda, especificamente a los 1600 cm—l,
ha sido asignada a estiramientos C=C del ligante bipiridilo
(66).

A 1500 cm—l se observa una banda de poca intensidad, la
cual sBlo estéd presente 'en el ligante ditioxalato (£ig.23).
De acuerdo a datos de bibliograffa, es posible asignar a ana
banda de estiramiento C-C (90}.

A los 1475 cm'-1 aparece una banda medianamente débil,
la cual es posible asignar a an estiramiento C-N (66).

A los 1450 cm_l aparece una banda d&bil, la cual es po
sible asignar a una deformacidn anillo-Hidr&geno (66).
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A los 1380 c:n“l se observa una banda intensa, la cual

ha sido asignada por muchos autores a una frecuencia de es
tiramiento del 3Jrupo NOBH sin coordinar, simétricas y asimé
tricas (67-70).

A los 1315 cm_l se observa una banda intensa, la cual
s6lo estd presente en el ditioxalato (1305 cm-l) y de acuer
do a datos de literatura, es posible asignar a una deforma
cibn CCO (90).

A los 1250 cr:n-l se observa una banda de poca intensidad
la cual ha sido asignada a un estiramiento del anillo (66).

Entre los 1160 y 1110 cm“l se observan dos bandas, una
centrada a los 1155 cm-l, la cual ha sido asignada a una de
formacibn C-H del anillo (66) y la otra a los 1110 cn-l, la
cual sblo esté presente en el ligando ditioxalato, las cua
les son posibles de asignar a estiramientos de vibracibn aco
plados entre C-C y C-S (90).

Entre los 1050 y los 1000 cn~ ! se observan tres bandas
de poca intensidad, las cuales han sido asignadas a deforma
ciones del anillo CCC planas, CNC, CCN (66).

A los 770 cm"1 se observa una banda intensa, la cual,
de acuerdo a datos de bibliograffia en compuestos azufrados,
es posible de asignar a una frecuencia de estiramiento C-S
(62-65) .

A los 730 cm_l se observa una banda de mediana intensi
dad, la cual ha sido asignada a una deforimacibén fuera del
plano anillo-Hidrbgeno. (66).

A los 625 cm_l se observa una banda de mediana intensi
dad, la cual ha sido asignada a una deformacién del anillo
fuera del plano (66).

Z los 415 cm—l se observa una banda de poca intensidad
la cual es posible de asignar a una frecuencia de estiramien

to Cu-N. Es importante destacar que esta banda se presenta
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a la misma frecuencia gue en comnpuesto anterior, a saber,
|CubipyNCs |§O,+H, 0. Aunque son bandas de asignacibn dudo
sa, los antecedentes bibliograficos (71-78) y los experimen
tales observados en este trabajo, permiten sugerir gue po
dria tratarse de bandas de interaccifn con el metal central.

A los 315 cm-l se observa una banda de poca intensidad
la cual de acuerdo a datos de vibraciones M-S en conpuestos
metdlicos con ditioxalato es posible asignar a una frecuen
cia de estiramiento Cu-S (90-92).

Es importante destacar gque las bandas de estiramniento
Cu-0 para algunas estructuras similarzs al ditioxalato (93)
aparecen bajo los 300 cm-l, siendo la energia de estas ban
das, dependientes del ifn met&lico.

TABLZ 10

Asignacién de bandas IR para el compuesto
Cu2 (C25202)2(C10H3N2) 2 (NO3) 2-3H20

Frecuencia (cmhl) Asignacibén de la banda
3345 (ancha) vs OH y va OH (HZO)
3110 - 3040 (debil) vS (anilloZf)
1650 (aguda) ¢ HOH (ajua reticular)
1620 (aguda) v CO (ditioxalato coordinado)
1600 (aguda) v C=C (bipiridilo)
1500 (aguda) v C-C (ditioxalato)
1475 (aguda) v C-N
1450 (debil) ¢ (anillo-H)
1380 (aguda) v NO (sin coordinar)
1315 (aguda) £SeB8 (aitioxalato)
1250 (debil) v (anillo)
1155 (aguda) ¢ CH (anillo)
1110 (aguda) v C-C, C-S del ditioxalato
1050- 1000 (debil) ¢ anillo CC planas CHNC, CCN
770 (aguda) v C-S
730 (debil) ¢ anillo-H (fuera del plano)

625 (debil)
415 (aguda) Cu-N (posiblemente)
315 (aguda) v Cu-S (posiblemente)

<
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4.2.3 Estudio electroguimico

Al ijual que el compuesto anterior, los resultados elec
troguimnicas del compuesto (Cu-ditioxalato-bis-2,2'~-bipiridil
dinitrato) de Cobre (I1I), lCubipyCOSlz(NO3)23320, se analiza
rin en base a estudios voltamétricos apoyados por otras téc
nicas, tales camno espectroscopia UV-vis y electrblisis a po
tencial controlado, para estudiar el comportamiento redox
del compuesto.

La figura 17 muestra el voltamograma ciclico del
2,2'-bipiridilo, el cual se analizb anteriormente, (ver pég.53).

Comportamiento electrogquimico del ligante ditioxalato
de potasio en DASO.

La figura 24 muestra el voltamograma ciclico del
K2C25202, en el rango de +0,6 a -0,%3 V. Se observa una. pe
guefia onda de reduccibén de muy baja intensidad en EPC=—0,66
V al realizar el barrido hacia potenciales negativos y una
pequefia onda de oxidacifén, también casi imperceptible, en
EPC=+0,22 V al realizar el barrido hacia potenciales positil
vOSs.

De acuerdo a estos resultados y a los resultados obte
nidos para el 2,2'-bipiridilo, es posible afirmar gque los
voltamogramas de los ligantes no interfieren en los procesos
redox del complejo (CubipyCOS)z(N03)2-3H2O, como se veré a
continuacidn y que las ondas observadas en los voltamogramas
ciclicos del complejo corresponden sblo a oxidaciones y re
ducciones centradas en orbitales del metal.

En la figura 25 correspondiente al compuesto
|CubipyCOS]2+2, se puede observar gue existen dos onaas ae
reduccidn (Epc) en -0,04 y -0,38 V respectivanente, al reali
zar el barrido hacia potenciales negativos.

ve la misma manera, al realizar el barrido hacia poten

ciales positivos, se observan dos ondas de oxidacibn (Epa)
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Figura 24: Voltamograma ciclico del ligante ditiooxalato

de potasio en el rango de +0,6 a -0,8 V
a: Vc de + 0,6 V. a - 0,8V
b: Ve de - 0,8 V. a + 0,6 V.
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Figura 25: Voltamograma ciclico del compuesto
|CubipyCOﬂ;2 en el rango de +0,6 a -0,8 V
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en +0,02 y 40,16 V con una separacibén de 200 mv para la pri
nera onda y 400 mv para la segunda onda.

