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RESUMEN

El cobre es uno de' los elementos inorganicos que
constituyen centros metalicos de gran importancia en protei
nas, lo que ha despertado un enorme interés en cuanto a su es
tudio a través de modelos bioinorganicos. Entre los tipos de
cobre presentes en metaloprotelnas, el llamado Tipo III © bi
nuclear es uvno de los que revisten mayor interés, debido a su
participacidn tanto en transferencia de electrones (ejemplo
oxidasa Rhus lacasa) como en transporte de oxigeno (e jemplo

Hemocianina) .

La presente tesis tiene por objeto generar modelos
de valencia mixta para este centro con ligantes que contengan
nitrdgeno y/o aszufre coordinados al cobre, trabajéndose para
ello con:

-- Mercaptobenzotiazol (MBTE)
-- (Cisteamina (MEA)
~— 2-mercapto-l-metilimidazol (MMIm)

En todos los casos se observd la reduccidn de Cu.2+
por el grupo SH de los ligantes, siendo ésta total para MBTH,
obteniéndose compuestos polinucleares de Cul+, ¥ parcial para

MEA ¥ MMIm, lograndose aislar asi una especie de wvalencia

mixta con estos 1ltimos ligantes.




“

Pars todos los complejos sintetizados se efectud un
estudio de caracterizacidn a través de diversas técnicas con
vencionales, complementado con eétudios electroquimicos (para
los sistemas Cu-MEA y Cu-MMIm) y de reactividad frente a oxi
geno (para Cu-MEA). Adicionalmente, en los casos que fue po
sible generar especies de valencia mixta, se aplicd la Teoria
de Hush, especifica para ellos, extrayéndose a partir de ella
informacidn cinética y termodinamica para la transferencia de
electrones en los centros metalicos en estudio, Todos los an
tecedentes obtenidos se analizaron finalmente desde un punto
de vista de modelos, para lograr asl informacidn referente al

centro Tipo III en proteinas de cobre.




ABSTRACT

Copper 1is one of the Inorganic elements which
constitute metal centers of great importance in proteins.
This fact has risen an enormous interest in the developpment
of bioinorganic models for these metal centers, Among the
types of copper existing in metalloproteins, the Type III
suggested as a binuclear moity 1is of a particular interest,
due to its ability to participate in electron transfer reagc
tions (e.g. Rhus Laccase oxidase) as well as in oxygen trans

port (e.g. Hemocyanin).

The purpose of the present thesis is to generate
mixed valence compounds to mimic the above mentioned metal
center, with ligands containing Nitrogen and/or sulfur atoms
coordinated to Copper. Three ligands have been worked out to

pursue this aim:

- Mercaptobenzothiazol (MBTH),
- Cysteamine (MEA).
- 2-Mercapto-l-Metyl-Imidazol (MMIm),.

In all cases the reduction of Cu2+ by the ligand SH

groups was observed, The reduction was complete for MBTH the

products being polinuclear compounds of Cu1+, and incomplete




for both MEA and MMIm. For the last <two ligands the

isolation of the mixed valence species was thereby achieved,

The characterization for all the synthetized comple
xes was carriled out by conventional techniques. It was com
plemented by electrochemical studies (for- the Cu-MEA and
Cu-MMIn systems) and by the study of their reactivity towards
Oxygen (for Cu-MEA). 1In addition, in the cases where it was
possible to generate mixed valence compounds, Hush's specific
theory was applied. 1In this way, kinetic and thermodynamic
information was obtained for the electron transfer in the
metallic centers studied. The data EOllected was finally
analyzed from a point of view of a model, in order tTo galn
insight into the characteristics of Type II1I centers in Co

pper-proteins.




1.- INTRODUCCTION.

Dentro de los elementos inorgénicos que se han de

tectado en diversas formas de vida, realizando funciones vi

tales, estd el cobre. La accidn bioldgica de este metal tie
R L . s Ps

ne lugar en asocliacion con ciertas proteinas especificas,

llamadas proteinas de cobre, las cuales se comportan como me

taloproteinas t{picas, constituyendo por lo tanto el cobre

una parte integral y fundamental de la macromolécula,

1.1.- CARACTERISTICAS DE LAS PROTEINAS DE COBRE.

Diversos estudios efectuados en proteinas de cobre
han podido determinar gue los roles biolégicos2 que éstas
cumplen son de variada naturaleza, como se puede ver en la
tabla 1, en que se presentan algunas proteinas de cobre,
sus caracteristicas y su funcidn bioldgica. En dicha tabla
podemos observar que el tipo de cobre presente en estas meta
loproteinas ha sido clasificado en tres grandes grupos segun
sean sus propiedades flsicas y quimicas. AuUn mas, pareclera
existir una correlacidn entre la naturaleza del cobre presen
te y la funcidn de la proteina. Asi por ejemplo, el cobre
tipo I se asocia principalmente al transporte de electrones,
el Cu tipo II a la actividad oxidasa y el cobre tipo III- se

asocia a una interacecidn con oxigeno molecular, Por otra




TABLA 1 : Proteinas de cobre y su funcion bioldgica.
contenido
de
PROTEINA | cobre PM. Tipode | Distribucion { Funcidn
.t at-g/mol) cobre
W
Azurina 1 14000 I Bacterias tranporte
Stelacianina 1 16800 T Arboles de
Plastocianina 2 21000 I Cloroplastos electrones
{plantas)
Cito.cromo C 2 100900 T | Mitocondrias Oxidqsa
oxidasa {monomero) terminal
L Arboles .
Lacasa 4 60000 1T ! Oxidasa
i plantas
* T ey e
Ceruloplasmina | 7u 8 151000 I | Suero Oxidacion de
0 humano Fe(n)
Hemocianina 2. 7.8 x 105 T Artropodos transporte
(p/unidad) moluscos de 02
# Tejidos Oxidacion
Tirosinasa 4 119000 1L de de sustratos
mamiferos organicos

(%)

. . . 2,5a -
Existen controversias en literatura’; funcidn poco clara.




parte, (y muy relacionado a 1o anterior), parece haber una
correlacidn entre la estructura del centro metdlico y la fun

cidn de la proteina.

Las propiedades fundamentalesa3 de los diversos tl
pos de cobre presentes en las metaloproteinas se aprecian
en la tabla 2, Cabe destacar eso s que en un simposié efec
tuado el afio 1977 se hizc hincapié que este tipo de nomencla
tura, (Tipo I, II y III), debe aplicarse con mucho cuidado ¥y
ojala reservarse para las proteinas azules propiamente tales
ya que el extenderla a todas 1las proteinas de cobre puede
conducir & interpretaciones.erréneas, por extrapolaciones in

debidas.

1.2.- ROL DEL COBRE EN METALOPROTEINAS.

Fn las distintas funciones que aparecen descritas
en laz tabla 1, el cobre parece tener una importante particl
pacién. Sin embargo, el cobre no es el Unico metal gue ac
ta en este tipo de roles metabdlicos, Por ejemplo, en 10
que respecta a la transferencia de electrones y el transpor
te de oxigeno, es ampliamente conocida la importancia del
hierro, como también la de otros metales de transicidn, como
molibdeno y vanadio. Por lo tanto, podemos concluir que la

particular configuracién electrénica de los elementos de




TABLA 2 Caracteristicas de los tipos de cobre en
metaloproteinas.
TIPO DE COBRE CARACTERISTICAS
» Absorcion visible: 1 = 610 nm.
€ = 5000

Cobre tipo I
« Sefal EPR caracteristica de
cobre(n) monomérico, con. constante
hiperfina (Ay) pequena.

s Propiedades espectroscopicas y fisicas
Cobre tipo II similares a las de cobre{) monomé
rico en compuestos inorganicos.

*» No detectable por EPR

»Banda UV en A=330nm.

Cobre tipo ITT » Aceptor de un pgr de electrones

al mismo potencial en proceso redox
(E~05V)

« Probable dimero de cobre.

v b
(a) Esta informacion se ha interpretado muchas veces como

la transferencia de dos "electrones simgl_téneamente
(ver nota al pie de la pagina 41 y discusion en el pun
to 5.3). '

(b) J. Gisselbrecht et al: Inorg. Chem., 19, 1386, (1980)
y ref, 19a, por ejemplo,




transicidn les confiere propiedades quimicas que favorecen

su funcidn bioldgica.

Apnalicemos algunas de estas propledades y wveamos co
mo influyen en los roles metabolicos del cobre y de los meta

les de transicidn en general,

1.2.1. Para cumplir el rol de transferir electro
nes, las sustancias que efectlian esta funcidn deben ser capa
ces de recibir un electrdn en un momento dado y entregarlo
posteriormente, cuando el organismo en cuestidn lo requiera,
Por lo tanto, estas sustancias deben ser fdcilmente reducl
bles y/u oxidables, en forma gltamente reversible, sin dema
siado gasto energético, En este sentido, los metales de
transiciodn tienen mas de un estado de valencia relativamente
estable, lo que les permite, al estar insertos en una metalo
proteina, alternar de una valencla a otra durante un proce
so de oxido-reduccion. como lo es la transferencia de elec-
trones. Por ejemplo, en la cadena resplratoria el ultimo ra

so es la oxidacidn de oxigeno a agua:
-;—02 s 2H + 26 == H,0 (1.1)

T.os electrones que aparecen en la ecuacidn (1.1)pro

vienen de toda una cadena en que participan diversos eitocro




5b
mos, entre ellos la citocromo ¢ oxidasa, como se puede ver

en la figura la. Aunque da forma de actuar de.esta .enzima
no esta clara, en la figura 1b se presenta un.mecanismo suge

S5a .
rido ©para explicar su comporfamiento.

1.2.2. Con respecto al rol de transportar oxigeno,
los compuestos que participan en é1 deben unirse a este gas
en forma reversible, ya que deben captarlo en cilerta zona
del organismo, transportarlb y entregarlo en otra zona del
organismo. (Ej: Hemoglobina, que capta oxigeno en los pul
mones y lo entrega en los te jidos)., En este sentido, la car
ga sobre el metal es clave en lo que respecta a la reversibil
lidad de la captacidn de oxigeno, ya que en ningin momento
debe producirse una oxidacidn neta del centro metdlico. En
otras palabras, para cumplir el rol de transportar oxIgeno,
los metales de transicidn, en especial en sus estados de oxi
dacidn menores, debido a sus particulares caracteristicas
electrdnicas, se pueden unir al oxigeno, que es una molécula
neutra y simétrica. Al hacerlo hay una cierta transferencia
de carga desde el metal a los orbitales #n¥* vacantes del oxi
geno, lo que es compensado por carga donada al metal por di
versos ligantes a los que se encuentra coordinado, impidién-

dose asl la oxidacidn permanente del centro metalico,
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FIGURA 1 : Funcion de la citocromo oxidasa.
a) Cadena de trcmspm'tr-.:jb de electrones en la mitocondria
b) Mecanismo sugerido para la accion de la citocromo

oxidasd.
(a :citocromo a ; a; :citocromo a; )




1.2.3. Las propiedades redox del cobre y de los
metales de transicidn en general, asi como sus caracteristi
cas espectroscdpicas y quimicas, se encuentran muy influidas
por 1la distribucidn y naturalezaﬂde los ligantes a los gue
el metal se encuentra coordinado. Esta propiedad explica
porqué un mismo elemento de transicidn puede cumplir distin

tos roles.

Vale la pena comentar, eso si, que los metales de
transicidn no son los tnicos > elementos inorgdnicos que tie
nen un importante rol bioldgico, Asi por ejemplo, los meta
les mlcalinos como sodio y potasio, controlan el balance de
jones y la actividad de enzimas, 0 el magnesio que participa
a traveés de un compuesto porfirinice (clorofila) en el proce
so de fotosintesis. En 1la tabla 3 se presenta un resumen
del rol bioguimico de algunos elementos inorgdnicos esencia

les para diversas formas de vida.

1.3.~ MODELOS INORGANICOS PAEA PROTEINAS DE COEBRE.

Una de las problemdticas mas interesantes gque han
surgido con respecto a las proteinas de cobre es la caracte-
rizacidn de los distintos centros metalicos, en cuanto a su
estructura y parametros fisicos, como también a sus propieda

des quimicas generales. O sea, se han podido medir ciertas
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TABLA 3 Rol bioguimico de algunos elementos inorgdnicos
esenciales.
METAL ROL BIOQUIMICO
Nay K fa] Diferencias de concentracidn de sus cationes crean funcio -
nales gradientes osmoticos y electroquimicos, por ejemplo
entre plasma y liquido intracelular.
[ Activadores de enzimas (en especial K)
Mg, Ca y Zn [a] Activadores de enzimas (en especial Mg y Zn).
9. ] Mg es una parte integral .de la clorofiia.
[c] La concentracion de Ca en los musculos sirve para regu-
lar los estimulos neuromusculares.
v fa} Es acumulado en celulas de algunas ascidias, pero su fun-
cion no esta claramente determinada.
] En mamiferos, el vanadio estd involucrado en la biosinte-
sis de colesterol.
Cr Participa en el metabolismo de glucosa en mamiferos.
Mo Como parte integrante del sistema de la enzima nitroge -
nasa es esencial en todos los organismos que fijan N .
Fe bl Los compuestos de Fe-S y Fe-Porfirinas participan en
la transferencia de electrones en los procesos redox
biologicos.
bl Una proteina de hierro, Hemoglobina, es el transportador
de oxigeno en la sangre de mamiferos.
Co [@ La vitamina By, es un complejo de cocorrina y
actua como coenzima importante.
[l Co(l}) es un cofactor importante en enzimas
hidroliticas.
Cu [d Como parte constituyente de la Hemocianina, ac-
tda como transportador de oxigeno en moluscos
y artrépodos.
(] Es parte importante de muchas oxidasas.
También actda en procesos de transferencia de
elecirones.




propiedades fisicoguimicas inherentes a cada tipo de cobre,
como se ve en la tabla 2, pero en la mayoria de los casos no
se ha podido aislar el centro metalico, debido a la comple ja
estructura de la proteina. Por esta razdn, no se tienen por
e jemplo, datos cristalograficos que permitan conocer la geo
metria del centro, los 1ligantes unidos a cobre, etc. para

asl entender el comportamiento de la proteina.

Una forma de enfrentar este problema es a traves de

a,Bb

los llamados modelos inorganicos , que son compuestos sin
t&ticos de mayor simplicidad que tratan de imitar al maxi
mo las propiedades del centro metdlico activo de la protel
na. A través de ellos, se puede tener informacidn sobre la
naturaleza del metal, (estado de oxidacidn, configuracidn de
electrones d), geometria alrededor del metal, atomos y ti
pos de ligantes enlazados a el, ete. O sea, a través de un
adecuado disefio de los modelos, se puede imitar el entor
no del centro metdlico, modificarlo, cambiar el tipo de ele
mento unido al metal, y asi observar tendencias de comporia
miento que nos permitan interpretar los valores de potencial
redox de las proteinas nativas, sus caracteristicas espec
troscdpicas, energlia cindtica del proceso de  transferencia
de electrones, etc., con lo cual podemos predecir la natura-

leza de los distintos tivos de cobre, si no podemos caracte-

rizarlos directamente, por su inaccesibilidad.
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Al mas, por la mayor simplicidad de estos modelos
inorganicos, se trata de reprodﬁcir-el rol funcional que cul
plen estas metaloproteinas y estudiar en mejor forma la in
fluencia de los diferentes parametros fisicoguimicos sobre

una determinada funcidn del centro metdlico o de la proteina

Un ejemplo tipico del trabajo con modelos, lo cong
tituye el efectuado para cobre Tipo I en ciertas proteinas
que transfieren electrones, como 1z plastocianina., Hasta el
afio 1978 no se tenlan datos cristalograficos para ella y por
1o tanto se hacla dificil interpretar caracteristicas tales
como el valor del coeficiente de extincidn muy elevado compa
rado al que presentan habitualmente los compuestos de
Cu(II), como quedé en evidencia en la :tabla 2. Se inicio en
diversos grupos de in.vestigacién7 un trabajo en base a mode
los inorglnicos sintéticos, generandose incluso controver
sias como por ejemplo con respecto a las ecausas de este alto
valor del coeficiente de extincion (algunogb lo atribufan a
transiciones del tipo S — Cu(II), lo gque implicaba que 1i
gantes con azufre estuvieran unidos & cobre ¥y otros% a la

geometria distorcionada del centro metalico).

v 7
De esta forma, se llego a postulara una estructura
como la que se Dpresenta en la flgura 2a, o sea, una geone
tria tetraéddrica en que el cobre va unido a dos nitrdge

nos imidazdblicos, un oxigeno proveniente de un fenol y un
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8
azufre cisteinico. Finalmente, en el afio 1978 se determind

por Rayos X la estructura del centro de cobre Tipo I en plas
tocianina, la cual se muestra en la Tigura 2b, donde podemos
observar que la concordancia entre el modelo propuesto y la
estructura real de la proteina es sorprendente, observandose
basicamente diferencias s0lo en uno de los ligantes, (No
existe un fenolato unido a cobre, sino gue un azufre prove-

niente de un residuo metioninico).

(a)

. C
® . N
e : 0
@ : 5

FIGURA 2 : Estructura del centro Tipo I en proteinas
a)Estructura y ligantes para cobre tipo I deducida a

partir de modelos.’

byEstructura y ligantes para cobre tipo I en
plustociuninas, determinada por rayos X.




Es interesante hacer notar en este punto que pese a
que las caracteristicas fisicoquimicas de un determinado ti
po de centro de cobre sean similares en diversas proteinas,
esto no implica necesariamente, que 1a geometria del centro
y los ligantes unidos a cobre sean exactamente los mismos,
Fn el caso del cenbtro Tipo I en proteinas azules que trans
fieren electrones, recidn se discutid la estructura en la
plastocianina y se ha vistog gque es analoga a la de la azuri
na. Sin embargo, esta estructura es imposible para la stela
cianina, ya que &sta tiene un solo residuo que contiene azu
fre, no pudiendo existir en este caso, dos atomos de azufre
unidos a cobre. Seguramente, el centro metalico en esta pro
telna tiene también una geometria tetraédrica alrededor del

cobre pero uno de los ligantes unidos al metal es distinto,

Con respecto a los otros tipos de cobre, Tipo I1 ¥
Tipo ITI, es menos lo que se ha avanzado en cuanto a su ca-
racterizacidn. Particularmente, del centro Tipo III no se
tiene hasta el momento informacidn cristalografica, por 1o
gque el trabajo con modelos inorganicos toma especial relevan
cia. Este punto es lo central de esta tesis, o sea, se 1in-
tentard, a través de modelos sintéticos, obbtener informacidn
que permita conocer algo mas con respecto al centro de cobre
Tipo II1I en metaloproteinas, en especial en lo que respecta
a su participacién en procesos de transferencia de electro-

nes.
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1.4.- CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL CENTRO DE COBRE

TIPO III.

En la tabla 2 se presentd un resumen de las carag
teristicas principales del cobre Tipo III en proteinas. Qui
zAds el punto clave de ello radica en el hecho de que este tTi
po de cobre no es detectable por EPR, ¥y que se ha podido de
terminar e>xpe:c'imenta:l.mentez'10 que se trata de un centro dimé
rico de cobre. Por lo tango, podria pensarse que la caren-

10,12
cia de sefial EPR puede deberse a los siguientes pares:

i) cu{i) - cu(l).
11}  cu(III) - cu(Il).
iii) cCu(II) - cu(Il), acoplado antiferromagnética-

mente.,

Ias dos primeras alternativas quedaron descartadas‘2
cuando se observd en Lacasa dependencia de la susceptibili-
dad magnética con la temperatura, lo que no ocurre en cen
tros absolutamente diamagnétices, como i) y ii). Adicional
mente, se pudo establecerw‘nﬁs, gl usar diversos tipos de re
ductores, que el potencial de reduccidn del centro Tipo III
es mayor que 0,5V, o sea, considerablemente alto, compara-

do por ejemplo al potencial normal para la reduccidn de Cu.g+
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a Cul+

, Qque en agua esu 0.15 V versus E.N.H. Ademas, por me
dio de titulaciones se esbablecid que este centro es aceptor
de 2 electrones simultaneamente. Se 11eg5 a esta conclusidn
gsiguniendo 1z variscidn de la absorbancia al ir titulando la
protelna con ascorbato como reductor, Como 1la banda a
330 nm aparece sblo cuando la proteina tiene centros diméri
cog lliamados Tipo III, se observd la variacidn de la absor-
bancia de esta banda, al ir titulando con ascorbato, y se pu
do observar que esta llegaba a cero después de agregar 2

electrones. Todas estas caracteristicas fueron las resumi-

das en la tabla 2,

1.5.- MODELOS INORGANICOS PARA CENTRO TIPO III DE COBRE.

