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RESUMEN

En el presente estudio se ha realizado la sintesis de 22
compuestos de Cu(II) con ligantes del tipo N-alquil y N-aril-
naftaldiminas, derivadas del 2-hidroxi-1-naftaldehido y del 3-
hidroxi-2-naftaldehido.

Nuestros primeros esfuerzos estuvieron orientados a la
caracterizacién del sistema, mediante las técnicas espectros-
cbpicas convencionales (Infrarrojo, RMN y espectroscopia elec
tr6nica) y magnetoquimica. Como resultado de lo anterior lo-
gramos establecer algunas propiedades relevantes del sistema
gue se enuncian.a continuacién: (a) la esfera de coordinacidn
del Cu(II) en todos los complejos sintetizados es del tipo N202.
(b) La estereoquimica de los complejos es funcibén del efecto
estérico, del grupo sustituyente sobre el nitrbégeno azometino
del ligante. (c) Los complejos est&n presentes en fase sbli-
da y en solucibn como especies monfmeras, con un momento mag-
nético entre 1,73 y 2,0 MB.

Los resultados anteriores son de vital importancia, para
el desarrollo del estudio electroquimico de los complejos sin
tetizados, por cuanto, sin lugar a dudas, el comportamiento
redox de un sistema depende de las caracteristicas electréni-
cas y estructurales de la especie electroactiva én solucién.

El estudio electroquimico realizado establecid que la
transferencia electrénica en estudio, Cu(II)/Cu(I), se compor

ta como un tipico sistema cuasi-reversible, .
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Como resultado del estudio electroquimico, mediante las
técnicas de voltametrfia ciclica y electrédo de disco rotato-
rio encontraron algunas relaciones entre elrpotencial de me-
dia onda de la cupla Cu(II)/Cu(I) y la estereoqufmica del com
plejo; encontramos que para todos los casos estudiados se es-
tabiliza mejor Cu(I) en los complejos con estereoquimica seudo
tetraédrica, lo que se refleja en el desplazamiento del poten
cial de media-onda a valores mis anédicos. También pudimos
observar que el potencial de media-onda es sensible al nimero
de insaturaciones presentes en el ligante. Estabiliz&ndose
mejor Cu(I) en aquellos complejos con un gran niimero de insa-
turaciones en el ligante.

Por Gltimo, el estudio de la cinética de electrodo, rea-
lizada principalmente mediante la técnica de electrodo rotato
rio, indica que el proceso de transferencia electrbnica se
realiza en una sola etapa no complicada por reacciones quimi-
cas acopladas y controlada Gnicamente por la difusibn de las

especies electroactivas.
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1. INTRODUCCION

El1 avance alcanzado en el conocimiento de sistemas biold-
gicos y cataliticos se ha producido en asociacién con el de-
sarrollo alcanzado en guimica b&sica. Asi el progreso en la
quimica de coordinacién en sistemas macrociclices ha permitido
un mejof entendimiento de sistemas biolbgicos, tales como: he-
moproteinas, clorofilas, vitamina B12 y metaloproteinas de co-
bre (1). La presencia de ligandos altamente conjugados en es-
tos sistemas confieren propiedades poco usuales al ién metdli-
co coordinado, como es la estabilizacidn de un amplio rango de
estados de oxidacidén, algunos de los cuales actian como interme-
diarios en reacciones, tales como: la deshidrogenacidn oxidati-
va del ligante, alguilacién metdlica, substitucibn del ligante
e hidrogenacidén (2).

Dentro del campo de la sintesis de compuestos de coordina-
cién un aspecto que ha tenido gran auge en el Gltimo tiempé es
la bisqueda de complejos sintéticos de cobre (1-6) gue puedan
servir como modelos biolégicos para metaloprotefnas. El inte-
rés actual se estd centrando en el disefio de nuevos ligantes
capaces de estabilizar centros de coordinacibén en torno al co-
bre del tipo I y del tipo III (6). Se cree gue estos estados
son los activos en las proteinas azules del cobre y en las
llamadas "no azules", gue se caracterizan por no presentar,
en algunos casos, sehales en el espectro de resonancia del
spin electrénico (6).

En el estudio de estos modelos bioldgicos inorganicos se

han descrito las propiedades electrénicas y comportamiento




electroguimicc del cobre con los mé&s variados tipos de ligan-
tes; especialmente macrociclos del tipo tetra-aza vy unos po-
cos ligantes acfclicos con sistema 7 extendido, entre otros

(6-10). Dichos complejos se han utilizado como: a) interme-
diarios inorgdnicos en procescos redox, b) como catalizadores
en celdas convertidores de energia y c) comoc catalizadores o

electrocatalizadores en la sintesis de compuestos orginicos

Ubicados en este contexto se sintetizaron y caracteriza-
ron por medic de las técnicas espectroscfpicas convencionales
(RMN,UV-Visible, IR), magnetoguimica, voltametria ciclica, me-
didas de culometrfa y electrodo de disco rotante; dos nuevas
series de complejos de Cu(II) con bases de Schiff derivadas
del 2-hidroxi-l-naftaldehido (2,1 HN) y 3-hidroxi-2-naftalde-
hido (3,2 HN) con las siguientes aminas: amonfaco (AM), metil-
amina (META), etilamina (ETA, isopropilamina (ISOPA), terbutil-
amina (TERBA), anilina (ANIL), bencilamina (BENZZ), naftilamina
(NAFTA) , etilendiamina (ETDA), 1,2 Diaminopropanc (1,2 DAP) y
1,3 Diaminopropano (1,3 DAP). Las abreviaciones usadas y la
formulacidn general para los complejos sintetizados se muestra
en la figura 1.

Las diferentes aminas fueron escogidas de tal manera gue
su tamano aumenta paulatinamente en la serie, con el objeto
de estudiar el efecto estérico del grupo R sobre el nitrégeno

azometino de la base de Schiff en la estereoguimica del comple-

jo. Ademas se usaron algunas aminas aromiticas, para aumen-
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tar el nGmero de insaturaciones presentes en el ligante y es-
tudiar su efecto en el comportamiento redox del ién metélico
coordinado. Por filtimo, los hidroxinaftaldehidos escogidos
presentan algunas diferencias de tipo electrbnico, los cuales
confieren propiedades diferentes a los complejos de derivados
de cada uno de ellos.

Por otra parte, estos sistemas tienen la véntaja gue no
es diffcil variar el grado de insaturacibn o estereoguimica
del ligante por cambios de los sustituyentes sobre el nitré-
geno azometino de la base de Schiff. Este hecho facilita el
estudio de las propiedades del cobre en los diferentes entor-
nos estereogufimicos y electrénicos.

Para verificar dichas propiedades realizamos un estudio
mediante las técnicas mencionadas antefiormente; como resulta-
do de nuestro estudio se espera encontrar algunas relaciones
entre las propiedades estructurales y electrbnicas del comple-
jo y su compcrtamiento electroguimicc. Muchos éstudios simi-
jares se han realizado en sistemas macrociclicos(l-8);por
otra parte, son pocos los estudios de este tipo realizados en
sistemas acfclicos con un extenso sistema 7 (10). Este filti-
mo tipo de estudio es de interés en el caso del ib6bn cobre, por
cuanto a diferencias de otros iones met&licos éste actfia en
sistemas biolbcgicos (metaloproteinas) en entornos.esencialmen-

te acfclicos.
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Figura 1.
Abreviaturas y formulacion general para los complejos sintetizados.




7 PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de los ligantes.

Las bases de Schiff se sintetizaron segfin los pro-
cedimientos resefiados en la literatura (13) y son caracteriza-
das desde el punto de vista ffsico y espectroscépico. Se mi-
dieron sus puntos de fusibn y se tomaron sus espectros de Re-
sonancia Magnética Nuclear (RMN), Infrarrojos (IR) y Ultravio-
leta (UV). La reaccién general para la obtencién de los ligan-

tes se ilustra en la figura siguiente:

Y X - X ..
K1 T C/O :
OH
! Y )
Y.
w1l
X 47
Hzo + C“T.N
oH""

Figura 2. Reaccibn general para la obtencién de los ligantes,
Y = H, X = anillo bencénico
Algunas propiedades fisicas, en conjunto con los re-

sultados de RMN para los ligantes, se resumen en la Tabla I.




En general, la sintesis de las bases de Schiff sigquid el
siguiente procedimiento: se coloca el aldehido en etanol en un
sistema de reflujo, con agitacién magnética constante y bano
de aceite a 60°C. Luego se agrega la cantidad estequiométri-
ca de la amina respeétiva, produciéndose de inmediato la reac-
cibén de condensacibn que se ilustra en la figura 2. La mez-
cla de reaccibn se mantuvo a reflujo por tres horas, después
de lo cual se aisla el producto y se lava con etanol frfo;
en algunos casos fue necesario purificar el ligante mediante
su recristalizacién en cloroformo. Por {iltimo se procede a
la caracterizacibn del ligante mediante las técnicas mencio-

nadas anteriormente.

2.2. Sintesis de los Bis (naftolato) Cu(II).

En la sintesis de los complejos se pueden utilizar
dos métodos; ya sea usando la base de Schiff en reaccidbn di-
recta con una sal de Cu(II), o a partir del respectivo Bis
(naftolato) Cu(II), sobre el cual se agrega la amina respec-
tiva. En nuestro trabajo utilizamos el segundo procedimiento
conocido como "efecto template".

Los respectivos Bis(naftolato) Cu(II) derivados del
2-hidroxi~l-naftaldehido y del 3-hidroxi-2-naftaldehido, se
sintetizaron segfin el siguiente procedimiento: primero se di-
suelve el correspondiente aldehido en metanol caliente (60°C)
en un sistema de reflujo con agitacidn magnética constante;
luego, se agrega la cantidad estequiométrica de acetato de

Cu(II) disuelto en una mezcla metanol/agua, se ajusta el pH




de la mezcla de reaccifn a 6,0 con una solucién de NaOH for-
méindose el respectivo naftolato, el cual se aisla, se lava con
etanol caliente, se seca con vacfo en pentéxido de fésforo y
por filtimo, se realiza su caracterizacibén espectroscépica.
También fue necesario sintetizar los respectivos Bis(naftolato)
Zn(II), usando el mismo procedimiento anterior, con la dife-
rencia de que en este caso se usd como sal ZnC12.

2.3, Sintesis de los complejos.

La sintesis de los complejos se realizé a partir
del respectivo Bis(naftolato) Cu(II) (14), el cuil es reflu-
jado por tres horas a 60°C en diclorometano con un exceso de
amina apropiada. Los complejos se obtuvieron en la mayorfa

de los casos, evaporando la solucién de diclorometano. Una

vez obtenido el producto s8lido se lava con metanol caliente
y luego se seca en pentbxido de f6sforo a vacfo. La reaccibn
general para la obtencién de los complejos, se muestra en la

figura siguiente:

NH5R
H\cZ 0. H\ ’/8
Cu 2 C \Cu
0// K 0 i
+ RNHy o1 __
K-1
R
\
H\C4N\Cu ‘(\,LQ
PR ’
0

Figura 3. Reaccibn general para la obtencién de los complejos.




Para la sfntesis de algunos complejos andlogos de zinc,
se utilizdé el mismo procedimiento anterior; sin embargo, en
este caso se usd como solvente butanol a una temperatura de
25°C,

2.4. Medidas analfticas y propiedades ffsicas de los

comglejos.

En esta etapa se determina el porcentaje de cobre

en cada complejo, mediante una titulacidén complejométrica, con
una solucibn estfndar de la sal disbédica del &cido etilendiamino-
tetraacético, usando como indicador murexida (15). Postul&ndo-
se luego una férmula molecular para cada complejo, que debe ser
confirmada mediante andlisis elemental de Carbono, Nitrégeno e
Hidré6geno.

También se determinaron los puntos de fusién de los com-
plejos y sus respectivos ligantes, en un aparato Thomas Hoover
6427-F10 con un margen de error de * 1°C. Ademis, se estudif
la solubilidad de los complejos en los siguientes solventes:
diclorometano, cloroformo, N,N'-dimetilformamida y piridina.
Los resultados analfticos y propiedades fisicas mds importan-
tes se encuentran resumidas en la Tabla II.

2.5. Medidas espectroscbpicas.

2.5.1. Espectros Infrarrojos.

Los espectros infrarrojos se tomaron en pastillas
de KBr en el rango desde 4000 a 400 cm“1 en un aparato Perkin

Elmer modelo 621.




2.5.2. Espectros RMN.

Los espectros de RMN se registraron en un apara-
to Varian T-60 usando como solvente CDCl3 y como referencia
interna tetrametilsilano (TMS).