Analizando los par&metros electroquimicos para la pri
nera onda de reduccibn, es posible determinar que la razbn
Ipa//? es independiente de la velocidad de barrido. También
se puede observar que \Epa-Epcl es aproximadamente 160 av;
pero esta diferencia va creciendo a medida gue aumenta la ve
locidad de barrido.

Por otra parte, la linealidad gue se observa en la gré
fica Ipc v/s /v es consistente con proceso de transferencia
electrénica controlada difusionalmente.

£l proceso de transferencia electrbnica se comporta
esencialmente irreversible, aumenta su irreversibilidad a
medida que aumenta la velocidad de barrido. Todo lo anterior
mente expuesto es consistente con el comportamiento esperado
para una transferencia electrbnica irreversible (81-83).

La electrflisis a potencial controlado a -0,140 V indi
ca gue en el proceso de reduccibn hay involucrado un mol de
electrones por mol de complejo inicial, con cambio en la co
loracién de la solucién de verde oscuro a un verde amarillen
to. El espectro electrénico de la solucibn electrolizada
gue se muestra en la figura 26 muestra dos bandas, a los 950
y a los 650 nm respectivamente. Es inportante destacar la
banda de absorcidn gue aparece a los 950 nm, la que, como se
mencionara anteriormente, ha sido asignada a una banda inter
valencia en compuestos de valencia mixta (84).

Considerando los antecedentes anteriormente expuestos,
se puede postular que la primera onda de reduccibn estudiada
corresponde a una reduccifn de una especie diaérica de Cobre
totalmente oxidada, a una especie de Cobre Cu(II)-Cu(I).

Es importante destacar que el complejo Cu(II)-Cu(I) for

mado en la reduccibn al realizarse el barrido anbdico, es to
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Figura 26: Espectro electrbénico de una solucién del

complejo ICubipyCOS!;2 electrolizada a
-0,140 V




73

talmente oxidado, dando el mismo espectro electrbnico de la
solucifn antes de electrolizar.

La electrblisis a potencial controlado a -0,580 V corres
pondiente a la segunda onda de reduccibn, indica que en el
proceso de reduccién hay involucrado dos mol de electrones
por mol de complejo inicial, con cambio en la coloracidn de
la solucién, de verde esmeralda a incoloro, sin depbsito de
Cobre metédlico.

El espectro electrbnico de la solucibn electrolizada no
presenta bandas en la zona comprendida entre 350-1100 na, 1lo
cual es caracteristico de una especie de Cu(I).

Considerando los antecedentes anteriormente expuestos,
se puede postular que la segunda onda de reduccibn estudiada
corresponde a una reduccibén de una especie dimérica de Cobre
totalmente oxidada a una especie de Cu(I)-Cu(I). Es impor
tante destacar que cuando se aplica un potencial mds negati
vo, especificamente -0,800 V, se puede observar el depbsito
de Cobre metilico y ligante ditioxalato libre caracterizado
por su espectro de absorcibn, requiriendo este proceso cuatro
electrones.

Zn la Tabla 11 se resumen los pardmetros electroquimicos
m4s inportantes para el primer y sejundo proceso redox del

compuesto estudiado.
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TABLA 11

Pardnetros electroquimicos para el compuesto

ICu(bipy)cos|2(N03)2-3H20

vel (avs l) EPC/V Epa/v Ep(mv) Ipc(uA) Ipa(uA)
20 -0,04 0,16 200 6,5 17
50 -0,06 0,18 240 11,0 31
A* 100 -0,07 0,20 270 15,0 43
200 -0,08 0,22 300 21,0 55
500 -0,12 0,24 360 31,0 75
20 -0,38 0,02 400 11,5 105
50 -0,46 0,04 500 17,0 18,0
B* 100 -0,52 0,04 560 23,0 26,0
200 -0,57 0,06 630 31,0 35,0
500 -0,63 0,08 710 46,0 42,0
A* Par&metros electrogqufmicos para el primer proceso de OXi
do-reduccidbn
Bt parametros electroquimicos para el sejundo proceso de

tdxido-reduccidn
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5.0 ESTUDIO DE LAS TRANSICIONES DE INTERVALENCIA EN LOS

COMPUESTOS DE VALENCIA MIXTA

En las figuras 27 y 28 se muestran nuevamente los espec
tros electrbénicos de ambos compuestos binucleares de valencia
mixta, pero esta vez graficados en kK contra absorbancia.

En la figura 27 correspondiente al compuesto con puente
ditiooxalato, se observan dos absorciones, una centrada a los
15,714 cm—l la cual es posible asignar a una transicibn de
Cu(II) debido a campo ligante, y la otra en el IR cercano a
los 10,570 em™ Y con un ancho medio de banda de 1800 o atri
buidas a una transicibn intervalencia. Por otro lado, en la
figura 28 se muestra el espectro para el compuesto de valen
cia mixta con puente (SCN)., del cual se pueden observar tres
bandas, una a los 9785 cm ~ con un ancho medio de banda de
2600 cm L atribuida a una transici6n de intervalencia, otra
centrada a los 18000 cm"l atribuida a una transicién de Cu(II)
en campo ligante y un hombro a los 23570 c:m"1 gue se observa
sobre la pendiente de la banda de transferencia de carga gque
podria tratarse de la banda gue presentan los dimeros de Co
bre (79,80).

La posicién del m&ximo de las correspondientes bandas de
vIT’ donde

es la banda de intervalencia y calcular la energia Optica

intervalencia permite aplicar la ecuacibn Eop = h
VIT
para esta transicibn, Para determinar la barrera térmica co
rrespondiente, se puede aplicar la ecuacibn 1.4 Eéh = Eth-B,
dependiendo si se tienen o no datos para calcular el par&metro
de interaccibn B. Para conocer la magnitud de este Gltimo se
debe calcular el grado de deslocalizacibn a, el cual se puede
determinar de la expresibn;

-4
,  (4,2:10% epntvy
(o4 = 2

-

Vira
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Figura 27: Espectro electrb6nico del compuesto de valencia
mixta generado electroguimicamente a partir de
una solucién del complejo ICubipyCOSIZ(NO3)2-3H
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Figura 28: Espectro electrbnico del compuesto de valencia

mixta generado electrogquimicamente a partir de
una solucidén del complejo Cu(bipy}zNCS-N03-H20

20




77

y, por lo tanto, conocer el valor de la distancia entre los
centros metdlicos d, y el coeficiente de extincibn e, Para
ambos complejos no se conocen datos en la literatura o expe
rimentales gue permitan estimar la magnitud de d, por lo que
se calculd Eth en base a la ecuacibn 1.4; utilizando este va
lor se estimb el valor de kth’ la constante de velocidad tér
mica para la transferencia del electrén, los cuales se presen
tan en la Tabla i3.