15
Un hecho muy interesante surgid cuando se observd

. 2
en compuestos inorgdnicos comunes, (dimeros de Cu +)

un com
portamiento similar al del cobre dimérico en proteinas, es
decir se detectd acoplamiento magnético a temperatura ambien
te, lo gue se manifiesta en un valor de la susceptitilidad
magndtica notablemente bajo, (a veces nulo), y la aparicidn
de una banda en el U.V, cercano. Esto sugirié la posibili-
dad de usar este tipo de compuestos como modelos de los cen

. 16
tros de cobre Tipo III, siendo el caso mas tipico el del ace

tato cuprico.
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Este compuesto es un dimero cuya estructura'’ se
presenta en la figura 3, donde 1la distancia15 Cu - Cu es de
2.64 A°. E1 momento magnético® observado a 25 °C es de
1,35 M.B., o sea, anormalmente bajo con respecto a 1o espera
do para Cu2+ (1.73 M.B.). Los primeros en pensar que habria
un acoplamiento antiferromagnético eﬁtre los atomos de cobre
(antes de conocerse la estructura) fueron Bleaney & Bowersw,
y desde entonces se han suscltado muchas controversias" en
cuanto al tipo de interaccidn entre los adtomos de cobre (si

existe enlace ¢ o § entre ellos, o ningln enlace directo),

FIGURA 3 : Estructura del acetato cuprico.
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y por consiguiente,cual es el mecanismo de intercambio elec
tronico (directo o de superintercambio). Pero, al margen
de esta controversia interesa ademas,desde el punto de vista
de modelo,que este compuesto aparte de tener un momento mag
nético efectivo bajo, tiene una banda U.V. alrededor de
370 nm, que podria asociarse a la banda del cobre Tipo III
en metaloproteinas. Se hicieron diversos trabajos15 con el
acetato cliprico, destacandose la insinuacidn que el corres
pondiente complejo de valencia mixta Cu(I)-Cu(II) podria re
producir también ciertas proviedades del centro Tipo III en

proteinas de cobre.

Otros modelos, que contienen Atomos de oxigeno
ligados al centro dimérico de cobre, son los de Lindvedt ¥
FentonIg que trabajaron principalmente con complejos de cobre
de 1la forma dada en la figura 4a. Para varios de estos com-
puestos, por ejemplo con R y R'= 06H5, se observa una trans
ferencia reversible secuencial de dos electrones, en la cual

los dos potenciales de reduccidn son idénticos, o sea:

»

E
Cu(n) —Cu(i} 5‘.’2;‘ Cu(n)—Cu(I)‘-&‘- Cu(1) = Culy) (1.2)

(Ey = EI’IZ )




(b)

FIGURA 4 : Modelos sugeridos para centros de cobre tipo III.

a) Bis(1,3,5- tricetonato)di Cu(it) estudiado por Fenton y
Lindvedt!

b) Estructztojra tipica de los complejos estudiados por
Gagne °.




Esto es de gran valor, desde un punto de vista de
modelos, ya que reproduce, en este aspecto, el comportamien
to del cobre Tipo IIT en proteinas (para el cual se propone
una transferencia de dos electrones al mismé potencial).
Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre eh las proteinas
nativas, el potencial al que ocurre el proceso redoXx es muy
negativo, Los autores también concluyeron que una serie de
efectos combinados son los respongables de que un binuclear
actie en la forma descrita mas arriba, o que transfiera en
forma secuencial y a pobtenciales distintos, un electrdn por
vez. FEntre otros factores destacan los estructurales y el

grado de interaccidn entre los centros metalicos.

Un trabajo con macrociclos en que atomos de nitrd

geno y oxlgeno van unidos al metal en un dimero de cobre, es

20
el desarrollado por Gagne y colaboradores, en paralelo

con Addison21, y cuya estructura se presenta en la figura
L4Lb, Este tipo de compuestos presenta la transferencia de 2

electrones en forma reversible y secuenclal, o sea:

E =
Cu(i)-Cufu) e=£§=ﬁ Cu(n) ~-Cu(n) =2 Cu{1)-Culn) (1.3)

(Eyp # Eip)
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Consecuente con lo anterior, se puede aislar el com
puesto de valencia mixtazzcu(II)—Cu(I), que se reconoce por
la aparicion de las llamadas bandas de intervalencia, en la
gona visible o I.R. cercana. (MAs adelante se anallizaran

con mayor detalle los compuestos de valencia mixta).

Tambidn es interesante destacar el trabajo efectua
do por J.M. Lehn23, Y.L, Aghus ¥y otros, y resumido en for
ma concisa por Y.L. AgnuSSb. Ellos trabajaron con una serie
de criptatos, que contienen principéimente nitrogeno y azu
fre coordinados a cobre y que permiten la inclusidén de molé
culas pequeflas, nitrdgeno u oxigeno, como puente entre los
atomos de cobre, Principalmente y en forma gsistematica, se
tratd de buscar una correlacidn entre estructura, propieda-
des magnéticas y propiledades électroquimicas en compuestos
binucleares de cobre, Se 1llegd a la conclusidn que una inte
racqién_antiferromagnética fuerte y la transferencia reversi
ble de dos electrones al mismo potencial , no son propieda
des que necesariamente estén correlacionadas, También la au
tora plantea la necesidad de trabajar con modelos dinamicos,
o sea, complejos binucleares de cobre(I) y ver el efecto de
la estructura y del medio en su afinidad hacla oxigeno y mo

ndxido de carbono.
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2,- PUNDAMEDNTOS DE L PROBLEMA EN

ESTUDIO.-

En base a los antecedentes expuestos en el capitulo
anterior se ve clara la importancia de los modelos para te
ner informacidn sobre el cobre Tipo TIII en metaloprotei—
nas. En la figura 5, se muestra un esquena de la forma como
se abordars el problema en la presente Tesis. 3Se presentara
en los siguientes puntos una explicacién vy justificacién de
las etapas ¥ métodos gque se plantean en el esquema, asi como

tambidn las bases tedricas sobre las cuales se traba jara.

2.1.- TIPOS DE LIGANTES E3SCOGIDOS. -

Los trabajos que aparecen en la 'J.:‘L‘ceraturaEb’m’20 ,a
los cuales se hizo mencidn en el primer capitulo de esta té
gis, hacen uso principalmente de ligantes con atomos de oxi
geno y nitrdgeno coordinados a cobre, a excepcidn del traba
jo de Agnussb que utiliza también ligantes con atomos de azu
fre coordinados a este metal. Sin embargo, no utiliza azu-
fre como puente entre dos 2tomos de cobre, En el presente
trabajo se han eltegido ligantes ¥ puentes gue tengan stomos
de nitrdgeno y azufre (en especial este nlitimo) unidos al

cobre, debido a las siguientes razones:

PR S
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- Nitrdgeno y muy en especial azufre son
mucho mAs "blandos" (en el sentido de Pearson% ) que el oxi
geno y por lo tanto favorecerian el intercambio de electro-
neg entre ambos atomos de cobre, 1o gue permitiria generar un

buen modelo para la transferencia de elecirones,

¢ -1

.

19b
_ se ha comprobado  con otros centros metali
cos, que al sustitulr oxigeno por azufre se produce una ten-
dencia del potencial redox a cambiar hacia valores mas positi

vos, que son los observados en ias metaloproteinas de cobre.l
ji

- Como. se mencionara anteriormente, por med;

ciones de Rayos X se ha determinado8 que el centro Tipo 1 en

plastocianina va unido a dos ni?régénos (imidazdlicos) ¥ dos

2tomos de azufre (uno ‘cisteinico y uno metioninico), 1o que

sugiere la posibilidad de que este Tipo de ligantes también

esté unido al centro binuclear de cobre TiPpo I1T.

Dentro de los ligantes que cumplen con las caracte

r+{sticas mencionadas, © sea, que poseen 2tomos coordinantes
nitrdgeno y/o azufre, éen esta Tesis se han escogido tres pa
ra ser ocupados en la generacién de modelos. Estos ligantﬁs
s; presentan en la tabla 4, junto a su formula y a la abrev#g

i

tura que se usara para ellos en el presente trabajo. !

e ko ety 4 e




misma, ya que los cbnstituyentes de ambos lados son iguales,

o sea, la constante de equllibrio para la reacciodn: ,

+

M1—M§ = M —M, (2.1)

es unitaria, {( AG®=0). Pese a que no hay un cambio de ener
gla libre gque acompafie esta transferencia de electrones,hax
una barrerade activacion cinética.‘AGzh para el proceso, que
a su vez rige la velocidad de transferencia electronica en-

tre un centro y otro, por medio de 1a ecuaciodnt

#
kT AGth
k'th =—h— GXD(-T) (2-2)

en que, ki corresponde a la constante de velocidad de trans
ferencia del electrdn, k es la constante de Boltzmann y h la

constante de Planck,

Para entender la razdn de la barrera energética ge
nerada, en la figura 7 se han representado los caminos de in
terconversidn de M-MT en MT-M, (por simplicidad, se han omi-
tido los ligantes, pero los circulos de la figura represen
tan la esfera de coordinacidn total Metal-Ligante). En gene
ral, las distancias de enlace M-L, (al, ag). y las constan-
tes de fuerza (kq, ko), difieren para M y'M+. AlUn mas, si
(M-M)" estd en solucidn la solvatacidn de los dos lados  di

fiere. Como una consecuencia de estos entornos distintos en




1as esferas de coordinacidn interna y externa, la transferen
cila de un electron es acompafiada por reordenamientos nuclea
res. EI hecho de que el movimiento nuclear ocurre en un
tiempo del orden de 10-13 seg, mucho mayor que el tiempo rg

15 seg.), (o

querido para el movimiento de un electrdn (<10
sea, debido al principio de Frank-Condon), da origen a una
barrera de activacidn para la transferencia electronica, Si
ocurriera una transferencla espontanea de um electrdn entre
My Mt en sus configuraciones de eqguilibrio, el producto se
formara en un estado vibracionalmente excitado, en el cual
M tendria la longitud de enlace y solvatacidn de M y vice-
versa. Dicho estado excitado se desactivaria entregando
energla, y si este proceso se realizara varias veces, se vio

laria 1a Ley de conservacidn de la energia. Este paso prohi

bildo térmicamente, es el camino superior de la figura-7.

a, a, "W

N
M:—_—-ﬁ@w{)

Reactante ji;’)gf . Producto
h 1 az
\02

d a*

FIGURA 7: Procesos de transferencia téermica y dptica en compuestos de

. R . . . 25
valencia mixta simeiricos —binucleares.
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Para que ocurra una transferencia térmica del eleg
tron debe haber un reordenamiento previo de los ligantes ¥y
solventes alrededor de M ¥y M+, generando una barrera de acti
vacidn térmica al proceso, AGy,. La transferencia de elec
trones ocurre a traves de un complejo activado, en que las
longitudes de enlace M—L.y M*T-1, son iguales, 'y Tienen un vg
lor a¢ intermedio entre a| vy ag. Este paso térmicamente per

mitido se representa en la parte inferior de la figﬁra-?.

Pese a que la transferencia térmica del electrdn no
ocurre sin un reordenamiento previo de las esferas internas
y externas de coordinaciodn, el camino superior de la figu
ra 7 puede ser inducido cuando la energla necesaria para pa
sar de M-MT al estado vibracionalmente excitado de M™-M, es
adquirida por irradiacidn con luz de frecuencia adecuada,
T.a absorcidn de luz en estas condiciones da origen a una ban
da de absorcidn, (normalmente en la zona visible o del infra
rrojo cercano), que se denomina banda de intervalencia (IT).
Por lo tanto, en este caso se produce una transferencia 6pt;

ca del electrdn y este paso ocurre cuando:

E h g (2.3)

op ~

donde, EOP corresponde a la barrera de transicidn y DIT’ a

1la frecuencia de la banda de intervalencia,
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El sentido de los distintos términos mencionados has
ta ahora, se ve mas claro en la figura 8, en la forma de cur
vas de energla potencial, En la parte a) de la figura se ha
presentado el caso homonuclear descrito mas arriba. En la
parte b) se presenta el casc heteronuclear, (o no termo
neutral) que se produce ya sea porque los metales o el entor
no que los rodea son diferentes. En este caso, hay un térm;
no E, que representa la diferencila de energla generada por la

asimetria de los centros.

Hush desarrollo su teoria?csuponiendo que tanto,
M-MT como MT-M actlan como osciladores, en forma independien
te uno del otro, y que el electrdén se encuentra acoplado con
Edatos osciladores. Ademas, Hush supone gue se estd trabajan
do en el 1imite de alta temperatura kT>> hvr , Dentro de eg
te esquema y suponiendo que Eip= AG?éh (yz2 que T AS# = 0), se
puede demostrar que hay una relacidn entre la barrera Optica

de transicidn (Eqp) 7 la térmica (Egy), en la forma:

2

E (2.4)
th 4(EOP_E°)

para un sistema heteronuclear, y
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M-M" M'-M
configuracion nuclear

op

JEO Eth

t

M-M"  M'-M
configuracion nuclear

FIGURA 8 : Curvas de energia potencial para complejos de valencia
mixta. (A)caso homonuclear ; (B) caso heteronuclear (li-

gantes distintos).




para un sistema homonuclear, (en que Ey = 0).

La barrera %térmica total, AGZéh, se puede ademas
descomponerzs en una contribucidn proveniente de la reordena
cidn de la esfera interna de coordinacidn (AG?;), representa
da por los ligantes y otro término proveniente del reordena-

miento de la esfera externa o solvente AGé, O seat

# Cal *
Eth = AGth= AGi . AGS (2.6)
25,26,27 s
en que se ha demostrado que la forma de cada termino es:

(01'02)2 (2.7)

- 2
VQEIC ES S R E

. 1y (2.8)
2(11 2a, r D DS

donde:
e = Carga del electrodn.

Distancia entre centros metalicos,

H
l

1




Dop = n® = Constante dieldctrica Optica del sol
vente, {que equivale al indice de re

fraccidn al cuadrado).

Dg = Constante dieléctrica estatica del sol
vente,
25,28 .. ’
Se acostumbra ' definir los parametros A4 y As , que

también representan la reorganizacién de las esferas internas
y externas para la transferencia del electrdn, pero ahora pa
ra la transferencia Optica, de tal forma que, en forma anélg

ga a la ecuacidn (2.6), podemos escribir:

E = A« A (2.9)

En base a las ecuaclones 2.3; 2.4; 2.5; 2.7; 2.8; ¥

2.9; se puede derivar la expresién;
J“ i 1 (
< N R S 2.10)
UIT h * CtE( Dop DS

donde la constante agrupa los términos gue aparecen en la

ecuacidn (2.8).

Por lo tanto, =i se determina la posicidn de la ban
da de intervalencia en distintos solventes y se grafica Vi

versus (l/Dop - l/DS), debe obtenerse una linea recta; del in




tercepto se puede obtener el parametro de reorganizacién in

terna Optico, A y por diferencia obtener el parametro 62

i?

tico de reorganizacidn externa, Ag.

Para completar la informacidn que se puede obtener
de 1la Teoria de Hush, debe mencionarse que este autor plan
teaucuna relacion entre la posicién de la banda de interva-

lencia y el ancho medio de ésta, en la format

hop, = (6-n2-kTT Avf, = Eo (2.11)

en que A”l/z es el ancho medio de la banda, que se defl

ne??® como el valor A(hpv ) en el cual:
AIp)¥rr |1 (2.12)
T v 2
( ”IT)
msta corréccion respecto a la forma usual de determinar el

ancho medio de una bhanda se efectlia debido a que las bandas

de intervalencia son normalmente muy anchas.

En el caso de un sistema homonuclear, en el cual

E,=0, se tiene,evaluando las constantes a T=300 °K:

ppslem™ = AV,/2310 (2.13)
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Por 1lo tanto, para un sistema homonuclear, el ancho
medio experimental debiera coincidir con el ancho medio tedri
co, dado por la ecuacion (2.13). En el caso heteronuclear,
Hush plantea gue se puede estimar el valor de EO a partir de

la ecuacidn (2.11), en base a los datos experimentales

de Aby/z ¥y Prre

Todo lo expuesto hasta acd supone que la interaccidn
entre los centros metélicos,[}, es despreciable, En la med}
da que ﬁ crece, se produce un descenso de la barrera térmica

para la transferencia de electirones, éen la forma:

Eth = Eth - B (2.,14)
en quet
Etp = Barrera térmica si no se considera interac
cidn.
E%h = Barrera térmica corregida por la interaccidn

entre los centros metdlicos,

Cuando la interaccion ISes muy grande, se hace difi
cil distinguir dos minimos en las curvas de Energla Potencial
de la figura 8, que vrepresentan los iones de valencia mixta

localizados M-M+ y Mt-M, En cambio, en este caso comienza a
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observarse un unico minimo para una especle deslocallzada
(MHM)+. Este efecto, del aumento de 1la interaccion electrénl
ca entre los centros se presenta en la figura 9, para el caso
homonuclear. La curva a) representaria un sistema de la Cla
se T en la clasificacidn de Robin y Dayzmldada en figura 6,
ja curva b) un sistema de la Clase 11, (para el cual basi-
camente Husgmﬂkdesarrollé su teoria)y la curva ¢) a los com
puestos de la Clase III, o sea, donde hay una completa deslo
calizacidn del electrdn en ambos centros metalicos, ¥y no se
puede distinguir uno del otro., Con el propésito de tener un
criterio para discernir cuando un compuesto pertenece a una

u otra clase, Robin ¥y Dayzmldefinieron el pardmetro de deslo

28
calizacidn electrdnica, @ , que se puede calcular por la

expresiont
=4
x € v
a? = (4,2x10 ) s ARAT (2.15)
U1t d

cont

€ = Coeficiente de extincidn de la Dbanda de interva

lencia.
d = Distancia entre los centros metélicos.(a1z)_

y en que se ha supuesto una forma Gaussiana para la banda. Esg

tos autores postulan que si:




FIGURA 9

CONFIGURACION NUCLEAR

Curvas de energia potencial versus configuracion nuclear
para un sistema homonuclear de valencia mixta en

funcién de f3.




@ =0 = Compuesto Clase I,
0<a<0,707 => Compuesto Clase II.

a= 0,707 —> Compuesto Clase III.

En un trabajo actual, Creutz25 por medio de calcu-

los da un rango m&s preciso para & , sugiriendo que si:

e
n

0,05 —> Compuesto Clase II.

0,5 —) Compuesto Clase ITI.

it

Por tltimo, se debe mencionar que el parametro f se
puede estimar en base al grado de deslocalizacidn « por me-

, 28
dio de la expreglon:

IS = a - D. (8_.16)

1o que permite calcular, mediante la ecuacidn (2.14) un valor
corregido para la barrera térmica, tomando en cuenta la in-

teraccidn.

Volviendo al contexto de la Tesis, veamos ahora las
razones fundamentales que se btuvieron para elegir este tipo
de compuestos en el trabajo con modelos de cobre Tipo IIT en

proteinas.




- TLogs compuestos de +valencia mixta han sido
sugeridos con anterioridad16 como modelos para cobre Tipo
ITI, debide principalmente a una banda visible de alto va-
lor de € que los caracteriza, y que podria relacionarse a una

banda similar en proteinas nativas.

- Pese a que el centro Tipo III en protei
nas se define basicamente comoc una cupla ¢u(IIi)-Cu(IIl), para
ciertas especles, como Hemocianina ¥ Tirosinasa, se han gene
rado y caracterizadgqmmmclas correspondientes especies de va
lencia mixta, por lo que existe una correlacidn entre las ca
racteristicas fisicogulmicas de la especie nativa totalmente
oxidada y la especie de valencia_mixta. Este mismo tipo de
correlacidn podria establecerse en modelos, y a partir, de
las caracteristicas del complejo de valencla mixta inferir

cuales serlan las propiedades del centro binuclear en protel

nas de cobre.