2.5.3. Espectros electrénicos.

Los espectros Ultravioleta-Visible se registraron
en un espectrofotdémetro Carl-Zeiss DMR-22. Para las medicio-
nes en fase s&lida se usd una emulsién de nujol sobre papel
Whatman N°2. Los espectros ek solucidén se midieron en dicloro-
metano, cloroformo y N,N'-dimetilformamida, calidad uvasol en
cubetas de cuarzo de 1 cm de espesor. Los resultados se en-

cuentran resumidos en las tablas III y IV.

2.6. Medidas de susceptibilidades magnéticas.

2.6,1. Medidas magnéticas en fase sblida.

Las medidas magnéticas en fase sblida se realiza-
ron. usando el método de Faraday en una balanza Cahn Ventron
con imdn permanente de 6000 Gauss. El compuesto usado como
referencia fue Ni(en)35203. Todas las mediciones fueron he-
chas a temperatura ambiente.

La susceptibilidad magnética de la muestra se obtiene
por medio de la siguiente expresidn:
AWm Ws

(1) X = Xsaws * wm

donde




-~

CHI Susceptibilidad magnética del esténdar.

b) AWm = diferencia de masa de la muestra por accién del cam-
po magnético.

c) Wm = masa de la muestra usada (entre 10 y 20 mg)

d) AWs = diferencﬂL de masa del esténdar por accién del cam-
po magnético.

e) Ws = masa del esténdar en mg.

Una vez .obtenida la susceptibilidad magnética molar de la
muestra, se corrige debido a las contr;buciones diamagnéticas
del ligante. Estas'correcciones se reafizaron usando las cons-
tantes de Pascal. Por filtimo, se obtiene el momento magnéti-

co efectivo de la muestra a través de la siguiente expresifn:

(2)  ugge = 2.83 (xy + M2

‘Donde xﬁ es la susceptibilidad magnética molar dorregida Yy

T es la teﬁperatura a la cual fueron hechas las mediciones
expresadas en grados Kelvin: Los resultados obtenidos se mues-
tran en la Tabla V A.

2.6.2. Medidas magnéticas en solucibn.

La medicién de los momentos magnéticos de algunos
complejos en solucién se realizé a través ael método de Evans
’(16), usando la espectroscopfa de resonancia nuclear de proto-
nes. Este método consiste en la evaluacién del desplazamiento
gue experimenta el TMS externo con respecto al TMS 1ntérno por

efecto del paramagnetismo de la muestra. Un experimento tipico

o
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se muestra en la figura 4.
La expresién que permite conocer la susceptibilidad mag-

nética de la muestra es la siguiente:

(3 K =B 0
21m fi

Donde Af = TMS (ext.)-TMS (int.), expresado en Hz., M es
la masa molecular de la muestra, m es la masa de muestra por
cm3 Y fi es la frecuencia del instrumento (60 MHz).

Luego se obtiene la susceptibilidad magnética molar corre-
gida (xﬁ), por las contribuciones diamagnéticas del ligante
(xﬁ = xy t xd), lo que permite obtener el valor del momento

magnético efectivo de la muestra mediante la expresidén (2).

Los resultados se muestran en la tabla V B.
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— 0f —
Af = 1.5 Hz

T =398K

1.- TMS(externo)

2.- TMS(interno)

T
432

Figura 4.

I T | b
36 436 438 440 Hz

Espectro de RMN en cloroformo del complejo
Cu(2,1 HN-TERBA)2 gue muestra el desplazamiento
del TMS externo con respecto al TMS interno por
efecto del paramagnetismo del complejo.
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2.7. Medidas electroquimicas.

2.7.1. Voltametrfa cfclica.

Las medidas de voltametria ciclica se realizaron
en un equipo con un potenciostato PAR-178 acoplado a un
programador universal PAR-175 y un registrador X-Y de la Hous-
ton Instruments modelo 2000.
Un esquema simplificado del equipo usado se muestra en

la figura siguiente:

Registrador X-Y o >
PQ ¢ 9 R
Programador Potenciostato\ 179 Salida de Co-
Universal —1 riente eln-
173 tegrador de
173 ~O Corriente.

Figura 5. Esquema del equipo utilizado en las mediciones de

voltametrfa cfclica.

La celda utilizada tiene el sistema de tres electrddos.
Como electrodo de trabajo se usé uno de carbono vitreo, el
contraelectrodo fue un alambre de platino. Todas las medicio-
nes fueron hechas usando como electrodo de referencia calomel

saturado.
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Para un experimiento tipico de voltametria ciclica se pre-
pard una solucidn 10"3 molar en la especie electroactiva y 0,1
molar en perclorato de tetraetilamonio (PTA) usado como elec-
trolito soporte. Luego, se coloca la solucibén en la celda y
se le hace burbujear nitrbégenc libre de oxigeno, que ha sido
previamente pasado por una columna de cobre activado para ab-
sorber las filtimas trazas de oxigeno, después de 15 minutos el
flujo de nitrbgeno se deja solo sobre la superficie de la so-
lucién y se registran los voltamogramas respectivos. Para to-
das las mediciones se us6 como solvente N,N-dimetilformamida
grado espectroscdpico. Los voltamogramas se registraron en la
regién limitada por la descarga del solvente y/o0 el electro-
lito soporte,desde -2,0 a + 1,6 V, contra calomel saturado.
Para confirmar la asignacién de los picos observados, algunos
voltamogramas fueron comparados con los del ligante libre y
con el correspondiente al complejo homdlogo de Zn(II), que no
presenta actividad redox en la regidén donde presenta respues-
ta el respectivo complejo de cobre.

Las corrientes capacitivas se estimaron a partir del vol-
tamograma del electrolito soporte més el solvente a las dife-
rentes veloci@ades de barrido del potencial usadas. Lo an-
terior se ilustra en la figura 6b. Las corrientes capacitivas
asi obtenidas son concordantes con las obtenidas mediante
el procedimiento ilustrado en la figura 6a.

Algunos antecedentes tebricos de la técnica de voltame-

trfa ciclica se encuentran desarroliados en el apéndice 1.
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2:.2.1. Medidas de culombimetria.

para realizar los experimentos de culombimetria se
utiliz6 el potenciostato que se muestra en la figura 5 acopla-
do a un culombimetro PAR 179.

La celda y electrodo de trabajo diseriados para este expe-
rimento se muestran en la figura 7. La unién entre el catoli-
to y el anolito se realizb a través de un puente salino, que
contiene una solucién al lt'de anr-agar y 0,1 molar de KCl.
Para posibilitar el transporte de masa la solucién se agitd
durante el experimento mediante el flujo de nitrégeno.

T3 Electrodo de disco rotatorio (RDE).

Las medidas de disco rotatorio se realizaron con
un electrodo circular de carbono vitreo, con un drea aproxima-
da de 2,85 cmz, el cual va adosado a un rotador analftico mo-
delo PIR de la compafifa de Instrumentos Pine, el cual b;opor-
ciona velocidades de rotacién constantes. Por otra parte, el
RDE va acoplado a un(potenciost#to PAR-173, un programador
universal de funciones PAR-175, y a un registrador X-Y modelo
2000 d; la Houatothnstruments. -

La celda que se utilizé posee el sistema de tres electro-
dos;como contrdelectrudo se usb platino, Yy como electrodo de
referencia el de calomel saturado. El solvente utilizado en
todas las mediciones fue N,N-dimetilformamida grado espectros-
cbpico, como electrolito soporte se usb el perclorato de tetra-
etilamonio. Antes de cada medicién fue necesario dejar el

sistema libre de oxfgeno, ya que interfiere en la determina-

ciébn de las corrientes limites del proceso que nos interesa
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estudiar. Bajo estas condiciones experimentales se midieron
las curvas de polarizacibén a tres velocidades de rotacién (w),
de 900, 1600 y 2500 Rpm., a velocidades de rotacidén superiores
se producen turbulencias en la solucidén, haciendo las medicio-
‘nes poco reproducibles.

Para todos los casos estudiados las curvas de polariza-
cién se registraron a una velocidad de 5 mV/s. Algunos ante-
cedentes tebricos de la técnica de disco rotatorio se encuen-

tran resumidos en el apéndice 2.
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Figura 7. a) Celda utilizada para realizar las electrblisis
; con un V = 25 cc, donde:

Compartimento del ESC.

Compartimento del electrodo de trabajo. -
Compartimento del electrodo auxiliar.
Entradas de nitrdbgeno.

Ubicacidén del puente salino.

.

U o N
. L] .

Electrodo malla de platino con un &irea de
A = 20 cm? utilizado como electrodo de trabajo.

b)
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3. DISCUSION DE RESULTADOS.

3.0.. Algunas propiedades fisicas y datos analiticos de

ligantes y complejos.

En la Tabla I se encuentran resumidas algunas pro-
piedades ffsicas de los ligaﬂ£es.

En la Tabla II se muestran los datos analiticos y
propiedades é;sicas mis importantes de los complejos sinteti
zados. |

Los porcentajes de cobre encontrados, como los re-
sultados del andlisis elemental de C, H y N, para los comple

jos son consisJ;ntes con las f6érmulas moleculares propuestas

(ver figura 1).

34 . Espectros de resonancia magnética nuclear de

protones (RMN) para los ligantes.

El andlisis de los espectros RMN s6lo se restrin-
ge al estudio de dos sefiales caraétéristicas: una a bajo cam
por atribufda al prot6n hidroxflico (-OH) o amfinico (-NH) vy
la otra a campé mids alto perteneciente al protbn azometino
(-N = © -H). Espectros caracterfsticos de los ligantes 2,1
HN-TERBA y 3,2 HN-TERBA se muestran en la figura 8.

Si comparamos las dos séﬁales anteriormente mencio

nadas para las dos series de ligantes podemos-observar los si
guientes hechos:

a) Para el protdn —OH(Nﬁ), en los ligantes derivados del 3, 2HN
la senal aparece entre ‘12,4 y 13,6 ppm y generalmente, es un
singlete agudo. En los ligantes derivados del 2,1 HN, la senal

estd ubicada entre 14,2 y 15,6 ppm es ancha y difusa, su aspecto
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recuerda las senales N-H con una velocidad de intercambio
intermedia.

b) Para el protén azometino (-N = C-H), en los ligantes de-
rivaéos del 3,2 HN la senal es un singlete agudo ubicado en
tre 8,4 vy 8,9 ppm. En los ligantes derivados del 2,1 HN,es
ta senal estéq;bicada éntre 8,6 y 9,5 ppm y se presenta co-
mo un doblete por acoplamiento con la senal de mds bajo cam
po, como se comprobd mediante la técnica de doble irradia -
ciébn (ver figura 8). En consecuencia la senal con mayor des
plazamiento debe corresponder a un protén N-H. Esto ha sido
explicado en la literatura (17-19) suponiendo la éxistencia
en los ligantes del equilibrio tautomérico enol-imina ceto-

amina, como el que muestra en la figura 9.

32 . Espectros infrarrojo de los complejos y sus respec-

tivos ligantes.

Los espectros infrarrojo muestran que la frecuencia co-
rrespondiente al enlace azometino C=N, en los ligantes deri-
vados del 3,2 HN se encuentra a un mayor valor que en los de
rivados del 2,1 HN. Lo contrario ocurre con la banda corres-
pondiente al estiramiento vC-0 (ver Tabla III). Estos hechos
pueden ser interpretados en funcién del equilibrio tautoméri-
co presente en los ligantes (ver figura 9).

Los ligantes libres derivados del 2,1 HN se desplazan pre
ferentementeﬁ a la forma ceto-amina, en tanto que los ligan
tes derivado$ del 3,2 HN lo hacen a la forma enol-imina. Esta

trae como consecuencia un reforzamiénto del carédcter de doble
unidn del enlace C=N y por ende, un mayor valor de la vC = N,
en los ligantes derivados del 3,2 HN. El equilibrio tautoméri
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co planteado también explica adecuadamente el mayor valor de
la vC-O0 en los ligantes derivados del 2,1HN y justifican la
existencia de un mayor acortamiento de dicho enlace en estos
ligantes con respecto a los derivados del 3,2HN. Estos resul-
tados confirman los hechos observados mediante espectroscopia
de resonancia magnética.de protones.

Al producirse la coordinacién, tanto en los complejos
derivados del 2,1HN como en los derivados del 3,2HN se obser-
va una reduccién en la frecuencia de estiramiento vC=N que
varfa entre 8 y 40 cm Y, debido a la deslocalizacién electr6-
nica en el anillo quelato y estd de acuerdo con asignaciones
hechas en estructuras similares (20-25). Lo anterior se pue-
de apreciar claramente en la figura 10 que muestra las bandas
de estiramiento vC=N y vC-0 para algunos complejos y sus
respectivos ligantes.