TABLA 12

Par&metros de la teoria de Hush para los complejos de valen

cia mixta generados electroguimicamente

Paré&metro COMPUESTOS
|CubipyCOS |, (NO4) 53,0 | CubipyNCS |, (NO4) ,3H,0

Voo (em™ 1) 10570 9785

BV /5 (em™ 1) 1800 (4941)* 2600 (4754)*
B, (Keal/mol) 30,22 27,98

Eth (Kcal/mol) 7,55 6,99

. (seg™ ) 4,9.1p7 1,2+10°

* Avl/z tebrico calculado de acuerdo a ecuacibn 1.7,

Dada la escasa solubilidad de los complejos no se pudo

estudiar el efecto del solvente sobre la posicibn del mé&ximo




78

de la banda de intervalencia, por lo que fué imposible deter
minar la magnitud de la enerqgfa de modificacibn de la esfera

de coordinacibn interna (Aj) y externa LAS) a la barrera Op

tica para la transferencia del electrén.
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6.0 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1 Los resultados preliminares que se muestran en la Tabla
13 para el compuesto cuya sintesis fué detallada en el punto
3,3,1, permitieron pronto sospechar que se obtenfa un pro
ducto distinto del compuesto esperado de fbrmula '
lCuz(ClOHBNZ)z(CZSZNZHZ)(NO3)2-3H20|

TABLA 13
Andlisis preliminares para el compuesto Cu(bipy)zNCS-N03-H20
-1
g Cu 2 C $ H ueff(MB) IR (cm ™)
23,82 49,962 3,962 2,012 ausencias
de bandas
N-H
16,5b) 36,0b) 3;3 b) <1,73 3200-3100
bandas de
N-H

a) Valores experimentales

b) Valores calculados para Cu2(C10H8N2)2(C282N2H2)(NO3)2'3H20

El an8lisis elemental revela gue los porcentajes de Cu,
C y H estén bastantes alejados para los valores tebricos es
perados. El valor de susceptibilidad magnética (a temperatu
ra ambiente y en fase s6lida) es caracteristica de especies
monoméricas de Cu(lI).

El espectro IR demostrf la ausencia de bandas importan
tes que deberian aparecer en el compuesto deseado, como lo
son las bandas de estiramientos N-H, las cuales aparecen en
tre los 3200-3100 c:m-l (94). No obstante, aparece una banda
intensa e inesperada a los 2000 cmpl, gue no estd presente

en los compuestos precursores, correspondiendo a una banda
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de estiramiento C=N del grupo tiocianato (94). piffcil fue
buscar una justificacibn para esta banda, antes de conocer
la estructura molecular del compuesto, ya que no se ha infor
mado en la literatura qué Bcido rubefinico, o ditiooxamida
sufra reacciones de descomposicién al coordinarse a elemen
tos de transicifn, incluyendo al cobre. Es m&s, se han des
crito compuestos binucleares puenteados con este ligante,
a los cuales se les ha determinado la estructura cristalina,
existiendo adem&s una gran cantidad de polimeros de rubeana
tos de cobre de estructura desconocida (95-99). =

Resulta interesante mencionar, que el producto secunda
rio de la reaccibn de sintesis qgue se detallS en el punto
3.3.1, resultb ser un sblido, oscuro, muy poco soluble en la
mayorfa de los solventes no coordinantes. El difractograma
de este compuesto permitié determinar gue se trata de un com
puesto policristalino y, adem&s, al comparar las intensida
des relativas del diagrama con las cartas A,S,T.M, permiti6
demostrar la presencia de trazas de tiocianato cuproso y cl
prico, no logrindose comparar las intensidades mé&s fuertes.
Evidentemente este producto secundario de la reaccibn de sin
tesis es una mezcla de componentes, dentro de la cual existe
tiocianato cuproso y clprico y, probablemente, polimeros de
rubeanatos de Cobre de estructura desconocida.

El hecho de contar con monocristales de buena calidad,
lo que quedb demostrado con las fotografias de rotacibn y
los anilisis frente a luz polarizada, se aprovech6 para se
leccionar un monocristal al cual se le midieron las intensi
dades de las reflexiones en un difractfmetro automético de
cuatro circulos,

La estructura cristalina fué resuelta empleando el mé
todo directo y el programa para soluciones estructurales
SHELXTL (50),
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El1 Atomo de Cobre est& pentacoordinado a los cuatro &to
mos de Nitrb6geno de los ligantes bipiridilos (bipy) y al &to
mo de Nitrégeno del grupo tiocianato en un ordenamiento muy
cercano a una blplrﬁmlde regular, donde sflo tres distancias
difieren sxgnlflcatlvamente de la estructura totalmente simé
trica, a saber: 1,982 (2) 2 (promedio, se di también la des

viacién probable de la Gltima cifra) para los enlaces axiales;

2,079 (3) (promedio para dos de las distancias ecuatoriales)
vy 2,010 (3) 2 para el tercer enlace ecuatorial.

E1 i6n central Cu’? se enlaza al i6n NCS y a los dos
ligantes bipy via &tomos de Nitrbégeno de tal modo que N(1),
N(13) y N(25) (vease figura .9. ), esté&n localizados en el pla
no ecuatorial de la pir&mide trigonal con el ibn cu” 2 casi
en este plano (m&xima desviacién 0,023 (1) £); los &tomos
N(12) y N(24) ocupan los sitios axiales con N(l2)-Cu-li(24) =
176,4 (1)°.

Los tres &ngulos de enlace ecuatoriales N-Cu-N son cer
canos a los 120°, de tal modo gque la distorsién de una bipi

rémide trigonal regular es muy pequeila comparada con la dis

torsién encontrada en el complejo monociclico ICU(bipy)ZNCSIBF4

(100), en este complejo las dos distancias ecuatoriales
Cu-i (bipy) son significativamente diferentes, lo cual no es
as{ en el presente caso (Tabla 5). No hay distorsidén y &ngu
los de enlace inusuales en los ligantes bipy. Los anillos
piridinicos individuales son planares (méxima desviacibn
0,011 (4) R) y los &ngulos dihedros pertinentes para cada
bipy ligante son 5,4 Yy 7,1° (correspondientes a 0,6° y Fpid™
en el complejo monociclico andlogo). Los &ngulos diedros
entre los planos medios del bipy ligante es 64,0°, lo cual
es significativamente menor que el valor de 100,1° en el com
plejo an&logo.