-En los compuestos de valencia mixta,por habver
dos centros metalicos en distinto estado de oxidacidn, se Dro
duce una activa transferencia de electrones, cuyas bpropieda
des qulmicas dependen de todo el contorno molecular que rodea
1los dos centros metalicos., De esta forma se puede obtener in
formacidn sobre la comunicacidn energética que existe entre

dos centros metalicos de una misma metaloproteina. En otras




palabras, aungue el centro binuclear de cobre (Tipo III) no
sea en todo momento un compuesto de valencia mixta, sufre pro
cesos redox, gque podrian generar una especle transiente de es
te tipo; por otra parte, la Teoria de Hush descrita mas arri
ba, permite obtener informacidn sobre constantes de velocidad
de transferencia de electrones (kth), barrera energetica en
el proceso de transferencia (Eth)' etc., que pueden ser extra
polables a 1o que ocurre en las proteinas nativas, al tener

un modelo adecuado.

- Relacionado al punto anterior se debe mencig
nar que el calculo de Ay ¥ ‘lS? (que se deseribid en la
Teoria de Hush a través de la ecuacidn (2.10)),permite esti-
mar AGi# ¥ AGS# o sea, la reorganizacidn térmica de las
esferas de coordinacidon interna y externa, respectivamente.
Esto es de fundamental importancia desde un punto de vista de

#

modelo, ya que AGy representaria la influencia energética
de los ligantes unidos al mebal, mientras que AGS# puede
correlacionarse al efecto de la cadena proteica y la proteina

en si, sobre la transferencia de electrones que estd ocurrien

do entre los centros metalicos.
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2.3.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO.-

Una de las propiedades que nos interesa estudiar del
centro de cobre Tipo III en protefnas es su participacidn en
1la transferencia de electrones. Por lo tanto, para los mode
los seleccionados debemes analizar el sistema de equilibrios

redox:
Ex Sy

[Cu(-Cu(m)] == [Cu(m-Cul)] === [Cu{l)-Cul)] (2.17)

en que el paréntesis cuadrado representa al centro metalico y
3 H

todo su entorno de ligantes, ¥y El/z (o E 1/2) representa el
correspondiente potencial de reduceidén. O sea, se desea cong
cer electroquimicamente los valores de estos potenclales, =
la vez de analizar la relacidn que existe entre ellos, ya que

se pueden vislumbrar las siguientes alternativas:

2.3.1, El/z = E'1/8 : La transferencia de los dos
electrones ocurre al mismo potencial, ya sea en forma secuen
cial & "simultanea*, (Algunos ejemplos de estos casos se

presentaron en la Seccidn 1.5.).

(¥) En un sentido estricto, un proceso bielectrdénico no pue
de ser simulténeo. La diferencia entre simultaneo y se
cuencial (al mismo potencisl) es primordialmente de or
den cinético-experimental, ya que si la velocidad de
transferencia de los dos electrones es muy rapida, el
instrumento de deteccidn lo vé "como si fuera simulta-
neo',




i
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2.3.2. By # E 1/p ¢ L transferencia de los elec

trones es secuencial y ocurre a potenciales distintos.

2.3.3. B! muy alto, fuera de escala: No se al-

1/2
canga a formar la especie cu(I)-cu(l) .

Dentro del contexto descrito mas arriba, y siempre
en el esquema de modelos, es interesante intentar dilucidar
gque factores tienden a aumentar el potencial redox en un binu
clear de cobre, ya que se debe recordar que el centro
Tipo IIT de cobre tiene un potencial redox anormalmente alto,

si se le compara a compuesios inorganicos comunes de Cu(IIl),

Otro punto de interés dé analizar a través de los re
sultados electroquimicos es la estabilidad termodinamica de
las especies en juego en la ecuaciodn (2.17), lo que permite
cuantificar el porcentaje de especie de valencia mixta en so
lucidn en relacidn a las obras especies presentes, Una forma
de obtener una informacion termodinamica a partir de datos
electroquimicos es en funciodn de la constante de conproporcio
nacidn’™® Koon+ Que estd definida ™ a través del cuociente
entre las concentraciones de 1la especie de valencia mixta y
las formas totalmente oxidadas y reducidas de los respectivos
dimeros. Para nuestro sistema, dicha constante queda repre

sentada por el siguiente sistema de ecuaciones:




[Culu) — Cu{] + € ;E#%:a [Cu(m) = Cu(1) ] (2.18)
- _Ein
[Culn) —Cu(n)] + €& == [Cult}-Cu())] (2.19)
[ Culi)—Cu(i} 1 « [Cul)-Cu(n] gig&& 2[Culi)=Cu(1) ] "(2.,20)
y donde se cumple: Q>O N wa {5‘1\@
RO
Eyz — Eip = 0,0591 logK, (2.21)

Por 1lo tanto, al conocer 1los potenciales E1/8 'S
E'l/z se conoceria la estabilidad termodinamica de la espe
cie de valencia mixta frente a las formas oxidada y reducida
que la limitan.

Ia técnica electroquimica que habitualmente se ha em
pleado en este tipo de sistemas es la voltametria clelica, de
bido principalmente al amplio rango de potencigl en el que es
posible trabajar, ademas de la informacidn cinética que se
puede extraer de ella. En esta técnica, para un sistema re
versible, o sea, un sistema en el cual30 tanto la especie OX1
dada como la reducida intercamblan rapidamente electrones con

el electrodo de trabajo conservando su identidad, el poten-

cial redox se puede calcular a partir de los correspondientes
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peaks anodico, Ep,, (de oxidacidn) y catdodico, E (de reduc

pc’

cidn), segun la relacidn:

£ - Epa*Bpe (2.22)
112 2

Estos términos estan especificados en la PFigura 10,
en que se presenta el voltamograma ciclico de KBFe(CN)é, que
se comporta reversiblemente, Debe hacerse notar que el térmi
no E1/2 gque aparece en la ecuacion (2.22); para el caso rever
sible, coincide con el potencial de media onda polarografico,
y por consiguiente con el potencial formal para el proceso rg
dox, Eg , Siempre queBlb los coeficientes de difusiodn de las

especies oxidada y reducida se consideren iguales.

Para el caso irreversible, o sea, cuando el intercan
bio de electrones entre una o varias de las especles y el
electrodo es lento con respecto a la difusion de la egpecie
hacia el seno de la solucidn, la ecuacidn (2.22) ya no es va

lida. En este caso tiene importancia el parametro o« , © coe

ficiente de transferencia, verificéndose31 , & 25 °C, 1la ecﬁg
cidn:
|E. -E. |= 2LI v (2.23)

P "Pp 0Ny
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Condiciones :  concentracion: 6 mM j Electrolito soporte: KNO3 1M
a: 50 mV/is ; Electrodo de trabajo: Pt

FIGURA 10 : Voltamograma ciclico™ reversible [A(EPC—EPG):SQYT\V]
para  K3Fe(CN)y  con especificacién de pardmetros

EUZ; Epa Y Epc .




en que:
E, = Potencial de peak anddico o catddico.
Ep/2= Potencial a la mitad de la altura del peak.
¢ = Coeficlente de transferencia,
N = NUmero de electrones involucrados en la eta

pa determinante del proceso redox.

La relacidén entre el potencial de peak y el poten
cial formal en un proceso irreversible es considerablemente
mds compleja que para el caso reversible, haciéndose princi
‘palmente dependiente de la velocidad de barrido, como se Dpue

31b L. r
de wver en la ecuacion:

112
£, « E -oc-_i};f_-: [opsm in(-Dg-) 4 ln(%{i’i)ﬂ (2.24)
con:
E} = Potencial formal,
D, = Coeficiente de difusion de 1la especie
oxidada.
k© = (Constante de velocidad heterogénea standard.
F = Faraday,

y = Velocidad de barrido,




Entre las dos situaciones extremas descritas méas
arriba, existe un comportamiento intermedio o cuasireversi

ble, dificil de cuantificar.

Con lo mencionado anteriormente, se ve que es fun-

damental tener criterlor para discernir si un proceso es re
. . . . 32 <

versible o no, siendo el aporte de Nicholson y Shain nmuy im

portante en esta area.

Un criterio de reversibilidad es la separacidn en

tre los peaks anddicos y catddicos en un voltamograma cicli
19b

co, ya que en el caso reversible se pueden presentar  1las si

guientes situaciones:

A(Epc'Ebu) = 59 mV (proceso monoelectrdnico)

A(Epc"Epa) = 42 mV (proceso bielectronico se
cuencial)

A(Epc'EﬁG) = 30 mvV (proceso, bielectrdénico™si
multaneo)¥®

En los dos ultimos casos debe cumplirse que

— 1 s 2
El/B = B 1/2 en la ecuacion (2.17). Un aumento en la magni
tud de A(Ep) refle jaria una irreversibilidad del sistema,

con respecto a la transferencia de electrones.

L R I e ke e e e el s ks T L QR S ————
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Por otra parte, para un proceso reversible, la inten

sidad de los peaks anddicos y catodicos es la misma, o sea:
ipa/ipc = 1 ' (2.25)

mientras gque en un proceso irreversible, lo anterior no se

cumple, -

Otro de los criterios que se puede mencionar aqui,
es gque la razdn entre la intensidad de corriente y la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido es independiente de esta
Ultima, tanto ©para el proceso reversible como el irrever-

sible.

El aporte de Nicholson ¥y Shain32 va mas alla de dar
criterios de reversibilidad, ¥y mgs bien apunta a predecir me
canismos de reacciodn, o detectar la presencia de reacciones
quimicas previas o posteriores al proceso redox mismo, estu-
diando el comportamiento de las variables descritas mas arri
ba. Por ejemplo, aungue la razon bﬁvyz (mencionada anterior
mente) es independiente de la velocidad de barrido tanto para
los procesos de transferencla de electrones reversibles como
irreversibles, al existir un proceso quimico aclic::lonail_,ip/:UH2
muestra una dependencia con W, que es caracteristica para ca
da tipo de procesc, Esto, por lo tanto, permite sacar conclu

s - =
siones con respecto al mecanismo de la reaccion ¥y entender en

profundidad y en forma amplia el proceso redox,
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Aparte de 1la voltametrfa clclica, otras técnicas
electroguimicas pueden complementar el estudio de modelos sin
téticos de transferencia de electrones en metaloproteinas.
Por ejemplo, la coulometria permite determinar experimental
mente el nlmero de electrones transferidos en estos procesos
de dxido-reduccidn, a la vez que por medio de una electrdli
sis a potencial controlado, se pueden sintetizar para su cg
racterizacion, las especies involucradas en las distintas eta

pas redox,

2.4,~ COMPORTAMIENTO FRENTE A OXIGENO.-

Por ultimo, en esbta parte introductoria, cabe mencigo
nar que muchas de las proteinas que poseen un centro Tipo III
estdn vinculadas® ' a procesos que involucran interaccidn con
oxiggno molecular, {(por ejemplo Hemoclanina ¥y Tirosinasa),
por lo gue tambidn, desde un punto de vista de modelos, seria
interesante analizar el comportamiento de &stos frente a oxi
geno, En el caso particular de modelos para Hemocianina, que
es la proteina transportadora de oxigeno en moluscos y artré
podos, (ver tabla 1), interesa ver la posibilidad que este mo
delo capte y entregue oxigeno reversiblemente, mimetizando

asi lo que le ocurre a 1a.metaloproteina en dichos orgasnismos.




3.- MATERIALES Y METODOS EXPE

RIMENTALE S.-
3.1.~ BREACTIVOS.-

Las sales de cobre comerciales utilizadas fueron
todas de procedencisa Merck.p,a., al igual que el ligante
MBTH, el que fue recristalizado en etanol antes de ser usa
do, Los ligantes MEA-HC1,(MEA), y MMIm fueron edquiridos en
1a firma Aldrich Chemical_Co., como.bambién el _. electrolito

soporte Tetrafluorborato de tetrabutilamonio.

3 02 . SOLVENTES "

Todos los solventes utilizados fueron de proceden
¢cig Merck p.z. ¥ se usaron sin previa purificacién, excepto

THF y Metanol,
v 33
3.2,1.- Purificacion y secado de THF .,
Se de jo reposar el solvente sobre KOH durante 2

a2 3 dlas para eliminar perdxidos., Iuego se sometid a reflu

jo sobre tiras de sodio, hasta gue el solvente estuvo seco,
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lo que se visualizd por un cambio de color de amarillo a
azul al utilizar benzofenona como indicador. Finalmente se

destild el THF en atmdsfera inerte,

3.2.,8,- Secado de Metanolaa.

Este solvente se secd con tamices moleculares
(3 A°) segln el método estético, dejandolo reposar a lo me-
nos 24 horas sobre el tamiz, ( = 100 gramos de tamiz previa
mente activado a 300 °C por cada litro de metanol), para

luego separar el solvente por destilacidn en ambiente de ni

trdgeno.

3.3.- GASES.-

Los gases ocupados fueron adquiridos en la firma
Indura. FEl1 oxigeno fue utilizado directamente del cilindro,
mientras que el nitrdgenc se hizo pasar por un horno de

cobre a =500 °C para eliminar restos de oxigeno,
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3.4.- COMPUESTOS SINTETIZADOS ¥, -

3.4.1,- Perclorato de cobre, hexaaquo.-

Esta sal fue sintetizada haciendo reaccionar este
queométricamente dxido cliprico y acido percldrico en medio
acuoso, bajo agitacidon constante, recristalizandola poste
riormente en agua fria,

k3
3.4.2,- Tetrafluorborato de potasio ,
El1 compuesto se sintetizd disolviendo 5 gramos de

NH, BF), (ver sintesis en el punto 3.4.3) en 50 ml de agua ca
liente, agregando luego 2 ml de amonfaco concentrado y mante

niendo a temperatura de ebullicidn hasta que no precipite

mas silice proveniente de posibles impurezas

(fluorosilica

tos) de los reactantes,

biéndolo en una solucidn de 5 gramos de cloruro de

E1l ifguido caliente se filtrd

recl

potasio

en 20 ml de agua, calentando la mezcla resultante hasta redl

solucidn total del precipitado formado y enfriando

finalmen

te 1la solucion sobre hielo para separar los cristales de la
1

{
sal de potasio.

Las sintesis de los complejos de Cobre que fueron estu
diados como potenciales modelos se encuentran descritas
en el Capitule 4, junto a su respectiva caracteriza-
clon,

—— e — A b S SN M M v e o o e . S ek U e —— i — T —— T T —— oy S - Ht . W
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35
3.4.3.- Tetrafluoroborato de amonio .,

Se mezclaron 30 ml de dcido sulflrico con 50 ml
de agua y sSe egregaron 12 gramos de gcido borico, calentando
para lograr disolucidn total., Al 1liguido bien agitado y atm
caliente se gdicionaron 30 gramos de fluoruro de amonio en
pequeﬁaé porciones, para luego completar la reaccion colocég
dola sobre un bafio de agua hirviendo durante 30 minuftos., E1
producto cristalino se separo al enfriar en hielo, siendo
posteriormente lavado con acetona para dejarlo litre de aci

do,

3.5.,- TECNICAS DE CARACTERIZACION. -

» 38a
3.5.1,- Determinacidén del % de cobre .-

Los comple jos sdlidos se destruyeron por un ata
- . v . r .
que sucesivo con &cido sulftirico concentrado y acido nitrico

- L4
concentrado, en caliente. Luego se diluyo la muestra con
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agua (para obtener ~20 mg de cobre por 100 ml de solucidn)
y se 1llevd a un pH levemente acido con hidroxido de potasio.
Posteriormente se agregaron =z 0.5 gramos de nitrato de amo
nio y 4 a 5 gotas de indicador violeta de pirocatecol
(0,1%), ajustando 1la acidez con amonfaco acuoso ( = 0.5 M)
hasta aparicidn de color azul, Finalmente se agregd uno a
dos gramos de acetato de sodio y se tituld inmediatamente
con solucidn de EDTA (10~® M) hasta un color amarillo o ver

de amarillento.

3.5.2.- Analisis elemental,-

Las determinaciones de Carbono e Hidrogeno se hi
cieron en el Instituto de Qulmica de la Universidad de Con

. ¥ L] ” . .
cepcion, segun tecnicas de rutina.

3.5.3.- Determinacidn de Peso Molecular,-

Las mediciones de Pesos Moleculares se efectuaron
con un equlpo Knauer, formado por una unidad electronica de
medicidn de temperatura y un osmometro de presidn de vapor.
Se construyd una curva de calibracion (lectura vs molalidad)
con Acido citrico para soluciones acuosas y c¢on bencilo para
solventes no acuosos, determinando el P.M., de la sustancia

desconocida por interpolacidn en el gréfico de calibracidn.




3,5.4 .- Caracterizacidén analitica de la especie

Cu-MMInm,

Como el compuesto se generé en solucidn, no se le
pudieron aplicar las técnicas de analisis detalladas en los
puntos anteriores. Su estequeometria se determind por un mé
todo espectroscopico, mezclando soluclones 2.5 x 10"2 M de
cloruro cuprico dihidratado y MMIm en metanol, en distintas
relaciones, observando la aparicidn de la banda caracteristi
ca del complejo (545 nm) ¥y la desaparicion de la banda de ab
sorcidn de Cu2+ en metanol ( lo que indica que todo el cobre

esta coordinado).

3.5.5.- Espectroscopia de absorcidn electrdnica.

Los espectros de reflectancia (para muestras séli
das en suspension de nujol) en la zona UV, visible e I.R.
cercano, fueron tomados en un equipo Carl Zeiss Modelo
DMR 22, mientras que los correspondientes espectros en solu
¢cidn se registraron en un equipo Perkin Elmer 450, o en un
equipo Varian DMS 90 provisto de un registrador Varian Mode

lo 9176.
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3.5.6.- Espectroscopia Infrarroja.-

Los espectros I.R. se %Tomaron en pastillas de Bro
muro de Potasio o en suspensidn de Nujol, con equipos Perkin

Elmer modelos 700 y 621,

3.5.7.- Susceptibilidad Magnética.-

Ias mediciones de susceptibilidad magnética  se
efectuaron, en sd6lido, utilizando el método de Faraday. En
solucidn, el comportamiento magnético se estudid por el métg
do de Evans33a. con un espectrémetro BMN Varian X1L-100, de

100 MH,.

3.5.8,- Resonancia Paramagnética Electrdnica.-

Los espectros EPR se registraron con un equipo
Varian 4502 con unidad de resonancia de 100 kilociclos, ado

sado a un registrador X-Y Hewlett-Packard 7004 B.

3.5.9,- Mediciones con Rayos X.-

Los diggramas de polvo de Rayos X se tomaron con
una camara Warhus de colimacidn puntual, (condiciones de ope
racidn: bs KV, 25 m A), con pelicula plana, utilizando radia

cidn de CuK, filtrada con Niquel.
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3.5.10.- Espectroscopla de Emisidn.-

Los espectros de excltacidn y emisidn se midie
ron con un eguipo Perkin Elmer MPF 24 provisto de un regis
trador Hitachi QPD 33, ccupando soluciones de concentracidn

z 1077 M.