La banda de estiramiento vC-0 aumenta su frecuencia
entre 3 y 35 cm_1 al producirse la coordinacién (ver fig. 10).
De acuerdo con los antecedentes encontrados en la literatura
la asignacién de esta Gltima banda no es muy definida; sin em-
bargo, en estudios hechos en complejos de Ni(II) con bases de
schiff cuadridentadas, con métodos de sustitucién isotbpica
(26-28) y trabajos tebricos de andlisis de coordenadas nor-
males (29), se asigna a esta banda valores de frecuencia coin-
cidentes con los de esta tesis. El aumento de frecuencia de
la banda vC-0 puede explicarse por la deslocalizacibén elec-

trbénica que se origina en los anillos quelatos al producirse
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Tabla I. Propiedades fisicas y espectros de RMN para los

ligantes.

Propiedades fisicas Espectros de RMN (a)

Color  P.F. I 1°C §OH (NH) SH-C-N J
2,1 HN-AM amarillo 186 12,6 8,7 (ancha)
3,2 HN-AM anaranjado 131 10,0 8,8
2,1 HN-META café claro 128 14,2 8,6 7,8
3,2 HN-META amarillo 131 12,8 8,4
2,1 HN-ETA amarillo 124 14,4 8,7 ¢ o0
3,2 HN-ETA amarillo 93 13,0 8,5
2,1 HN-ISOPA amarillo 67 14,5 8,7 6,0
3,2 HN-ISOPA amarillo 130 13,0 8,5
2,1 HN-TERBA amarillo 94 14,8 8,8 9,0
3,2 HN-TERBA amarillo 184 13,6 8,5
2,1 HN-BENZA amarillo 95 14,6 8,8 5,9
3,2 HN-BENZA amarillo 145 12,6 8,6
2,1 HN-ANIL amarillo 90 15,2 9,3 3,0
3,2 HN-ANIL amarillo 155 12,4 8,9
2,1 HN-NAFTA anaranjado 178 15,6 . . 3.0
3,2 HN-NAFTA amarillo 170 12,8 8,9
(2,1 HN)Z-ETDA amarillo 304 (b)
(3,2 HN)2-ETDA amarillo 302 (b)
(2,1 HN)2—1,2 DAP amarillo 179 14,5 8,8 6,0
(3,2 HN)2—1,2 DAP amarillo 126 12,6 8.5
[2,1 HN)2-1,3 DAP amarillo 206 14,6 8,8 0,0
(3,2 HN)2—1,3 DAP amarillo 226 12,8 8,5

(a) Datos en ppm(J en cps).

(b) Ligantes insolubles en cloroformo.




Tabla IIa Propiedades fisicas y dulos analiticos de los complejos sintetizados.

Datos Analibicos frupicdades Tisicas
’H oo Mictal _f@l“u[U§MﬂPﬂ“U”
At | 'i‘,"l‘_” Pl i [, C1, | GHCY | UHF (c) | Py (d)
Cu(?,lHN—ﬂH)E 159 1h,7 Lel virde 1 i S S
Cu(Z.IPN-META)2 14,7 V4,7 | 233 | pardo 5 g 3 5
Cu(2,1HN-ETA), 13,8 13,6 | 220 | verde 5 5 S S
Cul2,1HN-1S0PR), | 13,1 13,2 | 197 Loavdo | s s | s |s
CU(E,IHN-TERGA)2 13 12,4 20¢ pardo s S s S
Cu(?,lHN-ANlL)2 11,4 11,3 | 226 | pardo S 3 3 s
Cu(?.lHN—BENZA)2 10,8 10,8 | 246 [ verde 5 5 S S
Cu(?,lHN—NAFTA)? §.b 9,7 | 235 | pardu S 5 S S
Cul(Z,lHN)Z—EfDAi 14,7 14,6 | 309 | verde pe i 3 S
CU[(?.IHN)Z-I,ZUﬂPi 14,3 14,0 | 290 | verde 5 5 S S
Cul(?.lHN)z-l,JUAPI 14,3 14,4 213 | virde S & S 5
Cu(3.2HN)—AM)2 15,9 15,6 | 233 | verde ] i 1 S
Cu(3,2IlN—HETA)2 14,7 14,0 | 214 | pardo ps bs S S
Cu(3.2HNeETA}2 13,8 13,7 | 2¢72 | pardo 5 5 s 3
Cu(3,2HN-1S0PA),, 13,1 13,0 | 190 | pardu | s 5 s s
Cu(3,2HN-TERBA); 12,3 12 .4 210 | verde S s S s
Cu(?a,'dHH-!\l'\HL);J 11,1 Ly L ests | parda 5 5 5 3
Cu(3,21M-BENZA), | 10,8 0,0 | 17 [ parda | po | s | s
Cu(3,2HH-NAFTA),, 9,6 9,7 1 300 | parde | s s 1 s |
Cut(3.2HN)2—ETUA} 14,7 14,6 | 360 | pardo ps i S 3
CU((3,2HN)2~1.EDA?I 14,3 14,1 | 318 | verde i ! 5 S
Cu((3.2HN)2-1.3U!\1‘1 1, 1,7 | 301 | pardo i i 5 5

(a) PF, punto de fusidin, en “C, error + 1 0L

(b) & Lemperatura ambrentes o, deolub e, o solubles pa, poco soluble.
(c) DMF = N, =dimetiltormanida

(d) Py - proidio




o
b
L
1
=
b
41
‘W\

isis elemental para alounos comple]es.

76 %H &N

COMPLEJOS CALC. ENC. CALC. ENC. CALC. ENC.
Cu(2,1 HN-META), 65,03 £5,7 4,50 4,6 &,50 6,4
Cu(2,1 HN-ETA), 67,80 67,4 5,25 5,0 6,00 5,7
Cu(2,1 HN-ISOPR), 69,47 68,6 5,73 5,8 5,73 5,7
Cu(2,1 HN-TERBA}, £9,81 €9, 9 6,25 6,0 5,43 6,0
Cu(2,71 HN-ANIL), 74,03 73,3 4,31 4,3 5,03 5,3
Cu (3,2 EN-ISOPR), 69,47 68, € 5,73 5,8 5,73 5,8
Cu(3,2 HN-META) 65,03 67,0 4,50 5,0 &, 50 7,6
Cu(3,2 HN-ETA), 67,80 67,7 5,30 €,0 6,00 6,0
cu(3,2 HN-2M), 65, 90 67,3 3,96 4,2 €,90 6,4
Cu(2,1 HN-AM), £5,90 65,1 3,96 4,4 6,90 £,8
eu(2,1 HN-BENZR)E 74, &0 73,4 4,79 5 ;2 4.7 £,8

Cu(3,2 HN—ANIL)2 74,03 72,0 4,31 4,8 5,03 6,4
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Figura 8

Espectros de RMN de Protones en solucion de CDCI; a 30° C.
a) 2,1-TERBA;b) 3,2 - TERBA.
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Figura 9.
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Estructuras tautoméricas para los ligantes deriva-

dos del (a) 2-hidroxi-l-naftaldehido, (b) 3-hidroxi-

2-naftaldehido.
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Figura 10. Espectros IR para los complejos:

Cu(3,2 HN-META), ; Cu{(2,1 HN), - 1,3 DAP}
y sus respectivos ligantes mostrando el des-
plazamiento de las fecuencias de estiramiento

vC =N y vC-0




Tabla IIIa

Resultados de espectroscopia infrarroja para los ligantes y complejos

derivados del 2 hidroxi-l-naftaldehido (a)

| COMPUESTOS Ve=N | ve-0 ‘ vou-n | avesn® | ave-o(®

| .

2,1 HN-AM .

1Cu (2, 1IN-AM), LO1R ' | 560 ol ;' V25

| 2, 11IN-META 1628 1341 :

Cu(2, 1HN-META) , 1615 1360 640 -13 +19
2, 1HN-ETA 1618 1346

Cu [Z,IHN-ETA)z 1610 1365 644 -8 +19
2, 1HN-ISOPA 1630 1328

Cu (2,1HN-ISOPA), 1610 1360 640 -20 +32
2, 1HN-TERBA 1615 1340

Cu (2,1HN-TERBA), 1610 1360 640 -5 +20
2, THN-ANIL 1615 1325

Cu (2,1HN-ANIL), 1605 1360 650 -10 +35
2, THN-BENZA 1625 1340

Cu (2,1HN-BENZA), 1610 1365 640 =15 +25
2, THN-NAFTA 1610 1340

Cu (2, 1HN-NAFTA), 1598 1381 645 -12 +41
(2,1HN) ,~ETDA 1640 1355

Cu {(2, 1HN) ,ETDA } 1628 1383 650 -12 +28
(2,1HN),-1,2DAP 1625 1345

Cuf2, THN) ,- 1, 2DAP} 1615 1355 635 -10 +10
2,1HN) ;- 1, 3DAP 1625 1350

[Cu(@, 1HN) 5= 1, 3DAL} 1615 1305 045 -10 +15

5 |

(a) : Datos en cm '

(b) : 4Av =v (complejo) - wv(ligante)

28




Tabla IIIb

Resultados de espectroscopiu infrarroja para les ligantes Y complejos
derivados del 3 hidroxi-2-naftaldehido (a)

COMPUESTOS ve=N ve-0 I veun | aven® | auc-o®
3,2HN-AM 1628 1315 |

Cu (3,2HN-AM), 1620 1340 690 -8 +25
3, 2HN-META 1630 1314

Cu (3,2HN-META), 1620 1340 635 10 +26
3,2HN-ETA 1622 1310

Cu (3,2HN-ETA), 1610 1340 630 -12 +30
3,2HN-1SOPA 1621 1322

Cu (3,2HN-ISOPA), 1615 1340 635 -6 +18
3,2HN-TERBA 1630 1320

Cu (3,2HN-TERBA), 1610 1340 640 -20 420
3, 2HN-ANIL 1618 1320

Cu (3,2HN-ANIL), 1600 1340 630 -18 +20
3,2HN-BENZA 1640 1320

Cu (3,2HN-BENZA), 1610 1340 640 -30 +20
3, 2HN-NAFTA 1633 1318

Cu (3,2HN-NAFTA), 1590 1330 640 ' 43 +12
(3, 2HN)ETDA 1640 1320

Cu{ (3,2HN) ,EDTA} 1630 1340 660 J -10 +20
(3,2HN) ,~1, 2DAP 1628 1312 I

Cu{ (3,2HN),-1,2DAP} | 1615 1335 560 | -13 +23
(3,21N),1,3DAP 1635 1318 I

Cuf (3,2HN) ,-1,3DAP) I 1625 1 1352 540 ’ -10 +34

(a) Datos en cm

(b) av =v (complejo)- v (ligante)
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la coordinacién y por medio de la "resonancia cruzada" en la
cual participan los orbitales del ién metdlico central (30).
La banda correspondiente a la frecuencia de estiramien-
to metal-ligante, especificamente la Cu-N, se asignd tomando
los espectros del ligante y del complejo en pastillas de KBr
mds concentradas en la regién de 800 a 200 cm-l. Se observé
que en los complejos aparece una banda aguda e intensa entre
los 540 y 690 em~ L que no se encuentra en los ligantes libres
Yy qgue hemos asignado tentativamente a la vibracidén de estira-
miento Cu-N (31~ 34%), espectros tipicos de esta regién se
muestran en la figura 11. La confirmacién de estas asignacio-
nes junto con las bandas que aparecen entre 300 y 450 cm—1 re-
quiere de estudios adicionales mediante sustitucién isotfpica

y/o andlisis de coordenadas normales.

3.3. Espectroscopfa electrbnica.

Los espectros electrbnicos de los complejos con
ligantes bidentados muestran una o dos bandas d-d anchas que
corresponden a una estructura esencialmente planar (35). La
simetrfa del campo ligante bajo el grupo puntual D4h origina
el diagrama de energia que se muestra en la figura 1l2a. De
acuerdo a este diagrama se esperan tres transiciones electré-

2 2 2 2 2

2
nicas: Alg + Blg’ Bzg+ Blg' Eg + Blg

banda observada en la mayoria de los complejos es el resulta-

(35). La Gnica

do de la combinacibn de estas tres (36, 37).
Por otra parte, para complejos de Cu(II) en un campo

tetraédrico regular se predice una transicién electrbnica
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E + T. En la literatura se ha mosﬁrado que si el tetraedro
es distorsionado, el estado base y el excitado experimentan
un desdoblamiento de niveles, debiéndose observar en el es-
pectro cuatro ahsorciones tal como se indica en la figura 12b.
En el complejo Bis (N-isopropilsalicildiiminato)Cu(II) se han
observado bandas en 8500 y 13500 cm ©, aproximadamente (35, 38).
Las otras bandas se pueden confundir con las vibracionales o
pueden estar enmascaradas en las anteriores. Estos hechos son
consistentes con el caracter distorsionado (D2d)' del mencio-
nado complejo.