No hay nada de inusual en el ligante NCS~, pero el &ngu
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1o Cu-N-(25)-C(26) tiene el valor de 166,2°(2) comparado con
174,2(5)° en el complejo anflogo. El empaguetamiento crista
lino se logra por interacciones coulBmbicas y Van der Waals
con los aniones nitratos no coordinados y las molé&culas de
agua ocupando las cavidades entre los cationes del complejo.
El anilisis vibracional del compuesto concuerda bién
con la estructura cristalina y con los datos reportados en
literatura. Es importante destacar en este punto que el gru
po NCS puede coordinarse a un metal a través del Nitr&geno
o del Azufre, o ambos (M-NCS-M). En general los metales de
la primera serie de transicién, tales como Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, 2n, forman los enlaces M-N, mientras que con metales
de la segunda y tercera serie de transicibén tales como Ph,
Pd, Ag, Cd, Ir, Pt, Au y Hg forma los enlaces M-S (101). Sin
embargo otros factores tales como el estado de oxidacién del
metal, la naturaleza de otros ligandos en el complejo y efec
tos estéricos, también influencian el modo de coordinacidn.
Mitchell y Williams (102) han demostrado que las frecuencias
del estiramiento CX son generalmente menores en los complejos
M-NCS, que en los complejos M-SCN. Las frecuencias del estira-
miento C-S es muy usada para distinguir estos dos isbmeros:
M-NCS presenta bandas de 780-860 cm'l; #M-SCN presenta bandas
en 690-720 cm + (103-105). Las frecuencias del bending es
también diferente entre los dos is&meros: 450-490 cnt para
el M-NCS y 400-440 cm T para el grupo A-SCN (104,105). El

grupo .1-NCS es lineal o curvado, mientras que el grupo 4-SCN

es siempre curvado. El IR es consistente con estos andlisis (p.49).

Considerando los resultados experimentales obtenidos en
una solucibn del compuesto ICu(bipy)zNCS|+, los cuales se de
tallaron en el capitulo anterior, es posible postular una ‘di
merizacién de este compuesto al disolverlo en DMSO.

El espectro electrbénico, medido en solucibn y en fase

s6lida, figura 15, permite concluir en una primera aproxima
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cibn, que la especie molecular disuelta es distinta de la que
se tiene en el estado s6lido. Solamente en solucifn aparece
un hombro de una banda mfs intensa centrada alrededor de los
370 nn, siendo ésta una propiedad que no la tienen los ligan
tes libres. Muchos autores han demostrado gue este hombro
gue aparece generalimente entre los 330-380 nm, es caracteris
tico de complejos binucleares de cobre, en los cuales existe
alguna interaccibn magnética (79,80). Lo gue no estéd claro
es la asignacién de esta banda, ya que algunos autores la
han asignado a una transferencia de carga 4 + S (en especial
para Cu =+ S y Fe - S8) (106), mientras gue otros -supornen gue
es debida a wun enlace Cu-Cu, puesto gue no aparece en todos
los complejos de Cobre (107).

Las mediciones de susceptibilidad magnética realizadas
en una solucién del compuesto indicaron la existencia de pa
ramagnetismo en el EPR, lo cual estaria ratificando una fuer
te interaccibn magnética entre los centros metédlicos. El pe
so molecular determinado en solucibén confirmbé lo anteriormen
te expuesto (véase Tabla 7).

Jennings y Wojcickl(108)han informado que complejos mono
méricos derivados de tiocianato de Rodioc (I) al disolverlos
en solventes no acuosos, dimerizan formandoc complejos binu
cleares puenteados a través del grupo tiocianato . Por
otra parte, B.J. Hathaway y colaboradores (109) trabajando
con una serie de compuestos del tipo ]Cu(bipy)2X| y entre
los cuales se encuentran los compuestos en gque X=SCN, Y=Clo4 ’
SCN~, han postulado en base a las caracteristicas electrbni
cas de los complejos en el estado s8lido (dos bandas a los
970-917 cn y 787-699 cmnl), una posible estructura diméri
ca de los complejos, en gue el ligante isotiociano estaria
actuando como un puente asimétrico del tipo gque se muestra

en la figura 29, alcanzando una estereoquimica octaédrica
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cis-distorsionada.

5-C

Figura 29: Ligante tiociano, actuando como puente asimétrico

entre dos centros metidlicos de Cobre

Interesante resulta destacar que la estructura cristalil
na de estos complejos no ha sido determinada experimentalmen
te. Los autores (109) han sugerido una probable isoestructu
ralidad, bas&ndose en la similitud de las propiedades electrd
NO3

nicas con complejos del tipo ]Cu(bipy)2IlI y |Cu(bipy)2(ON@
los cuales presentan esteroguimicas de bipir&mide trigonal y
octaédrica cis distorsionada respectivamente.

Ellos han postulado que en solucibdn sus compuestos
forman especies monoméricas de cobre pentacoordinadas en sol
ventes no acuosos, estableciendose en base a estas afirmacio
nes que tanto en el estado s6lido como en solucibn los com
puestos estudiados por este autor, y el complejo
lCu(bipy)zNCS|N03-H2

rentes a pesar de la aparente isoestructuralidad.

O, presentan propiedades totalmente dife

~La probable estructura dimérica generada en una solucibn
del complejo Cu(bipy)zNCS+ podrfia ser el resultado de una
asociacibn de dos especies monoméricas puenteadas a través
del grupo NCS . Una evidencia de esta coordinacibn la apor

ta el espectro IR medido en una solucién del complejo en la

zona de vibracién C=S not&ndose un debilitamiento (10 cm—l)
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en la frecuencia con respecto al estado sb6lido, figura 16,
Considerando los antecedentes expuestos, la probable es
tructura dimérica podrfa ser del tipo que se muestra en la fi
gura 30.
e
-
- N’C,S\

(bipy )2 = Cc“f N/f?u—(bip,v)z,
\\ c,

SI

Figura 30: Probable estructura dimérica del complejo

Cu (bipy) ,NCS+NO,-H,O en DMSO

En relacibn a las propiedades redox del complejo binuclear
generado en solucibn, los voltamogramas ciclicos muestran dos
ondas de reduccibén en -0,040 y -0,61 V v/s ESC en el rango de
+0,6 a -0,8 V. De la misma manera, al realizar el barrido ha
cia potenciales positivos, se observan dos ondas de oxidacibn
en -0,30 y +0,40 V.

