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Se estudió la reacción de Cutpen2• con Cu2
• mediante \'arias técnicas 

analíticas: 

l.- Se encontró mediante el m~todo de Job que la rea~16n tiene una estequlo

metrla 1:1 tanto en agua como en acetonltrllo. 

2.- Mediante voltarnperometria cíclica se hizo evidente que tanto en agua como 

en dimetllsulíóxldo las especies Cutpcn2
", Cu2" y la mezcla equimolar de 

ambas tienen comportamientos electroquímicos diferentes, en dlsolucl6n 

acuosa solamente la especie Cutpcn2• presenta un sistema de oxldorreduc

clón cuaslrreverslble atribuido a la reacción: 

el potencial de media onda de este sistema es de -102 mV/ENH a pll = 3.5, 

con NaCI 0.3 M como electrollto soporte y 25"C; en DMSO cada una de las 

tres especies presentan un solo sistema cuasirre\'ersible pero con diferen

tes potenciales de media onda y diferentes grados de reversibilidad, los 

tres sistemas se atribuyen a la reducción del cu11 a Cu1. 

3.- Se caracterizaron los dos Isómeros conocidos de Cutpcn2" mediante resonan

cia paramagn~tica clectr6nlca y se encontr6 que sus espectros son diferen

tes del de la especie binuclear Cu
2
tpen•• que se propone como producto de 

la reacción en estudio para los tres compuestos antes mencionados se de

terminaron los valores de g mediante experimentos con muestras microcris

tallnas a 71 y 298 K. 

4,- Se efectuó el estudio cinético de la reacción en agua a zs·c en un medio 

de cloruro de sodio O.J M, en un intervalo de pH de 2.5 a 4.36 y mediante 

la técnica de espectrofotometría de "stopped flow''. a partir del cual se 

propone el siguiente mecanismo de reacción: 
k 

Cut pen2
• • Cu2• ~ Cu

2
tpen4

• 

H" 

\muy rápido k 

HCutpen3• • Cu2• ~ Cu
2
tpen2• • H• 

los valores de k
1 

y k
2 

determinados son: 

k, = 80.59 : •, = 40756 
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5.- Se determinó la constante de equlllbrio de la reacción a 25•c en medio de 

cloruro de sodio 0.3 M en un intervalo de pH de 2.5 a 4.8, mediante espec

trofotometrfa en la reglón del visible; se encontró que dicha constante es 

Independiente del pH en este Intervalo y tiene un valor de 10
3

'
1

• 

6.- Se propone un nuevo m~todo de síntesis del complejo Cu
2
tpcn(Cl0

4 
)
4 

.4H
2

0 

se encontró que el an;Ulsls elemental del producto obtenido coincide con 

la fórmula antes mencionada. 
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El objetivo principal de el presente trabajo- es el de evidenciar la existencia 

de la especie binuclear Cuztpc:n •• propuesta en trabajos anterioreszei tanto en 

disolución como en estado sólido. 

Para alcanzar este objetivo es necesario estudiar la reacción que supues

tamente produce este compuesto desde varios puntos de vista. Hace falta cono

cer la estequlometrla de la, reacción en estudio para1 proponer una fórmula 

plausible del complejo. Es preclsO conocer Ja constante de estabilidad del 

compuesto blnuclear para encontrar las condiciones má.s ravorables para su 

síntesis. Se debe estudiar Ja cln~tlca de la reacción para proponer un meca

·nismo que lleve a la especie blnuclear. 

Una vez conocida a fondo la reacción se hace necesario caracterizar el 

producto de reacción, en primer lugar para demostrar que la reacción sí condu

ce a un compuesto nuevo y, en segunda Instancia, para conocer propledadesde 

este último que permitan establecer aunque sea parcialmente la fórmula y la 

estructura del producto obtenido. 

En resumen, los objetivos de este trabajo son: 

1.- Determinar la estequiometría de la reacción de Cutpenz• con Cu2• mediante 

el mt!todo de Job o de las variaciones continuas tanto en agua como en un 

disolvente no acuoso (se empleó acetonltrilo). 

2.- Determinar la constante de equilibrio de la reacción en estudio como una 

función del pH en dlsolucl6n acuosa para estudiar la dependencia de la 

formación de) complejo binuclear en relación con esta variable. 

3. - Determinar Ja constante de la velocidad de reacción como una función del 

pH en disolución acuosa para poder establecer un mecanismo de reacción. 

4.- Estudiar el comportamiento electroquímico tanto de los reactivos como de 

los productos de la reacción para poder establecer una diferencia entre 

los estados inicial y final de la reacción. Esta parte del estudio se rea

lizó tanto en disolución acuosa como en dlmetilsulfóxido, ya que este di

solvente permite estabilizar compuestos de Cu(¡) y presenta un inter\•alo 

de potenciales de trabajo más amplio. 

S.- Obtener los espectros de resonancia paramagnética electrónica para carac

terizar tanto reactivos como producto y asignar una geometría tentativa 

del complejo binuclear en estado sólido 
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Desde hace al menos veinte af'los los qulmlcos Inorgánicos han mostrado un gran 

Interés hada los complejos binucleares de cobre, ya que éstos representan mo

delos potenciales para sitios activos varias proteínas de transporte de elec

trones y de oxígeno1
-

4
• Para que un complejo binuclear de cobre pueda 

runcionar como modelo para el sitio activo -ele proteínas tales como la tírosl

nasa, la lacasa o Ja hemocianina debe reunir una serle de caracteristicas. En 

primer lugar, Ja forma oxidada {Cu2·J debe tener un fuerte acoplamiento antl

fcrromagnétlco entre los dos iones metálicos. En segundo término el conjunto 

de é.tomos donadores alrededor de Jos dos cobres debe estar compuesto lmicamen

te por oxígeno y/o nitrógeno, Finalmente, el potencial de oxidorreduccíón de 

los complejos binucleares debe ser bastante alto, por ejemplo, se sabe que el 

valor de ~ del par Cu11 /Cu1 es de 0.54 \'/ENH en Ja hemocianina!., el cual re

sulta grande si se lo compara con el potencial normal del par Cu2./Cu1
• en 

agua, que es de 0.16 V/ENH 1
• 

De esta manera, si el trabajo del químico inorgánico se aboca al estudio 

de modelos de metaloenzimas de cobre, se deben diseñar compuestos manejando 

las características posibles: tipo de átomos donadores, nllmero de coordinación 

del metal y capacidad de formar compuestos binucleares, y determinar los demás 

parámetros con el fin de determinar la posible utilidad del compuesto en 

cuestión como modelo de sitios acti\'Os de proteinas. Este es uno de los obje

tlros que se plantea en el presente trabajo; una \'CZ conocida la existencia de 

un nuevo complejo binuclear de Cu(u), se deben estudiar propiedades como su 

potencial redox, sus propiedades magnéticas y finalmente sus propiedades 

catalíticas. 

El potencial de oxldorreducción resulta particularmente importante cuando 

se supone que los sistemas pueden funcionar como activadores de la mol!-cula de 

oxígeno, ya que el paso de la molécula de 0
2 

a un intermediario reacth·o que 

funcione corno oxidante se da mediante el intercambio de electrones 
1

• 

En la literatura se encuentra un gran nU.mero de complejos binucleares de 

cobre (en Jos estados de oxidación 1 y JI) que permiten reproducir algunas de 

las caracteristicas observadas en los sitios acti\'OS de proteinas naturales; 

entre estos trabajos cabe destacar el de Simmons er alb en el cual se informa 
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de un complejo binuclear de Cu(1) capaz de coordinar de manera re\'ersible a la 

molécula de 0
2

• Pero este no es el único trabajo en ese campo, se pueden men

cionar también los de Karlln et a1 1'1 '
8

, Una de las conclusiones Importantes 

de los estudios de Karlln y sus colaboradores es que no se neccsltn un grupo 

que actúe como puente entre los dos Iones cobre para que éstos puedan unirse 

reverslblemente al oxfaeno. 

Entre otras publicaciones que· vale la pena destacar están la de Casella" 

que Informa acerca de un complejo blnuclear de Cu{1} que se une reversiblemen

te a monóxido de carbono: la de Bolus10
, donde se estudia Ja Interacción de 

cuatro diferentes complejos blnucleares de cobre con catecoles sustituidos y 

su similitud con la Interacción con la molécula de oxígeno. 