Tambi&n se ha observado que cuando un complejo cuadra-
do plano se distorsiona, da origen a un esquema que presenta
cuatro ahsorciones andlogas a las de un tetraedro distorsio-

nado (D Por lo anterior la especﬁroscopia electrbnica,

2d’
por sf sola, no es capaz de distinguir entre complejos plana-
res distorsionados y pseudo tetraédricos, a no ser por la ubi-
cacién de las dos bandas d-d en el espectro, pues en general,
los complejos planares distorsionados poseerdn un mayor campo

cristalino que los pseudo-tetraédricos.

3.3.1. Espectros electrénicos en fase sflida.

En los espectros en fase sblida (ver tabla IVa)
se pueden distinguir los siguientes hechos:
(a) El1 campo cristalino generado por los complejos planares
con ligantes bidentados es menor que el generado por los com-
plejos con ligantes tetradentados, como lo sugiere el valor

donde aparece la transicién d-d.
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b) Los complejos Cu{(2,1HN)2—1,3DAP} v Cu{(B,ZHN)z—l,BDAP}
presentan dos bandas d-d@ ubicadas entre 12,5 y 16,6 kK, que
pueden ser atribuidas a una distorsién desde la planaridad de
estos complejos, hecho gue ha sido explicado como debido al
aumento de la cadena metilénica en la diamina respectiva (39
40) .

c) Los complejos Cu(2,lHN—R)2 y Cu(3,2HN~R)2, cuando el grupo
R es terbutilo, también presentan una estructura planar dis-
torsionada, observindose en el espectro dos bandas d-d entre
10,0 v 16,6 kK. Dicha distorsibén puede ser mayor en el com-
plejo derivado del 2,1HN si se tiene-en cuenta la regién don-
de aparecen las bandas.

d) La situacidn anterior se hace critica cuando el grupo R
es isopropilo, pues en este caso el espectro del complejo de-
rivado del 2,1HN presenta dos bandas d-d, como se puede ob-
servar en la figura 13. Lo anterior se puede explicar si te-
nemos en cuenta gue el grupo isopropilo presenta un menor efec-
to estérico que el grupo terbutilo; este hecho hace gue los
complejos con R 1isopropilo sean menocs distorsionados. Por
jo tanto, en el caso de los complejos derivados de los hidro-
xinaftaldehidos, solamente es posible observar el efecto es-
térico mediante espectroscopia electrénica para los complejos
derivados del 2,1HN, debido entre otras razones a gue la dis-
tancia C1 s C2 en el anillo naftalénico es de 1,365 A, con

mayor caracter de doble ligadura gue la distancia 02 s ® C3

con un valor de 1,404 A (41), como se puede apreciar en la
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Figura 13.

Espectros electrbnicos para algunos complejos pla-
nares distorsSionados.

l.=.=.= Cu({3,2 HN-TERBA)z; 2.~=,== Cu(3,2 HN"ISOPA)2
3. Cu(2,1 HN-TERBA)Z; 4,.-..~- Cu(2,1 HN"ISOPA)z

6.... Cu(H Sal-N-t-CuHg),




siquiente figura:
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Fig.-14. Distancias de enlace en el naftaleno

Como consecuencia de I anterior, los dos anillos de
seis miembros que se forman al producirse la coordinacifn se
distorsionarin mias en el caso de los 2,1HN derivados. Este
razonamiento no excluye la influencia de posibles efectos elec-

™~
trénicos, tales como, contribuciones de estructuras canénicas

al cardcter aromitico, entre otras.

En la figura 13, también se muestran los espectros elec~
trénicos parxa alguncs de los complejos distorsionados y se
comparan con los publicados por J. Csazar (42), para los com-
plejos pseudo-tetraédricos Bis(N-isopropilsalicildiminato)Cu(II),

Cu(Hsal—N-i-C3H7)2 y Bis(N-terbutilsalicildiminato)Cu(II),




TABLA IVa

Resultades de espectros electrSnicos en fase sflida (a)

.
-

COMPLEJOS BANDAS

d-d (1)
‘Cu(z,IHN”éaauyz 17.5 24.3
‘Cu(2, THN-META) , 14,8 25,9
Cu(2,1HN-ETA), 15,4 25,6
Cu(2,1HN-ISOPA), 12,5 - 14,8 25,9
bu(Z,ﬁHN~TERBA)é 10,2 - 14,6 26,0
Cu(2, 1HN-ANIL), 14,4 23,8
Cu(2, THN-BENZA) , 14,8 22,2
Cu(2, THN-NAETA) (b) 25,0
CuKZﬂIHN)z-BTDAf 19,0 25,6
Cu{@, 1HN) ,-1, 2DAP} 18,1 24,6
Cul(2, 1HN) ,-1, 3DAP} 13,3 - 16,6 24,6
i e i
Cu(3, 2HN-META) 14,7 25,6
Cu(3,2HN-ETA), 15,1 22,2
Cu(3,2HN-ISOPA), 14,8 22,4
Cu(3,2HN-TERBA), 13,8 - 16,6 22,2
Cu(3, 2HN-BENZA) , ‘ 14,3 21,9
Cu(3, 2HN-NAFTA) , (c) 22,2
Cu{(3, 2HN) ,- ETDA) (c) 22,7
Cul(3,2HN) ,-1,2 DAP} 18,1 24,3
CuﬂS.ZHNJé-l,SDAP} 12,5-15.3 22,2

(a) Valores en Kk

(b) Banda ancha que involucra transiciones d-n*, n-7% y 7w-7®
(Ver Refs. B, 37 y 39).

(c) La intensa banda (b) enmascara 1la banda d-d.

et ey W v W

37
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Cu(Hsal-N-t—C4H9)2. En la figura se puede observar que las
bandas d-d se encuentran a mayores energfas en los complejos
derivados de los hidroxinaftaldehfdos con respecto a los deri-
vados de salicilaldehfdo; lo cual puede ser interpretado en
t&rminos de una menor distorsién respecto de la planaridad en
los primercs.

3.3.2. Espectros electrénicos en solucién.

Los espectros electrénicos en solucién de dicloro-
metano, cloroformo y N,N'-dimetilformamida (ver tabla IVb),
muestran en general, un leve desplazamiento de la banda d-d
a mayores energfas, lo cual estd indicando que fuerzas inter-
moleculares o formas de empaguetamiento, posibilitan una ma-
yor distorsidn de los complejos en fase sblida.

En las dos series de complejos estudiados con ligantes
bidentados, no se observan efectos de solvatacién del cobre
por el solvente, lo que provocarfa un desplazamiento de las
bandas d-d en sentido contrario a lo observado.

Por otra parte, los complejos.: Cu{(2,1HN)2-1, 3DAP} y
Cu{(3,2Hé;2 - 1,3DA?} , en contraste con lo expuesto anterior-
mente, presentan un cambio drdstico en el espectro, observan-
dose en solucién una scola banda d-d centrada en 17.2 kK, lo
cual es consistente con una estructura planar. Lo anterior
contrasta con la estructura planar distorsionada de estos
complejos en fase sf6lida. E1l cambio de estructura observado

lo hemos atribufdo a la posible solvatacidn del cobre por la

quinta y/o sexta posicidn, que obliga a la cadena tri-metilénica




Tabla IVb.- Algunos
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espectros electrdnicos en solucidn (a).

Complejos CH2C12 CHC1 DMF (b)
Cu(2,1HN-AM) , (c) () 17.5(140)
Cu(2,THN-META), 16.4(110) 16.2(220) 16.5(135)
Cu(2, THN-ETA), 16.4(110) 15.8(226) 16.6(87)
Cu(2, 1HN-TERBA}, 13.8(240)- 13.3(122) - 13.9(230) -

20.0(240) 19.2(612) 21.7(1517)
Cu(2, 1HN-ISOPA), 15.2(130) 15.6(89) 15.3(190)
Cu(2, 1HN-ANIL), 15.4(275) 15.2(296) 15.2(128)
cﬁ(z,iﬂN-BENZA)Z 16.6(120) 16.6(500) . 16.6(87)
Cu(2, 1HN-NAFTA), 15.2(660) 18.1(227) (d)
Cu{(2,1HN) -ETDA} 15.4(520) 18.1(980) 18.1(520)
Cu{(2,1HN),-1,2DAP} 15.4(550) 18.3(501) 18.0(514)
Cu{(2,1HN),-1,3DAP} 17.2(240) 17.2(501) 17.6(208)
Cu(3, ZHN-AM) () (c) 17.5(e) .
Cu(3, 2HN-TERBA), 12.7(358 )- 12.5(320) - 12.5(220) -

16.6(1222) 17.3(860) 16.9(850)
Cu(3,2HN-ISOPA), 14.7(300) 14.7(170) 14.3(180) -

17.8(500)
cﬁ{(s,zﬂN)z—q,snAP} (c) (c) 16.6(220)
1. -1

(a): Sélo bandas d-d, valor en KK; () extincién Molar 1 mol cm
(b): DMF=N,N'dimetilformamida
(c): Complejos insolubles en los respectivos solventes

(d): La banda d-d se encuentra enmascarada por las intensas ban-

das intraligando.

{(e): La extincidén molar () no se asignd por problemas de solubilidad.
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a colocarse en el mismo plano que el centro donor coordinado.
Por filtimo, al comparar los valores de los coeficientes

de extincibn molar, se aprecia que los complejos con ligantes
tetradentados presentan los valores mis altos. Esto puede
atribuirse a que los complejos con bases de Schiff tetraden-
tadas presentan una estructura con los &tomos QOnores coordi-
nados al cobre en posicién Cis-NZOZ, la cual es de menor si=-
metrfa que la estructura con los &tomos donores coordinados
en posicibn Trans-N202 presente en los complejos con bases

de Schiff bidentadas (43). La no existencia de un centro de
inversifn en los complejos Cis—Nzoz, permite gque las transi-
c¢iones d~d se hagan,al menos, parcialmente permitidos, segfin
la regla de Laportte; lo cual se refleja en su mayor intensi-
dad.

3.3.3. Espectros electrdnicos en la Zona ultravioleta.

Los ligantes derivados del 2,1HN presentan, en

general, una banda desdoblada entre los 22000 y 26000 cm-l,

-

seguida de una segunda banda ubicada entre los 30000y 32000 cm”
Este patrSn de comportamiento es similar para todos los ligan-
tes, con leves diferencias en cuanto a la posicién de las ban-
das. Un caso especial lo constituye el ligante 2,1HN-NAFTA,
en el cual las bandas de transferencia de :;rga estin bastan-
te desplazadas al visible.

Los ligantes derivados del 3,2HN presentan la primera

banda bastante ancha no desdoblada, entre los 25500 y 27000

-1

cm Y la segunda banda se encuentra alrededor de los 32000 cm-l

1

%
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Al producirse la coordinacidn, todas las bandas intra-
ligando observadas se mantienen, variando sélo su posicién.
Para el caso de los complejos derivados del 3,2HN, dichas ban-
das se desplazan entre 3000 y 5000 cm_l hacia menores energias,
debido al aumento de conjugacién en la molécula, este corri-
miento al visible es tipico para transiciones del tipo Tm-T*.
En el caso de los complejos derivados del 2,1HN, las bandas
intraligante mantienen su posicidén o se desplazan levemente
a mayores energias con respecto al ligante libre. Este com-
portamiento lo hemos atribuido a una pérdida de conjugacidn
en el sistema molecular del ligante al coordinarse (ver ta-
bla V).

La asignacidn de las bandas gque aparecen en esta regifn.
del espectro, para sistemas andlogos derivados del salicil-
aldehidc, ha suscitado algunas controversias. Asi encontra-
mos, gue previo a los trabajos de Dearben y Forbes (44), se
asignaban estas bandas como del tipo n-1*, con posterioridad
a este trabajo estas bandas han sido descritas como transi-
ciones del tipo w-7*, también se ha observ ado en estos sis-
temas gue su patrdn de comportamiento no cambia dr&sticamente
al producirse la coordinacién.

Waters et al. (45), realizaron la asignacidn de las bandas
de transferencia de carga para una serie de complejos de Cu(II)
con salicilaldiminas, las bandas ubicadas a 25000,27000 vy
34000 cm_l las asigné a las transiciones d-7%*, 7n-7* y o-d,

respectivamente.
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Tabla V. Espectros electrénicos en fase s6lida para la zona

Ultravioleta de los complejos.