3.6.- MEDICIONES DE REACTIVIDAD.-
3.6.1.- Mediciones con sensor de Oxigeno,-

Uﬁ esquema del equipo_usado para determinar la
concentracidn de oxigeno en la solucidn se presenta en la i
gura 11, Se utilizd un sensor ¥YSI Modelo 5739 conectado a
un equipo digital de medicion de oxigeno YSI Modelo 58. las
mediciones se efectuaron de dos formas: a) Introduciendo la
muestra sdlida en solvente con oxigeno y registrando la cap
tacidn de este gas por el complejo. D) Mezclando una solu-
cidn de la muestra, preparada en ambiente de Nitrdgeno, con
solvente que contiene oxigeno, registrando también la desapa

ricidn del gas del seno de la solucidn,

En ambos casos se procurd que el volumen de la so
lucidn fuera tal que llenara completamente la celda,sellando

sus conductos para impedir el intercambio gasecso con el
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FIGURA 11 : Equipo de medicion con sensor de oxigeno.
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Sensor de oxigeno
Celda termostatizada
Agitador magnético
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aire, Ia fuerza idnica se ajustd a una concentracion = 0,01M
con (NBuy,)BF,, comprobandose espectroscdpicamente que este

electrolito no afecta al sistema,

3.6.2,- Mediciones electroquimicas.-

Para efectuar las mediciones de voltametria cicli
ca, electrdlisis a potencial constante y coulometria, se utli
1izd un potenciostato PAR 173 acondicionado con un médulo de
tector de corriente PAR 176. Para las mediciones de voltame
tria se ocupd ademds un Programador PAR 175. ILa variacidn
de potencial versus corriente o @e corriente versus tiempo
se registrd en un inscriptor X-Y Watanabe WX 4301, Para la
coulometria, el nimero de Coulomb se determind graficamente,

del A&rea bajo la curva i versus t.

La celda usada para la voltametria cilclica se pre
senta en la figura 12, mientras que la empleada para la elec
trdlisis y coulometrlia se muestra en la figura 13. Para evi
tar la excesiva evaporacidn de solvente durante la electrdli
sis se inbterpuso entre la fuente de nitrdgeno y la celda una
precamara con solvente, para asl saturar el gas utilizado pa

ra agitar la solucidn ¥y eliminar la presencia de oxigeno,
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Celda para Voltametria Cicticd.

Electrode auxiliar  : ldmina de platino.
Electrodo trabajo . alambre de platino.
Electrodo referencia : calomelano saturado.

Capilar de Luggin
Agitacion magnética

n o0 op.
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gases <—

gases

FIGURA 13 : Celda para electrolisis

Electrodo trabajo : malla de platino
Electrodo auxiliar : alambre de platino.
Electrodo referencia : calomelano saturado.
Tapas rosca.

Fritas porosas.

Agitacion magnetica
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Con respecto a las condiciones experimentales util
lizadas para efectuar las mediciones electroquimicas de los

distintos sistemas, estas se encuentran esquematizadas en la

tabla 5.
TABLA 5 : Condiciones experimentales para mediciones
electroquimicas. -
ELECTROLITO CONCENTRACION
SISTEMA SOLVENTE SOPORTE COMPLEJO
{concentracion) (M)
Cu-MEA agua (NBu,) BF, 1,6 = 153
(= 0,05 M)
KBF, =3
Cu-MMT t 3,125x10
m metanol (= 008M) i
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L,- RESULTADOS.-

En este capitulo se presentard la sintesis, caracte
rizacion y estudio de reactividad de los comple jos de cobre

generados a partir de los ligantes descritos en la Tabla 4,

L,1,- LIGANTE MRTH.-
4,1.1.- BSintesis de los complejos,-

Al hacer una revisidn bibliografica exhaustiva pars
la sintesis de compuestos de cobre con MBTH como ligante, se
detectaron muchas discrepancias én cuanto a 1la postulacidn
de la identidad de los productos resultantes, en especial en
cuanto al estado de oxidacidn del cobre. Especificamente,
Khullar y Agarwala36u por una parte y E1l Shazly et, al.%b
bor otra, sintetizaron un compuesto de cobre con MBTH, de mo
mento magnético nulo a temperatura ambiente, para el cual su
girieron una especie polimérica de Cu®t, de férmula global

Cu(MBT) y cuya estructura seria la mostrada en la Figura

2 )
14, Yoshida35c cuestiona los resultados anteriores, diciendo
que el compuesto sintetizado por Xhullar y ©l Shazly corres
ponde & una formula global Cu(MBT)3H301. vy en el cual el

. S
cobre estaria en un estado de oxidacidn 1", A su veg,
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FIGURA 14 : Estructura Eostuluda para el compuesto de Cu
36
con MBTH:
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-

Yoshida sintetizd otro producto, al que asignd una formula
global Cu(MBT)B, postulando para el cobre presente también
un estado de oxidacidn 17, determinado por espectroscopia fo

toelectrdnica de rayos X.

36d
Por otra parte Basson et., al. sintetizaron otro
compuesto, también de férmula global Cu(MBT)z, pero de momen
to magnético’igual a 0.77 M.B a temperatura ambiente, sugi-

riéndose para &1 la presencia de iones CuS+

acoplados antife
rromagnéticamente. Por Ultimo Jeannin et. al’ sintetizd un
comple jo de formula general Cu(MBT)n . (un polimero con uvna
relacion metal-ligante 1=1), ¥y en el cual se postula 1la pre

. +-
sencia de Cu1 .

Como puede verse, la literatura muestra cierta con
troversia y ambiguedad en cuanto a la identidad de las espe
cies obtenidas y su estado de oxidacidn, Con el fin de obte
ner un dimero de cobre con MBTH coordinado a través de N.y/o
S, (similar al postulado en la Figura 14), y ademas con el
propdsito de conbtribuir a aclarar la controversia descrita

anteriormente, se efectuaron diversas sintesis, como se deta

1la a continuacion.
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, a2 3Gh
S-1): Sintesis basada en Khullar y E1 Shazly

Una solucidn de CuCly - 2Hy0 (0.9 &, 5m mol) en
50 ml etanol se agregd a una soluciodn de ligante (1.7 g, 10m
mol) en aproximadamente 80 ml etanol. Inmediatamente se o0b
servd la aparicidn de un precipitado amarillo, muy volumino
so, el cual fue digerido en un bafio de agua durante aproxi
madamente una hora. E1 liguido sobrenadante se observo de
un leve tono'verdoso. Posteriormente el matraz de reaccidn
se enfrid, separandose el precipitado por centrifugacién, ¥
lavandolo posteriormente repetidas veces con etanol caliente
y &ter. E1l complejo de color amarillo se secd sl vacio so-

bre PBO , durante aproximadamente 24 horas. El1 rendimiento

5

de la reaccidn es del orden de 70%, (calculado en base a un

compuesto del tipo Cu(MBT)B).

Nota: Para este producto se intentaron obtener cristales,
no logréndose el objetivo, por descomposicién de 1=

muestra en el tiempo, dando un producto verdoso,

5-2): Sintesis basada en Yoshida.

Una solucidn de MBTH (0.33% grs, 2 m mol) en 40 ml
etanol, se agregd a una solucidn de Cu(CHBCOO)z-Hgo (0.2grs,
~1 m mol), en 25 ml de agua, E1 precipitado, de color naran

ja palido fue digerido en un bafilo de agua durante 1 hora,




- 67 -

separandose, de la solucidn, por centrifugacion, después de
enfriado, Finalmente, se le lavd con agua y etanol. EI ren

dimiento de la reaccidn es del orden de un 62%.

36d
Sintesis segln Basson con solventes agua y etanol.

Con respecto a la sintesis descrita por el autor
36d s o s
Bassori , €sta no es muy clara en cuanto al solvente utiliza

do, por lo que se intentaron dos caminos:
S-3}): en agua.

Cu(N03)2'3H20 (0.19 grs, ~0.8 m mol) se disolvid en
10 ml de agua, y se agregé gota a gota a una soluciodn agita
da de MBTH (0.291 grs, 1.74 m mol) en ~80 ml etanol., Se agi
£d la mezela 10 a 20 minutos, concentrandola a un volumen

menor y dejandola luego reposar.

El precipitado anaranjado se separd por centrifuga
cidon y se lavd con etanol, siendo el rendimiento estimado de
la reaccidn de un 66%.

S-4): en etanol,

Se procedid exactamente como para el sistema S-3,

sdlo que la sal de cobre se disolvid en ~20 ml de etanol.
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El producto resultante, de color naranja, se obtuvo con un
rendimiento del orden de 70%.

be
s-5): Sintesis basada en Jeannin .

Se obtuvo ©precipitado mezclando una solucidn de
MBTH (0.167 grs, ~1 m mol) en cloroformo, con una soluciodn
de Cu(ClOu)z‘é H50 (0.370 grs, ~0.5 m mol) en agua. Como
cloroformo y agua no son miscibles, la mezcla debe hacerse
por medio de una agitacion vigorosa en un embudo de decanta
cion. Bl precipitado naranja oscuro obfenido se separa y se
1ava con alcohol y cloroformo, dejandose secar al vacio so-
bre pentdxido de fdsforo. E1l rendimiento, estimado para un

producto del tipo Cu(MBT), , es de un 37%.
S-6): Sintesis del dimero del 1igante%c.

Por las ragzones expuestas mas adelante,(ver L.o1.2),
fue necesario sintetizar también este producto lo que se hi
zo, por oxidacion de MBTH con agua oxigenada, en solvente

etanol.

Un resumen de las sintesis efectuadas, junto a las
caracteristicas fisicas y analiticas de los productos obteni

dos, se presenta en la Tabla 6 .
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L.,1.2.~ Caracterizacidn y reactividad de los com-

ple jos,

Todos los productos sintetizados con este 1ligante,
en la forma descrita en la Tabla 6, resultaron ser altamente
insolubles en la mayoria de los solventes no coordinantes,
excepto cierta solubilidad de (8-1) en THF y una muy leve so
lubilidad de todos en DMF, (Estas caracteristicas de solubi

2,40

lidad podrian indicar35 una naturaleza polimérica para los
compuestos). Ante este inconveniente no se pudieron caracte
rizar los productos por técnicas como determinacion de peso
molecular, técnicas redox convencionales, etc. Sin embargo,

se les analizd por una serie de ofros métodos, cuyos resulta

dos se detallan a continuacion,

&:1.2.1.— Susceptibilidad magnética y espectros
TPR: Las medidas de susceptibilidad magnética indicaron un
momento magnético nulo para todos los compuestos estudiados,
lo que fue corroborado por una ausencia de sefilal EPR, tanto
en so6lido como en solucion dilufda de THF, (para el siste

ma S-1).

Estos resultados podrian deberse a Cu2+ acoplado an

36a,35b
tiferromagnéticamente @ , o bien,a la presencia de cobre en
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estado de oxidacidn 1+. ILa reduccidn del idn clprico de los
resctantes a cult implica la oxidacidn del ligante, a través

) 40
de la Teaccidnde Hemmerich

o + 2RS™ == CuRS + n2(R9), (4.1)

generando asi el dimero del ligante (MBT),, que tiene la for
mz descrita en la figura ELi Por lo tanto la eventual deteg
cidn de (MBT)B en los productos de sintesis en estudio, suge
rirlia la presencia de cobre en su forma reducida, Por esta
razén, se sintetizd el dimero del ligante independientemente,
en ausencia de éobre, como se describe en la tabla 6, (siste

ma S8-6), y se caracterizd en paralelo a los otros sistemas,

%.1.2.2.- Espectros IR: Ia Iinterpretacion del es
pectro IR de MBTH y de los compuestos de cobre con este 1i
gante ha sido muy controvertidi@&ﬁ& y ambigua, pero como el
objetivo de este trabajo esta centrado en otros puntos, no
nos detendremos en la asignacién de las distintas bandas, sl
no que usaremos los espectros desde un punto de vista compara
tivo., En la figura 16 se presentan los espectros correspon
dientes a los sistemas (sS-1), (8-2), (S-5), MBTH y (MBT)z )
(s-6). Al observar el espectro del producto de la reacecidn

(S-2) se ve que corresponde practicamente a una superposicidn

del espectro del dimero (MBT)B y del producto de la reaccidn




- 72 -

= \
(L)
\ S/ S—S C\S..

= (MBT),

FIGURA 15 : Producto de oxidacion de MBTH.
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FIGURA 16 : FEspectros IR para compuestos de cobre con MBTH.
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(S-5). Espectros similares a éste se registraron para los
productos obtenidos en las reacciones (S-3) y (S-4), variando

sdlo la intensidad relativa de los ©picks correspondientes é

En cuanto al espectro correspondiente al producto de
la reaccidn (S-1), vemos que es el unico gue conserva las ban
das NH en la regién de los 3200 cm'l, ¥ que ademas no presen
ta ninguna caracteristica de dimero 1libre. Debe hacerse no
tar también, que el producto de la reacciom (S-5) bampoco tié
ne similitud espectral alguna con el dimero (S-6), y en el se
observa la desaparicidn total de las bandas NH y SH (sobre
2000 cm™ %)

L,1.2.3.- Espectros ultravioleta: Los espectros UV
en solucidn muy diluida de DMF (o THF para S-1) muestran una
intensa Dbanda centrada en ~330 nm para los productos de
las reacciones (S-1) y (S-5), como se puede apreclar en la fi
gura 17, Esta banda, que es caracteristica de MBTH monoméri
co, practicamente desaparece en el esbeciro de -los restantes
compuestos,. Un comportamiento idéntico se observa en los es
pectros UV -de reflectancia de todos los sistemas, Debe hacer
se notar que el hombro observado para los sistemas (s-2),
(8-3) y (8-4) a ~330 nm es caracteris?ico del dimero del 1i

gante, (MBT)E.
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Absorbancia

250 300 350 400
LONGITUD DE ONDA (nm.)

FIGURA 17 : Espectros de absorcion ultravioleta para
compuestos de Cu-MBTH en DMF.

CURVA 1 2 3 4 5

COMPUESTO S$-1 | 5-2 | S-3 | 5-4 | S-5
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4.1.2.4,- Diagramas de ©polvo de difraccidn de
Rayos X: Los diagramas de polvo de Rayos X, aparte de indi
car la cristalinidad o cardcter amorfo de sdlidos, han sido
utilizadogkpara verificar si se ha obtenido el mismo compues
to por distintos caminos de sintesis, Por lo tanto, se toma
ron estos diagramas para todos los productos descritos en la
tabla 6 y para el ligante, pudiendo observarse las siguientes

caracteristicas:

- Ios diagramas para el compuesto (S-1), para el 1i
gante MBTH y para su dimero (MBT)B, refle jan una cierta cris

talinidad de ellos, pero de naturaleza distinta en cada caso,.

- E1 compuesto (S-5) es tobtalmente amorfo, no pu-~
diendo distinguirse ningin halo u anillo en forma nitida en

su diagrama de difraccidn.

- Tos productos de las reacciones (5-2), (8-3) ¥
(S-4) tienen caracteristicas cristalinas similares al dimero
(MBT)B, acompafiadas de cierta componente amorfa, que se va ha

ciendo mas notoria en el orden (S-3)< (S-2) <(S-4).

4.1.2,5.~ Espectros de Fluorescencia: La fluores-
cencia es una técnica muy sensible, aln a bajas concentracio
nes, por lo que pese a la poca solubilidad de los compuestos,

se pudo aplicar en este caso,.
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En la figura 18 se nuestra el espectro de excitacidn
(curva a) para (S-1) en THF,'observéhdose un maximo a 365 nm,
con su correspondiente espectro de emisidn (curva b), cuyo
maximo se presenta a 420 nm., Ia fluorescencia de este mismo
compuesto en DMF, como también la de los restantes sistemas
en este solvente, tiene caracteristicas similares, con peque
flos desplazamientos en los mdximos de excitacidn y emisidn.
Por otra parte, se comprobd que tanto los solventes como MBTH

vy (MBT)2 no emiten en esta regiodn,

4.1.3.- Analisis de los resultados de caracteriza

cidn y reactividad.

La evidencia experimental detallada en 1a secciodn

1+

4,1.2 permite detectar 1a pfesencia de Cu en todas las

muestras. Las medidas de susceptibilidad magnética y  EPR,
la deteccidn del dimero del ligante en los productos de reac

cidn y la coloracidn, son muy sugerentes al respecto,pero la
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INTENSIDAD RELATIVA

FIGURA 18

" 380 | 400 440 480 520 560

Longitud de onda (nm)

320

Espectros de excitacion (a) y emision (b) para
S—-1 en THF.
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42
deteccidn de fluorescencia es concluyente, Se ha observado

1+ con ligantes que permiten des

emisidn de compuestos de Cu

localizacidn electrdonica, mientras que se sabe que compues-
2+ v \

tos de Cu no emiten (aln mas este ion es un excelente

"gquencher" de emisidn).

Los espectros IR y los diagramas de polvo de Rayos
X indican una mezcla de dos compuestos parz los productos
(s-2), (8-3) y (8-4). Uno de estos compuesﬁos es el dimero
del ligante, (MBT)B. ya que se observan sué caracteristicas
cristalinas en los productos obtenidos por estas reacclones
como también sus peaks caracteristicos de absorcion en el IR
El1 otro compuesto (gue representa la componente amorfa del
producto) seria un compuesto de cobre, ya que 1la coordina-
cidn de cobre al dimero (MBT)z estaria descartada por las ca
racter{sticas ya descritas de los diagramas de polvo. Este
comple jo serla andlogo al obtenido . en forma pura en la reac
cidn (S-5) y deberia contener a cobre en su estado de oxida

cidn 17,

La deteccidn de esta mezcla de productos indica que
las reacciones para obtener (8-2), (8-3) y (S-4) se han verl

v 40
ficado segln la ecuacion postulada por Hemmerich para la re

2+

duceidn de Cu en presencia de mercaptidos.(ecuacién 4.1),
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lo que indicaria que el MBTH en solucidn se encuentra princi
palmente en su fofﬁa tautomérica tiol (ver tabla 4), Las con
dicliones experimentales determinan la proporcion de uno u
otro producto de reaccidn., La reaccidn (S-5) también proce
de segun la ecuacidn (4.1), pero el dimero (MBT)B es soluble
en el solvente cloroformo, y de ahi{ que practicamente no apa
rece en el producto final, Ademas, si se observan los datos
de anadlisis elemental en la tabla &, se puede ver que para
(S-5) el porcentaje de_carbono y el porcentéje de cobre co-
rresponden gceptablemente con el poroentaje‘ tedrico (27.65%

Cu, 36.6% C) de un compuesto Cu-MBT en relacion 1:1, como se

generaria por la ecuacidn (4.1).

Con respecto a las caracteristicas de este 1Ultimo
producto, su baja solubilidad sugiere una naturaleza polinu
clear para €l. A su vez, la ausencia de bandas asignables a
SH & NH en su espectro IR ( 2000 cmnl) ¥y la intensa banda ob
servada en =~1400 cm T (que puede interpretarse como un Te-
forzamiento del enlace C=N), demuestran la desprotonacion
del ligante al coordinar. Al tratarse de cult, 1a estructu
ra m&s probable ya no seria la dada por E1 Shazly%bsuponien—
do Cu2+ (ver figura 14), sino probablemente los centros de
Cul+ van unidos por vuentes de S, tal como fue sugerido por
Khan & Malik . Es decir Cu'’ se asocia al mondmero del

MBTH (suposicién que esta apoyada por 1la bandg U.V., caracte

ristica de este ligante, que se observo para (8?5) a 330nm),

.
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daendo origen a especies polinucleares vnidas por puentes de
azufre, Por otra parte, los datos analiticos de la tabla 6
permiten cuantificar la relscion en que se encuentran 1os

productos de la ecuacidn (4.1) utilizando el sistema de

ecuaciones:
a-[%C en (MBT),] + b-[%Cen Cu(MBT}] = %C en S-I ‘ (.2)
a-[% Cuen{MBT) ]+ b-[%CuenCu{(MBT)]= %Cuen S-I (&4.3)

Donde I puede tomar los valores 2,3 y 4. Los resultados para
los coeficientes de mezcla & y b (traducidos a porcentaje).
aparecen en la tabla 7. Es notable 1l1la ccncordancia entre es
tos cdlculos ¥ lo predicho al analizar los resuitados de 1los

diagramas de polvo de Rayos X, en la seccidn 4.1.3.4.

Con respecto al producto de la reaccidn (S-1), se

puede decir que tambidn se trata de cutt

y Ya que presents
fluorescencia, Sin embargo, aparenﬁemente en este compuesto
el C1” entra a formar parte de la red, de ahl que sus caracte
risticas espectrales ¥y su estructurz cristalina sea distinta
a la de los otros productos. Esta hipdtesis esta en corcor

36¢
dancia con lo postulado por algunos autores y con lo obser

vado' por Rayos X para productos andlogos de Gult

con disul
fidos en presencia de Cl-, Al observar la tabla 4§, se puede
ver que la reaccion (S-1) es la tunica que utiliza C1l- comro

2+ . .
contraidn de cu en los reactivos: la presencia de los otros
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TABLA 7 : Porcentajes de los componentes en las mezclas obtenidas
por las reacciones S-2,S-3 y S-4.