Hasta el momento no se ha podido sintetizar un compuesto que imite de 

manera satisfactoria el sitio activo de las proteínas de cobre, el caso más 

estudiado es el de la hemocianina, una proteína de transporte de oxígeno de la 

que se sirven algunos moluscos y crustá.ceos. Esta proteína es una molécula muy 

grande e incluso se conocen variedades diferentes que llevan el mismo nombre. 

Una limitación fundamental para ta síntesis de complejos modelo de esta pro

teína es que ni siquiera se conoce con exactitud la estructura del sitio 

activo, la mejor aproximación lograda hasta el momento es una estructura de 

rayos X lograda con una resolución de 3.2 A y reportada en 198411 , 



3. 2 El TPEN Y SU INTERACClóN CON COBRE 

El llgante empleado en este trabajo es el N, N, N', N' tetrakis

(2- metl1pirldU)etanodlamlna (en adelante mencionado como tpen}. fue sinteti

zado par primera vez por Anderegg y Wenk en 196712
, desde entonces se han 

realizado estudios muy \'arlados acerca del llgante y sus complejos, sobre todo 

con metales de la primera serle de transición. La estructura del ligante (ver 

la figura J. l) le permite protonarse en cuatro ocasiones en el intervalo de pH 

de l a 14, estas constantes de protonaclón fueron determinadas por Anderegg1z 

y son las siguientes: 

Htpen tpcn + H ' pKa
1 

"" 7.07 

H
2
tpen Htpen + H+ pka

2 
"' 4.78 

H
3
tpen _, H

2
tpen + 1t pKa

3 
= 3.30 

H
4
tpen _, H

3
tpen + H+ pKa

4 
: 2.90 

Fl1ura 3.1 N, N,N' ,N' tetrakls (2-metilplrldil}etanodiamlna = tpen 



3, INT ll ODUCCI6N lb 

Estas constantes de protonación hablan de aminas poco básicas, lo cual es 

coherente con la estructura de rayos X informada por nuestro grupo
13

• En esta 

estructura, de un cristal obtenido a partir de una disolución del tpen a 

pH < 2, se observa que solamente se protonan los nitrógenos de las plridinas. 

A pesar de la debilidad relativa del tpen como base respecto a otras ami

nH: ané.loa:as, un valor de pK• muy grande de los Jlgiintes donadores de nitró

geno es un Indicador muy pobre de la capacidad coordinante de los mismos. Se 

ha Informado de llgantes con \'alares de pK• que varían entre -2 y •14 y es 

necesario hacer notar que los valores de la baslcldad de los llgantes no son 

por fuerza proporcionales a la fuerza de coordinación con los iones 

metálicos14
• 

El tpen ha demostrado ser un excelente agente coordinante con cationes 

metálicos, y en particular se ha trabajado mucho con los de la primera serie 

de transici6n. El primero de estos estudios lo llevó a cabo Anderegg
15 

y en él 

informa de las constantes de estabilidad de los complejos de tpen con cationes 

meté.licos de transición (ver la tabla 3. 1 ). 

Tabla 3.l Constantes de estabilidad de algunos complejos metálicos con tpen. 

Metal lag Kl est) 

Mn2+ 10. 09 

Fe2+ 14. 36 

Co2• 16. 20 

Nl 2+ 21. 20 

Cu2+ 20.22 

Zn2• 15. 42 

Desde la determinación de esas constantes de estabilidad hasta el momento 

los estudios realizados con el tpen como ligante son muchos y muy diversos: se 

han lle,·ado a cabo estudios de propiedades mJ.gnétkas y espectroscópicas de 

algunos complejos1
ti ¡ determinaciones de espectros de masas11

; estudios de re

sonancia magnética nuclear de protón de alta resolución y bidimensional en 

particular para el complejo de Col11dq; estudios estructurales de diferentes 

complejos con metales de la primera serle de transición en estado de oxidación 

u 13
'
21

'zz. El tpen ha sido utilizado al menos en dos experimentos relaciona-
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dos con la terapia del cáncer119
'
20 en ambos casos se hace uso de la capacidad 

del tpen como base libre a pH biológico (pH a 7) de atravesar la membrana ce

lular y de coordinar a los metales prc!.entes dentro de la celula. 

Dentro del trabajo de nuestro grupo se determinó la estructura de rayos X 

de complejos con metales de Mn a Zn13
'z

1
'
22

. E:I compuesto de Mnl11l'
3 

presenta 

hcptacoordinac-16n c-on geomt'trfa dt' blplrámide pentagonal con una molécula de 

agua en posición axial. Con los metales de Fel11), Co(11), NH1d3, CulnJ 21 

y Znl11ln se presentan dos formas octaedricas, una con centro de simetría y 

su correspondiente isómero óptico )' otra sin tal centro de simetrfa (ver la 

figura 3.2a) cuando el anión es perclorato. Para el caso del Cu{u)z1
, cuando 

el anión es hexafJuorofosfato se encuentra una estructura pentacordinada con 

uno de los nitrógenos de pirldina del ligante se encuentra definiti\•amente 

fuera de la esfera de coordinac-16n, en este Ultimo caso la geometría alrededor 

del cobre es intermedia entre biplramidal trigonal y pirámide de base cuadrada 

(ver la figura 3.2b). En experimentos posterJores se ha demostrado que al 

cristalizar el compuesto de CutpentCl0
4

)
2

, si bien en primera instancia se 

presentan cristales de los dos complejos con diferente numero de coordinación, 

con el paso del tiempo existe una lenta conversión hacia la forma pcntacoordl

nada 

F1¡ura 3.2a Vista estereoscópica del Cutpen2
• eon cobre hexacoordinado21 
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F"l1ura 3.2b Vista estereoscóplea del Cutpen2• con cobre pentacoordinado2l 

El tpen no es un caso típico de ligante formador de complejos blnuclea

res, e incluso no se lo menciona dentro de una familia de ligantes análogos 

cuya única diferencia es el número de carbonos en la cadena alifática, siendo 

que estos llgantes sr se caracterizan como llgantes formadores de complejos 

binuclearesl. 

Los estudios realizados con complejos multlnucleares con tpen como llgan

te resultan muy importantes para el presente trabajo, en particular el de 

Gagnéz:t en el cual se Informa de dos complejos blnucleares de tpen con cobre 

en estado de oxldaci6n 1: el primer complejo presenta una fuerte interacción 

de los dos centros metálicos con una distancia Cu--Cu de 277.9 pm (2.779 Al en 

el segundo complejo, que de hecho es un aducto con dos moléculas de monóxido 

de carbono no hay interacción entre los dos átomos de cobre. Es importante ha

cer notar que ninguno de estos dos complejos es capaz de unirse al oxígeno, 

sino que ambos experimentan oxidaciones en presencia de la molécula de 0
2
. 

Otro trabajo de síntesis de complejos binucleares con tpen como ligante 

lo desarrolló Neves24 quien preparó dos compuestos binucleares de vanadio con 

fórmulas V
2
Clbtpen y (\'

2
0

2
-(µ-0H)

2
tpenllz-2 H

2
0 y determinó la estructura de 

rayos X del último. 



Mitl.!'ín?.!. pr·opr..ine la fonnar:iti:i óe un complejo t1eterobinudear com:i inter

mediario en h1 reacdtm de interc:a.rr1t.io meU.Hco entre f"etpen1 .. y Ni2 ... 

I:l primer indic·io de la p~it.Je re•cciOn entre el complejo Oe Cut;.en=· 

1..-i.:>n Cu1" IÓ enccint.r6 R1a.fke1 Moreno y lo inform!- en ~5:\J tes:1s ooctora.l::e.; el iri· 

dk1o consiste en el aumento de la atrs.orba..ricia en la reglón del \'isible de una 

dls.oludtin de Cutr.e-n2• cua..:1do s.e Je L-.ade un exces:. de C.u2·, e-ste indicio se 

ilunra en la fígura 3.3, dor1de s.e muestr&n Jos espectros 1·isible-s d.e

Cut?t"f)1 ... Cu?· ten forma de clbr"Uro) y la mezcla e-quimola.r óe ;ur1ba.s e-spec:ít-s.. 

Resulta el'ide-.nte que el es.-;.e:tro de la mez.cla no es igual a la suma de los 

otros dos. 