Bandas Intraligando (a)

Complejos

b) «w + w* T-m*
Cu(2,1 HN-AM), 24,8-26.0 30,3
cuiz,1 HN-META)2 25.9-26.6 31,7
Cu(2,1 HN-ETA), 24.6-25.6 31.7
Cu(2,1 HN-ISOPA), 25.3-26.3 31:7
Cu(2,1 HN-TERBA), 25.0-25.9 31.7
Cu(2,1 HN-BENZA), 24.0-25.3 37
Cu(2,1 HN-ANIL), 23.8-25.0 31.2
Cu(2,1 HN-NAFTA), 24.5-25.6 31.2
cul{ (2,1 HN)Z-ETDA} 24.3-25.6 32:2
cu{(2,1 HN),-1,2 DAP } 24.6-25.6 32,2
Cu{ (2,1 HN) ,~-1,3 DAP } 24.6-27.7 32.2
ca(3,2 myoamw,  22.4 28.5
Cu(3,2 HN-META), 25.6 32.3
Cu(3,2 HN-ETA), 22.2 32.2
Cu(3,2 HN—ISOPA)2 22.4 32.2
Cu(3,2 HN-TERBA), 22.2 32,1
Cu(3,2 HN-BENZA), 21.9 31.2
cu(3,2 HN-NAFTA)2 22.2 3.1
cul 13,2 HN)z-ETDA} 22.7 32.7
cu{ (3,2 HN),-1,2 DAP} 24.3 29.4
cu{ (3,2 HN),-1,3 DAP} 22.2 30.7

(a) Valores en Kk; (b) banda ancha desdoblada para los 2,1 HN

derivados.
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Figura 15. Espectros electrfnicos para los compusstos:
1. 2-hidroxi-l-naftaldehido

2. 2,1 HN- BENZA

3. 2n(2,1 HN-BENZA),

4. cu(2,1 HN-BENZA),
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Por otra parte, Bosnich et al. (5), realizé la asigna-
cién de las bandas de transferencia de carga para el complejo
cu{ (Hsal)-en} el cual presenta las sigquientes transiciones;
25500 (&-7*), 30500(d-7*)} y 35500(7—-n*). Como se puede obser-
‘var ain persisten algunas discrepancias en la asignacifn de
las bandas de transferencia de carga para sistemas derivados
del salicilaldehido. En nuestro caso, el sistema es aln més
complejo, pues presenta un anillo bencénico adicional con
respecto al salicilaldehfdo. Teniendo en cuenta todos los
antecedentes anteriores, hemos asignado tentativamente la pri-
mera y segunda banda, como esencialmente del tipo w-7*, de-
bido a sus intensidades relativas y desplazamiento por coor-
dinacién. Sin embargo, no descartamos la presencia de alguna
banda del tipo n=1* o d-m*, la cual puede estar enmascéra—
da bajo las intensas bandas w-T* .

Para confirmar las asignaciones anteriores, se compara-
ron los espectros del complejo de Cu(II) con el respectivo
ligante libre y con el complejo an&logo de Zn(II), un caso
particular se ilustra en la figura 1%? Adem&s, estos espec-
tros fueron comparados con los quelatos andlogos de Ni(II),
preparados anteriormente, en los cuales se observa claramen-

te las bandas de transferencia de carga del tipo d-u* (46),
ubicadas entre la banda d-d y la primera banda intraligando.

3.4. Propiedades magnéticas de los complejos.

Tanto para los complejos cuadrados planos, como

para los pseudo-tetraé&dricos, la teorfa del campo ligante pre-

2,
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dice para el ién Cu(II} un magnetismo equivalente a un elec-
tr6n desapareado (47).

En nuestro caso los complejos presentan un paraﬁagnetis—
mo correspondiente a un electrén desapareado en fagse gélida
Yy a temperatura ambiente {ver tabla VIa). En solucién los
momentos magné&ticos no«experimentan cambios relevantes con .
respecto a los observados en fase s&lida (ver tabla VIb).

A partir de los resultados obtenidos, se deduce que los
complejos estdn presentes como especies monSmeras en las con-
diciones en que fueron hechas las mediciones, es decir, no
presentan interacciones Cu-Cu, pues en este caso el valor del
momento magné&tico disminuirfa notablemente de 1,73 MB, valor
esperado para un electrdn desapareado.

En general, en la literatura se han publicado trabajos
enfocando el comportamiento magnético de complejos de Cu(II)
que presentan un valor del momento magnético sub~normal (bajo
1,73 MB} (48). Lo que ha sido relacionado con los tipos de

asociaciones que pueden presentar estos complejos en fase s&-

lida, que pueden ser debidas a:

a) Una interacci&nlde enlace directo Cu-Cu, en tal casc esta-
ﬁos ante una especie binuclear y se espera una gran interac-
cién magnética.

b) Una interaccidn Cu-Cu, con participacifn' del ligante co-
mo ocurre en el caso de 1los puentes Cu-0-Cu. Para este ti-

po de interaccidn se han encontrado tres tipos de asociacidn

molecular como se muestra en la figura 16. Este tipo de in-
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-

teracciones se caracteriza porque en solucidén dan origen a

las especies mondmeras respectivas, con un valor del momento

-

magnético normal.
Por filtimo, cabe mencionar que para los complejos aqui

estudiados, no se observan posibles asocigciones moleculares

como los, mostrados en la Fig. 16.

%

Figura 16. Tipos de asociaciones moleculares por medio de
puentes Cu-0-Cu.
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“

Susceptibilidades magn&ticas molares y momentos magnéticos para los

complejos en fase sdlida.

COMPLEJOS T (K) xé x 10 © ueff / (MB)
Cu(2,1HN-AM), 295 1227 f 1.71
Cu(2,1HN-META) , 293 1250 1.72
Cu(2,1HN-ETA), 293 1336 1.78
Cu(2, 1HN-ISOPA), ’ 294 1398 1.81
Cu(2, 1HN-TERBA) , 293 1257 1.73
Cu(2, THN-ANIL), 293 1557 1.93
Cu(2, 1HN-BENZA) , 295 1477 . 1.87
Cu(2, THN-NAFTA), 293 1615 1.95
Cuuz,1HN)23ETDA} 294 1660 1.98
Cu{EZ,1HN)2-1 , 2DAP } 293 1369 1.80
Cuf(2, 1HN) ,-1,3DAP} 293 1468 1.86
cucs,2N-AM), | 201 | 1365 | 1.7 |
Cu(3, 2HN-META), 292 1197 1.78
Cu(3,2HN-ETA), 291 1404 1,82
Cu(3, 2HN-ISOPA) , 291 1286 1.74
Cu(3, 2HN-TERBA) , 296 1754 1.98
Cu(3, 2HN-BENZA) , 295 1321 1,77
Cu(3, ZHN-NAFTA) , 296 1384 1.80
Cul(3,2HN) ,-ETDA} 291 1385 1.80 :
Cul(3,2HN} ,-1,2DAP} 295 1252 1.72
Cu{(3, 2HN) ,-1, 3DAP} 295 1356 1.79




Ta |
. P ‘ 48
TABLAVIb
Susceptibilidades magné&ticas molares y momentos magnéticos para
algunos complejoslen solucidn de CHC13(3)
COMPLEJOS . . x' x 10 O Heff (MB)
M

Cu(2,1HN-ETA), - 1568. 1.97

. !
Cu(2,1HN-é[SOPA)2 1587 1.98
Cu(Z,'IHN-TERBA)2 1334 1.81 i
Cu(2, THN-ANIL), 1604 2.0
Cu(2,1HN-NAFTA)2 1226 1.74 N
Cu{(2,1HN) ,-1,3 DAP} 1386 1.86
Cu(S!ZPIN-ETA)Z 1442 1.90
Cu(3,2HN-ISOPA), 1388 1.85
(a) Conce:.tracién 1072 M, T = 308 X
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3.5 Comportamiento electroguimico de los complejos.

El estudio electroguimico mediante voltametria

cfclica en el rango de potencial ubicado entre 1,6 - 2,0 V.,
contra colomel saturado, muestra una onda de reduccidn en la
regién de -0,50 a -1,50 V., asociada a una onda de oxidacidn
en la misma regién. Lo anterior es consistente con los valo-
res de potencial reportados en sistemas anidlogos para la cu-
pla Cu(II)/Cu(I1) (1,3,9,10). La asignacidén de las ondas ob-
servadas se comprobd por mediciones de culcmbimetrfa, encon-
tradndose para todos los casos gque durante la transferencia
electrdnica se consume 1 mol de electrones por mol de comple-
jo.

No se observa respuesta a potenciales méds anbddicos gue
los del pico correspondiente a la figura 17.

Por otra parte la linealidad observada en el gré&fico

5 1/2 . .
i Vs Vv / son consistentes con un proceso de transferencia

P
c
electrénica controlado difusionalmente (ver fig. 18), para

+odos los casos estudiados.




} i = 200 mV/s
Red/uA
0 E/V
0.8 -1,0 ~1,6
25 nA I _

"y Epa
|ox /LIA

Figura .17. Barrido, K cat8dico y anfdico para el complejo

Cu{2,1 HN—ETA)Z, en el rango de potencial

estudiado.

50




LA

1001

Figura 18.

} :
10 20 30 40 12

1/2

Grafico de ipc en funcién de v

“f
51

para los com-

plejos: 1) Cu(2,1 HN-TERBA),; 2){cu~(2,1 HN) ,-

1,3 bAP} ; 3) Cu(3,2 HN-TERBA)2
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Los pardmetros tipicos de voltametria cfclica, (Epa—Epc),
Epc e ipa/ppc’ fueron evaluados, encontréndose, en general, el
siguiente comportamiento: a) AEP, mayor que 59 mV/n y aumenta
‘ al aumentar la velocidad de barrido, b} El Epc se desplaza ca-
t&6dicamente al aumentar la velocidad Qe barrido, c) La razdn
ipa/ipc’tiene un valor cercano a la unidad a bajas velocidades
v disminuye al aumentar la velocidad de barrido. Todo lo an-
terior es consistente con el comportamiento esperado para una
transferencia electrbnica cuasi-reversible (49—51).

El proceso de transferencia electrbdnica se comporta esen-
cialmente reversible a bajas velocidades; pero a medida que
aumenta la velocidad de barrido sobre los 0,5 V/s el sistema
Ise aparta progresivamente de la reversibilidad.

La teoria béshca de voltametric ciclica y los criterios
i1sados en esta tesis, se encuentran desarrollados en el apén-

dice 1.

3.5.1., Complejos con ligantes bidentados del tipo

Cu(2,1HN-R),

En la tabla VII se puede observar que el Epc se ha-
ce menos negativo a medida que el grupo R (alifatico), sobre
el nitr6geno azometino, es mis voluminoso. La secuencia de po-
tenciales de pico catddico encontrado para los diferentes sus-
tituyentes a 0,2 V/s es: Metilo (-0,95 V) = Etilo (~0,95 V)
s Bencilo (-0,93 V) > Isopropile (-0,79 V)» Terbutilo (-0,65 V).

El valor de EPc menos negativo, se obtiene para el caso en que
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~

el grupo R es terbutilo, que corresponde al complejo con una
estructura mis distorsionada (52}, que favorece la estabiliza-
cibn de Cu(I) con respecto a Cu(ll). Este hecho fue observa-
do previamente por Addison (%0 para complejos de Cu(II) con
bases de Schiff derivadas del pirrol-2-carboxialdehido. Tam-
bién se verifica la misma tendencia para ligantes S-donores
(53).

En la figura 19 se muestra un grdfico que relaciona la

energfa de la banda d-d con.el potencial de media-onda, para
este tipo de complejos, encontréndose una relacifn lineal.
Lo que estf indicando que el potencial de media-onda es fun-'
ciénpredominante de la estructura en este tipo-de complejos.
Observindose un desplazamiento de 0,22 v, en el E1/2 al pasar
desde una estructura planar a una planar distorsionada.

3.5.2. Complejos con ligantes bidentados del tipo

Para este tipo de complejos el potencial de pico
catédico también es sensible al grupo R sobre el nitrSgeno

azometino de la base de Schiff. La secuencia encontrada a

unayvelocidad de barrido de 0,2 V/s es: Metilo (-0,88 V),

Etilc (~0,86 V), Isopropilo (-0,73 V), Terbutilo (-0,64 V)
(ver tabla VIII).

. Esta secuencia observada es anfloga a la de los comple-
jos derivados del 2,1HN con los valores deEEx}evementé mas
desplazados anbdicamente, lo que refleja una mejor estabili-

zacibn de Cu(I) en los complejos derivados del 3,2HN como

i
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consecuencia de una mayor distorsién desde la planaridad en
todos los casos comparables. Lo anterior es consistente con
la posicién de la banda d-d, la cual estd desplazada a menores
energfas en los complejos derivados del 3-hidroxi-2-naftaldehido.
El grdfico de la energfa de la banda d-d en funcifn del
potencial de media-onda para la cupla Cu(II)/Cu(I) (ver £fig.20 )
muestra que en esta serie de complejos el potencial también es
funcién de la estructura, desplazindose hasta 0,24 V anbdica-
mente al pasar desde un complejo planar a uno planar distorsio-
nado. Lo anterior confirma la tendencia observada en los com-
plejos derivados del 2-hidroxi-l-naftaldehido.