La electrb6lisis a potencial controlado en la primera onda
de reduccibn, indica que en el procesc de reduccidn hay involu
crado 1 mol de electrones, lo gue permite postular la siguien
te reaccibn electroguimica;

L-Cu(II)—(SCN)z-Cu(II)-L + e =+ L-Cu(II)-(SCN) —Cu(If—L

2
en donde el producto de la electrblisis muestra un espectro
electrbnico gque se caracteriza por una banda en el IR cercano,
la cual ha sido asignada a una transicibn de intervalencia.

De acuerdo a los criterios de Nicholson y Shain (38), el
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proceso de transferencia electrfnica corresponde a un proceso
reversible seguido de una reaccibn quimica, la cual podria ser
una distorsifn del complejo inicial al cambiar el estado de
oxidacibn o un cambio en la coordinacibfn de una de las molécu
las de SCN puente, al cambiar el estado de oxidacién de Cu(II)
a Cu(I). El criterio de Nicholson en este aspecto esté de
acuerdo con los resultados experimentales, ya que el espectro
de la solucibn original, es algo distinta de la solucibn emple
ada en los experimentos de electrflisis observando corrimien
to de las bandas hacia mayores energias y desaparecimiento del
hombro a 380 nm, sugiriendo incluso un probable rompimiento
del dimero. Concordante con lo anterior, los voltamogramas cg
clicos de las soluciones reoxidadas (por oxidacibn o electro
quimicamente) presentan caracteristicas redox bastante diferen
tes a los del complejo original.

Por otra parte, la electrblisis controlada en la segunda
onda de reduccién indica gue en el proceso se consumen 2 mol
de electrones por mol de complejo inicial, por lo que este pro
ceso puede representarse como:

L-Cu (II)-(SCN),-Cu(II)-L + 2e” -+ L-Cu(I)-(SCN).-Cu(I)-L

2
Por lo tanto, el proceso redox en las dos etapas involu

cra los sicuientes pasos:

L-Cu (II)-(SCN),~Cu(II)-L + le” =+ L~Cu (II) - (SCN) ,~Cu (I)-L

L-Cu (II)-(SCN),=Cu(I)-L + le” =~ L-Cu(I)-(SCN),-Cu(I)-L

L-Cu (II)=(SCN),-Cu(II)-L + 2e” » L-Cu(I)-(SCN),~Cu(I)-L

A
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6.2 Compuesto binuclear de Cobre (II) con puente ditiooxalato

Los resultados experimentales presentados en la seccibén
3.3,3 para este compuesto, dan cuenta de una unidacd estructu
ral dimérica de formula Cuz(C28202)(C10H8N2)23H20. El pe
so molecular medido en solucibn de DMSO permite sefialar gue la
unidad b&sica de la molécula se conserva al disolverla en este
solvente, lo cual también se confirma mediante sus espectros
electrbnicos medidos en fase s6lida y en sclucién (figura 21).

El espectro IR que se mostr6 en la figura 22 permite esta
blecer que el ligante puente utilizado est& coordinado a los
centros metdlicos del complejo.

Fujita y Nakamoto (90) realizando un estudio de an&lisis
de coordenadas normales en complejos metflicos utilizando di
tiooxalato como ligante, han asignado la banda que aparece a
los 1600 cmhl a una frecuencia de estiramiento C=0 en el ligan
te libre. En complejos de Pt, Ni y Co, esta banda aparece cer
cana a los 1594 cm_l. En el complejo binuclear estudiado, es
ta banda aparece a los 1600 cmhl, lo cual deja en evidencia la
coordinacibn del ditiooxalato.

En la zona IR de baja energia, se pone de manifiesto la
coordinacibn M-S, a través de una banda de poca intensidad gque
aparece a los 315 cm—l, la cual también estd presente (320 cm_l)
en complejos de metales de transicién con ditiooxalato (90).

De acuerdo a los antecedentes espectroscbpicos y a la in
formacibn estructural con que se cuenta para compuestos relativa-
mente similares (51), es posible postular una unidad dimé

rica de una geometrifa muy cercana a una pirfmide cuadrada.
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Figura 31: Estructura molecular tentativa para el complejo
| CubipyCOS | , (NO5) ,* 3H,0

Los estudios de magnetoguimica, tanto ~n fase s6lida co
mo en solucibn, son consistentes con lo anteriormente discuti
do y dan cuenta una vez m&s, la existencia de una especie ai
mérica.

Es importante sehalar gue cuando se tratf de indexar el
diagrama de polvo del compuesto con un compuesto supuestamen
te isoestructural (51) no se tuvo é&xito, lo cual podria deber
se a gue el compuesto en estudio no presenta la misma estruc
tura cristalina y probablemente cristalice en otro tipo de
celda unitaria, o bién gue el grupo espacial sea diferente
al compuesto supuesto isoestructural. No obstante, las dis
tancias Cu-Cu en compuestos similares con puente oxamida, es
t&n en el orden de los 5,2 &,

Los voltamogramas ciclicos en el compuesto binuclear de
Cobre (II) con puente ditiooxalato, muestran dos ondas de re
duccibn en -0,04 y -0,38 V v/s FSC en el rango de +0,6 a -0,8
V. De la misma manera, al realizar el barrido hacia potencia
les positivos se observan dos ondas de oxidacibn en +0,22 y |
+0,16 V, La electrblisis a potencial controlado en la prime

ra onda de reduccibn indica que en el proceso hay involucrado

e
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un mol de electrones por mol de complejo; luego la reaccifin
electroquimica corresponde a;

L-~Cu(II)=dto-Cu(II)~L + le" + L=Cu(II)=dto=Cu(I)-L

donde el producto de electrblisis muestra un espectro electrd
nico que se caracteriza por una banda en el IR cercano, la
cual ha sido asignada a una transicién de intervalencia.

De acuerdo a los criterios de Nicholson y Shain (38) el
proceso de transferencia electrbnica corresponde a un proceso
irreversible seguido por una reaccibn catalftica que oxida a
la especie de valencia mixta, a un compuesto distinto de la
especie original, la cual no es electroactiva en el rango de
potencial empleado en el estudio voltamé&trico.