A raíz de e-ste t.alla.z.go, Moreno:o.t. determino la este-quiometría de la rea.e· 

dOn, la consta..nte del equilibrio de forma.ci6n del co:nplejo binuclear 

OJt:tpen '• ui com::. la c-c»nsta.nte de ''elocidad de la rea=-t:ión im·olucrada: los 

resulta.dos obtenidos e-n estos dos IJltimos e-stud.ios s.on difere-ntes de los que 

se e-nrontrai.ron e-n el pre-s.e-nte trat>ajo )" eso pueode atribuirse a la.s condiciones 

empltii!tda.s para es:u.s determim~ciones. ya que en este trabajo se r.nple-0 un 

a.rnoni¡-uador de pH de &e.ido a.ct-tico/aectato el cual aparentemente interfiere 

con la reacción h·e-r más adela.nte en el capitulo 4). 

Las ca.racte'f"lstica.s estructurales del tpen en la formación de un complejo 

blnuclear hacen ¡;.ensu en una forma abierta en la cua.I cada uno de los iones 

metálicos ~u. coordina.do por dos piridina.s y un nltr6geno alifático. E.sta po

sible estructura se pare« ba.sta.nte a la reportada pc>r Oi.in y Jubiann para 

unos complejos que cata1izan la hidrólisis de t-steres a pH • 7 y zs•c, s.e ma· 

nera que de tener tal estructura. el romplejo blnuclear de cobre con tpen po

drJa presentar esta misma acthidad catalítica. 

u•j 
1Nf 

"r / 
::;-=-~=«-~~~~~~~~~~~ 

Fi¡ura 3.3 Espectros electrónicos en la regi6n visible de tas especies 

Cutpen2·, Cu2• len forma de cloruro) y Cutpen2• • Cu2• (mezcla 

equimola.r). 



3.3 VOLT AMPCROMLTR(A CICLICA OC COMPLEJOS OC COBRE 

La voltamperometr!a cíclica e~ un método ampliamente utilizado desde hoce unos 

vclnllclnco arios para caracterizar especies desde el punto de vista de su com

portamiento clectroquCmico. El principio del mttodo es la 1:1plicación de un po-

. tencla\ que varíe en forma controlada y se registra la corriente producida por 

el sistema estudiado. El ¡mtencial se varía de manera lineal respecto al tiem

po desde un potencial de Inicio (E
1
l hasta "Un potencial máximo (Lmb); al lle

gar a Enih se invierte la dirección del avance del potencial hasta llegar has

ta un potencial mínimo {[' m:ln} donde nuevamente se invierte la dirección del 

avance del potencial. Estos ciclos de potencial se pueden continuar hasta don

de se desee y r.e tiene como resultado que la sef\al de exitacl6n tlpica es un 

una onda de potencial de forma triangular 21
. Los parámetros más importantes 

que se hacen variar durante una caracterización por voltamperometría ciclica 

son los potenciales IE
1
, Cnoh y Emlnl y la vt:locidad de barrido. Mediante este 

tipo de estudios es posible conocer los potenciales de oxidorreducci6n de la 

especie en estudio así como algunas características de estas reacciones de 

oxldorreducclón, 

Existen dos tipos principales de ondas de oxidorreducción en voltampcro

metría cíclica, las ondas reversibles o nernstlanas y las Irreversibles. Las 

ondas nernstlanas se presentan cuando el sistema está controlado únicamente 

por difusión y no hay reacciones laterales de las especies producidas en el 

electrodo, de esta manera, la especie reducida en el barrido catódico {a un 

potencial E ) se \'Uelve a oxidar en el barrido anodico {a un potencial E l. " ~ La onda de oxidorreduc'Clón de un sistema reversible tiene las siguientes ca-

racterlstlcas29: 

l. l =- nFAC:x(a0
0
xal

1
n:.t:(at) 

2. ~r:, - 1 r:,, - r: .. 1 = 2.ZRTlnr = 51/n mV a 298 K 

J. E: - E:" = l.lRT/nI' = 28.S/n mV a 295 K 
p 

4. E J> y ~E P son independientes de la velocidad de barrido {el "alor exacto es-

perado para AE con un número finito de barridos es de aproximadamente 60/n 

m\'l. 
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donde n es el número de electrones intercambiados, F es la constante de 

Faraday. A es el área del electrodo, c:ll es la concentración de la especie 

oxidada en el seno de la disolución, a es proporcional a la velocidad de ba

rrido (nfu/RT) y x(at) es una cantidad adimenslónal que es función de 

lE - L"•)ln, esta función determina la forma de la onda. 
apllt•do 

Existen criterios para diagnosticar una onda irreversible de voltampero-

metría dcllca, éstos son los slgulentes2
q: 

1. t • nFAc:.cwa.0
0
.a)

1
/2;t:lbO 

2.. E - E" • ~ [ 0."78 .. ln [ o~:
2 

] • In (qn~~)tn: 
P a.nF 1 

J. ~1:~ " = - 30/M rnV a 298 K 

4, f (irrev)/ 1 (rev) = 1.1 o.1/
2 

p p 

donde .:t.:lbtl es nuevamente una función que depende del potencial y o. es un pa

rámetro de transferencia de carga. 

Los sistemas cuaslrreversibles pertenecen a una categoría intermedia en

tre los dos anteriores y de hecho no se cuenta con una definición exacta de la 

diferencia entre irreversible y cuasirreversible. Desde un punto de vista 

practico, un sistema cuasirreversible se puede tratar como reversible sin co

meter errores considerables. 

El dispositivo más usual para la determinación de voltamperogramas cícli

cos consta de una celda de tres electrodos, uno de referencia que varia según 

las necesidades, uno de trabajo lnormalmente inerte) y uno auxiliar. La celda 

contiene un dispositivo que permite burbujear nitrógeno en ta disolución a 

estudiar para eliminM el ox.ígeno y un agltador que se detiene durante la 

determinación del voltamperograma. Los aparatos modernos tienen ademas un 

potendostato automatizado y un registrador que en algunos ca.sos puede estar 

en comunicación con una computadora. En ta figura J. 4 se presenta un esquema 

simplificado de una celda para \'oltamperometría cíclica. 

Existe gran cantidad de información publicada acerca de complejos de co

bre caracterizados mediante este método; para este trabajo resultan particu

larmente importantes los resultados de Zanello et alJ.
0

, ya que en su trabajo 

presenta un sistema con un comportamiento similar al que se observa en los 

voltamperogramas cíclicos de Cu
2
tpen•·. es decir se presentan dos ondas irre

versibles de reducción y una onda de Cuº adsorbido en el electrodo. Por otra 
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parte, NJkles~11 Informa de los potenciales de oxidorreducción de complejos de 

Cu(11) con tetraaminas alifáticas y aromáticas que podrían con~ide-rarse análo

gas al t¡ten, por ejemplo, con el Jigante pdat1x N, N' bir. 

(2- meUlplrJdJJJetanodlamlna (ver la fieura 3.5) se obtiene un potencial 

redox de -196 mV/ENH en dlsolucl6n acuosa. 

-·- -'•' '_ 
/ / 
llTC ITla 

2 

Flcura 3.4f Esquema de una celda electroquímica como Ja empleada en el 

presente trabajo. 

J. Impresora 

3. Computadora 

5. Electrodo auxiliar 

7. Entrada de nitrógeno 

f"l¡ura 3.5 El ligante pdahx. 

2. Graneador 

4. Electrodo de referencia(Ag,AgCl/C() 

6. Electrodo de trabajo (Pt) 

S. AgJtador 



3.4 [SPE:CTROS DE RESONANCl,t, PAAAW.Glto'.TICA ELECTRoNICA CRP[) 

EN Cot.f'UESTOS DE Cu 

El Cu{11) y en particular sus complejos binucleares, han sido ampliamente es

tudiados mediante el método de resonancia paramagnética electrónica CRPE). E.n 

estos estudios se ha puesto particular énfasis en el fenómeno de acopla.miento 

anttrerromagnétlco debido a que Jos complejos presentes en los sistemas bioló

gicos contienen compuestos de Cu(11} que no dan sel'ial en este tipo de resonan

cia debido a este tipo de acoplamiento. En el caso de la hemocianina (una 

proteína de transporte de oxigeno presente en algunos moluscos y crustáceos) 

la ausencia de paramagnetlsmo se atribuye a un acoplamiento antiferromagnético 

entre los dos iones Cu(11) a través de un puente peroxo
32

. Desde que se encon

tró esta explicaci6n al comportamiento magnético se ha intentado sintetizar un 

complejo blnuclear de Cul11} con un acoplamiento antlíerromagnético similar; 

para reproducir este comportamiento se han utilizando puentes de 

hal6geno~'33'34 , hldr6xldo3~ azida:lt.. La cualidad principal del método 

radica en la posibilidad de determinar la geometria alrededor del metal cen

tral a partir de parámetros experimentales como A y g obtenidos mediante este 

tipo de determinación. 