3.5.3. Complejos con ligantes tetradentados del tipo

cu{ (2,1 HN)2~Y}

En el caso de los complejos con ligantes tetraden-
tados (ver tabla IX), se observa que el potencial de pico ca-
tédico (Epc) aparece a valores mucho més negativos gque para
el caso de los complejos con ligantes bidentados. Esto se
puede explicar como debido fundamentalmente a la estructura
planar rfgida que presentan estos complejos, lo que hace que
se estabilice Cu(II) haciendo m&s diffcil la reduccidn.

Ahora si observamos dentro del mismo grupo de complejos

con ligantes tetradentados, el E es més negativo cuando el

pc
grupo Y es una cadena di-metilénica y se desplaza a valores
menos negativos al pasar a una cadena tri-metilénica, lo que

est8 de acuerdo con la mayor rigidez que presenta la primera
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Tabla VII. Parametros electroquimices para los complejes
del tipe Cu(2,1HN-R),

Complejo(a) v/ve ! Ep, ;v EPesv 2Ep/mv
0,05 0,86  -0,95 90
Cu(2,THN-META), 0,10 -0,86  -0,85 90
B 770,92 0,20 —o,ga -0,85 90
0,50 0,84  -0,96 120
1,00 0,84  -0,97 130
0,05 0,87  -0,95 80
Cu(2,1HN-ETA), 0,10 0,87  -0,95 80
i 0,20 _ -0,87  -0,85 80
Eyjp™ -0,02 W 0,50 0,87  -0,96 90
1,00 0,86  -0,97 110
| 0,02 0,82  -0,80 80
Cu(2,1HN-BENZA), 0,05 0,82  -0,90 80
. 0,18 -0,82 0,92 100
Eqpg==0,87V 0,20 0,82 -0,83 110
0,50 0,82  -0,94 120
1,00 -0, 84 0,97 130
0,02 0,7 0,78 80
Cu(2,1EN-ISOPA), 0,05 g, 70 -0,78 80
T 0,10 -0,70 0,78 80
Eqs5=-0,75V 0,20 -0,70  -0,79 90
0,50 -0,67  -0,80 100
0,02 0,65  -0,75 80
0,05 =0,65 -0,73 B0
Cu(2,1HN-TERBA}, 0,10 -¢,65  -0,73 80
| T 0,20 0,65  -0,73 100
Eqjom 07OV 0,50 <0, 83 20,76 110
1,00 -0,65  -0,78 150
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Tabla VII. Continuacidn

Complejo(a) v/Vs_] ED, /v Epc/V AED/mV
0,05 -0,58 -0,65 70
Cu(2,1HN-ANTL), 0,10 -0,58 -0,65 70

2 - -

B ,,=-0,62V 0,20 0,55 0,65 100
/ 0,50 -0,54 -0,66 120
1,00 -0,54 -0,67 130
0,05 -0,58 0,65 70
0,10 -0,58  -0,65 70
Cu(Z, THN-NAFTA), 29 -0,58 -0,65 70
Ey o= ~0,62V 0,50 -0,58 =0,67 90
1,00 -0,58 -0,68 100

(a) T.os potenciales de media onda (51/2) se calcularon para

v = 0,05V/s,usando la ecuscién(l1l) del apendice 1.
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Tabla VIII. Pardmetros electroquimicos para los complejos

del tipo Cu(3,2HN-R),

-
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a

. (&) - )

Complejo V/VS Epa/V EPC/V AEp/mV

0,02 0,81 -0,88 70

0,05 0,81 -0,88 70

Cu(3,2HN-META) , 0,10 -0,80 -0,88 . 80

i - -

E 1/2%-0,85V 0,20 0,80 -0,88 80

0,50 -0,80 -0,89 90

1,00 0,79  -0,90 110

0,01 0,76  -0,86 100

0,02 0,76  -0,86 100

Cu(3,2HN-ETA), 0,05 -0,76  -06,86 100

£ 1/2= 0,85V 0,10 0,76  -0,86 100

4 0,20 -0,74  -0,88 140

0,02 0,63 -0,72 S0

Cu(3,2HN-ISOPA) , 0,05 0,63  -0,72 90

£ 1/2=-0,69V 0,30 -0,62 ' -0,72 100

0,20 0,62  -0,73 110

0,02 0,55  -0,64 90

0,05 -0,55 -0,64 90

Cu(3, 2HN-TERBA) ., 0,30 0,55 -0,64 90

E ]/zz _0’61V 0,20 "0’54 _0,64 ]00

. 0,50 0,52 -0,64 120

(a) Los potenciales de media onda { E 1/2) se calcularon para
v = 0,05V/s.,usando la ecuaciédn(1ll) del apendice 1.

és
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Tabla IX. Paré&metros electroquimicos para los complejos del
tipo Cu{ (2,1 HN),-Y}

. (a) re 1 = - .
Complejo v/Vs Ep, /v EPcyy Aup/mv
0,02 -1,18 -1,27 90
0,05 -1,18 -1,27 90
Cu{(2,1HN) ,-ETDA}  0;10 -1,18 -1,27 90
E 1/22-1.24 V 0,20 -1,18 -1,27 90
0,50 -1,15 -1,28 130
0,02 -1,16  -1,25 90
0,05 -1,16 -1,25 90 .
Cu{(2,1HN,)-1,2DAP} 0,70 -1,16 -1,25 90
- 1.2
E 1/2= 1,22V 0,20 1,16 -1,27 110
0,50 -1,16 -1,28 120
0,02 -1,01 -1,10 90
0,05 -1,01 -1,10 90
Cu{(Z,THN)7~1,3DAP} 0,70 -1,01 -7,10 80
2 , -
5 1/2= 1,07 V 0,20 7,04 -1,12 80
0,50 -1,064 -1,13 90
1,00 -1,05 -1,16 110

(a) E1 potencial de media onda (E 1/2) fue calculado para

v = 0,05V/s.,usendo la ecuacién(ll) del apendice 1.
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estructura con respecto a la segunda (39, 40). Los resulta-
dos anteriores son consistentes con los obtenidos por Holm
en el estudio electroquimico de complejos de Cu(II) con bases
de Schiff derivadas de salicilaldehido (1a)

El complejo CuﬂZ,lHN)z—Y} presenta un EpC menos negativo
cuando el grupo Y es isopropilendiamina con respecto al com-
plejo en que Y es etilendiamina, por efecto del grupo metilo
que induce alguna distorsién del complejo, desestabilizando
el estado divalente. El efecto de introducir grupos metilo
en sistemas macrocilos, sobre el potencial redox del ién me-
tflico ha sido ampliamente estudiado (54, 55). Encontr&ndo-
se especificamente para la cupla Cu(II)/Cu(I), que el despla-
zamiento del potencial a valores menos negativo se debe a la
disminucién de la interaccidén Cu(II)-N debido al efecto esté-
rico del grupo metilo (9). Por lo que es de esperar en nues-
tro caso un efecto similar.

3.5.4. Efecto del nlmero de insaturaciones del ligante en

el potencial de media-onda (E), para la cupla

Cu(II)/Cu(I).

Como fu€ mencionado anteriormente, el potencial de
media onda para la cupla Cu(II)/Cu(I) también es sensible al
nimero de insaturaciones presentes en el ligante. Este hecho
queda de manifiesto en la figura 21; en la cudl se observa una
relaci6én lineal entre el nlimero de anillos aromdticos (anillos
bencénicos) presentes en ligantes y el potencial de media-onda

para el respectivo complejo. En nuestros complejos encontramos
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que el E1/2 se desplaza 0,56 V a valores més anédicos, al pa
sar desde un complejo con dos anillos a uno con seis anillos
aromaticos.l'Este desplazamiento en el poténcial de media-on
da lo hemos atribufdo a una mayor estabilizacifén de la espe-
cie de Cu(I) generada en la superficie del electrodo, como
consecuencia de la mayor deslocalizacibén que puede experimen
tar el elecérén agregado en el sistema en lqs ligantes alta-
mente insaturados.

Un comportamiento similar al observado para la serie de
complejos aquf estudiados, ha sido observado previamente para
la cupla Cu(II)/Cu(I) en sistemas macrociclicos (6-9), desde
este punto de vista nuestros resultados presentan un interés
especial, por cuanto el cobre, a diferencia de otros metales,
participa'en los sistemas biolbgicos formando estructuras acl
clicas.

3.5.5. C&lculo del coeficiente de difusibn (Dy) para los

comglejos.

Los valores de Dg tabulados (ver Tabla X), fueron calcu

1

lados a una velocidad de barrido de 0,05 Vs *,usando la ecua-

cién de Randles-Sevcik (ver apéndice 1), para un sistema rever
sible (65,57). Los valores de'ipc usados no siempre correspon-=
den al primer barrido,por lo que los Dy calculados s6lo son a-
proximados.

Los resultgdoé obtenidos indican que todos los complejos
estudiados presentan un coeficiente de difusifn del mismo or -
den de magnitud (10'Gcm25'1), con diferencias poco significa -
tivas entre un{complejo y otro. Esto estarfa indicando que en

esta serie de complejos, los efectos de solvatacidn no experi-
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mentan variacién_alﬁpashr de un complejo a otro. Sin emba;go,'

para el complejo.Cu(Z,lHN-NAFTA)2 los resultados experimenta-
les fueron poco confiables, ya que los voltamogramas para es-—
te complejo no fueron reproducibles.

3.5.6. C8lculo de parfmetros cinéticos para el proceso de

electrodo:

Como ya fue mencionado, los complejos se apartan
progresivamente de la reversibilidad a una velocidad de barri-
do superior a 0,2 VS-l, como se puede apreciar en la figura
25, Por lo tanto, a altas velocidades de barrido es posible_
calcular algunos parimetros cinéticos, tales como: pendiente
de Tafel (b), coeficiente de transferencia electrénica (a) y
ia constante de velocidad heterogénea (kg) , para la transfe-
rencia electr&nica en estudic. Sin embargo, dada las condi-
ciones experimentales, no es posible obtener voltamogramas a
una velocidad de barrido superior a 1 Vsﬂl.. Lo anterior, en
la mayorfia de los casos, ho permite conocer el comportaﬁiento
de sistema fuera de equilibfio, limitando el cilculo de los
parémetros ciﬁéticos, o en su defecto, los resultados obteni-
dos son poco confiables. Considerando las restricciones an-
teriofes, algunos parametros cinéticos se calcularon haciendo
uso de la té&cnica de "electrodo de disco rotatorio".

.3.6. Estudio de la cin&tica de electrodo mediante la téc-

o

nica de electrtido de disco rotatorio (RDE).

) Para este estudio como ya fue mencionado; se usb la

técnica de disco rotatorio (RDE) , ya qué_esta técnica se ha mos-

[

T O Ve et 1
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trado como una de las més {itiles en la determinacitn de los
pardmetros cinéticos de un proceso de transferencia electr
nica limitada por transporte de masa (58). En este estudio se
han determinado las pendientes de Tafel (b) y el coeficiente
de transferencia electrfnica (a). Para la reduccidn de los
complejos de Cu(II) sintetizados. Algunas consideraciones
tebricas sobre RDE se encuentran resumidas en el apendice 2.

3.6.1. Pendiente de Tafel (b) y coeficiente de trapnsfe-

rencia elecirdnica (a).

Las pendientes de Tafel fueron obtenidas a partir
de las curvas de polarizacidén de los respectivos complejos
(ver figura 22). Los antecedentes tedricos y significado
£isico de las graficas de Tafel, se puedén consultar en las
referencias {56, 57}.

Las gr&ficas de Tafel fueron corregidas por difusidn, es
decir, las pendientes obtenidas son debidas solo a la cinéti-
ca del proceso de transferencia electrdnica. Las gréficas..de
Tafel asi construidas . muestran una linealidad por alrededor
de dos dé&cadas de corriente (ver figura 23). Los valores ob-
tenidos varian entre 95 v 151 mV/dec; lo cual es indicativo de
gue la etapa lenta determinante de la velocidad de reaccibn,
para la transferencia electrdnica en estudio, es la transferen-
cia del primer electrdn, en este casoc el finico (ver tabla X}.

Los valores de o calculados a partir de los valores de b
se encuentran entre 0,4 v 0,6. Sin embargeo, la mavoria de los
complejos presentan un valor de ¢ cercano a 0,5, valor provues-
to en la literatura para procesos simples, con transferencia de

un sélo electrdn (59).
|

o
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Figura 23. Gréaficos de Tafel corregidos para los complejos;
1(o). Cu(2,1 HN—ETA)Z; 2(A) .« Caf(2,1 HN--ISOPA)2
y 3(o). Cu(3,2 HN)-ISOPA), a w = 1.600 Rpm.
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3.7. C&lculo de la constante electroquimica de velocidad

hetercgénea {(ks),.