REACCION % (MBT), (a) %%Cu(MBT) (b)
S-2 60,52 39,46
S-3 94,49 6,90
S-4 42,78 - 57,06
NOTAS :
(MBT), : %Cu = 0 % ; %C = 50,574 %
Cu(MBT) © %Cu = 2765% ; %C = 366 %
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contraiones usados se puede descartar por los espectros 1R,
donde no se ven los peaks que caracterizan a estos con-

traiones.

El analisis de la evidencia experimental detallado
hasta el momento, permite caracterizar todos los productos
de sintesis obtenidos para cobre con el ligante MBTH, pero a
su vez demuestra que este ligante tiene gran tendencia a redg
_cir totalmente al metal, no per@itiendo la formacion de un
compuesto de valencia mixta, fundamental para esta tesis. A
su vez, su baja solubilidad impidié generar electroquimicameg
te esta especie, o bien, hacer un estudio electroquimico deta
llado; de ahl gue no se efectuaran mediciones de esta natura

leza,

En resumen, el trabajo con el sistema Cu-MBTH permi
tid cumplir uno de los objetivos planteados, en el  sentido
de probar fehacientemente el estado de oxidacion del cobre
err todos los productos generados con el ligante MBTH. a 1a
vez de dar una luz sobre la identidad de las especies presen
tes. Con respecto al otro objetivo, el analisis de este sis
tema como modelo, los resultados obtenidos se discutiran mas
zdelante, desde un punto de vista comparativo con los otros

ligantes estudiados,
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L.2.- LIGANTE MEA.-

37
4 ,2,1.- Sintesis de los complejos .,

. . 2+ . .
Se hizo reaccionar Cu con este ligante, en medio
acuoso, en distintas condiciones, (en presencia 0 en ausen-
s = ¢
cia de oxigeno, en un medio netamente reductor, etc), en 1la

forma descrita a continuacion:

A) Sintesis en presencia de oxigeno.

E1l ligante MEA-HC1 (1.1361g, 0.01 mol),y CuClz-BHBO
(1.7048g, 0.01 mol) se disolvieron en 20 ml de agua, A esta
mezcla se agregd gota é gota NquH diluido, manteniendo wuna
agitacién constante. A PH 7 a 8 aparece un precipitado vio
leta, conbtinuando la agitacidn por media hora, (El sobrena-
dante también se observd de un color violeta, denotando cier
ta solubilidad del producto obtenido, en agua). E1 producto

resultante se separd por centrifugacion y se lavd con agua

y acetona, dejandolo secar al vacio sobre PBO .

5

B) Sintesis en presencia de oxigeno y en ambiente reductor.

El ligante MEA'HC1 (1.1361 grs, 0.01 mol) se disol

vid en 10 ml de agua y el pH de la solucidn se ajustd a 8




- 85 -

con NquH. Posteriormente se agregd, gota a gota, 10 ml de

una solucion acuosa de CuCl *2H,0 (1.7048 grs, 0.01 mol),man

2
teniendo una permanente agitacidn. Al agregar el metal en
la forma descrita, el pH baja notoriamente, por lo que se le
ajusté en forma periédica, con NHQOH diluido, a un valor de
7 a 8, hasta que se observd la aparicidn de un precipitado,
de color violeta. Después de la adicidn total de Cu012'2H20
se agitd la solucion durante una hora, separandose el produc
to por centrifugacidn, siendo lavado con agua y etanol, y se
cado al vacio scbre P,O_.

£°5

Cc) Sintesis en ausencia de oxigeno.

Se efectud en forma analoga a la sintesis A, pero
manteniendo un ambiente anaerdbico por burbujeo constante de

nitrdgeno, E1 producto obtenido fué de color violeta.

D) Sintesis en ausencia de oxigeno y en ambiente reductor.

Se efectud en forma ansloga a la sintesis B, pero en

ambiente anaerdbico, obteniéndose un polvo blanco.

Un resumen de las sintesis descritas, se presenta
en la Tabla 8. Fn cuanto a los datos de analisis elemental
que aparecen en la tabla no se pudo determinar % de Carbono
ni % de Hidrdgeno, debido al alto contenido de cobre de 1los

compuestos,




TABLA 8 : Sintesis de complejos de cobre con ligante MEA.

sintesis Procedimiento™ ambiente| caracteristicas VARS
producto Cu
« Disolucin simultdnea de Myl Bolvo
A j+pH:7-8 (NH,OH) 02 [violdceo-plomizo | 44:87
« Agitacion : = 1/2 hora
« Disolucion de L
«pH : 8 polvo
B |.M se agrega gota a gota 02 violaceo-rojizo 46,44
« Agitacion : 1 hora reductor
« Disolucion simultanea de My L
C |+pH:7-8 (NH4OH) Ny | polvo violdceo § 49,12
« Agitacion : = 1/2 hora :
* Disolucion de L
p [PH:?® N vo bl 45,68
+M se agrega gota a gota 2 potvo blanco '
« Agitacion : 1 hora reductor

{fa] M= CuClz *2H;0 ; L= MEA-HCl 3 SOIVENTE = HyO ; RELACION M:L = 1:1
{b) ERROR EN LA DETERMINACION = %3°%

{c) PORCENTAJE Cobre TEORICO PARA COMPUESTO Cu-MEA{= 1:1}) = 45,16
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L.2.2,- Caracterizacidon y reactividad de los com-

ple jos.

Con este ligante se sintetizaron en distintas condl
ciones cuatro complejos (A, B, C y D), como se detallo en la
tabla 8., Interesa comparar la naturaleza y comportamiento
de todos los productos obbtenidos, pero principalmente de A
con C y de B con D, o sea, analizar la influencia de la ©pre
sencia de ox{geno sobre productos obtenidos por sintesis ang
logas. En cuanto a la solubilidad de ellos, todos resulva-
ron ser algo solubles en agua, {en una concenbracion del or
den de 1073 M) generando, en el caso de los productos A, By
¢, un compuesto de color violeta -palido en ambiente de nitrd
geno. Este color se va intensificando si a la solucidn ante
rior se le burbujea oxigeno (o bien, si se prepara directa-
mente la solucidn en presencia de este gas), para finalmente
descomponerse dando un precipitado verdoso. Para el compues
to D en ambiente de nitrdgeno se obtiene una solucion incolo
ra, pero si la solubilizacidn se efectla en presencia de oxi
geno, se observa una coloracién violeta idéntica a la obteni
da en el caso de los productos A, By C. Para el compuesto
D en solucidn acuosa y en ausencia de oxigeno se determind
un peso molecular (P.M) de 220 grs/mol, 1o que indica un
equilibrio entre una estructura monomérica y dimérica en sg

lucidn, (PM = 140,6 grs/mol y PMy;, = 281,23 grs/mol) .

mononm
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En otros solventes relativamente polares, como DMSO
y DMF, o© mas polares que agua, COMO Pormamida, se observd un
cierto grado de solubilidad de todos los compuestos en ambieﬁ
te de nitrogeno, mientras que en presencla de oxigeno se Dpro
dujo una descomposicién de la muestra (especialmente en DMF) ,

detectable por un cambio de color de violeta a verde.

4.2.2.1.— Susceptibilidad magnética y  espectros
EPR: Los espectros EPR de 1os sOlidos A y C presentan una Sg
fial paramagnética evidenciada por una sola 1inea ancha aniso
trépica, sefial que se hace mas notoria para la muestra B. El
s41ido D no tiene respuesta al EFR, Cualquiera de los siste
mas en solucidn acuosa, ya sea en presencia o ausencia de

oxlgenho, no presentan sefial.

Estos resultados concuerdan con mediciones de suscep
tibilidad magnética efectuadas para los compuestos B y D, en
las cuales se pudo observar diamagnetismo total para la mues
tra D. En cambio el producto B tiene una respuesta paramagné
tica correspondiente a un valor de X/gr de 1.985-10'6 c.5.3,

lo que equivaldria a un momento magnetico efectivo- . de
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1.02 MB. (si se considera al PM de B. igual al de D) o bien, -un
momento magnético por Adtomo de.cobre.de 0,77 MB, para una es

pecie dimérica,

L.,2.2.2.- REspectros IR y diagramas de polvo de
Rayos X: Ambas experiencilas fueron poco indicativas en cuah
to & 1a caracterizacidn de los compuestos, pero al igual gque
en el caso de los productos con MBTH, sus resultados fueron
utilizados en forma combarativa, Se pudo as! determinar, en
base a la similitud de sus espectros IR, que los productos A
y C serlan practicamente los mismos, o sea, la presencia u au
sencia de oxlgeno no afecta mayormente el resultado de la sin
tesis, si &sbta se efectla mezelando ‘simulténeamente los reae
tantes, (ver tabla 8), Este resultado estuvo en concordancia
con los diagramas de polvo de Rayos X, donde &8se observa que

A ¥ C tienen el mismo tipo de cristalinidad,

En cuantoc a los produectos B y D estos resultaron ser
cristalograficamente distintos entre si, como quedd evidencia
do en sus diagramas de polvo, donde B se mostrd amorfo mien
tras que D evidencid cierta cristalinidad. Por ultimo. se de
be mencionar gque no se detectd en ninguno de los productos de
sintesis 1a presencia del dimero del ligante, (MEA)Z, al com
parar el espectro y el diagrama de este compuesto con el de
los productos A, B, C y D. Con el ligante MEA monomérico no

se pudo obtener mucha informaciodn comparativa, ya que su alta
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higroscopicidad impide, por e jemplo, su molienda e I1ntroduc-

cidn en el capilar de difraccidn.

L.2.2.3.- Espectros electrénicos: Los compuestos
A, B y C presentan en solucidn acuosa una banda ancha centra
da en 500 nm, como se puede apreciar en la figura 19. Los co
rrespondientes espectros de reflectancia poseen una banda de
similares caracteristicas centrada en la misma longitud de
onda. En cuanto a los espectros en solucidn de DMSO, DMF ¥
Formamida, se puede observar en ellos dos o mas bandas u hom

bros, lo que indicarlia la presencia de varias egpecies.,

E1l compuesto D disuelto en ambiénte de nitrodgeno jele]
see un hombro a ~330 nm ( € =600), como se puede apreciar en
la figura 20 {(curva a), y ninguna banda visible, Si se le
burbujea oxigeno a la solucidn hasta obtener el color viocleta
se observa un descenso en la intensidad de la banda ultravig
leta (curva b en la figura 20, y la aparicién de la banda an
cha ubicada a 500 nm. Si se sigue burbujeando oxigeno hasta
descomponer el producto por oxidacidn total se observa la de
saparicidn de la banda unltravioleta como se puede obsgervar en
ia curva c de la mencionada figura. En cuanto al espectro de )
reflectancia del compuesto D, en é1 se puede observar en foT
ma difusa el hombro en la zona nltravioleta, mientras que 1la

zona visible se presenta absolutamente carente de sefial,
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FIGURA 20 : Efecto del oxigeno sobre la banda UV del compuesto D.

a) En ambiente de nitrogeno
b} Después de burbujear oxigeno
¢) Después de oxidacion total
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L.2.28,4,- comportamiento frente a oxigeno: Un fend
meno interesante se observo al estudiar en forma paralela los
espectros electrdnicos de estos compuestos en presencia y au
sencia de oxigeno. Se pudo determinar que existe un cierto
grado de vzreversibilidad en 1a captacion ¥y entrega (al burbu
jear nitrdgeno) de oxigeno, lo que haria del sistema Cu-MEA
un modelo potencial de la Hemocisnina, que es la’ proteina
transportadora de este gas en moluscos y artropodos (ver ta
bla 1). Esta reversibilidad se puede visualizar espectroscé
picamente siguiendo la banda visible a 500 nm, como sSe Ve en
la figura 21 donde se presentan dos ciclos de captaciodn y
entrega de oxigeno, para el compuesto D, Aca se hace notorio
que el grado de reversibilidad se va haclendo menor = medida
gque aumenta el numero de ciclos, quedando el compuesto final
mente destruldo, después de varics ciclos sucesivos, Es im-
por%ante destacar de este estudio, gque el mayor grado de re-
versibilidad se logra en los primeros minutos de burbujeo de

nitrogeno, como queda evidenciado por las curvas ¢ y d de la

mencionada figura. Se€ decidid, por lo tanto, intentar cuantl
ficar este comportamiento con la ayuda de un sensor de oxigg
no, buscando basicamente determinar la estequeomnetria de 1la
reaccidn entre cobre y este gas. Este experimento y todos los
posteriores se hicieron con el producto D, ya que es este com
puesto el que presenta diferencias mas marcadas en presencia o
- 4 L4 . v
ausencia de oxigeno, es el de mas clara caracterizacion y gene

ra soluciones andlogas a las de A, B y C en presencia de oxige

no,




" YIONVEY0SEY

1% Ciclo
<-
g
& b
c
2
m
b
d
s a
600 500 400 600 | 500 400
Longitud de onda (nm)

FIGURA 21 : Andlisis de reversibilidad del compuesto D frente

a

a)
b)
c)
d)
e)
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oxigeno.

Compuesto D disuelto en agua en presencia de N»

{dem (a)
Idem (b)
ldem (b)
Idem (d)
Idem (e}

en presencia de 03
despuds de ~ 15minutos de burbujeo de Np
después de ~ 2 horas de burbujeo de N
en presencia de O
después de ~ 15minutos de burbujeo de Nj
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El objetivo de las mediciones no se logrd en su tota
1idad. debido a diversas razones, entre las cuales Dpodemos

destacar:

- Timitacidén en el rango de medicion del sensor,
(maximo de deteccidn= 20 mg/lt- de oxigeno), lo que impide tra
bajar en condiciones de pseudo primer orden con respecto a

oxigeno,

- Baja solubilidad de la muestra, lo que también im
pide obtener en buena forma condiciones de pseudo-primer or

den con respecto al metal,

- Fn ausencia total de oxigeno se tiene en solucidn

= = = s ¥ a = ¥ s
mayoritariamente una especle dimerica pero tambien una cierta
componente monomérica de este metal, lo que introduce un eguli

librio en solucidn.

Al ir captando la mwestra oxigeno, el eguilibrio an
terior se ve afectado por la aparicidn de una nueva especie,

que corresponde al compuesto de color violeta,

- La rapida descomposicidn del complejo frenbte a
oxigeno, hace que mientras alm dura la captacidn del gas, ya
ge empieza a observar turbidez, indicativa de descomposicién,

lo que nuevamente altera los equilibrios en solucidn.
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Los puntos mencionados anteriormente, explican por
qué se hace practicamente imposible obtener resultados con
fiables y reproducibles en cuanto a la estequiometria Cu-Oz.
Tambidn debe mencionarse que se intentd conectar la celda ter
mostatizada que contiene al sensor ¥y la solucion, (figu
ra 11), directamente a la celda de un espectrofotometro, por
medio de una bomba peristaltica, Sin embargo, ésto tampoco
permit16 me jorar los resultados, ya gue se producen fuertes
gradientes de temperatura lo que afecta la concentracion de

oxigeno en solucidn,

Pese a 1los inconvenientes detallados, las mediciones
con el sensor permitieron observar, inequivocamente y en for
ma reproducible, las siguientes caracteristicas para el com-

portamiento del sistema frente a oxigeno.

- Existe un aumento de la velocidad de captacidn

con la fuerza idnica, por lo que se fijo €sta en 0.01 M,

- 1a desaparicidn de oxigenc de la solucidn, o sea,
la captacidn de este gas por el comple jo, ocurre en forma ré
pida, permaneciendo la solucidn incolora y sin bandas de ab-
sorcidn en la zona visible, mientras que la aparicidn de la

especie violeta se detecta en un tiempo muy posterior,

- La presencia del oxigeno sigue mostrandose como

fundamental para la generacién de dicho compuesto coloreado.
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Estos dos Ultimos puntos son antecedentes ilmportan
tes en lo gque respecta a la comprensién del comportamiento de
1a especie Cu-MEA, ¥ seran entendidos mejor una vezZ que se deg

tallen los resultados electroquimicos.

4.2.2.,5,- Estudio electroguimico: Los estudios
electroguimicos se efectuaron basicamente con elcompuesto D.
En la figura 22 se presenta el voltamograma ciclico, en am-
biente de nitrégeno, de este compuesto, tanto para 1la oxida
cidn de &1, donde se observan peaks a 320 y a 540 mV,como pa
ra su reduccidn, donde se evidencia un sb6lo peak a -400 mV,
Si se contintia el barrido por més de un ciclo, se observa la
aparicidn de peaks profundos, caracteristicos de un depdsito
metdlico sobre la superficie del electrodo. Si a la solucidn
anterior se le agrega oxigeno para generar la especle violeta
el comportamiento voltamétrico es de la forma mostrada en la
figura 23, donde se puede observar bastante similitud con el
voltamograma anterior, con la diferencia que el potencial de
equilibrio esta desplazado hacia valores mas positivos, el
peak a 320 mV aparece Treducido en intensidad, y el ‘peak s

1400 mV es m&s ancho y su maximo esta menos definido.

33 se hace un barride en un rango restringido de
potencial, que impida el depdsito metalico sobre la  super-
ficie del electrodo, se observa un comportamiento como el

descrito en 1la figura 24, TEn ella se ve claro que en ciclos
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Estudio voltamétrico (1#=200mV/seg) para el sistema
Cu—MEA en ambiente de nitrégeno. {ondiciones: tabla 5)

a) Barrido inicial hacia potenciales positivos.
b) Barrido inicial hacia potenciales negativos.
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FIGURA 23 . Voltametria ciclica {%=200mV/eg) del compuesto
violeta Cu-MEA. (condiciones :tabla§)

a) Barrido inicial hacia potenciales positivos.
b) Barrido inicial hacia potenciales negativos.
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FIGURA 24 : Voltamograma en un rango restringido de potencial
(9#= 200 mV/seg) para el sistema Cu-MEA.

(condiciones : tabla 5 ).




sucesivos, el primer peak de oxidacidn se regenera, DPero en
un potencial un poco desplazado, mientras gue el segundo peak

va desapareciendo,

La reversibilidad frente a oxigeno se ve refle jada
tambidn en la voltametria ciclica, como se ve en la figura 25
para log voltamogramas de equilibrio del compﬁesto D. Aca se
puede apreclar que la diferencia fundamental entre el compor
tamiento del sistema en ambiente de nitrégen6 (voltamograma
(2)) y el del compuesto violeta generado con oxigeno (voltaﬁé
grama (b))} es la relacidn entre las intensidades de los peaks
caracteristicos de depdsito metdlico. Al burbujear nuevamen
te nitrogeno (voltamograma (c)) se recupera bastante el com
portamiento inicial, con .la diferencia de gque los peaks aso-.

ciados al depdsito metdlico son ahora mas profundos.

Para asignar los peaks seé efectud, para el sistema D
generado en ambiente de nitrdgeno, (figura 22.), una electrdli
sis a potencial controlado y una coulometria para cada uno de

los peaks, determinandose los sigulentes resultados:

- Para el proceso de reduceidn se verifica la trans
ferencia de un electrdén por atomo de cobre, observandose un
depdsito de este metal sobre la malla de platino utilizada.
E1 producto de electrdlisis en solucidn no presenta bandas vi

sibles ni ultravioleta asignables a cobre o a un comple jo
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de é1, siendo el voltamograma de este compuesto de la forma
dadas en la figura 26 a. Con fines comparativos se registré
también el voltamograma del ligante MEA 1ibre, el cual se pre
senta en la figura 26b. Llama la atencidn en este nltimo
12 aparicién de un peak anddico, en una posicidn cercana al
observado a 320 mv, para el comple jo de cobre con MEA, por lo
que se intentd analizar el comportamiento del ligante coordi
nado a un elemento electroquimicamente inerte., Se pensé ini
cialmente en Zn2+, pero con este catidn no se tuvo éxito, Jya
que se produce desprendimiento ae gas en los electrodos ha

—

ciendo imposible la mediciodn, Sin embargo se coordind MEA a

PN sl

(gue no ©puede presentar oxidaciones adicionales en el
rango de trabajo) y se observé_la desaparicién de peak a
~ 300 mV, lo gue indica que éste es caracte;istico de MEA
libre, y no estd relacionado zl peak de oxidacidn del comple

jo de cobre con MEA.