La técnica de RPE estudia una serle de interacciones entre los electrones 

desapareados y su ambiente, de éstas interacciones, las más importantes son: 

l. Interaccione• con el campo ma1nétlco aplicado, 

Las interacciones del espín electrónico con el campo magnético aplicado son 

las que constituyen el principio fundamental del método, en principio es posi

ble determinar el espectro de RPE de cualquier especie que tenga espín frac

cionarlo, para el caso de espines enteros, los espectros pueden determinarse 

bajo condiclones especiales. 

2. Acoplamiento espfn-órblta 

El factor de desdoblamiento espectroscópico g se puede despejar de la condi-
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ci6n de resonancia para u11t1 tra11~1cio11 dt- e~pí11 permitida· 

h1• ~ cftH,, 

donde h e& la constante de Plfmck, 1> es I& fr·ecutmcin dt" microondas, f3 es r.I 

magne1.ém de Bohr )' H [¡ es el campo magnf!tico aplicado, en un e>:pr.rimr.nto set1-

c11lo de RPC es posible drtermlnar t'l \'&.lor dt" r. ya que- t:I 1·es10 de los ve.lo

res son conocidos. 

3. Interaccione¡¡: con ewpines elet"trónic:os: de •tomos: veel.005 

Guarido un met&.I contiene más de un eleLtrém dt-sapareado, los espilles e-leC"tre:i

nicos il1teraccionan para prtiducir un momento se espm r,loUul. 

4. lnteraccione5 con loa: e¡¡:plnes nucleares 

Las interacciones de" los espines elt:rtrtinicos con los espine~ nucleares da lu

gar a desdoblamientos conocidos como superhi~terfinos, los C'ua.les permiten 

identificar los núcleos vecinos al electrón dr-sapareadc.?1
. 

Para Cu{u) JJentac:c1ordinado existen dos g~omf'tr1as limite las cuales pue

den reconocerse a partir de su e-spectro de RPEJs dado que para bipiri!l.mides 

trigona.lts: 

)' para pira.mides de base cuadrada: 

&1 > g.L y IAl.I (. IA~ 1 a 020 - 1501" 10-" cm-l 

En el caso de geometrías octaed.ricas distorsionadas se sattt> que para un 

octaedro elongado: 

y para un octaedro comprimido 

gl. > & 1 • 2.0023 y IA1 1 > IAl. I 

A menudo el componente perpendicular d'! .4 en los octaedros elongados es tan 

pequeño que no se puede detectar experimentalmente 3Q. 

Sm embargo, t:stt: tipo de información e-structural solamente puede obte

ner~ a pC1ftir de muestra!. diluidas {o dopadas) con compuestos similares pero 

de carácter diama.gnetico, cuando se im·estiga una muestra paramagnetica pura, 



por lo gcncnll hay interacciones de intercambio entre los dif erent~~ 10ne~ ael 

cristal, J si la diferencie cntrt" el campo dt" resonancrn dr uu par dt· 1011es r-s 

mas pequefio que la interaccion cit' intercambio, sólo M' observé! una linea an

gostada por el intercambio. Lste es caso ~cneral cuando se truta dt- romplt·JO!.> 

de Cu{ul, de manera QUt' los espectros de RPE de complejos puro~ sin diluir 

producen \'alore~ de E qut- sólo st" deben utilizar para obtener informacion es

tructural de manero muy cautelosa :n. 



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 



SCntesls del Ucante 

El Hgante tpen se 5intetizó empleando la técnica de Anderegg12 con modifica· 

clones propuestas por Moreno 4 1
, el esquema de síntesis se presenta en la fi,cu· 

ra 4.1. 

4 (),-J' 
H CI 

e•aporación del CH, OH 

e~. 
1 

4 n 1 • 4 NaOH • A 
~ H2 N "\_/NH 2 

25•c 

F'Icur& 4.1 Esquema de síntesis del ligante tpen 

De manera detallada, la sintesis fue Ja siguiente: 

l. Neutralización del clorhidrato Qf cloruro ~ 2-metilpiridina 

En un matraz bola de ISO mi se dlsuehen 9.6178 g (58.6 mmoll de la materia 

prima (clorhidrato de cloruro de 2-metilpiridina, Aldrich} en Ja mínima canti-
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dad de metanol y se neutralizan con una disolución de hidróxido de sodio a 2 

M. La adición se hace con una bureta y sobre ba!'lo de hielo hasta que $C pre

fienta una coloración rojo naranja. El baf\o de hielo se emplea para evitar que 

el OH- del hidróxido de sodio reaccione con et cloruro de alquilo de 111 

molécula. Cabe hacer notar que durante el transcurso de la adición se presenta 

un precipitado blanco de cloruro de sodio, el cual es poco soluble en metano! 

y puede separarse de esta manera. 

ll. ~ Q!tl c!oruro 51! metllplrldina 

La disolución rojo naranja proveniente de la neutralización se enfría en bafio 

de hielo y se filtra para eliminar la mayor cantidad posible de cloruro de so

dio. A contlnuaci6n se evapora en ba!'lo de a¡ua y a preslón reducida hasta un 

tercio del volumen lnlcla\. Se enfría y se filtra nuevamente y se vuelve a 

evaporar ahora hasta que no se aprecia condensación en el refrigerante del ro

tavapor. 

JU. Formación del lD!:I! 

El residuo rojo viscoso que ya no se evapora en ba!'lo de agua y a presión 

reducida se disuelve en benceno y se filtra. La disolución se pone a agitar en 

baflo de hielo y se agregan ?OCO a poco O. 90 ml de etilendiamlna y despuCs de 

unos minutos 2.065 g de hldróxldo de sodio en lentejas. Esta mezcla se deja 

agitando a temperatura ambiente por cinco días, durante los cuales se puede 

observar la disolución paulatina de las lentejas de NaOH y la formación de un 

precipitado fino blanco amarillento. 

JV. Aislamiento ~ ~ ™ tetra?!!"rcforato 

Cuando la disolución ~ las lentejas es total, la mezcla de reacción se filtra 

y el benceno se evapora a sequedad en bat\o de agua y a presión reducida. La 

mezcla aceitosa resultante se disuelve en la mínima cantidad de ácido perclo

rico ill 2 M y a esta disolución se le al'lade una disoludón saturada de pcrclo

rato de sodio hasta alcanzar un volumen 1.5 veces mayor que el original. De 

inmediato se obsena la prcdpitacl6n de cristales de color entre amarillo 

paja y cafe claro. E:stos crista.les se filtran y se lavan con agua fría y 

acetona r se recristalizan dos yeces de ácido perclórico 2 M utilizando carbón 

activado como decolorante. El producto final es un polvo mlcrocrlstalino de 

color amarillo ptlido de fórmula H
4
tpen(Cl0

4
}i" El rendimiento de la reacción 
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fue del 44.S'X. 

El producto de la reacción se caraC:tefiz6 mediante su espectro infrarrojo 

y por el espectro ultravioleta-\·islble del complejo de Fe2
• le = 10600 

{416 nml"'l. 

Síntesis del complejo Cutpen2
• 

El complejo Cutpen2
• se sintetizó en todas las ocasiones en forma de perclora

to mezclando dos disoluciones equimolares de tpen la pH a 4.5 ajustado con 

acetato de sodio) y Cu2
• en forma de cloruro o de perclorato. La precipitación 

· del complejo se logra atiadiendo una disolución saturada de perclorato de sodio 

de un volumen igual a la mitad del volumen inicial de la mezcla de reacción; 

la precipitación es inmediata y completa. Este tipo de precipitación violenta 

produce una mezcla de los dos isómeros estructurales de Cutpen(C\0•1
2 

mencio

nados en el capítulo anterior (ver la figura 3.Z). La reacción es la siguien

te: 

NaClO {14 Ml 
l • 

CutpenlCIO, l 2 l 

El polvo mlcrocristalino azul así obtenido se recrlstaliza de agua dos veces. 