Por otra parte, la electrblisis a potencial controlado
en la segunda onda de reduccibn indica que en el proceso se
consumen 2 moles. de electrones por mol de complejo, por lo

gue este proceso puede representarse como:
L-Cu(II)-dto-Cu(II)-L + 2e = L-Cu(I)-dto-Cu(I)-L

de esta manera, el proceso redox en las dos etapas involucra
los siguientes pasos:

L-Cu(II)~dto~Cu(II)-L + le - Cu(II)-dto-Cu(I)-L
L-Cu(II)=dto=Cu(I)-L + le =+ Cu(I)=dto=Cu(I)-L

L=Cu (II)~dto=Cu(II)-L + 2e° + L~Cu(I)=dto~Cu(I)-L
Anédlisis y Discusién de los Resultados para los compuestos de
Valencia Mixta.

En relacibn a los compuestos de valencia mixta, la posi
cibn del mé&ximo de la banda de intervalencia permitié aplicar

la teorfa de Hush (110) calcul&ndose una constante t8rmica es
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pecifica para la transferencia de electrones de 4,9-107 y

1,2«108 seg'l con energias de activacibn de 7,6 y 7,8 kcal/mol
para los compuestos de valencia mixta con los puentes ditio
oxalato e isotiocianato respectivamente. Asimismo, los valo

res de la energia t€&rmica del electrbn, son del mismo

Eens
orden que los sugeridos para el intercambio electrfnico entre
metaloproteinas de Cobre (111), Efectivamente como se sefial6
en la introduccibn de este trabajo, pdgina 6, los valores re
portados para transferencias electrbnicas entre dos metalopro
tefnas, estén en el orden de los valores encontrados para los
compuestos de V,M, estudiados en la presente Tesis. Es impor
tante destacar en este punto, que los valores reportados (pé&g.
6) son calculados a través de la teorfa de Marcus (30) dado
la extrema dificultad intrinseca de medir dicho paré&metro en
tre dos metaloproteinas directamente.

La informacibén del ancho medio experimental de la banda
de intervalencia (ver Tabla 12) no estd dentro del error espe
rado para el ancho medio tebrico, lo cual permite postular
gque los complejos binucleares de valencia mixta no son siste
mas homonucleares o simétricos.

Analizando los valores reportados en la Tabla 14, no es
posible hacer una relacibn entre la constante térmica especi
fica para la transferencia de electrones y la simetria de las
esferas de coordinacibn interna del centro metdlico. Los car
boxilatos examinados son perfectamente simétricos en sus en
tornos a ambos centros metflicos, en cambio los otros comple
jos analizados en la Tabla, incluyendo los estudiados en la
presente Tesis, son todos asimétricos en relacibn a la esfera
de coordinacién interna, Tanto los compuestos simétricos co
mo asimétricos, muestran parfmetros cinéticos del mismo orden
que los encontrados en cuproprotefinas, excepto los complejos
con mercapto etil amina y mercapto metil imidazol ( 'MEA y MMIn),
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Probablemente lo que estf& determinando el buen acuerdo
de los parémetros cinéticos encontrados en los modelos sintg
ticos y las metaloproteinas sea la geometria de los centros
met&licos en unibn con los Atomos coordinantes de éstos.,

Si comparamos el complejo con puente ditiooxalato, fiqu
ra 30, con el complejo con puente isotiocianato, figura 31,

Yy suponiendo que ambos complejos no cambian al generar un esta
do de valencia mixta en cada uno de ellos, podemos inferir
que los sistemas con &tomos coordinantes blandos (NCS) tienen
una mayor proyeccibn como modelo inorgénico que el complejo
con puente ditiooxalato y con todos los compuestos sehala
dos en la Tabla 14, ya que el compuesto binuclear de valencia
mixta con puente isotiocianato es el finico que presenta un
alto grado de reversibilidad termodinf@mica, respecto de la
transferencia de electrones (60 mV de diferencia entre la cu
pla Cu(II)-Cu(II), Cu(II)-Cu(I), a bajas velocidades de barri
doj .

En la Introduccién (pag. 6) del presente trabajo se hi-
cieron notar las Velocidades de reaccién de algunas proteinas de
cobre, cuya funcién es transferir electrones en la cadena respi-
ratoria o en los sistemas fotosintéticos, actuando como oxidantes
frente a los citocromos C553 y Cs551. Las constantes de Velocidad
calculadas fluctdan entre 6,7 x 104 y 1,4 x 107M—j S‘l, haciéndo-
S€ notar que estos valores se obtuvieron mediante reacciones con
una molécula Inorgénica pequefia. Las Velocidades de autointercam-
bio para estas mismas proteinas fueron calculados de acuerdo a la
teorfa y ecuacién de Marcus (113) las cuales se detallan a conti-
nuacién: Citocromo C553 , 2,8 x 108; citocromo C551' 4,6 x 107;
azurina 9,9 x 109; plastocianina, 6,6 x 102 y citocromo C, 15 x 102.
Para reacciones de transferencia de electrones de esfera externa,
la teoria de Marcus, da valores fluctuantes que dependen de la
molécula usada, en donde parece importante la capacidad de super-
posicién de orbitales que participan en el proceso redox entre los
reaccionantes. Es asi que complejos con ligantes hidrofflicos v
que posean buenos orbitales m como 1,10-fenantrolina o piridina
generalmente dan mejores constantes de Velocidad de auto intercam-
bio, obteniéndose valores del orden de 51-:10-5 Mhlseg'l(Ref. 17, Ta-
bla 2, p4g. 158). Por otra parte, al usar moléculas realmente pe-
quefias como 05 0 electrones hidratados, por ejemplo Laccasa, que
es una tipica oxidaza azul con Cu tipo III, se obtienen valores de
3x10/ y 8,5x1010M'lseg-1 respectivamente.
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Todo esto indicarfa que si se considera los procesos bio-
quimicos en los puales toman parte estas proteinas y el acoplamien-
to estructural probablemente muy eficiente que ocurre entre las
moléculas participantes, se esperarian constantes de Velocidad para
la transferencia de electrones que incluso pueden ser superiores a
las velocidades de 4,9x107 y 1,2x1083eg'l que se entregan en la Ta-
bla 14 para los compuestos sintetizados de este trabajo. Las ener-
gias de activacién para la transferencia de electrones (Tabla 14)
también muestran valores pequefios y con tendencia a disminuir al
realizarse la coordinacién por S al centro metélico. La concurren-
cia simulté4nea de O, N, v S a la coordinacién formando grupos NBS y
N208 en la esfera interna del centro metdlico parece estar indicando
un camino adecuado a conseguir el minimo de energia en la transfe-
rencia de electrones, manteniendo las caracteristicas de estabilidad y re