- Para el primer proceso de oxidacidn, si se hace
una electrdlisis a ~ 350 mV, se observa inicialmente la apari
oidn de color violeta evidenciando asi la generacidn electro
quimica de una especie de similares caracteristicas a la for
mada en presencia de oxigeno, lo que se comprobé espectroscé
picamente por la aparicién de una banda a 500nm, Si se conti

nta la electrolisis, llega un momento en que el color violeta

se va haciendo cada vVvez mas tenue, hasta desaparecer Dpor




FIGURA 26 :
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el sistema Cu-MEA.
b) Ligante MEA libre.
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completo, lo que indicaria la desoomposicién de 1= especie

responsable del color,

- La coulometria para el proceso total anterior, in
dica que €ste involucra un electrdn por cobre, E1 producto
final tiene un color celeste tenue, con una banda de absor
eidbn ubicada a ~810 nm y,con un comportamiento voltamétrico
como el que se muestra en la figura 27. Aca se puede obser
var que en el primer ciclo de oxidacidn no aparece ningﬁn
peak, mientras que al vevertir el ciclo, existen des peaks de
reduccidn. Debe hacerse notar también que este producto de
oxidacidn electroquimica tiene muy profundos 1los peaks ca

racteristicos de un dépésito ﬁetélico sobre el electrodo,

_ 1a electrdlisis efectuada después del segun
do peak de oxidacidn a 600 mV, arroja exactamente los
resultados anteriores, es decir, la sucesiva aparicién y de
saparicién del color violeta y la transferencia de un elec

trdn por cobre en el proceso redoX.

~ Durente ambas electrdlisis anddicas, se puede ob
servar que la variacidn de la intensidad de corriente con
el tTiempo es inicialmente muy lenta, no exponencial, pa

ra decaer bruscamente haclia el final de la medicion.
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«10 +0,5 0 -05, -1,0
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EIGURA 27 : Voltametria ciclica (4#=200 mV/seg} de producto de
' electrdlisis anddica {«350 mV) para el sistema Cu-MEA.,

a) Barrido inicial hacia potenciales positivos.
b) Barrido inicial hacia potenciales negativos.




L.2.3.- Analisis de los resultados de caracterizg

cidn y reactividad.

I,z caracterizacién mds importante para los fines de
1a presente tésis es la de las especies en solucion, tanto en
presencia como en ausencia de oxigeno. Por lo tanto, el estu
dio de los sdlidos se 1limitd y orientd basicamente hacia este
fin. Se brabajd exclusivamente en solucliones acuosas, ya que

en los otros solventes se genera mas de una especie (ver sec

cidn 4.2.2.3), lo que dificulta su caracterizacidn,

Fn el contexto antes descrito son decidores los re
sultados espectroscépicos, ya gue nos indican los siguientes

aspectos:.

- Ta especie en solucidn en presencia de oxigeno,
caracterizada por la banda ancha a 500 nm se encuentra ftam-
bién presente en los sblidos A, B y C. Como estos solidos
son de color violeta al igual que 12 soluciodn anteriormente

mencionada, podemos asocliar este color a dicha banda visible.

- Ta similitud espectral entre los solidos y la sg
lucidn permite decir que las especies §se conservan al disol

verlas.

- Ia muestra D en estado s6lido coincide con la de
1a disolucidn acuosa en ambiente de nitrdgeno de este compues
to. A su vez, la especie generada al agregar oxigeno a 1la

solucion anterior es la misma que 1z obtenida al disolver las

especies A, B ¥ C.
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71 andlisis de los resultados espectroscoOpicos ante

. . - - « P
riores, por una parte, justifica una correlacion entre las ca
racteristicas de las especies en estado sdlido y en solucidm.

Por otra parte, demuestra 1la importancia de caracterizar deta
1]ladamente la especie D, ya que €S la que pudo ser traba jada
tanto en ambiente de nitrdgeno como de oxigeno. Con respecto

a ésto, su carencia de gefial al EPR, su diamagnetismo, su ¢CQ

lor y sus datos espectroscépicos indican la presencila de

cobre en estado de oxidacidn 1+, tanto en sdlido como en solu
cidn carente de oxlgeno, Por otra parte el porcentaje de co
bre en esta muestra (tabla 8) correéponde a un compuesto en
relacidn MiL=1:1 (% Cu tedrico = 45,16). A su vez, la deter-
minacidn de PM indicd un equilibrio entre una estructura mono
mérica y dimérica en solucidn (ver seccidn 4.2,2), con una ma
yor contribucidn de la especie dimérica. Esto concuerda con
lo postulado en 1iteratura“ en el sentido que ligantes que
tienen posibilidad de formar anillos-de cinco miembros por me
dio de una guelacidn, generan especles diméricas- de gran esta
bilidad. En el caso del ligante MEA,la especile tendria la
forma detallada en la figura 28, en que las posiciones libres
las ocupa el solvente, Luego, las caracteristicas del com
puesto D hacen pensar que sg trata de un compuesto de-Cu1+ en
cuya sintesis se. ha verificado tambidn la Treaccidn de
Hemmerich (ecuacidén 4.1) pero a diferencila del dimero (MBT),,

el compuesto (MEA)B es soluble en sgua y no contamina el pro

ducto de cobre,
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CH,—CHz

\/\/
/\/\

CH2z ——— CH2

FIGURA 28 : Dimero generado por sintesis con ligante MEA,

Con respecto a las propledades de los compuestos vio

jeta, los espectro EPR de las muestras A, B y C sdlidas, al
29

tener una sola banda ancha pueden interpretarse ccomo debido

a la presencia de un compuesto de valencia mixta del Tipo II

segin la clasificacion de Robin & Day °, o bien debido a

la presencia de una especie dimérica de Cu(II),con fuer

te interaccidn o deslocalizacidn total. Ambas interpreta-

ciones concuerdan con la ausencia de sefial (EPR) de 1la




especie violeta en solucidn, donde efectos como ensanchamien
to dipolar de una banda se ven magnificados lo que puede 1lle
var a una desaparicidn de ella, También 1a interpretacidn
concuerda con el valor de momgnto magnético obtenido para la
especie B s6lida, que es inferior al esperado para un compues
to de Cu(II) ( Mtedrico=1,73 M.B.), lo que reflejaria un va-
lor promedio en el caso de un compuesto de valencia mixta, 0
bien un acoplamlento antiferromagnéitico en el caso de un dime
ro de Cu{II). Sin embargo, la presenclia de peaks de oxida-

cidn en el voltamograma del comple jo violeta (figura 23) des

carta la presencia de una especie totalmente oxidada. Este
. e . . B25c,D,44
resultado unido a los antecedentes bibliograficos , €1 co

lor violeta caracteristico y la inestabilidad al aire, permi-

ten decir que la especie corresponde a una de valencia mixta

del Tipo II.

Con respecto a la asignacién de las bandas electrénl
cas, se¢ puede decir que la bagda a 500 nm, como ya lo menclo
naramos anteriormente, se asocia al color violeta, y bpor lo
tanto corresponde a una banda de intervalencia del compuesto
de valencia mixta, es decir, a la transicion de un electron

desde Cu1+ a Cu8+ en este compuesto:

+ + 2+ *
cd'—ca W o o —cu (.4)

en la forma en que se detalld en el capitulo 2, En cusnto al
18
hombro a 330 nm, tradicionalmente una banda de este tipo se

ha zsociado a dimeros de cobre, Pero también existen muchos
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!

45 .

casos de literatura en que en esta regidn se observa una
banda de transferencia de carga M — S (en especial para

|
Cu—> S y Fe—> S). En nuestro caso, ambas interpretaciones

|
concuerdan con los resultados experimentales, (especie diméri

i
ca en la cual existe un enlace Cu-S, segin la figura 28), pe
ro el alto valor de € de 1la banda ¥ su comportamiento frenté
a oxigeno (ver figura 20) inclinan a bPensar que se trata d?
una transferencia de carga Cu1+-—>-S.
{
i
}

Resumiendo entonces, los resultados de caracteriza-

Y

cion permiten decir que se tiene en solucidn una especie mayo

ritariamente dimérica, que en ausencia de oxigeno, ( especie
D), es un compuesto de Cu1+, probablemente con una coordina
cidén Cu-S. EL compuesto violeta generado en presencila de oxi
geno, corresponde g un compuesto de valencia mixta, el cual
posee una transicidn de intervalencia ubicada a 500 nm, En
base a estos antecedentes de caracterizacidn se pueden ahora,
analizar los resultados electroquimicos ¥ de reactividad freg!

i
te a oxigeno, como se detalla a continuacidn. ;

L

i

Para el proceso de reduccidn a -400 mVy (figura 82)1

de la especie D en ambiente de nitrdgeno, el voltamograma del |

del ligante MEA libre, como se puede ver al observar la figu;

producto final de electrdlisis tiene mucha analogia con el|
I

—i

!

ra 286,
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La identificacidn en esta forma del producto de eleg
trdlisis catddica en solucidn como ligante MEA libre, la de
teccidn adicional de cobre metalico sobre la superficie del
electrodo durante el mencionado proceso (ver seccidn 4.2.2.5)
y los resultados de coulometria, que asoclan un electron
por Atomo de cobre, permiten postular el siguiente mecanismo

para el procesoi

MEA=-Cu{l)— Cu(l)-MEA —25—> 2 ¢ + 2 MEA (4.5)

Con respecto a los procesos de oxidacidn, un resulta
do sorprendente es la aparicién Qe un .comple jo de valencla
mixta en ausencia total de oxigeno, o sea, un compuesto de es
ta naturaleza no necesita de la presencia de dicho elemento
para formarse.

Por otra parte, la desaparicién del color distinti
vo de la especie de valencia mixba durante la electrdlisis,
gse puede interpretar en base al comportamiento descrito (ver
seceidn 4.2.2.5) de la variacidn de la intensidad de co
rriente en el tiempo, donde su decalmiento lento indica que
se estd regenerando la especie electroactiva, o bien, que se
estd produciendo wuna especie que electroliza al mismo poten

cial., ¥n este caso el primer proceso es el mas probable, ya




que el complejo de valencia mixta formadq inicialmente (color

violeta), puede disproporcionar en la forma:

2 e’ e e=—— ci'—cd . o’ -cd” (&.6)

regenerando la especie electroactiva Cu1+wCul+. Esto ocurre

B+ _g, 2+

hasta que todo queda transformado en Cu u”", siendo el
proceso totali
1+ 1+ 2+ 1+ _
2CL~-C ——>2Cu—Cu + 2@ (4.7)
2+ 1 1+ 1 2+ 2+
2 i—Cu’ == Cu=-Cu =+ Cu-—Cu (4 8)
1 2 2 —
U —Cu  —— Cu—Cu 28 (4.9)

Este esquema concuerda ademas con los resultados coulombimeé -~

tricos.

Un mecanismo como el descrito también explica porgué

se observa el mismo comportamiento al electrolizar después
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del segundo peak de oxidaciénJ ya que se estaria asignando

el proceso que ocurre a 320 mV a:
1+ 1+ 1+ 2+ -
Cu—Cu —=> Cu—Cu =+ e (4.10)

mientras que el de 540 mV corresponder{a as

1+ 2+ 2+ 2+ -
Cu—Cu ——=> Cu—Cu =+ ¢ (4.11)

L

pero, en la electrolisis, no se puede distinguir entre un
peak y otro, por el feﬁémeno descrito mas adelante,

E1l compuesto de Cu2+--Cu,3+ generado en esta forma es
aparentemente inestable en solucidn, ya que en un lapso de
10 a 15 minutos se observa una turbidez ¥y aparicidn de un pre
cipitado verde calipso, Afn mas, el cobre en estado de oxida
cidn 2+ parece no tener afinidad por el ligante MEA, ya que

no se observan los pezks de este ligante en el espectro IR
del precipitado, por lo que seguraments éste esta formado por
sales basicas de cobre. "Esto esta en concordancia con 1la dg
saparicién de 1la banda UV a 330nm (figura 20}, luego de produ
cida 1z oxidacidn total, banda que fue asignada a una transfe

rencia de carzga Cu—3S., AYm mas, probablements la primera

etapz de la descomposicién es 1a pérdida de la estructura
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dimérica, lo que concuerda con el voltamograms en un rango
restringido de potencial (figura 24). En €1, el peak catodi

a4+ Cul+

co a 50 mV corresponderia al paso de Cu a monoméri

co y, al revertir el barride, el primer peak de oxidacidn se

ria producido por el paso de cat¥ a cu®t

(mondmero), de ahl
el pequefio desplazamiento en la posicion del peak, con respec
to al primer ciclo, Toda esta interpretacién concuerda con
las asighaciones postuladas en las ecuacliones (&.10) v (4.11)
ya gque no se estaria regenerando la especie de valencia mixta
al formarse Cu2+ monomérico, y de ahi que en la figura 24 se

observe la desaparicidn del segunde peak de oxidacidn, &l

efectugar ciclos sucesivos.

Las asignaciones para el voltamograma del compuesto
violeta de valencia mixta (figura 23) son basicamente las mis
mas, explicdndose la no desaparicion del primer peak de oxida
cidn por el hecho de que es imposible transformar cuantitati

1+

vamente todo el Cu1+—Cu1+ en solucidn, en Cu2+—0u sin des-

truir simultaneamente el complejo, como se destacd en los rg
sultados con el sensor de oxigeno. BEs declr, el peak baja en
intensidad pero no dssaparece, ya dque aun queda dimero de
Cu1+.en 1z solucidn. A su vez, el ensanchamiento del peak de
reduccidn y su desplazamiento hacla potenciales més positi-
vog, se debe a que este peak conbiene ahora también la conbri

bucidn del peak de reduccidn de c®¥-cul™ a cult-cult el cual
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es muy cerzano al correspondiente al paso de Cu1+—Cu1+ a 2Cu°

por lo gque experimentalmente no sz distinguen uno des1 .o%ro.

A la luz de las conclusiones anteriores, es intere-
sante analizar los resultados desprendidos del trabajo con el
sensor de oxigeno. En primer ligar, como ya Sse mencionara an
teriormente, las mediciomnes electroquimicas indican que, por
medio de una oxidacion electrolitica, se puede generar una €s
pecie de valencia mixta en ausencia de oxigeno, por 1lo que
probablemente su estructura no involucra a este gas. Si a es
te hecho se agrega que la captacion del gas por la especie Te
ducida es rapida comparada a la aparicidn del color violeta
(ver seccidn 4.2.2.4), lleva a pensar que una reorganizacién
estructural del comple jo, antes de generar el valencia mixta,
podria explicar la secuencia del proceso observado, o0 sea, un

esquema tentativo de reaccidn seria:

& -0~ ~On-
Cj?02 ™ ‘f’ 02 ‘\\

+ + 02 " N e 7. * 2s  + =
Cu-Cu —= Cy —Cu —= Cu —Cu —> Cu-Cu 02
Eq E9 E3 E,

(L,12)

en que por simplicidad se han omitido los ligantes y en que
2

Como se menciond mas arribda, la especie de valencia mixta

el 0 formado es muy inestable oxidandose a oxigeno gaseoso.
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final, E@' seria estructuralmente distinta al dimero de
Cul+} (El). E1 paréntesis cuadrado, representa la oxidacidn
de uno de los cobres por la transferencia de un electrdn ha-
cia el ox{geno, y puede involucrar a las especies E8 s EB' ex
clusivamente, o a otras especles intermedias entre ellas, En
1la medida que se va transfiriendo carga al oxigeno y se va
oxidando el cobre, se verifica un cambio estructural en el en
torno de este filtimo, que sea mAs adecuado a la forma oxidada
del metal. Al irse verificando el cambio, por una parte, se
va generando una especie de valencia mixta, detectable espec
troscdpicamente por la banda a 500nm, y por otra parte se va
perdigpdo reversibilidad. Una vez gque la carga ha sido trans
fegida, el oxigeno se encuentra en condiciones de desprender

se, y se genera la especle E@'

Con respecto al valencia mixta E&' vale la pena bpre
guntarse si esta especle es la misma que la generada eleciro

gquimicamente, o sea, si también el proceso electroquimico pro
1+

.

duce un compuesto estructuralmente distinto al dimero de Cu
de.partida. Un experimento muy decidor seria el de espactro
electroquimica, que permite analizar si hay evidencia espec-
troscdpica de la generacidn instanténea, por electrdlisis, de
una especie diferente, que luego se reordenaria para dar el

compuesto que absorbe a 500nm., Esta especlie deblera poseer
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una banda de intervalencla a energlia menor, dada la mayor si
metria del entorno gue rodea a cada uno de los Cu, no exis-
tiendo EO (figura 8a). Como no se dispone de un equipo de es
ta naturaleza, se probé transfiriendo solucidn rapidamente
por medio de una jeringa, desde la celda de electrdlisis a la
espectrofotométrica, alcanzando efectivamente a detectarse
una banda muy ancha éon un maximo difuso a ~ 870nm, que desa-
parece rapidamente, no detectandose en espectros tomados con
posterioridad. O sea, efectivamente, la especie generada a
~350mV.. parece reordenarse antes de dar origen a una especie
mis estable, con caracteristicas espectroscdpicas andlogas a
Eu. Es decir, tanto por una oxidacidn con oxigeno, como por
una oxidacidn electroquimica, se llega a un compuesto de va-
lencia mixta de caracteristicas espectroscopicas iguales, re
lativamente estable, (que corresponderig al compuesto (d) de
la Figura 21), el cual sufre una disproporcionacién en el
tiempo, (ecuacidn &.6) o se destruye por oxidacidn total con
oxigeno.

51 mecanismo postulade en la ecuacidn 4,12 también
"explica porqué el mayor grado de reversibilidad frente a oxi
geno (figura 21) se observd en los minutos iniciales de burbu
jeo de nitrdgeno, ya que el paso de E; a By seria rapido y re
versible, mientras que la transformacidn a E3 (y posteriormen
te a Eh) ge verifica mas lentamente, al involuecrar un cambio

estructural, siendo mas irreversible,
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En el contexto anteriormente descrito, se puede ex
plicar también la forma de los voltamogramas al estudiar el
comportamiento de reversibilidad frente a oxigeno (figura 25)
¥ del producto final de electrdlisis anddica (figura 27)., Se
destacd al deséribir estos resultados (ver seccion 4.2.2,5)
que mientras més oxidada esté la especie, mis produndos son
los peaks asociados a depdsito metdlico, es decir, mejor es
la resoluciodn de ellos. 8Si se observa el voltamograma a) .de
la figura 25, se ve que probablemente la poca resoluciodn de
las bandas refleja la contribucidn del Primer peak de oxida-
cidn del dimero de Cu1+, ubicado justamente en los 320mvV. En
cambio, después de la oxidacidn total (figura 27), no existe
esta contribucidn ya que se destruyd la especis dimérica, A
su vez, la no reversibilidad total frente a oxigeno (voltamo
grama c¢), figura 25), se deberia a wna cierts destruccion del
comple jo segln la ecuacidn (4.12), lo que se refleja en la ma
yor profundidad de los peaks debidos a1 desprendimiento de la

pelicula de compuesto sobre el electrodo.
4.3.- LIGANTE MMIm.
k.3.1.- Sintesis del complejo.
Al trabajar con este ligante no se sintetizd un sd

lido, sino que se generd 1la especie de valencia mixta directa

mente en solucidn, Para ello se mezcld Cu012-2H20(2.5x10“2M)
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en metanol, con MMIm en el mismo golvente y a laz misma concen
tracidn, en una relacidn 1:3, en ambiente de Nitrdgeno (ver

seccidn 3.5.4).