Este producto se caracteriza mediante sus espectros infrarrojo y visible 

(e = 175 {692 nm)2
b) y mediante aná.lisis elemental: los resultados obtenidos 

por esta t~nlca se presentan a continuación en la tabla 4.1. 

Tabla •.1 Resultados de ané.lisls elemental obtenidos para el complejo 

Cutpen
2

•• 

Resultado 7. e 7. N 7.H 

teórico (CutpenlCi0,1
2
1 45.45 12.24 4.08 

exper lmental 45. 84 12.03 4.30 

Cuando se quiere preparar cada uno de los isómeros del Cutpen~· por sepa

rado, se deja cristalizar lentamente una disolución concentrada de la especie 

en agua. De esta disolución se obtiene una mezcla de cristales azules claros 
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(complejo hexacoordlnado) y azules oscuros (complejo pentacoordinado); estos 

dos tipos diferentes de cristales se pueden separar manualmente con un micros

copio. Cabe mencionar que si se deja la mezcla de cristales en contacto con la 

disolución por un tiempo prolongado (meses), aumenta ianto el número como el 

Uunaf\o de los cristales oscuros mientras que los cristales azul claro tienden 

a disolverse, esto hace pensar que la forma pentacoordinada es mAs estable en 

estado sólido. 

Sfnte•i• del complejo Cu
2
tpen•· 

El complejo Cu
2
tpenh se prepara de manera análoga al mononuclear, con la ex

cepción de que la cantidad de Cu2• agregada es entre cinco y diez veces mayor 

que la de tpen. Esta síntesis solamente se llevó a cabo para obtener los es

pectros de resonancia electrónica de spln con muestras pollcristallnas ya que 

resulta particularmente difícil obtener Ja especie blnuclear en forma pura. 

Para obtener cristales de la especie Cu
2
tpen •• se emplea una disolución satu

rada de Cutpen2• a la cual se agrega una disolución saturada de Cu(Cto.1
2 

del 

mismo \'Olumen; al cabo de un día se aprecia Ja aparición de cristales acicula

res de color azul oscuro, los cuales eflorecen en contacto con el aire. La 

reacción es la siguiente: 

Estos cristales se dejan secar durante dos días en un horno de vado a 6s•c y 

se obtiene un ¡::.-oolvo azul oscuro cuyo análisis elemental se presenta en la ta

bla 4.2. 

De manera alternativa se puede obtener un complejo binuclear de cobre con 

tpen en disolución de acetonitrilo y como cloruro como anión. f'ara esto se 

mezclan una disolución saturada de Cutpen{CIO 
4

)
2 

en acetonltrilo con un gran 

exceso de una disolución de CuC1
2
Canhldro) en el mismo disolvente. Se obtiene 

un polvo microcristallno de color café oscuro cuyo espectro infrarrojo corres

ponde al de tpen coordinado y en el cual no se aprecia et anión CIO~, este só

lido café produce disoluciones azules en agua. A partir de los datos de IR se 

sugiere que la fórmula del compuesto café es Cu
2
tpenCI• y se propone que los 

Janes C( se encuentran coordinados al Cu2
• lo cual explicaría el color café. 
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Tabla <4.2 Resultados de análisis elemental obtenidos para uno de los 

complejos de Cu
2
tpen"• sintetizados 

Resultado 1. e 1. N 1. H 

teórico ( Cu
2 

t pen ( C 1O
4 

) 
4 

• 4 H
2
0l JO. 56 8.22 J.53 

experimental 29 .61 ' 9.89 J.58 

Como ya se mencionó, el complejo binuclear se aisló en estado sólido úni

camente para llevar a cabo los experimentos de resonancia electrónica de spin 

con muestras pollcristallnas, en ese caso se empleó la primera forma de sínte

sis mencionada. 

CondJclonea experimentales 1enerales en disolución 

En todos Jos casos de disoluciones acuosas se fij6 la fuerza lónica en 0.3 

utilizando c)oruro de sodio como electrolito ~oporte. El pH se ajustó mediante 

la adición de una dlsoluci6n dlluida de HCI hasta el valor deseado, este valor 

se determinó mediante un potenciómetro con electrodo de vidrio combinado. En 

ninguno de los experimentos se utilizó disolución amortiguadora de pH. 

En los casos de disoluciones en dlmetllsulf6xldo, la fuerza i6nica 

ajustó a 0.3 utilizando perclorato de tetraetilamonio y no se determinó el pH. 

rlnalmente, en las disoluciones utilizadas para determinar los espectros de 

resonancia electrónica de spin no se ajustó la fuerza l6nica del medio. 

Justirtc•c16n de las condiciones experimenta.les 

Se escogió NaCI como electrolito soporte para fijar la fuerza i6nica debido a 

que: 

U el ion perclorato en concentraciones de 0.3 M provoca la precipitación del 

complejo Cutpen2•; 

2) el lon K .. puede llegar a precipitar en forma de perclorato si la concentra

ción del complejo Cutpcnl• (y por lo tanto de ClO~) es suficientemente alta 

(la K, del KCJ0
4 

es 1.1 x 10"2)
42

; 

3} el pH se ajustó utilizando ácido clorhídrico diluido en lugar de una diso-
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lud6n amortiguadora debido a que Ja constante de formación esperada para 

el complejo Cu tpen4
• (con base en el trabajo de Moreno2.ti) se encuentra en 

el orden de 10/ a 103 
y estos valores son muy parc~ldos a los de la comple

Jaclón de cobre con Jos aniones de los amortiguadores factibles de ser uti

lizados en el Intervalo de pH estudlado41 2. (ver la tabla 4.3); 

4} el intervalo de pH estudiado se vio limitado por dos reacciones que inter

ferirían con el desarrollo normal de los experimentos: en el limite supe

rior, la reacción: 

Cu2
• • 2 OH- --> Cu(QH)

2 
l 

La K• del hidróxido de cobre(u) tiene un valor412 de 10·2º· 4 
a partir de la 

cual es posible trazar un diagrama de solubllldad que relaciona la concen

tración de Cu2• con el pH, este diagrama se muestra en la fJgura 4.2. 

En el límite inferior se tiene Ja reacción: 

Cutpcn
2

• • 4 lf ---t Cu2• • H
4
tpen

41
• 

La constante de este equilibrio no ha sido determinada, sin embargo, debido 

a la gran estabilidad del complejo Cutpcn2• es de esperar que esa reacción 

Jnterflera únicamente a valores de pH muy pequel'los. 

Tabla 4.3 Constantes de complejaci6n de algunas bases con Cu2
• 

1 n tervalo del log K 
( 

par ácido base amort lguador 
Cul CuL Cul 

2 J 

acético/acetato 3.76-5.76 l. 7 2.7 3. 1 

cítrico/citrato 2. 13 - 4.13 12.0 

oxál leo/oxalato J.29 - 5.29 6.25 

sal leí) leo/ l. 98 - J.98 10.6 18.5 
sal lcilato 

t artérico/ 2.04 - 5.37 J.2 5. 1 4. 8 
tartrato 
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:¡•o (Co"J 

Cu(Ol-L)
2 

J. 

-l 

-4 ~ 
Cu~· 

1 

-61~~~~~~~~~ 
l 

pH 

ricura 4.2 Diagrama de solubilidad del Cu2• en función del pH 

Reactivos 

Todos los reacth·os empleados fueron de grado analitico o del mayor grado de 

pureza disponible y se utilizaron sin mayor purificación. Se empleó clorhidra

to de cloruro de metllplrJdina Aldrich, hidróxido de sodio y etilendiamina 

Merck y para las disoluciones de cloruro de cobre y las disoluciones de ácido 

clorhidrico empleadas para ajustar el pH se usaron reacti\'OS de J. T. Baker. 

En el caso de los compuestos sintetizados en el laboratorio, se purificaron 

mediante dos recristalizaciones sucesivas. 