Versibilidad del sistema.
TABLA 14
Constantes de velocidad térmica y energfias de activacibn para

la transferencia de electrones en algunos compuestos de valen

cia mixta.

k sE_T

th__l a

(seg™7) (Kcal/mol) Compuesto Referencia
7,3+108 14

, ] , 1 Cu(II)(acetato)Cul(Il) 20
5,7-102 7,4 Cu(II) (BRenzoato)Cu(I) 20
2,6-105 14,3 Cu(II) (MEA),Cu(I) 19
6,5-108 10,0 Cu(II) (MMIn),Cu(I) . 19
1,3-107 6,97 ]Cu(TAOH)(OH)C1|2-4CH3OH 112
7,6-107 7,29 |Cu (TROE) (Ac) |,C1+CH,0H 112
6,7-107 7:37 |(TA0H)Cu(II)(OH)2Cu(I)TA0H|c1o4 112
4,9-108 7,55 |CubipyCOS]2(N03)2-3H20 *
1,2+10 6,99 i .

5 ; ]Cublpchslz(NO3)2 3H,0 *
MEA : Mercapto etil amina Ac : Acetato
MMIN : Mercapto metil imidazol bipy : Bipiridilo.

TAOH : Tiofeno-2-Aldoxima : * : Este trabajo
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CONCLUSIONLS
Con respecto a la sintesis de los complejos podemos con

cluir:

-—

Se logr® sintetizar y caracterizar dos complejos binu
cleares, obtenidos en s6lido y en solucién,

El compuesto con ligantes ditiooxalato y bipiridilo se
obtuvo como unidad dimérica tanto en s6lido como en solu
¢16%;

El compuesto con ligantes ditiooxamida y bipiridilo, no
se pudo sintetizar, ya que el ligante que supuestamente
actuaria como puente, entra en un probable proceso de
6xido-reduccibn que lo transforma en otro ligante.

Se logr6 sintetizar y caracterizar un compuesto monomé
rico de Cobre, con ligantes bipiridilos e isotiocianato,
obtenido a través de un método de sintesis no reportado
en literatura.

La caracterizacib6n del complejo Cu(bipy)ZSCN+ incluy6

un estudio completo de su estructura cristalina mediante
Rayos X realizado sobre un monocristal y adem&s, sus fre
cuencias caracteristicas en el IR.

De acuerdo a los estudios realizados en una solucién de
dimetilsulféxido del cémpuesto Cu(bipy)zNCS+se pudo esta
blecer gue Este dimeriza en solucibn formando una espe
cie binuclear que presenta todas las caracteristicas co
rrespondientes,

Se logr6 mediante técnicas de Rayos X medidos en polvos
cristalinos, identificar claramente dos compuestos, a sa
ber: tiocianato cuproso y tiocianato clprico, dentro de
una mezcla de componentes obtenidos como resultado de po
sibles reacciones paralelas en la sintesis del

Cu (bipy) ,lICS+NO,*H,0,

3 72
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Con respecto a las semejanzas de los compuestos estudia

dos con las metaloproteinas de Cobre tipo III, podemos concluir;

-

La banda observada aproximadamente a los 318 y 37Q nm,
presentes en los compuestos estudiados en la Tesis, permi
ten dar una evidencia m8s de la probable estructura dimé
rica del centro activo de las metaloproteinas de Cobre
tipo III(7).

Al correlacionar los comportamientos electroguimicos de
los complejos con los datos disponibles para metalopro
teinas de cobre tipo III, podemos afirmar que:

Ambos compuestos binucleares presentan dos ondas de re
duccibn secuenciales via un electrén, logr&ndose en am
bos complejos electrogenerar especies binucleares de va
lencia mixta y especies binucleares de Cobre totalmente
reducidas, sin gue se observe alguna reaccibn de dismuta
cibn, lo cual permite postular gue los ligantes gue ac
tGan como puente entre los centros met&licos por el hecho
de poseer Azufre, permiten acomodar y estabilizar tanto
a Cu(II) como a Cu(I) (25,26).

Con respecto a lo anterior los modelos estudiados son ade-
cuados en relacibén a que probablemente las metaloproteinas
tampoco sufran reacciones de dismutacién cuando alcanzan

bajos estados de oxidacidn.

El potencial de la primera onda de reduccifn en ambos
compuestos binucleares es cercana a +0,2 V contra ENH aidn
asi este valor de potencial no es comparable con los va
lores’  determinados para cuproprotefinas (+0,5 V contra ENH
Importante resulta destacar el complejo binuclear puen
teado con tiocianato. Su primera oncda de reduccibn co
rrespondiente a la cupla Cu(II)-Cu(II)/Cu(II)-Cu(I), se
comporta como un sistema altamente reversible a bajas ve
locidades de barrido y a un potencial cercano a 0 V. Es
te hecho permite postular que este complejo es un mejor

modelo para la transferencia electrénica en cuproprotef

nas tipo III, que el complejo puenteado con ditiooxalato,
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Es importante ademAs, destacar gue esta caracteristica
de la reversibilidad no ha sido observada en los complejos
estudiados hasta el momento en nuestro laboratorio (19,2Q,112),
- Se logr® generar electrogquimicamente dos complejos binu

cleares de valencia mixta y caracterizarlos mediante téc

nicas espectrales,

- La aplicacién de la teorfa de Hush, nos permitif6 estable
cer otras correlaciones entre los complejos de valencia
mixta estudiados y las cuproproteinas gue transfieren
electrones, encontrfindose un buen acuerdo entre los pard
metros cinéticos, tales como constantes térmicas especi
ficas para la transferencia de electrones y energias de

activacibn para dichos procesos.

En resumen, los resultados sugieren gue probablemente se
logra un mejor modelo sintético para la transferencia de elec
trones en metaloproteinas con cromb6foros con una mayor canti
dad de &tomos de Azufre en la esfera de coordinacién interna,
siendo al parecer, importante la regularidad de la geometria

de coordinacifén en torno a los centros metdlicos.
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Longitudes de enlace (pm)

Cu-N(1)
Cu-N(13)
Cu-N(25)
N(1)-C(2)
C(2) C(3)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
C(7)-N(12)
c(9)-c(10)
C(11)-N(12)
N{13)-C(18)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
€(19)-C(20)
c(20)-C(21)
c(22)-C(23)
N(25)-C(26)
N(27)-0(29)
0(31)-H(31)

207.
208.
.0(3)

201

133.
137,
.6(5)

137

147.
134,
.8(6)
134.
135.
137.
.4(3)
139.
137.
137.
115.
.9(5)

136

138

121

74.