4.,3.2.- Caracterizacidn y reactividad del comple-
Jjo.
4.3.2.1.- Estudio espectroscopico: Como se mencio
nara en la parte de métodos experimentales ( ver seccion

3.5.4), el complejo de cobre con MMIm se generd _directamente
en solucidn, por lo que su caracterizacidn se efectud en for
ma espectroscdpica y por sus propiedades magnéticas y electro
quimicas. En la figura 29 se muestran las banda de absorcidn
visible generadas al mezclar, en distintas proporciones, solu

2

ciones 2.5x10°° M de CuCl,*2H,0 y MMIm,en metancl. Se puede

2
observar que a relaciones Cu:L > 1:3, se forma una especie de

color rojo gque absorbe a ~480 nm, quedando Cu‘a+

libre, el
gque se detecta por la aparicion de la banda de cu*t en meta
nol (~ 860 nm), mientras que a relaciones Cu:L<1:3 se forma
otra especie con un maximo en~ 580 nm, Cuando se verificsa
exactamente la relacion Cu:L = 1:3, se puede observar, por 1=
ausencia de la banda a 860 nm, que todo el cobre esta forman
do parte del complejo, teniendo éste un color violeta - y. un

maximo de absorcidn a 545 nm., Ademds, la ausencia total de

cualquiera otra banda u hombro en el espectro del compuesto
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FIGURA 29 : Variacidn del espectro de absorcién con la relacion

M:L para el sistema Cu-MMim.
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generado en esta relacidn sugiere la formacidén de una sola es
pecie, o de una especie que tiene una concentracidn y un coe
ficiente de extinciodn mayor que cualquier otra que pudiera es
tar presente, Para esta misma relacion M:L se hizo un  estu
dio espectroscépico en la zona del IR cercano, hasta ~2000nm,

no observandose la aparicidn de otras bandas,

Un comportamiento similar se observd en otros solven
tes, como etanol, alcohol alilico y . butanol, siendo la Unica
diferencia un leve corrimiento de la banda a shs nm, en la
forma que se detalla en la tabla 9, En otros solventes, se
observa también la formacidn de la especie violeta, pero los
correspondientes espectros . muestran algunos hombros
adicionales, evidenciando 1la presencia de otros productos,
(ej. DMF), o bien, se produce una descomposicidn inmediata

del producto, {(ej. Acetona), haciendo imposible 1la medicidn

espectroscopica.

L.3.2.2.- Comportamiento magnético: El caracter
dia o paramagnético de las especies generadas en metanol,
con Améx a 580, 545 y 480 nm se estudid por RMN, utilizando,

’ 38b X .
el método de Evans . Se pudo detverminar que lJas dos prime-

ras soluciones no producen desplazamiento alguno de la sefial
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TABLA 9 : Efecto del solvente sobre la posicion de la banda
a 545nm del sistema Cu-MMIm = 1:3.

SOLVENTE A{nm) D (em™)
Metanol 545 18.350
Etanol 556 17.986
Alil-aicohol 562 . 17.780
Butanol 567 17.625

con respecto al solvente puro, mientras que la solucion roja
(}\méx = 480 nm) produce un notorio desdoblamiento, eviden

ciando la presencia de vna sustancia paramagnética en solu

cion.

La especie violeta, (}\méx = 545 nm) se estudid adi

cionalmente por EPR, en metanol, detectidndose una sola banda




-1234-

muy ancha de intensidad relativamente baja, lo cual indica
un cierto grado de interaccidn entre las especies en solu

cidn.

4.,3.2.3.- Estudio electroguimico: Se trabajoé con
la especie, generada al mezclar cobre y MMIm en . una relacidn
1:3 (solucidn 4 de la figura 29), siendo este estudio bastan
te dificultoso, ya que la presencia de electrolito faci
1ita 1la descomposicidn del complejo, de por 81 inesta-

ble.

Tos voltamogramas ciclicos de oxidacidn y reduccidn
se presentan en la figura 30, Para la oxidacidn se observa
un peak a 530 mV apareciendo, al invertir la direccidn de
barrido un peak de reducecidn a 350 mV. La especie causante
de este Gltimo peak estd ausente de la solucidn original, co
mo se puede ver en el voltamograma de reduccidn. En este ﬁ;
timo se destaca un peak muy ancho, centrado en -800 mV, bpre
cedido de una zona difusa, de intensidad de corriente bastan
te considerable. Al invertir ahora el sentido del potencial,
aparece un peak de oxidacion a -150 mV, caracterizado por

una pendiente de Dbajada no difusional, notablemente brus

ca.
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FIGURA 20 : Voltamograma para el sistema Cu - MMIy (¥=200 mV/seg).
(condiciones: tabla 5).
a) Barrido inicial hacia potenciales negativos.
b) Barrido inicial hacia potenciales positivos.




En la figura 31 se presenta el voltamograma el
clico del ligante libre, donde se observa basicamente un
peak de oxidacién a ~800 mV y uno de reduceidn alrede-
dor de ~400 mvV., Por otra .parte, si se toma el voltamo
grams de la solucidn 3 de 1la figura 89 , o sea, en una rg
lacidn Cu:L = 1l:4, se observa un voltamograma similar al
anterior, con 1la diferencia gue aparece uUn hombro a
810 nm, el cual se hace mas notorio a velocidades de ba-
rrido rapidas, como se aprecia en la figura 32.. Estos
camblos con 1a velocidad de barrido permitieron apli-
car los <criterios de Nicholson ¥y Shain a este peak,
(ver seccidn 2.3 ¥ ecuzcidn 2.25), verificandose el comporta

miento detallado en la figura 33,

91 se disminuye afm més la relacidn M:L, se ob
gserva un desplazamiento del potencial de reposo hacia
valores mas negativos, ¥ la desaparicién paulatina del
peak de reduccidn a -800 mV. En cambio, al aumentar la
relacidn M:L, el potencial de reposo se desplaza hacila
valores mis positivos, detectdndose a su vez un descen
so del pezk de oxidacidn a 530 mV, el gue aumenta nue

vamente en intensildad si se hacen c¢iclos sucesivos,
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FIGURA 31 : Voltamograma ciclico (V=200 mV/seg) para ligante
MMIy libre. (condiciones : tabla 5).
a) Barrido inicial hacia potenciales positivos
b) Barrido inicial hacia potenciales negativos.
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FIGURA 32 : Efecto de la variacion de la velocidad de barrido en
el sistema Cu : MMIm = 1:4.
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FIGURA 33 : Criterios de Nicholson—Shain para el sistema
Cu: MMl = 1:4




En la figura 34 se presenta el voltamograma clclico
de perclorato de Cu2+ en ausencia de ligante tomado en las
mismas condiciones de la muestra. En el se destaca la ausen
cia de peaks de oxidaciodn, un peak de reduceion a =300 mV &
un profundc peak a 500 mV, caracteristico de um depdsito meta
‘lico sobre la superficie del electrodo. Ademas, se traba
jé con CuClB en ausenciz de ligante, pudiéndose observar tam
bién la ausencia de peaks de oxidacidn, ¥y la sparicion de dos

maximos de reduccidn, a +150 y -L00 mV.

Las electrdlisis a potencial controlado corresporn-
dientes a los peaks de oxidacidn y reduccidn del compuesto
violeta, no se pudieron efectuar, ya que su inestabilidad no
le permite permanecer en solucidn el tiempo necesario para

realizar estas mediciones,

L.3.3.- Andlisis de los resultados de caracteriza-

cidn y reactividad.

Para tener una informacidn acabada de las especles
. ° y . . ’
generadas en solucidn, se debe hacer un analisis mas profundo

de la figura 29. En la tabla 10 se presenta la relacion
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FIGURA 34 : Voltamograma ciclico {1¥=200 mV/seg) para Cu(ClO ),

en metanol. {condiciones: tabla 5)
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TABLA 10 Concentraciones de metal y ligante al mezclar
CuCl,-2H,0 y MMly en distintas relaciones,
SOLUCION Concentraciones moldres x 10°
N° Cu MMl - Cobre MMIy,
1 1:8 0,25 2,25
2 1:5,25 0,4 2,1
3 1:4 0,5 2
A 1:3 0,625 1,875
5 1:233 0,75 1,75
6 1: 1,78 0,9 1,6
7 1: 15 1 1,5
8 111 1,25 1,25
9 — 2,5 —
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CutMMIm referida a una concentracidn unitaria de este metal,
y las concentracliones reales de cobre Yy de ligante eén cada
una de las soluciones preparadas, Por otra parte, al obser
var la figura podemos apreciar gque se detecta Cuz+ libre,
(banda ~ 860 nm) desde la solucidn 9, que corresponde a Cu8+
puro, hasta la solucidn 5, ya que el espectro de las restan
tes soluciones se muestra descendente en esta zona, sin evi-
denciar la presencia de alguna banda. Por lo tanto, en base
a esta jnformacion y a la tabla 10, se puede determinar, Dpara
1as soluciones 5 a 8, (suponiendo un comportamiento de
T.ambert-Beer), la cantidad de Cu2+ 1ibre y, por diferencia
con el cobre total, la cantidad de metal complejado, (que ge
nera la especie roja a L8O nm), pbteniéndose los resultadosm’

gue se presentan en 1z tabla 11. Adicionalmente., si se Supgo
ne gue tode el MMIm esta coordinado se puede ahora determinar
1a relacion entre cobre complejado ¥ ligante para las mismas
soluciones, dato que también se presenta en la mencionada ta
bla. En base a la suposicidn mencionada, dicho calculo permi
te concluir que para todas estas soluciones se esta formando
un complejo en la relacidn M:L = 1:3, quedando el cobre en ex

ceso en forma libre.

Al ir aumentando la concentracién de ligante, se oD
- » L4
serva un notorio cambio en el espectro, y la aparliclon de una

* L
nueva especle (solucién L), pero que mantiene la proporcion
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TABLA 11 Cobre libre y complejado en las soluciones de
cobre y MMIp,.
SOLUCION Concentraciones molares de cobre x 107 (a)
N° Cutcompiejacol
Total Libre Complejado MMim,

5 0,75 0,2 055 173,18

6 0,9 0358 0,542 172,95

7 1 0,483 0,517 /29

8 1,25 0,875 0,375 173,33

{a) Suponiendo que todo el ligdnte esta coordinado
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de reactantes M:L = 1:3, Probablemente este producto sea es
tructuralmente similar al anterior, con la diferencia que aho
ra la concentracidn de ligante es tal que es capaz de reducir
parte del cobre presente, generando la especie violeta, ILa
mencionada reduccidn se verificaria en forma similar a la pro
puesta por Hemmerich™ (ecuacidn 4.1), o sea, obteniéndose dai
mero del ligante como unc de los productos. Este dimero pue
de estar tanto coordinadoc a cobre como en forma libre, por lo
que para las soluciones 1 a 4 se tiene clara la relacidn este
quiométrica en que reaccionan los reactantes, (tabla 10), pe-
ro no se puede tener informacién de la proporcion en gue se
encuentran Cu y MMIm en el complejo final. Al seguir aumen-
tando proporcionalmente el ligante presente, la cantidad de
cobre reducido se hace cada veZz mayor, 10 que Se observa es-
pectroscopicamente por el corrimiento de la banda y el descen
so en la intensidad de la absorcidn, inferior a 1o esperado
por la menor concentrgcién del complejo, Un comportamiento
similar se encuentra reportado en 1iteraturaw, al . megclar
CuClo, y 2,5-ditishexano en distintas proporciones, formando-
se un compuesto de Cu(II) de color ©pardo rojizo al mezclar
los reactantes en una relacion 1:3; si se aumenta la propor-
cidén de ligante se forma un compuesto de valencia mixta de co
lor verde oscurc ¥y sl se sigue gumentando la mencionada pro-
porcidn, se obtiene un complejo incoloro de Cu(I). Para to
dos los compuestos generados se tiene evidencia cristalogréfl

ca de una coordinacidn Cu-5.
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El tipo de comportamientc y estequiometria observa
do tanto para el sistema de cobre con 2, 5-ditiahexano como pa
ra el de cobre con MMIm tiene aparentemente un origen cinéti

50
co, tal como fue planteado por Devillanova et al, .quienes tra

bajaron con Cu2+

mercapto 1,3 dimetil-imidazol o sea, un 1li-
gante analogo a MMIm, con la diferencia que cada atomo de ni-
trdgeno del anillo imidazdlico tiene coordinado un  grupo

CH Se pudo verificar en este caso una reduccidn total de

3
™" sd1o después de varios dias, al mezeclarlo con ligante en
una relacidn 1:3 en solvente metanol. En cambio se observd
una reduccidn inmediata al trabajar con exceso de ligante,
Probablemente, lo que esta ocurriendo en estos sistemas, ¥ en
particular en el caso de los compuestos generados al reaccio-
nar Cu2+ con MMIm, es que el mecanismo de reduccion genera
una ley de velocidad fuertemente dependiente de la concentra
cidén de ligante. 8i la proporcidn de éste con respecto al me

2+,e1 que

tal es baja, se forma inicialmente un complejo de Cu
en el tiempo (dias) puede sufrir una reduccidn parcial o to-
tal, 8i se aumenta la proporcién de ligante se acelera la ve
locidad de reduccidn hasta lograr que é€sta ocurra instantanea
mente, En proporciones intermedias se puede eventualmente es
tabilizar especies de valencia mixta, en que’ los metales Dpue
den estar unidos tantc al ligante en su forma monomérica o di
2+

mérica, (generada a través de la reduccidn de Cu®’, ver ecua

cion 4.,1).
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El comportamiento observadoc sugiere también un meca
nismo de reaccidn en que, en una primera etapa, Cu‘g+ es el
oxidante, generando una especie de valencia mixta, que actua
ria en una segunda etapa como oxidante scbre el exceso de 11
gante (cuando éste existe, como por ejemplo en las soluciones
1 al 3). Cuando falta ligante, la segunda etapa no se cum-
ple, deteniéndose la reaccion en la formacidn del ..wvalencia
mixta, ILa ausencia de puntos isobésticos en la PFigura 29 apo
ya esta suposicidn, ya que no se estaria verificando un equl
librio entre especies, (al variar la proporcidn metal - ligan

te), sino especies distintas generadas por procesos de Oxido

reduccidn.

La evidencia espectroscoOpica asi analizada hace pen
sar que la diferencia fundamental entre las especies que ab-
sorben a 480 nm, 545 nm y a 580 nm es del estado de oxidacion
del metal, siendo el primero un complejo de cobre reducido,
el segundo uno de valencla mixta y el tercero un complejo de
cobre en estado de oxidaciodn 2+, La estructura misma de estos
comple jos podria involucrar, por e jemplo, dos ligantes unidos
a cada cobre y dos lligantes puentes, siendo probablemente las
uniones M-M y M-L a través de azufre, como quedaris sugerido
por el color del compuesto y por la evidencia cristalografica

Para compuestos similares,
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Un complemento a esta informacidon espectroscopica lo
constituyen los resultados magnéticos., Las‘mediciones de RMN
(ver seccidn 4,3.2.2) indican aque la especie que absorbe a
580 nm es diamagnética mientras que la solucion de color rojo
contiene especies paramagnéticas, Este Ulbimo resultado debe
ser tratado con prudencia, ya que aparentemente estaris
indicando que el compuesto que absorbe a 480 nm es paramagné
tico; sin embargo, no debe olvidarse que las soluciones que
contienen esta especie también tiéhen una cierta cantidad
de Cu8+ libre, que podria ser el responsable del desdobla

miento,

En cuanto a la especie violeta, para ella no se de
tecta corrimiento de la seflal RMN con respecto a la del sol
vente, 1o que haria pensar en una especie dizmagnética, Pero
la medicion EPR, (que es una forma de deteccion de magnetismo
de mayor sensibilidad, ya que se hace en forma directa y no
comparativa, como la de RMN), indica que hay un grado de inte

raccidn entre las especies en solucidn, pudiendo tratarse de

2+ s .
dimeros de cCu o de un compuesto de valencia mixta (ver

discusion en 1la seceidn 4.2.3 , para el sistema Cu-MEA),
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S1 se analizan todos los resultados mencionados has
ta aca en forma conjunta, se ©puede decir que la forma des
crita de la variacidn del complejo generado en solucidn al
modificar la relacidn M:L, el color violeta caracteristico
de la solucidn 4 (figura 29), su relativa inestabilidad gl
aire y en el +tiempo y principalmente las caracteristicas,
del espectro EPR apoyan el postular una especie de valencia
mixta para el compuesto generado al mezclar cobre y MNIm en
una relacion 1:3., Por lo tanto, la banda a 545 nm correspon

de 2 una bands de intervalencia,

Las caracteristicas de 1la especie violeta, como tam
bién las de los otros compuestos generados al variar la rela
cidén M:L quedan més claras al analizar los resultados electro

quimicos.

En la figura-30 se mostro el comportamiento voltamé
trico del complejo generado entre cobre y MMIm en una rela
cidn 1:3. E1 peak de oxidacion a 530 mV puede ser asigna

do al paso:

1+ 2+ 2+ 2«

Cu—Ci ——> Cu-Cd + (4.13)

D,
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ya que se estaria partierdo de una especie de valencia mixta.
El correspondiente peak de reduccion a 350 mv, que tiene su
origen en una especle generada en el proceso anterior (ya
que no se observa en el compuesto original) representa, por
lo tanto, el proceso inverso., Es interesante observar que el
potencial al cual estd ocurriendo esta reduccidn se diferen
cia en 200 mV o mds del potenciazl al cual se observa la reduc
cidn de Cu2+ mondmero, como se midid para ©perclorato y cloru
ro cuprico; esto podria deberse a un efecto de los ligantes o
a una consecuencilz de la interaccign de 1los metales en la

estructura dimérica,

Para asignar el peak aného de reduccidn a -800 mv,
se debe observar la forma descrita para el correspondiente
peak de oxidacidn a -150 mV, que tiene una pendiente de ba ja
da no difusional. Esto hace pensar en un depdsito sobre 1la
superficie del electrodo, que debe haberse producidoc en el
proceso de reduccidn. Pero, por otro lado, el pesk a -150 mv
aparece muy poco profundo y a otro potencial corn respecto a
un depésito tipico de Cu®, como el que se observa en el volta
mograma de CuClOu (figura 34), tomado en las mismas condicio

nes de la muestra. 8in embargo, la formacidn de un depdsito
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sdlido también estd reafirmada por la forma ancha del peak de
reduccion, lo que puede originarse en una desactivacidn del

electrodo al irse depositando una especie sobre el,

L,os antecedentes anteriores permiten asignar el peak

de reduccidn a -800 mV, al proceso:

1+ 1+

+ H
C&—Cu + e —_ Q;-Cu (4,14)

en que, el producto reducido se deposita sobre el elecirodo,
y se redisuelve al invertir Ila direccidn de barrido. Aun
mas, dada la gran tendencla de Cu1+ de formar compuestos poli
nucleares con ligantes azufrados, la especie formada por Te
duccidn puede ser no solo de naturaleza dimérica, sino polimé

rica,

En cuanto al voltamograma (figura 32) del sistema ge
nerado gl mezclar Cu:MMIm en una relacidn 1:4, la aparicién
del hombro a 810 nm se asocia a la presencia de ligante 1i
bre, ya que el voltamograma de este ultimo, (figura 31 ) pre
senta un peak exactamente en esta posicidn. Por otra parte,
el hecho de que este peak se hace mas notorio a velocidades
de barrido altas y debido a su vez que Cu8+ tliene normalmente
un ntmero de coordinaciodn mayor que Cu1+, es pésible que el

ligante libre se coordine al Cu8+ formado en el proceso de
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oxidacion descrito en la ecuacion (4,13), Cuando 1a veloci
dad de barrido es alta, el ligante solo es parcialmente atra
pado por el Cu2+, mientras que a velocidades lentas esto ocu
rre con mayor facilidad, Otra alternativa seria que el ligan
te libre actuara sobre la forma totalmente oxidada del comple
jo, (obtenida por el proceso de oxidsacidn a 530 mV) reduciég
dola a la especie de valencia mixta, Nuevamente, por las ra
zones cineticas planteadas =zl analizar la caracterizacidn de
los comple jos de cobre con MMIm, esta reduccidn se wverifica-
ria en forma relativamente lenta, siendo detectada a velocida
des de barrido bajas, por la desaparicidn del Peak correspon
diente al ligante. Un postulado de esta naturaleza se ve tam
bién apoyado si se observa la figura 32, en éue se ve clara
mente que el peak de reduccidn a -~ 350 mV se hace menos noto
rio al disminuir la velocidad de barrido, o sea, hay menos
especie electroactiva’ ya que parte de la reduccidn se
efectud quimicamente a través del ligante. Los crite-
rios de Nicholson y Shain aplicados a oxidacidn ) graficados
en la figura 33,reafirman cualquiera de estas hipotesis ya
que concuerdan perfectamente con un proceso redox seguido de

una reaccidn quinmica:

R =2 0 + ne (4.15)

0 = Z (4,16)
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0 sea, en este caso, el proceso redox es el paso de valencia

2+ _p 2+

mixta a Cu " y el cambio quimico es la coordinacidn del

B+ o 2+ cudt_cylt,

ligante, o bien,la reduccidn de Cu uw'l oa

El antecedente expuesio es de fundamental importan
cia como apoyo al estudlio de caracterizacidn, ya que se tenia
evidencia espectroscépica que al agregaxr Cu8+ en exceso con
respecto a la relaciodn Cu:L = 1:3, cierta cantidad de metal
permanece libre en solucion., Los datos electroquimicos apor
tan ahora el antecedente que si se agrega ligante en exceso,

una determinada_cantidad de é1 también permanece libre,

L.os resultados electrogquimicos al aumentar y dismi
nuir la relaciodon M:L, también aportan a la caracterizacidn de
las especies y a la asignaciodn de los peaks de voltametria cl
clica. E1 hecho de gue el potencial de reposo se desplace ha
cia valores més negativos cuando se tiene ligante en exceso
con respecto a la relacidn 1:3, diria que se tiene en éste ca
So una especie mas facilmente oxidable. Este hecho, junto a
la desapariciodn paulatina del peak de reduccidn a -800 mV al

ir agregando ligante, evidenciarian gue en estas condiciones

. . 1+ .
se estd formando en solucidn una especie de Cu~ ., La mencio

nada asignacidn también concuerda con el comportamiento

A
i
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magnético s espectroscépico observado para el compuesto forma

do al mezelar cobre y MMIm en una relacidn 1:4.