Instrumental 

En el transcurso del trabajo experimental se utilizaron diferentes instrumen

tos en los dh·ersos lugares donde se lle\'Ó a cabo: 

Espectros UV-visible en los experimentos de Job: Espectrofot6metro UV/VlS 

Perkin E.lmer 553 Fast Sean del departamento de Bioquímica Vegetal de la DEPG. 

Experimentos de resonancia electr"'nica de spin ri~ muestras policristali-
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n&s: [.spectrómetro de RES IBM modelo t.R.200 de la Universidad de Texas en El 

Paso. 

Experimentos de resonancia electr6nlca de spin de muestras en disolución 

EPR 1;pectrometer Varian 917500-24 del Instituto de · Jnvestlgaclones Nucleares 

de la UNAM. 

Experimentos de voltamperometrla dcllca; se utilizó un analizador elec

troQufmlco BAS IOOA del laboratorio 2.10 de la DEPg 

Espectros U\1-visible en la determinación de la constante de equilibrio: 

espct'trofot6metro Hewlett Pad:.ard de arreglo de diodos de la Universidad de 

Teatas en El Paso. 

Experimentos para la determinación de la constante de velocidad: cspec

trof ot6metro Dlonex de Stopped rlow de la Universidad de Texas en El Pa.so. 

Para la determinación de pH se empleó un potcnci6metro digital Knick 

Portamess 751 Calimatlc equipado con un electrodo combinado Conducta 300 y 

un sensor de temperatura integrado del laboratorio 210 de la OEPg. 



5. RESULTADOS 



5.1 [XPERIMENTOS OC VOLTAMPEROMETRIA CICLICA 

En los experimentos de voltam~rometría cíclica se trabajó en \'arios niveles, 

en primera instancia se intentó caracterizar a los reactivos de la reacción en 

estudio en disolución acuosa y en DMSO, cuando fue posible se determinaron los 

potenciales de media onda. tn disolución acuosa lle\·aron a cabo 

adicionalmente experimentos con disoluciones que contenían diferentes 

proporciones de concentración Cutpen2• a Cu2• para obr;ervar las modificaciones 

que esto provoca en el comportamiento electroquímico del sistema. 

Para cada uno de los experimentos realizados se corrieron voltamperogra

mas a diferentes velocidades de barrido de entre 5 y 5000 mV s -i y se observó 

el efecto de la velocidad sobre la corriente de los picos. 

Comportamiento del Cutpen Z• en acua 

En la figura 5.J se presenta el voltamperograma ciclico de Cutpen2
º en agua 

con una velocidad de barrido de SO m\' s-1
• y un intenalo de barrido de -750 

mV a 750 mV. 

Este voltamperograma se caracteriza por un sistema cuasirreversíble 

(picos A y A' l con un ti.E de JI0.8 mV, el potencial de media onda de este 

sistema se encuentra en -296 mV contra el electrodo de plata, cloruro de 

plata/cloruro de sodio J M {cuyo potencial es de 194 mV contra el electrodo 

normal de hidrógeno); en adelante todos los potenciales se referirán a este 

electrodo. A pesar de que e<ste si<stema tiene un ti.E de.o más de 59 mV, el 

comportamiento de la corriente en función de la \1elocidad de barrido es lineal 

tanto para la corriente anódica como para la catódica y el cociente de las dos 

corriente<s es cercano a uno en velocidades moderadas. Este comportamie-nto se 

muestra en la tabla S. l. 
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Fisura 5.l Voltamperograma cíclico de Cutpen • en un intervalo de 750 a 

-750 mV (u • 50 mV .-•, 

Tabla 5.t Comportamiento del sistema A A' del Cutpen2
• en agua . 

u lmV . -• E: (mV)( l •(µA)) E: (mVll L e (µA)) t .11 .. pe e 

5 -233 10.101 -352 (0.831 0.12 

10 -237 10.87 I -343 11. 031 0.84 

25 -244 1 1. 45 J -342 11. 501 0.96 

50 -244 12. 14 I -343 (2.05) 1.04 

100 -253 12. 88) -343 (3.01 I 0.95 

200 -235 ( 4 .341 -349 (3. 54) l. 23 

500 -241 l 6. 71 I -350 (5.HI 1.17 

1000 -242 l 9.25 I -350 18.051 1.15 

2000 -245 l 13.331 -353 110. 271 1.29 

5000 -245 l 20.381 -374 l 16. 621 l. 22 
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f"l1ur-a 5.2 Curva y regresión lineal de la corriente en función de la raíz 

cuadrada de la velocidad para el sistema A A' del Cutpen2
•• Rectas 

de regresión 

¡ •• 0.2927 ,,-u- - 0.0312 

¡' = 0.2265 ,,-u- t 0.4419 

r = 0.999J 

r = 0.9990 

Por otra parte se observa linealidad de la corriente (anódica o catódica) 

en función de Ja raíz cuadrada de la velocidad, esta gráfica se presenta en la 

rlgura 5.2. 

Además de este sistema cuaslrre\·ersible se observan otros tres picos: un 

sistema cuasirreversible (B B') difícil de detectar ya que se encuentra cerca 

del sistema A A' y otro pico anódico Irreversible (D} cercano a 350 mV. Al 

parecer la aparición del sistema B B' depende del E mb: ya que desaparece 

gradualmente al recortar el intervalo por el lado de los potenciales 

positivos, esto se aprecia claramente en la figura 5.3, en la cual el 

voltamperograma esta corrldn •·11tre O y -1~0 mV. 
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Voltamperograma cíclico de Cutpen2* en agua en un inter\•alo de O a 

-750 mV (u = SO mV s-1) 
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Flcura S.4 \'oltamperograma cícllco de CuCl
2 

en agua en un intervalo de -750 a 

750 m\' {u = SO mV s-1) 



Comportamiento del CuC1
2 

en arua 

En la figura 5.4 se presenta el voltamperograma cíclico de una disolución de 

CuCl
2 

en egua. 

Este sistema no presenta picos reversibles, sino solamente cuatro picos 

irreversibles aislados. Los picos de reducción A y E, y los picos C y D de 

oxidación. [J pico C presenta el comportamiento típico de un pico de adsorción 

sobre el electrodo y su corriente varía con Ja extensión del intervalo hacia 

los potenciales negativos. 

La posición de los picos observados así como su corriente \•arían en esta 

serle de voltamperogramas con la velocidad de barrido y Jos resultados que se 

obtienen al cambiar este parámetro experimental se presentan en la tabla 5.2. 

Tabla 5.2 Potencial corriente de Jos picos observados en Ja 

voltamperometria cíclica de CuCJ
2 

en agua (las corrientes están en 

µ.A entre paréntesis) 

.. (mV s· 1
) E Cm\') lf (µAl 1 

pi ca E pico A pico e pico D . 
5 ·-- -2S4 I0.981 -4S 111. 4 J 248 ( I. 24 J 

10 -- -263 l I.23 J -S2 l 12. S7 J 263 12. 1s1 

2S -4S 10. 4241 -272 11.41 I -S7 ( 14. 64 J 279 (2. 74 J 

so -S4 I0.791 -288 l I.361 -60 l 16. 91 J 286 13. 7SJ 

100 -64 (l. S3 J -31S 11.111 -70 ( 18. S9) 283 IS. 901 

200 -79 12. 13) -323 )0.3SI -77 122.40) 30S 17. 46 J 

soo -90 12 .S2J -- -91 ( 14. S4) 308 l 13. 41 I 

1000 -104 1 l .911 -- -99 14. 7S 1 321 l 18.08) 

2000 -118 JI. ISI -- -- 362 123. 061 

so o o -- -- ·- 382 127. 4SI 

Los reaultados que no aparecen en Ja tabla no fueronre1l1trados por 

e 1 • p a r•lo. 

Comportamiento de las mezclar Cutpen2• + Cu2• en arua. 

En esta parte del estudio se prepararon disoluciones acuosas con una concen

tración de Cutpen2• constante igual a 1 x 10-3 M y concentraciones de Cu2• que 

variaron entre 10-4 y 10-J M. La atención se centró en la región que se 

encuentra entre -400 y O mV. es decir donde se encuentra el sistema 
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cuasirreverslble del Cutpen2•. Los resultados observados se presentan en las 

figuras 5.5 a S.Jl. 