APENDICE 1

7(3)
0(2)

2(4)
6(5)

1(4)
2(4)

1(4)
0(3)
6(4)

6(4)
4(5)
9(4)
2(4)

0(43)

Cu-N(12)
Cu-N(24)
S-C(76)
N(1)-C(6)
C(3)-C(4)
c(5)-C(6)
C(7)-c(8)
C(8)-C(9)
c(10)-c(11)
N(13)-C(14)
C(14)-c(15)
C(16)-C(17)
C(18)-C(19)
C(19)-N(24)
c(21)-Cc(22)
C(23)-N(24)
N(27)-0(28)
N(27)-0(30)
0(31)-H(32)

198.
199.
: 513}
135.
136.
138.
138.
137.
137.
134,
137.
138.
147.
134.
137.
134.
122.
.5(6)

161

121

93.

9(2)
4(2)

6(4)
8(5)
4(5)
6(4)
7(5)
9(4)
0(3)
2(4)
5(4)
8(4)
3(3)
1(4)
3(4)
0(5)

2(45)



©
Angulos de enlace ( )

N(1)-Cu-N(12)
N(12)-Cu-N(13)
N(12)-Cu-N(24)
N(1)-Cu-N(25)
N(13)-Cu-R(25)
Cu-N(1)-C(2)
C(2)-N(1)-C(6)
c(2)-Cc(3)-C(4)
c(4)-c{5)-C(6)
N(1)-C(6)-C(7)
c(6)-c(7)-c(8)
C(8)-C(7)-N(12)
C(8)-C(9)-C(10)
c(10)-C(11)-N(12)
Cu-N{12)-C(11)
Cu-N{13)-C(14)
C(14)-N(13)-C(18)
C(14)-C(15)-C(16)
c(16)-C(17)-Cc(18)
N(13)-C(18)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-N(24)
c(20)-c(21)-C(22)
C(22)-C(23)-N(24)
Cu-N(24)-C(23)
Cu-N(25)-C(26)
0(28)-N{27)-0(29)
0(29)-N(27)-0(30)

80.
97.
4(1)
5(1) -

176

123.
117.
178.
118.
119.
119.
114.
124.
.6(3)

120

1189.
122.
124.
128.
118.
118.
118.
114,
123.
121,
119.
121.
124.
~2LZ)
119.
.3(4)

166

121

0(1)
2(1)

1(1)
2(2)
4(3)
0(3)
0(3)
8(3)
2(3)

3(3)
8(3)
4(2)
1(2)
4(2)
6(3)
8(2)
7(2)
6(2)
0(2)
6(3)
8(2)
1(2)

2(4)

N(1)-Cu-N(13)
N(1)-Cu-H(24)
N(13)-Cu-N(24)
N(12)-Cu-N(25)
N(24)-Cu-N(25)
Cu-N(1)-C(6)
N(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
N(1)-C(6)-C(5)
c(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-N(12)
c(7)-c(8)-C(9)
C(9)-C(10)-C(11)
Cu-N(12)-C(7)
C(7)-N{12)-C(11)
Cu-N(13)-C(18)
N(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-C(17)
N(13)-C(18)-C(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(18)-C(19)-N(24)
c(19)-C(20)-C(21)
C(21)-C(22)-C(23)
Cu-N(24)-C(19)
C(19)-N(24)-C(23)
S-C(26)-N(25)

0U(Z8)-N(2/)-0(30)

H(31)-0(31)-H(32)

119,
A4(1)
80.
4(1)
.9(1)
113
122.
119.
.4(3)

99

91
91

121

123.
115
120.
118.
116.
119,
.4(2)

113

122.
119,
-7(2)

121

123.
115.
119,
119.
116.
119,
178.
119.
.9(39)

113

3(1)

0(1)

0(2)
7(3)
4(4)

7(3)
2(2)
0(3)
4(3)
5(2)
0(2)

9(2)
5(2)

6(2)
4(2)
0(2)
2(3)
0(2)
4(2)
7(2)
6(4)



Coordenadas atbmicas (x104) Y par@metros térmicos

isotr8picos (pmleo'l}
. X ¥ z U
Cu -2120(1) -1642(1) -4010(1) 51(1)*
S -1589(1) 1110(1) -6726(1) 72(1)*
N(1) -3575(2) -2388(2) -4697(4) 48(1)*
- B2}, -3691(3) -3381(2) -5619(4) 59(1)*
C(3) -4659(3) -3827(3) -5827(5) 72(1)*
cl(4) -5530(3) -3241(3) -5023(5) 78(2)*
c(5) -5428(3) -2215(3) -4054(5) 69(1)*
c(6) -4448(2) -1797(2) -3928(4) 50(1)*
c(7) -4262(2) -701(2) -2972(4) 50(1)*
c(8) -5101(3) 81(3) -2281(4) 64(1)*
C(9) -4855(3) 1097(3) -1451(4) 71(1)*
c(10) -3780(3) 1321(3) -1320(5) 72(1)*
c(11) -2983(3) 518(2) -2049(4) 68(1)*
N(12) -3211(2) -475(2) -2853(3) 53(1)*
N(13) -797(2) -1908(2) -1632(3) 49(1)*
c(14) -772(2) -1412(2) 85(4) 60(1)*
C(15) 159(3) -1658(3) 1556(4) 67(1)*
C(16) 1100(2) -2459(3) 1260(4) 68(1)*
c(17) 1094(2) -2983(2) -502(4) 62(1)*
c(18) 132(2) -2687(2) -1923(4) 48(1)*
C(19) 32(2) -3184(2) -3857(4) 50(1)*
c(20) 939(2) -3932(2) -4465(4) 61(1)*
c(21) 749(3) -4360(2) -6290(5) 70(1)*
c(22) -315(3) -4035(3) -7479(4) 69(1)*
c(23) -1172(2) -3272(2) -6819(4) 61(1)*
N(24) -1003(2) -2859(2) -5034(3) 51(1)*
N(25)  -1935(2) -617(2) -5478(4) 68(1)*
c(26) -1779(2) 102(2) -5983(4) 52(1)*
N(27) 6875(3) -4018(3)  -10973(4) 67(1)*
0(28) 6929(3) -4984(3) -11607(6) 115(2)*
0(29) 6153(2) -3570(3) -10109(4) 121(2)*
0(30) 7541(3) -3522(3) -11211(4) 117(2)*
0(31) 6205(3) 4035(4) 1011(6) 102(2)*

* Equivalente isotrbpico U definido como un tercio del

trazo de el tensor ortogonalizado Uij

B ————