A la inversa, si se aumenta la relacidn M:I. el poten
cial de reposo 8se desplaza hacia valores més positivos (espe
cie mas dificilmente oxidable) y hay un descenso en la inten
sidad del peak & 530 mV, Esto indicaria que se estd formando
un compuesto de Cu8+, lo gque concuerda con el estudio magnét;
co (RMN) efectuado para la especie roja, Es interesante des
tacar que pese a partir de una forma oxidada del complejo, en
ciclos sucesivos se restituye la intensidad del peak de oxida
cidn, o sea, electroquimicamente se genera la especie de va

lencis mixta,

La forma misma de los voltamogramas y su variaciodn
al cambiar la relacidn M:I también indicarian que la estructu
ra dimérica no se destruye, conservandose el puente entre los
dtomos de cobre, ya que no se genera Cu® y ademds hay una

cierta constancia en los voltamogrzmas en ciclos sucesivos.

Por nltimo, hay gue mencionar en este punto, gue 1la
separacidn de los peaks voltamétricos (figura 30) en la forma
descrita puede estar indicando una estabilidad de Ja especie
de valencia mixta., Lastimeramente, la irreversibilidad ciné
tica de los procesos redox, impide hacer calculos como el de
la constante de comproporcionacidn (ecuacion 2.21), que se-

rian bastante indicativos al respecto.
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5- DISCUSION-

5.1.~- APLICACION DE LA TEORIA DE HUSH.-

A los resultados obtenidos para los compuestos de va
Jencia mixta generados en los sistemas Cu-MEA y Cu-MMIm se
les aplicd la Teoria de Hush (capitulo 2). En la figura 19
se mostrd el espectro de absorcidn visible para el compuesto
violeta obtenido para el sistema Cu-MEA, con el maximo de ab
sorcion ubicado a 500 nm (20000 cm_l), y con un ancho medio
de la banda de 10500 em~l. Por otro lado, en la figura 35 se
muestra el espectro para el compuesto de valencia mixta obte
nido al mezelar cobre con 1igante'MMIm en una relacidn 1:3
(correspondiente a la curva 4 de la figura 29, pero traducido
)

a cm~1), ubicdndose el méximo en 545 nm (18350 cm™t) y siendo

su ancho medio de 7290 em™ L,

La posiciodn del maximo de las correspondientes ban-
das de intervalencia permite, al aplicar la ecuacion (2.3),
calecular la energla Optica para esta transicidn. Para deter
minar la barrera térmica correspondiente, se pueden aplicar
las ecuaciones (2.5) 6 (2.14), dependiendo si se tienen o no
datos para calcular el parametro de interaccion [ . Para co
nocer la magnitud de este tltimo, se debe calcular el grado

de deslocalizacidn cx(ecuacién 2.15), y vor lo tanto, conocer
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FIGURA 35 : Espectro de absorcion visible para Cu-MMIp (1:3).
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el valor de la distancia entre los centros metalicos, d, y el
coeficiente de extincidn, € . Para el sistema Cu-MEA se des
conocen datog de literatura o experimentales gque permitan es
timar la magnitud de 4, por lo que se calculd Eth en base a
1a ecuacion (2.5); utilizando este valor se estimd el wvalor

de k la constante de velocidad térmica para la transferen

th'
cia del electrdn (ecuacidn 2.2). Los resultados asi  obteni

dos se presentan en la tabla 12.

Para el sistema Cu-MMIm, se han reportado en litera
turaLE valores cristalograficos para d en un compuesto simi
lar de cobre con este ligante, que van de 2,547 AC a 2,724 A°
por lo que se ha utilizado en el calculo de un valor pronme
dio, correspondiente a 2,6355 A®, En cuanto a €, en base a
la informacidn espeotroscépica (todo el cobre coordinado) v
de caracterizacidn (dimero de valencia mixta), se pudo esti-
mar su magnitud en 140 mol':L cm‘l, con 10 que se calcularon
para & , 3 ¥y Ey), los valores de 5,8-10‘2, 3,044 keal/mol ¥y
10,077 kcal/mol, respectivamenie. Los resulitados obtenidos ,
para los parametros mds importantes de la Teoria de Hush, des

critos para el sistema Cu-MMIm, se encuentran también en 1la

tabla 12,

Para el sistema Cu-MMIm se estudid ademds el efecto

del solvente sobre la posicidn del maximo de la  banda de
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TABLA 12 : Pardmetros de la teoria de Hush para complejos de
valencia mixta.

COMPUESTO
Pardmetro Cu-MEA Cu-MMIm
vy lem) 20000 18350
Av,, feni') 10500 7290

Egp (Keal/mol) 57204 52 485
Etp (Keal/mol) 14 301 10077
Ky (seg™) 2,357 10° 282105
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intervalencia, con lo cual se pudo determinar la magnitud de
la energla de modificacidn de la esfera de coordinacidn inter
na (Ai) y externa (Ag) a la barrera optica para la transferen
cia del electrdn. En la figura 36 se muestra el grafico de
la variacidn de la posicion del maximo de absorcidn con las
caracteristicas del solvente, obteniéndose una linea recta,
(en concordancia con la ecuaciodn 2.10), pudiéndose asi deter
minar 'Ai y Ag. En base a la relacidn que existe entre Eop
Y Expo también se estimd el valor de AGf v AGz @ O sea,
las correspondientes contribuciones internas y externas a 1la

barrera térmica., Todos estos resultados se resumen en la ta

bla 13.

5.2.,- RELACION ENTRE LOS RESULTADOS DE CARACTERIZACION Y LOS

DE LA TEORIA DE HUSH.-

Es interesante correlacionar la informacion obtenida
para los sistemas Cu-MEA y Cu-MMIm a través de su caracteriza
cidn y estudios de reactividad (capitulo 4),con la  informa-

cidn extralda de 1la aplicacidn de la Teoria de Hush,

Para el sistema Cu-MEA, se sugirid (ver 4.2.3) la
presencia de un cierto grado de asimetria en el comple jo, pro

ducto de un reordenamiento posterior a su oxidacidn parcial,
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FIGURA 36 : Efecto solvente para el sistema Cu-MMIp,-




TABLA

-151-

13 : Pardmetros de reorganizacion
sistema Cu-MMIm.

interna y externa para el

Barrera Contribucion Keat/mol
Interna ( A;) 40,24
Optica
Externa  ( Ag) 12,4
Interna  (AG?) 10,06
Termica
Externa (AG:) 3,1
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ya sea a través de oxigeno o por via electroquimica. Desde
un punto de vista de un compuesto de valencia mixta, esta asi
metria involuera la aparicidn de una contribucidn adicional,

E a la barrera energética (figura 8b), y por lo tanto se ob

Ol

serva un alito valor para EO Estas caracteristicas explican

pl
porgue la banda correspondiente a la transicion de intervalen
cia se observa a longitudes de onda relativamente baja§7500n@
y poraué la constante de velocidad para la transferencia elec

tronica (tabla 12) es bastante pequefia,

En base a la informacion anterior; debe tenerse en
cuenta que el valor reportado en la tabla 12 para Eip del sis
tema Cu-MEA.es sdlo aproximado, ya que la ecuacidn 2,5 emplea
da para su calculo no es valida en el caso asimétrico., En eg
ta situacidn debiera emplearse la ecuacidn 2.4, lo que involu
cra conocer la magnitud de E . Una forma de lograr este obje
tivo es a través de la ecuacidn 2.11, o sea, de la relacidn
que existe entre el ancho medioc de la banda y el nimero de

onda de la transicidn de intervalencia. Un calculo de esta

(#¥) El observar una banda de intervalencia de alta energia
. - - . 7 -
tambien puede deberse a una transicion hacia un estado
LS 2
electronicamente excitado,
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naturaleza para el sistema Cu-MEA lleva al contrasentido de
estimar un valor negativo para Ej, (-80 kcal/mol) lo que indi
caria que la transicidn de intervalencia se origindé en un
estado menos estable que el estado final. Esto esta en con
cordancia con lo puntualizado por HushnC en su trabajo origi
nal,en el sentido gue hay muchos factores que pueden contri-
buir al ensanchamiento de una banda de absorcion, por lo que
un calculo de esta naturslezs dete solo aplicersé a bendas
relativamente angostas, lo que no se cumple para el sistema

Cu-MEA, donde se observo ﬁkﬁl/g = 10500 cm~1,

Con respecto al sistema Cu-MNMIm, la informacidr del
encho medio experimental de la banda (7220 cm“l) correlaciona
bien (dentro del error esperado del 10%) con el anchko medio
tedrico, calculado en base a la ectaciodn 2.13, que da un va-
lor de 6523 cm‘l, lo que indicaria que se trata de un comple

jo de wvalencia mixta homonuclear o simétrice.
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Por otra parte, se puede ver en el voltamograma cf-
clico (figura 30) para el sistema Cu-MMIm, que la separacion
entre las cuplas Cul"”--c,‘uz"‘/Cu'?""—(:'u'?'+ v cultt-cudt/cutt-cult es
bastante considerable. (Un valor exacto para esta separacion
no se puede calcular, por tratarse de procesos irreversibles)
Esﬁo indicaria una interaccidn apreciable entre los centros
metdlicos, ya que se ha clemostrado!'8 que a medida gue la integ
raccidn enfre los centros se hace menor, la separacidn entre
los potenciales de oxidacidn y de reduccion del compuesto de
valencia mixta también se hace menor. ILa mencionada informa
ciodn electroquimica correlaciona bien con el valor de w=0,06
calculado en base a la Teoria de Hush, que indica (ver =sec
cidn 2.2) un cempuesto de valencia mixta del Tipo II,pero con
una interaccidn considerable segln los criterios de Creutz? .
Ia mencionada separacién entre los potenciales redox electro
quimicos también podria deberse a una fuerte asimetria de los
centros, ya gque un entorno distinto de uno de los cobres res
pecto al otro, darla una diferencia en cuanto a la magnitud
del potencisl necesario para que el proceso ocurra, LEsta ﬁl
tima posibilidad seria menos probable para el sistema Cu-MMIm
debido a los resultados de la aplicacidn de la Tecria de

Hush, gue concuerdan con un compuesto de valencia mixta simé

trico,
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5.3.- COMPUESTOS DE VALENCIA MIXTA COMO MCDELOS DEL CENTRO
TIPO IIT EN PROTEINAS DE COBRE.-

Si se observan las caracteristicas del centro de co
bre Tipo IIT en proteinas (tabla 2), llama la atencidn la pro
pledad de aceptar 2 electrones "simultdneamenteten un proceso
redox. Esto a primera vista indicaria que el compuesto de va
lencia mixta no tiene estabilidad en un centro de esta natura
leza, Sin embargo, si se anzaliza el nétodo experimental. que
se utilizd paras extraer esta informacidn (ver seccidn 1.4) se
ruede ver que la Unica informacidn que arroja es gque el cen-
tro binuclear como un todo estd relacionado al intercambio de
2 electrones, pero no da antecedentes de lo gque ocurre en eta
pas intermedias del proceso., AUn mas, un mecanlismo como el
sugerido para la citocromo ¢ oxidasa (figura 1b}, involucra

intermediarios de wvalencia mixta,

Por otra parte, es interesante la informacidn que se
ha extraido de trabajos29 con Hemocianina y Tirosinasa,al ob
servar que diversos ligantes reaccionan con el centro metéll
co de estas proteinas, generando comple jos de valencia mixta,
lo que indica gque la estructura y ligantes de dicho centro
son tales que le permiten estabilizar fdcilmerte un compuesto
con estas caracteristicas., AUn mas, es notable destacar que
para la forma de valencia mixta de la Hemocianina proveniente

del molusco Busicon canaliculatum , con ligante N3 ) se
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observazmluna banda visible muy ancha centrada en 500 nm, de
similares caracteristicas a la observada para el sistema
Cu-MEA. Sin embargo, debe mencionarse ademas, que para la
mayoria de los sistemas bioldgicos de cobre binuclear, para
los cuales se han asignado bandas de intervalencia por la ge
neracidn de compuestos de valencia mixita, estas bandas se op
servan a lpngitudes de onda mayores a 1000 nm, o sea, en posi
ciones menos energéticas que las observadas para los sistemas

Cu-MEA y Cu-MMIm.

Cabe mencionar también que, potencialmente, los com
puestos de valencia mixta, dadas sus caracteristicas, no solo
serian Gitiles para obtener informacién sobre el centro binu
clear Tipo IIT presente en proteinas de cobre, sino  también
permitirian obtener informacidn (por ejemplo cinética) perti
nente a centros mononucleares que participan en transferencia
de electrones., Si se Tienen dos cenbtros en distinto estado
de oxidacidn entre los cuales existe cierto grado de interac
cidn y por lo banto un intercambio electrdnico entre ellos,
se puede enfocar el estudio sobre uno de .los metales,observan
do su comportamiento al captar y entregar electrones. E1l otro
centro metdlico pasaria a formar parte del entorno, constitul
ria otro nlcleo metdlico en la misma molécula dsiendo el
encargado de proveer y aceptar los electrones, en el momento
oportuno.: En este caso, la interaccion entre los centros de
be ser pequefiia, de manera ‘que cada uno de ellosg conserve ple

namente su identidad. Una de 1las ventajas de trabajar en
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esta forma es que los compuestos de valencia mixta son menos
lébiles que los correspondientes comple jos mononucleares, 1o
que facilita su estudio en solucidn. Con respecto a los mode
los propuestos en esta Tesls, las constantes de velocidad de
transferencia térmica del electrdn (tabla 12), en especial pa
ra €l caso del complejo de cobre con MMIm, son del orden de
las observadas‘7 para proteinas azules de cobtre, lo que re-

fuerza la idea de un estudio de la naturaleza descrita.

Volviendo a los compuestos de valencia mixta como mo
delos del centro Tipo III, una de las informaciones mas enri
quecedoras que se puede obtener al trabajar con ellos es 1la
estimacion de las barreras térmicas de reorganizacidn interna
( Ay) ¥y externa (_ls) para la transferencia del electrdn en-
tre ambos centros metalicos. Desde un punto de vista de mo-
delos, la barrera interna reflejaria la contribucidn energéti
ca de los metales y su entorno directo de ligantes, o sea,
del centro metalico mismo, mientras que la barrera externa es
taria relacionads al aporte de la estructura proteica a esta
transferencia. Por lo tanto, en base a los resultados presen
tados en la tabla 13, se puede decir que si el sistema CuMMIn
es efectivamente un buen modelo para las protelnas Tipo IIT,
el entorno directo del cobre tendria energéticamente mas in-
fluencia en la transferencia de electrones que la proteina

misma. Esta ultima tendria més bien un rol estructural en el
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sentido de impedir 1la reorganizacion geométrica del centro me
tédlico después de ocurrido el proceso redox, y favorecer por
lo tanto la reversibilidad del sistema. Dentro de este esque
ma, por ejemplo, se podria pensar gque si un compuesto como el
generado con el ligante MEA se insertara en una estructura
proteica, que impidiera una reorganizacion estructural como
la observada para este sistema, la reversibilidad frente a la
captacidn de oxigeno y la transferencia de electrones seria

considerablemente mayor,.

5,4,- INFORMACION ESTRUCTURAL DEL CENTRO TIPO III EN PROTET

NAS DE COBR® EXTRAIDA A TRAVES DE MODELOS.-

El centro Tipo III en proteinas de cobre tiene cier
tas caracteristicas bien definidas, que fueron esquematiza-
das en la tabla 2. Veamos ahora qué informacidn podria ex
traerse de los modelos de la presente tesis, con respecto a

estas caracteristicas,

5.4,1,- Los ligantes que contienen azufre, debidou
al caracter "blando" de éste Ultimo, tiene mayor afinidad por
cobre(I); sin embargo, son capaces de coordinar tanto a co
bre(I) como a cobre(II), como quedd sugerido a través del sis

tema Cu-MMIm. Luego, podrian ser buenos candidatos ©para es

tar presentes en centros bioldgicos que participan en
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transferencia de electrones. Por otra parte, pese a lo ex
puesto anteriormente, el potencial de reduccidn no se encuen
tra desplazado en forma demasiado notoria hacia valores posi
tivos, indicando ésto que seguramente la estructura misma del

centro metalico es en gran medida la responsable del valor

muy positivo observado en metaloproteinas.

5.4.2.- Al estudiar el sistema Cu-MEA se vid que
una asimetria del complejo binuclear involucra mayor energia
para la barrera térmica de transferencia del electron. Los
sistemas bioldgicos tienden a buscar los caminos menos energe
Ticos, por lo que es probable que el centro binuclear Tipo
IIT tenga tendencia a ser simétrico, A su vez, una mayor si
metria garantiza un mayor grado de reversibilidad del sistema

frente a la transferencia de electrones.

5.4,3.- La informacidn de que ambos electrones son
transferidos a un mismo potencial en una metaloproteina de
cobre debe ser tratada con prudencia, tal como se mencionara
con anterioridad en esta tesis. Si ésto se complementa con
1la idea’® ge gue una interaccion fuerte entre los centros me
télicos, como la que se observa para el centro Tipo III, pro
duce una separacidn de las cuplas redox y una estabilizaciodn

de la especie de valencia mixta, hace de éste tipo de compues

tos buenos modelos.
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5.4, ~ Al respecto es interesante mencionar en for
ma comparativa el comportamiento de ligantes como MBTH Yy
MMIm. R1 primero de ellos genera, independientemente de las
condiciones de trabajo, compuestos de Cu1+, mientras que el
segundo puede estabilizar especies de valencia mixta, pese a
que los Adtomos potencialmente coordinantes de ambos son total
mente anélggos, (ver tabla 4). Al respecto seria interesante
lograr una mayor solubilidad de compuestos de cobre con MBTH,
por ejemplo g través de sustituyentes polares en el grupo

benceno, para poder efectuar un estudio electroguimico en

ellos, y compararlo al comportamiento del sistema Cu-MMIm,

5,4,5.- Con respecto al transporte de oxigeno, tal
como se mencionara en la parte introductoria, la presencia de
grupos donores facilita la reversibilidad del sistema frente
a este gas. En el caso del sistema Cu-MEA, aparentemente el
Atomo de azufre estaria cumpliendo este rol, a través de su

par electrdonico libre,
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