Para evaluar K¢ se utilizaron las expresiones deriva-
das de la técnica de voltametrfa ciclica. Sin embargo, es ne-
cesario aclarar que los valeores de las pendientes de quel,
usados en dichas expresiongs, son las obtenidas mediante la
técnica de RpE; debido a las limitaciones éxperimentales para

"obtener b desde la voltametrfa cfclica. - |

Los valores de kg para un proceso totalmente irreversible,
pueden ser evaluados desde un gr&fico del potencial en.ﬁuncién
de la velocidad de barrido (ver figura 25b), de acuerdo con

~ la siguiente expresiég:

) : ' b . '
(4) Epc = El/z_b [?,52-1/2 log ( {Do)-logks + 1/2 log v;ﬂ

——

‘Ahorg para un proceso cuasi—reveréible, la transformacién
desde un comportamiento reversible a uno irreversible se pro-
duce a una velocidad de barrido caracter;stica (vc), la que
depende principalmente de valor de kigz En este caso, el valor
de kg4 puede ser calculado desde-el punto de interseccién de

las dos rectas (ver figura 25b), ya que en dicho punto el Epc

calculado desde la expfesién para un proceso reversible es
igual al calculado desde la expresidn {4), es decir, se cumple

la siguiente igualdad:

RT _ _ _ b _
(5) By,=1,1%am b E),sz 1/2 1og(®/p)

logks + 1/2 log v, ] . . -
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donde kg puede ser evaluada desde la expresién (5) si se cono-

cen previamente, los demis parfmetros de la ecuacidn (57).

Los vélores de ks asf calculados para la serie de comple-
jos estudiados, se encuentran resumidos en la tabla X. En to-
dos los casos ks presentan el mismo orden de magnitud (10-3
cm/s), con diferencias poco significativas entre un complejo
y otro. Estos valores de ks, ‘pueden ser comparados con los
encontrados para cobaltocenos y rodocenos (61}, y con proce-
sos considerados moderadamente répidps {62). Por lo anterior,
concluimos que el ‘proceso de transferencia de electrSnica pa-
ra la cupla Cu(II)/Cu(I), en la serie de.Eomplejos estudiados,
es moderadamente r8pida y no involucra cambios estructurales
en el complejo.

Por filtimo, podemos concluir que los valores de los pa-

rémetros cinéticos aquf evaluados, son consistentes con una

——— =

transferencia electrbnica, en una solé_etapa, sin reacciones
quimicas acopladas y controlada solamente por' la difusién de

la especie electroactiva. De acuerdo con lo anterior, pode-

mos representar el proceso de transferencia electrbnica me-

diante la siguiente ecnacién general:
¢ k "
(6) CuL, + e

— CuL,
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Tabla X. Parametros cinéticos y coeficientes de difusidn para algunos

complejos.
Complejos (a) o (b) (c)

Cu(2,1 HN-METR), 120 0,49 7,65 7,61
Cu (2,1 HEN-ETA), 135 0,43 7,74 9,75
Cu(2,1 HN-ISOPA), 120 0,49 3,74 5,77

' Cu(2;1 HN-TERB2), 100 0, 59 3,54 5,77
Cu (2,7 HN-ANIL), 95 0,62 6,48 5,77
Cu(2,1 HN~BENZR), 112 0,53 2,85 6,25
Cu(2,1 HN-NAFTR), 150 0,39 1,50 e
cuf (2,1 HN)2—1,2 DAP} 100 0,59 3,93 3,31
cu{ (2,1 EN) -1,2 DAP} 110 0,54 5,20 8,87
Cu (3,2 HN-META), 151 0,39 8,60 9,70
Cu (3,2 HN-ETA), 112 0,53 2,93 2,83
Cu(3,2 HN-ISOPA), 110 0,54 2,98 2,94
cu{ (3,2 HN) ,~1,2 Dav} 100 0, 59 3,32 11,30 -
{a) b/m VvV dec_T. Los valores de b y o se obtuvieron usando la técai

ca Ge RDE.
3. =1 . - o s
(b) 10Ks/em s . Ks se obtuve desde Voltametria ciclica.

& 2 =1 _ s . - - -
{c) 10 D/cm 8 . Los Dy se obtuvieron a 0,05 V/s, usando un &rea

. . . - 5 .= 2
efectiva del elecirodo de 0,773 cm .

{e) Valor poco reproducible.
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4. Conclusiones generales,

El presente trabajo de tesis nos ha permitido extraer
algunas conclusiones. En lo que se refiere a la caracteriza-
cién del sistema en fase s8lida como en solucibn, donde se

pueden destacar los siguientes hechos: -

la}. Los anflisis edlementales de C.H,N y de cobre realizado
mediante titulacibn complejométrica,son consistentes con la
formulacién propuesta para los complejos sintetizados.
1b) Los resultados obtenidos mediante la espectroscopia
infrarroja, nos permitieron por una parte, establecer la
coordinacién de oxfigeno fenélico de la base de Schiff; debido
a la desaparicidn de la Seial correspondiente al OH, al pasar
de ligante al complejo. Por otra parte, observando el despla-
zamiento del estreching vC=N, establecimos la coordinacién
del nitrbgeno azometino. Los resultados anteriores son consis
tentes con una esfera de coordinacibn del tipo N,0, para los
complejos sintetizados.
1ec) E1l estudio de espectroscopia electrfnica, en fase sélida
y en solucibn, permitié establecer en cada una de las series

. de complejos estudiados una desviacidn paulatina desde la
estereoguimica cuadrada plana, hacia una estructura pseudo-
tetraddrica; como resultado del efecto estérico del grupo sus-
tituyente sobre el nitrdgeno azometino de la base de Schiff.

1d) La magnetoquimica de los complejos, tanto en fase sflida

como en solucifin, es consistente con la existencia de especies
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monémeras, con un momento magnético entre 1,73 y 2,0 MB a

temperatura ambiente.

Estos resultados representan un paso nécesario para ini-
ciar el estudio electroquimico de estos complejos, por cuanto
el comportamiento redox de un sistema estd relacionado con
las propiedades electrénicas y estructurales de la especie
electroactiva en solucidn.

Por otra parte, el desarrollo del estudio electrogquimico
mediante voltametrfa ciclica y electrodo de disco rotatorio,
nos permitib establecer algunas relaciones entre el potencial
de media-onda para la cupla Cu(II)/Cu(I) y algunas propiedades
estructurales o electrbénicas de los complejos. Estas relacio-

nes se resumen a continuacidn:

2a) El potencial de media-onda (El/2) para la cupla Cu(II)/Cu(I)
se desplaza hasta 250 mV (hacia valores mas anbdicos), al pa-
sar desde una estructura planar a una estructura pseudo-tetra-
&drica.

2b) El potencial de media-onda (E1/2) tambié&n es sensible al
nGmero de insaturaciones presentes en el ligante; desplazdndo-
se hasta 500 mV (hacia valores mds anddicos), al pasar desde
un ligante con dos anillos bencénicos a uno con seis anillos
bencénicos.

2c) El estudio de la cinética de electrodo para la reduccién
de los complejos sintetizados, es consistente con un proceso

en una sola etapa no complicado por reacciones quimicas acopla-
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das y controladas solamente por la difusibén de la especie
electroactiva a la superficie del electrén.

2d) Entre los logros obtenidos en el desarrollo de este es-
tudio, se pueden citar el haber establecido desde el punto de
vista sintético, el camino a seqgulr para aproximarse a la sin-
tesis de modelos sintéticos inorgdnicos, para metaloprotefnas
de cobre transportadoras de electrones: para lo cual segfin
nuestros resultados, es necesario generar en torno al cobre(II)
un campo ligante altamente distorsionado o en su defecto, ro-
dear al cobre en un extenso sistema. T .

Un paso recomendable para estudios futuros serfa lograr
el reemplazo, del oxigeno por una base mds blanda como el
azufre, que ha demostrado gran afinidad por Cu(Il), lo que in-
dudablemente se reflejaria en el desplazamiento del potencial
de media-onda para la cupla Cu(II)/Cu(I), hacia valores méis
anddicos gque los encontrados en este estudio, y por ende mis
cercano a los potenciales encontrados en algunas proteifnas

azules de cobre, donde el potencial varfa entre + 0,2 y + 0,6V.
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APENDICE 1

Voltametria Ciclica

En voltametria cficlica el potencial aplicado al electro-
do de trabajo varfa segfin una onda triangular, tal como se

muestra en la figura siquiente:

E/VY —___ciclo1 | ciclo 2

—

| S ——
~
rd

Ei

Figura 25. Variacibén del potencial aplicado al electrddo de

trabajo.

Donde Ei es el potencial inicial y A es el instante don-
de el barrido de potencial es invertido, generando un diagra-
ma corriente potencial. Desde estos diagramas (voltamogramas),
pueden obtenerse par@metros experimentales, que pueden ser uti-
lizados en ecuaciones semi-empfiricas de la corriente en fun-
cibn del potencial, diferentes para cada tipo de proceso del

electrodo.
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Los diferentes procesos del electrodo que se pueden
considerar son:
a) La reduccibn reversible de una especie oxidada O

a una reducida R en un electrodo plano.

(7) 0 + neT &— R

Si consideramos que la velocidad del proceso reversible
en un electrodo plano es controlada por difusién y aplicando
las condiciones de borde convenientes a la resolucibn de la

segunda ley de Fick, es posible demostrar que:

t .
(8) C_(o,t) = C° - J i(t)ds
° ° o nFa{ﬂDo(t_ﬁ)}l/z
t
- i(t)dé
(9) Cglo,t) = CQ + 2

o nFA{nDR(t-a)

donde § es una variable auxiliar, Do Yy DR son los coefi-
cientes de difusibn de la especie oxidada y reducida respec-
tivamente; Co Yy CR son las concentraciones iniciales de las
especies oxidadas y reducidas, 1 es la corriente, A es
el &rea del electrodo y t es el tiempo.

Para un proceso reversible la ecuacibén de Nernst puede

ser escrita como:

DR 1/2
(10) Colost) = (5= ) Crlo,t)exp J(t)

o

o
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donde: J(t) = 2= (B, - Ep ).

RT

Siendo Ei/2e1 potencial de media-onda polarogrédfico, el

cual se relaciona con el potencial de pico voltamétrico por:

- - 2%
(1) B, =E,, - L1p

Note que Ep es muy préximo a E1/2 , el cual estd relacio-
nado con el potencial estindar del electrddo por la siguien-

te expresibn:

_ RT 1/2
(12) E1/2 = E_ + F ln(DR/DO)

O

Haciendo CR

igual a cero y trabajando con las ecuacio-

nes 2, 3 y 4 se llega a la siguiente expresibén general:

t
i(t)ds 1

nFA uDo(t—G)

(13)

o 1/2 ~ 1+£J(t)

Adaptando esta ecuacidn al método de voltametrfa cicli-

ca obtenemos:

t
(14) J (z)dz - 1

O (at-z)1/2 14298

donde a = nFv/RT el producto (at) es adimensional y propor-

cional al potencial (49):

(15) at = nFv/RT = (nF/RT)(Ei-E)
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Nicholson y Shain (49) resolvieron la ecuacidén (14)
encontrando valores de x(at) en funcidn de (at) y elabora-
ron una tabla de valores de mwx(at) en funcién de (E-Elfz)'n
los valores de x(at) en funcién de (at) proporcionan un

valor de corriente igual a:
, o 1/2
(16) i = nFA Co(nDoa) x (at)

Como el valor de y(at) es igual a 0,4463 para (E-El/z)
correspondiente al pico de un voltamograma para un proceso
reversible, obtenemos de la ecuacibén (16) la corriente de pi-

co en Amperes:
(17) i = 2,69-10°n%/3c%p 1/2,1/2,
pc (o3}

con ﬁpc en Ampere, A en cm2, Cg en mol. /cc, V en V/s y D0
en cmz/s.

La ecuacidén 17 llamada de Randles-Sevcik permite calcu-
lar el coeficiente de difusién de la especie oxidada que es
igual al de la especie reducida (para el caso particular de
sistemas reversibles), conociendo experimentalmente los otros
par&metros de la ecuacién. El potencial de pico catbdico (Epc)

gue corresponde a la corriente maxima, ocurre cuando
(Epc-El/z)-n = 28,5 mV, donde el E1/2 es el potencial de media-
onda polarogrdfico, dado en la ecuacién 5. Un buen criterio

para determinar la reversibilidad de un sistema es la diferen-

cia el pico de potencial y el potencial de media-onda, el cual
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debe ser igual a 0,0285/n V. Los siguientes criterios también
son utilizados para diagnosticar la reversibilidad de un proce-
so: la razén de corrientes de pico anddico y catddico (ipa/ipc-l),
la razbén ip/vl/2 debe ser constante e independiente de v, E

P

independiente de v y la diferencia (Epc-Epa) = 59/n mV a 25°C.

b) La reduccibn irreversible en un electrodo plano

(18) 0 + ne~ f R

Una transferencia de carga totalmente irreversible con-
siderando un proceso de reduccibn ocurre a un potencial mds
catbédico que el potencial formal. La diferencia de los poten-
ciales de pico puede ser bastante acentuada o el pico el ané-
dico no es observado en el intervalo de potencial del experi-
mento. La velocidad del proceso global es controlada por la

transferencia de carga heterogénea.