EX!'. CllND 1TIDNS1 
rwn [feY1• a 
Ml11t [f•YI• D 
lCll [l••I•..., 
Y laYl![tl• 50 
MD' 5[QllDfTJ. 10 
9"'l INT. l•VI• 1 

L_ 
•O.O 

Firura 5.5 

Firura 5.6 

Voltamperograma cfclfco de Cutpen2
• 10-3 

M en agua en un intervalo 

de -400 a O mV (u =SO mV s-1) 

EX!'. CDN!l IT 1ONS1 
nm [leYI• o 
MIQt c1.v1. D 

Ull (l•'fl• --
y l•'f/![tl• 50 
51aP 5r'Qll9151o ID 
9Pl. IHT. l•'fl• 1 

Voltamperograma cíclico de una mezcla de Cutpen2•l0-3 M y Cu2
• 

to-• M en agua en un Intervalo de -400 a O mV (u = SO mV s-1} 
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Voltamperograma cíclico de una mezcla de Cutpen2• 10-J M y eu2• 

2 .... JO-' M en agua e-n un inten·alo de -400 a O m\• (u = 50 mV s-1) 
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lllllQit [l•YI• D 
U111 r,.,,. -a 
t l•Yl~th SCI ..,,.._,,,.., 
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\'oltarnP'!'rograma cíclico de una mezcla de Cutpen
20

10-
3 ~t y Cu2

º 

.; K 10-' M en agua en un intervalo de -400 a O m\' (u = SO m\' s-1) 
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Voltamperograma cíclico de una mezcla de Cutpen2·10-J M y cu2• 

5 x 10-4 M en agua en un Intervalo de -400 a O mV (u = SO mV s-1
) 

EXP. CONOIT!ONS1 
IMIT El•Y1• G 
HISM El•YI• O 
lll' ,, • .,,. _., 
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Fl¡ura 5.10 Voltamperograma cíclico de una mezcla de Cutpen2•10-3 M y Cu2• 

10-3 M en agua en un Intervalo de -400 a O mV (u = SO mV s-1) 
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Fll'ura S.11 Voltamperogra.ma cíclico de Cu2• 10·3 M en agua en un intenalo de 

-400 a O mV {u = 50 mV s·1) 

Los resultados se pueden resumir de la slglente manera: 

• Al incrementar la cantidad de Cu2" en exceso se produce una pérdida gradual 

de la reven.Ibilidad del sistema A A'. 

• Aparece poco a poco un pico que se encuentra en la misma posición que el 

pico C del voltamperograma de CuCl
2 

en agua y además tiene la misma forma 

característica de la adsorción sobre el electrodo. 

• Debido a la aparición de este pico deja de detectarse el pico A' ya que 

ambos están muy cercanos. 

• El pico correspondiente al A de-1 Cut~n:?• se desplaza de una manera más bien 

errá.tka hacia potenciales más negativos. Este desplazamiento se muestra en 

la figura 5.12.. 

• Desaparece gradualmente el sistema B B' del Cutpen2•. Para cuando las con

centraclonc-s de Cu2
º y Cutpen2

º son iguales, este sistema ha desaparecido 

por completo. 
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FJ,-ura 5.12 Desplazamiento del pico correspondiente al A de Cutpen2
• en 

función de la concentración de Cu2
• en exceso (todos los 

potenciales se determinaron con u ~ 50 mV s·1
). 

En el voltamperograma con el mayor intervalo de potencial que se tomó de 

esta especie {es decir de -750 a 750 mV) se aprecian, además de las modifica

ciones antes mencionadas la aparición de dos picos que podrían hacerse corres

ponder a los E y O del voltamperograma de CuCI?. Esta aparición es gradual 

pero está muy marcada la disolución que contiene concentraciones 

equivalentes de Cutpen 2
• y CuCl

2
. En el pico E Ja corriente es mayor que para 

el caso de CuC1
2 

solo y en el caso del pico D, este no se encuentra en la 

misma posición que para CuCJ2. Este \'Oitameerograma se presenta en la figura 

5.13. 
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Fl1ura S.13 Voltamperograma cíclico de una disolución que contiene Cutpen2• y 

CuCl
2 

ambos con una concentración J0-3 M. El intervalo fue de -750 

a 750 mV y la velocidad de barrido SO mV s -I 

A partir de la información con que se cuenta hasta el momento respecto a 

la electroquímica de estos sistemas se puede hacer la comparación que se 

encuentra en la tabla S.J. 
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Tabla S,J Comparación del comportamiento encontrado en las disoluciones de 

Cutpcn2·, CuCl
2 

y Cutpen2* + CuC1
2 

(J:I). Todos Jos valores se 

determinaron en un Intervalo de -750 a 750 mV y con una velocidad 

de barrido de SO mV s-1. 

Olsolucl ón Culpen 
2+ 

CuCI Cut pe-n 2+ + CuCJ 
2 2 

Pico 

LlmVl -357 -288 -338 
A 

!(µA) 2. 355 J.36 3.13 

C(mV) -255 ausente no detectado 
A' 

l(µA) 0.878 - -
C(mVI -536 ausente ausente 

e 
!(µAl 0.384 - -
ECmV) -443 ausente ausente 

e· 
!(µAl 0.194 - -
E(mV) ausente -60 -61 

e 
!(µAl - 16. 91 18.3 

E(mV) no detectado 286 333 
o 

!(µA) - 3. 745 3. 79 

C(mV) no detectado -54 -73 
E 

!(µA) - o. 79 3. 70 

En esta tabla se distingue entre los picos que no aparecen {ausentes) y 

los que no alcanzan a ser detectados por el aparato (no detectados) pero que 

pueden verse en la gráfica. Por otra parte los resultados presentados en esta 

tabla provienen de los voltamperogramas obtenidos a una velocidad de SO mV s-1 

ya que a esta velocidad es cuando se encuentra la menor separación de picos en 

el sistema cuaslrrevcrsible. 

Comportamiento del Cutpen2• en DMSO 

El comportamiento clectroqufmico del Cutpen2• en DA.ISO es un poco más comp!Jca-
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do que en B¡'Ull., en lll.!. fiE"ur•5 5.1.t:. J s.1s "" presentan la!. grl.fk..as de Jos 

"Oltampcror,ramas obtenidos lnter1•a.los de potencia.1 de SOO a -1400 m\' y de -300 
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fl¡ura S.14 \'olta.rrtperograma cicliC'O de Cutpen2• en DMSO en un inttrnlo de 

potencial de -1400 a 800 m\', \•clocidaid de barrido 100 m\' s-1. 

OP. CIMJITl!Jl51 
nm rten• 1 
111m- U.n• 1 
~ lt•'1• ·• 
' l-91!1EO•. _.._, 
~llft.19'1•1 

Fl1uril 5.15 Voltamperograrna clclico de Cutpen2
• en OMSO en un intervalo de 

potencial de -300 a O mV, velocidad de barrido 50 mV s·1• 
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En la figura S.JS se observa un sistema reversible cerca de -150 mV 

(picos A y A'I, cuyos valores de potencial y corriente se presentan en la 

tabla 5.4, el potencial de media onda de este sistema es de -149 mV. 

Tabla 5.4 Comportamiento del sistema A A' del Cutpen en DMSO. 

.. (m\' s ~1) E lmVlll (µAli E lmVll 1 e (µAl] Le/ l . . ' ' .. 
s -182 10.4SI] -98 ]O.SOS) 0.893 

10 -11S I 0.SB3) -104 10.sss 1 l.OSO 

2S -118 10.814 I -104 10.BSB 1 1.0S3 

so -ISO )1.111 -101 11. 1 B I 0.941 

100 -176 l 1.S9) -103 11. 701 0.934 

22S -174 12.42) -IOS l2.S4 J 0.952 

400 -17S 13.231 -104 )3.34 1 0.966 

900 -186 14.471 -96 14.311 1.037 

2SOO -198 1S.871 -89 16.011 0.977 

3600 -201 l 6.661 -ss )6.S I) 1.023 

4900 -208 l 7.101 -s 1 16.66) o. 934 

En la figura 5.16 se muestra que la corriente, tanto la anódlca como la 

catódica tienen un comportamiento lineal rCspecto a la raíz cuadrada de la 

velocidad de barrido y a partir de esta regresión lineal se puede calcular el 

coeficiente de difusión de la especie Cutpen
2
• en DMSO. 