Las condiciones de borde son semejantes a las aplicadas
al proceso reversible. Una ecuacidén qgeneral se obtiene simi-
lar a la ecuacidn (14) con algunas modificaciones. La resolu-
cibn de la misma y el modo de obtener valores més precisos, fue
dada por Nicholson y Shain (49). Estos mismos autores elabo-
raron una tabla de funciones de la corriente nx (bt) donde

(bt) se relaciona al potencial por:

(l"()‘, na) nF
RT

(19) bt = (E*Ei)




El valor de b corresponde al valor de a para un proce-

so reversible.

(l-ang) nFy
RT

(20) b =

Siendo g el coeficiente de transferencia para el proce-
so de electrodo y n, el nGmero de electrones involucrados
en la etapa determinante de la velocidad de la reaccién total,
gue involucra n elegtrones.

Una tabla elaborada por Nicholson y Shain (49) posibi-
lita uﬁa serie de correlaciones experimentales. AQI encontra-
mos una relacibén entre el potencial de pico y otros parémetros

experimentales.

- B0 - RT 1/2_
(21) Ep E anyg F[}.?BO + Ln(Doua) Lnk%]
donde E© es el potencial estindar de la cupla y kg es

la constante de velocidad heterogénea.

Obsérvese un corrimiento de Ep de (30/n)mV en sentido
catb6dico para un aumento de 10 veces de la velocidad de barri-
do. El mismo desplazamiento es obsérvado para‘el potencial
de medio-pico (Ep/Z)' Frecuentemente el potencial de medio-
pico puede ser medido con mayor precisidn que el potencial de
pico. Una relacibn entre Ep Yy Ep/z esti dada por:

1.857 RT

(22) E p/2'__'anaF

=
P
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Es posible relacionar también, el pico de corriente con el

potencial de pico:

. 0 _—_anF ; %O
(23) ip 0.227 nFA CokS exp [:ETQ- (Ep/2 E )]

Esta ecuacibn muestra que un grédfico de £n io en funcibn de
(Ep/z—Eo) a diferentes velocidades de barrido es lineal y per-
mite el cdlculo de a (a partir del coeficiente angular) y
ks (a partir del coeficiente lineal, o interseccién con el
eje de las ordenadas).

Reinmuth (63) mostré que la corriente inicial de pico
es independiente de la velocidad de barrido y puede ser rela-

cionada con el potencial inicial de barrido, esto es con Ei‘

De acuerdo con Reinmuth tenemos:
- -an _
(24) i = nFA C_k_ exp [-—-H-RT (E Ei):l

Nicholson y Shain demostraron que esta ecuacibn sb6lo es vali-
da para corrientes inferiores a 0,1 ip.

La importancia de la ecuacién 24 reside en el hecho de
permitir el célculo de kS y o cuando se desconoce el valor
de E© del sistema, condicién frecuentemente encontrada en sis-
temas de comportamiento irreversible.

En resumen, podemos decir que para una reaccibn de
electr6do irreversible (reaccién de reduccién):

- Ep se desplaza a potenciales més catbédicos (30/n)mV

por cada aumento de 10 V/s de la velocidad de barrido.
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1/2

- La razén i /v es constante con V.

P
- Generalmente no se observa pico anédico.

c) Una reaccibn limitada simultdneamente por la transferen-

cia de carga y por difusién (CuasivReversible).

k
s B

(25) O+ ne™ R

b

El grado de cuasi-reversibilidad es diffcil de tratar tefSrica-

mente, por presentar mGltiples variables. Un tratamiento apro-

ximado para estos casos fue desarrollado por Nicholson (50).
Los criterios que permiten diagnosticar el comportamien-

to cuasi-reversible, son:

a) Ep se desplaza con la velocidad de barrido del potencial.

b)

E aproximadamente (60/n)mV a medida que v dismi-

nuye.

; 1/2 . : .
c) 1p/v es virtualmente independiente de v.
d) (lpa/ipc) = 1 cuando o = 0,5
e) El comportamiento del sistema tiende a la irreversibilidad

a medida que la velocidad de barrido aumenta.

Estos criterios (a,b,c,d,e) serén aplicados para el

diagnbstico de los procesos de electrbdo estudiados en esta
tesis.

Tratamiento de los voltamogramas cfclicos.

Para los voltamogramas ciclicos correspondientes a pro-

cesos monoelectrbnicos y reversibles, que presentan lfnea de
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base catédica y anédica bien definida, es posible medir di-
rectamente del grdfico los sigulentes valores (ver fig. 27).

1. La corriente de pico catédico (ipc) y la corriente
de pico anédico (ipa), obtenidas midiendo la distancia toma-
da verticalmenté desde el médximo de corriente hasta el pro-
longamiento de la linea base.

2. El potencial de pico catddico (Epc) y el anédico
(Epa), es decir, el potencial donde ocurre el pico de corrien-
te catédico y anddico, respectivamente.

3. El potencial de media-onda (El/z) dado para el po-
tencial cuyo valor de corriente corresponde al 85,17% de la
corriente de pico.

4, AEP que corresponde a la diferencia entre los po-

tenciales de pico anddico y catédico, respectivamente.

Para los voltamogramas ciclicos que no presentan lfnea
base bien definida, puede aplicarse el método de Nicholson
(que permite el cdlculo de las razones de corriente a partir

de la relacibn:

i (o) 0.485 i (o)
(26) i /i = -BS— + p3 + 0.086

pc’ “pa . .
lpa(o) 1pa(o)

En la figura 28 se ilustra el significado de los dife-

rentes componentes usados en la expresifén anterior.
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Epa |11a 2"
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Figura 24. Paré@metros obtenidos de un voltamograma cfclico
con lineas de base anédica y catédica definidas,

para un proceso reversible.
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Figura 27. Pardmetros para el cédlculo de las razones corrien
tes de pico de un voltamograma en ausencia de 11i-

nea base catbdica para un proceso reversible.
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APENDICE 2

T&8cnica de Disco Rotatorio (RDE)

1. Algunos alcances tedricos sobre "Electrodo de disco ro-

Egtorio.

La técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE), consis-
te de un electrodo planar (generalmente, un disco circular),

rotado mediante un eje perpendicular al plano de electrédo,

«—motor

:I «——— columna de
ajuste

brazo de [
R A

extension
Q%Q-F—JQDE

Figura 289. Esquema general de un sistema con electrodo de

disco rotatorio.

Las complicaciones tefricas, para describir un sistema
de este tipo, nacen de la imposibilidad de obtener las solu-
ciones analfiticas exactas, para las complejas relaciones hi-

drodin&micas involucradas en una solucién agitada.
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Una solucidn a la situacibén anterior fue dada por
Levich (64), quién demostrd que la velocidad de transporte
de masa a la superficie del electrodo es independiente de
la distancia del eje de rotacién. De esta forma la concen-

tracién sobre la superficie del electrdédo (c®) es igual

en todas partes de dicha superficie.

Para investigar la cinética de un proceso de electro-
do, el transporte de masa (m.t.) debe ser mds rédpido que el
transporte de carga (c.t.). Con el RDE la velocidad de trans-
porte de masa (m.t.) puede ser regulado mediante la velocidad
de rotacibén del disco. Uno podria, de esta forma, determi-
nar velocidades de transferencia de carga muy réapidas, por

el aumento en la velocidad de rotacidén del RDE.

Sin embargo, el aumento en la velocidad de rotacién del
disco se encuentra limitada por el tipo de flujo que genera
en el fluido. En general, todas las relaciones que estén
resueltas, suponiendo un flujo laminar de transporte de masa;
pero a velocidades muy altas el flujo de fluido a la super-

ficie del electrodo se hace turbulento y todas las relaciones

basadas en un flujo laminar no son validas (ver figura 30).
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‘/
(a) (b)
Figura 29. Tipos de flujo a la superficie del electrodo:

a) Flujo laminar
b) Flujo turbulento
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Por todo lo anterior la rotacién del disco debe ser tal
gue no exista flujo turbulento. De acuerdo con Levich, un
transporte de masa de flujo laminar se obtiene con valores
del nGmero de Reinolds (Re) entre 104 y 105. Este pardmetro

adimensional de Reinolds estd dado por:

(27) Re = r° w/v
donde:

radio del disco en cm.

H
!

w = velocidad angular del disco

<
]

viscosidad cinemdtica del medio.
De acuerdo con Levich la corriente en estas condiciones

estd dada por la siguiente expresibn:

(28) i£= 0.55 a-lnFDz/Bv—l/Gwl/z(Co—Ce)

donde:

n = nGmero de electrones
C = concentracién en el seno de la solucién
Ce= concentracibn en la superficie del electrédo

w = velocidad angular de rotacién en Rad./sec.
Ahora si C® tiende a cero la corriente tiende a un mi-
ximo, obteniéndose la expresién para la corriente limite como:

= 0.62nFp2/3v"1/6,1/2,

(29) i, o

Si en la expresién anterior hacemos (O.tSZnI.-“Dz/E‘\)l/6

CO=B) lle-

gamos a la expresibn conocida como la Ley de Levich.
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i1/2
(30) 1L BCow
La Ley anterior estf indicando que en todo experimento

de RDE. se debe cumplir que la corriente lfmite sea proporcio-

nal a la velocidad-de rotacibén del disco. Mayores anteceden-

tes tebricos sobre RDE se pueden consultar en la referencia

(60)

&y Aplicacién del RDE a la obtencién de par&metros cinéti-

COSs.

a) Orden de reaccién. Para reacciones de primer orden

se puede obtener una expresién, mediante la cual es posible
discriminar, entre las diferentes contribuciones involucra-

das en el proceso del electrodo.

(31) . 1/% . i

3 4
Bcowl/z i

|H

k

Por lo que desde un gré&fico de 1/i en funcibn de l/ml/2 a
varios sobrepotenciales, podemos extraer la siqguiente infor-
macién:

1) La obtencifnde 1fneas rectas, paralelas, es indicativo de que
estamos en presencia de una reacéién de primer orden en el
reactivo que difunde.

2) 81 obtenzmos lineas recths que extrapoladas a veloci-

dad angular infinita tienen intercepto cero, estamos ante un

proceso controlado finicamente por difusién.
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3) Si por el contrario, obtenemos lineas rectas que ex-
trapoladas presentan un intercepto positivo, esto indica gque
estamos ante un proceso controlado por difusibén y cinética.
En este caso es posible calcular la corriente cinética (ik)
y evaluar posteriormente la constante de velocidad de primer
orden, por medio de la siguiente expresibn:

(32) J.k = nFAkCO

b) Gré&ficas de Tafel. De las graficas de Tafel es

posible evaluar par@metros cinéticos, tales como: pendiente
de Tafel (b), coeficiente de transferencia electrbénica (o),
y extrapolando a sobrepotencial cero, es decir, en el poten-
cial de equilibrio podemos obtener la corriente de intercam-
bio (io) gue nos entrega informacidn acerca de la rapidez
del proceso de electrodo, encontrandose en general, gue para

procesos de electrodo répidos iO es mayor a 10—4 A/cm2 (56).




i

]

0

[l

]

Glosario de abreviaciones y simbolos

Area efectiva del electrSdo de trabajo (cmzj

Actividad

Pendiente

de la especie x

de Tafel (mV/dec)

Concentracién analfitica de la especie x

Concentracién inicial de especie oxidada

Concentracién inicial de especie reducida

Coeficiente de difusién (cmz/s)

Coeficiente de difusién de la especie oxidada

Coeficiente de difusién de la especie reducida

Dimetilformamida

Electrén,

Potencial

carga del electrdn

Diferencia de potencial

Separacibn entre los potenciales de pico

Potencial
Potencial
Potencial
Potencial
Potencial
Potencial
Potencial

Electrddo

de media-onda polarogrdfico
de pico

de pico anbdico

de pico catédico

para 1 = ipa/2

para 1 = ipc/z

esténdar

de calomel saturado

Resonancia de spin electrdnico

Constante

de Faraday
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ROE

Rpm

Corriente

Densidad de corriente

Corriente lfimite

Pico de corriente

Corriente de pico anddico

Corriente de pico catbédico

Infrarrojo

Constante de velocidad de la reaccibn heterogénea
(em/s)

Magnetén de Bohr

Nimero de electrones que participan en la
reaccidn de transferencia de carga

NGmero de Avogadro

Especie oxidada

Cantidad de carga

Especie reducida (o constante de los gases)
Electrodo de disco rotatoric

Resonancia magnética nuclear

Revoluciones por minuto

Velocidad de barrido del potencial (V/s)
Ultravioleta

Tiempo

Temperatura

Coeficiente de transferencia electrénica

Velocidad de rotacién
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