Ademas de este sistema reversible, el Cutpen
2

• presenta un par de picos 

irreversible (uno de reducción cerca de -750 mV y uno de oxidación cerca de 

-:no mV) marcados como B y B' en la figura 5.14 y un solo pico de oxidación 

irreversible cerca de 500 mV {pico C). 
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Fia:ura 5.16 Regresión lineal de la corriente (catódica y an6dlca) de Jos picos 

A y A' del Cutpen2' en OMSO. Rectas de regresión: 

i, = 0.1198 ,ru- • 0.4363 r = 0.9868 

f• • O.ll94 VU- + 0.3914 r..,, 0.9848 

Comportamiento del CuC1
2 

en DMSO 

En las figuras 5.17 y S.18 se muestran los voltamperogramas cíclicos de CuCl
2 

en DMSO en el intenalo de -1400 a 800 mV y de O a 800 m\' respectivamente, 

1 1 

•O -1.0 
1 1 

EllP. CIHJ !Tttrt51 
nrn U.t1• B 
•tr•tr .. 1• -t• rr .. 1•--1• ', .. ~, .. 
9aP tmen•. 
-... m,1..,.1 
• n11n.,.,.,. 
le. rDltl• ... 

-1.400 

F'ieura 5.17 Voltamperograma cíclico de CuCI
2 

en DMSO, inten·alo de barrido 

-1400 ;:i 800 mV, \'elocidad 1..k 1•:irrldo 511 mV s-
1
. 
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Fl1ur~ 5,18 Voltamperograma clcllco de CuCl
2 

en DMSO, intervalo de barrido O a 

800 mV, velocidad de barrido 25 mV s-1. 

El sistema de CuClz en DMSO presenta un sistema cuaslrreversible con un 

potencial de media onda en 370 mV (picos A y A'l, los valores de potencial y 

corriente obtenidos para este sistema se presentan en la tabla 5.5 y la regre

sión lineal de la corriente (anódica y catódica) está en la figura 5.17. 

Adicionalmente, el CuCl
2 

tiene un pico de reducción irreversible (pico B, 

a -380 mV) y tres de oxidación (pico B' a -400 mV, pico e a -8 mV y pico D a 

-200 mV) estos dos Ultimas picos pueden atribuirse a la adsorción del cobre 

metálico sobre el electrodo. 

Tabla S.S Comportamiento del sistema A A' del CuCl
2 

en OMSO. 

u (mV s-1) E lmV) ( I (µAli E (mV)(I •(µA)) lc/l . , ' .. . 
5 282 10.538) 425 (0.425) 1.266 

10 294 1o.745) 433 (0.609) 1.223 
25 287 ( I. 185) 443 (0.803) 1.476 
50 281 11 .631 456 ( l.04) 1.567 

100 277 (2.30) 469 ( 1.18) 1.567 
225 264 13.42) 492 (0.895) 3.821 
400 247 ( 4. 42) 496 (3.35) 1.319 
900 234 ) 6. 65) 517 (4. 74) 1.403 

1600 215 (8.90) 543 (5.92) 1.503 
2500 208 ( I o. 94) 546 (7.09) 1.543 



L 
ricura S.J9 Rt:cresoibn lincb.J de h1 corriente Canódica y cat.6::1.lcal en func:l6n 

de la ralz c-uadr1sd11. de la \'Clncidiid para el sistema A A' del CuCJ
2 

en DMSO, 

i• ... 0.146 ru,- - O.Of:i9 

i" .. 0.2.14 ..,...-¡;- .. 0.143 

Comporta.miento de Cutpen
2

• • Cu2• en DM.50 

r = 0.9901 

r = 0.9998 

Cuando se analiza una mezcla eQuimolar de Cutpen2• y Cu2• en DMSO se obtiene 

un pbtrón como el que se presenta en Ja figura S.20. 

En esta. firura s.e aprecian tres picos de reducción y tres picos de oxida

ción todos apa.rentem~te irre\•ersibles, sin embarco, cuando s~ reroru. t-1 

intern.lo de t.rabajo hasta uno entre -300 y O m\' se aprecia que el pico cen

tral (pico A en Ja figura 5.15) es en realidad la parte catOdica de una siste

ma reversible lA A' J cuyo potencial de me-dia onda. se encuentra en -143 m\'. Las 

demás sef\ales obsenadas pertcne-cen efecth·amentc a sistemas irreversibles. En 

la figura 5.21 se pres.enta el \'Oltamperograma cíclico de la mezcla equimolar 

Cutpen
2
• .. cu'-• en [JMSO con un intervalo de barrido de -300 a O rn\' con una 

\•elocidad d~ barrido de SO m\' 5-
1
. 
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F'i1ura. 5.20 Voltamperograma cíclico de una disolución que contiene Cutpen2 º y 

Cu
2
• ambos en concentración J0-

3 
M en DMSO en un intervdlo de 

barrido de -1400 a 800 m\' lu = SO mV s-1>. 
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Ficura 5.21 \'oltamperograma cíclico de una disolución que contiene Cutpen2
º y 

Cu2
• ambos en concentración to-3 

M en DMSO en un inten·alo de 

barrido de O a -300 m\' {u = SO m\' s-1
). 
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En la tabla S.6 se presentan Jos valores obtt>nidos de potencial y co

rriente para el sistema Cutpen2• • Cu1' en DMSO, así ('Orno el valor del cocien

te de L/L •. 

Tabla 5.6 Comportamiento del sistema A A' de la mezcla rquimolar de Cutpen~· 
• Cu 2

' .. tmV s ~t) r lm\'l(I 1 µAli f Cm\' 111 (µAli 1 / 1 ,, 
' .. . ' . 

5 -l 7 Q 1o.54~ 1 ·81 1o.518 I 1.046 

10 ·21 1 I0.611 I -130 10.525 I 1. 164 

25 -205 I0.9691 -132 I0.173 I l. 254 

50 -203 11. 2751 -132 1 1.1501 1.109 

100 -19 9 l 1.4801 ·131 (1.6601 0.692 

225 -200 (2. 171 ·131 12.61 I 0.813 

400 ·200 (2. 81 ·131 ( 3.52 I 0.19 

900 -17 2 (3. 931 -89 ( 5. 57 I 0.10 

1600 -111 ( 5.27 I -85 ( 1. 15 ( 0.131 

2500 ·181 (6.381 -82 ( 8. 35( o. 764 

4900 • 195 ( 1.17 I -18 110.201 o. 703 

A partir de los resultados que se presentan en esta tabla se puede reali

zar una regresión lineal de la corrientr (aoódica y catódica) en función de la 

raíz cuadrada de la velocidad de barrido. La gráfica de esta regresión lineal 

se muestra en la figura S. 22. 

Con los resultados obtenidos para los tres sistemas se puede abordar una 

comparación de los sistemas: esta comparación se encuentra en la tabla 5.1. 

1 
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f'i¡:ura 5.22 Regresión lineal de la corriente (anódica y catódica) en fUnción 

de la raíz cuadrada de la velocid<td para el sistema A A' de la 

mezcla Cutpen~' • Cu2·, 

Rectas de regresión: 
i e= 0.106 i\.I • 0.529 r = 0.9836 

t.= 0.155 vu • 0.2?8 r = 0.9913 
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Tabla 5.7 Comparación del comportamiento encontrado en las disoluciones de 

Cutpen2•, CuCJ
2 

y Cutpen2* • CuCl
2 

(J:l) en DMSO. Todos los 

valores se determinaron con una velocidad de barrido de SO mV s-
1
. 

Di sol u el ón Cut pen 
,. 

CuCJ 
2 

,. 
CuCI Cutpen • 

2 

p l co 
ElmVl -180.25 281 -205 

A 
1 (µAJ 1. J 14 l. 63 0.969 

E!mVJ -100. 8 455. 5 -132 
A' 

11 µAJ 1. 183 1.04 1. 1 5 

ElmVJ -722 -492.5 -680.5 
8 

1 (µAJ 0.545 3. 52 0.851 

E(m\'J -376 no registrado no detectado 
e· 

1 (µAJ 2.81 - ·-
ElmVJ ausente o -0.5 

e 
1 (µAJ - 8.J5 7.49 

ElmVJ no reg 1 strado 217 215.5 
D 

1 !µAJ ·- 8.02 7.09 

ElmVJ ausente ausente - 1 9 
E 

J (µAJ - ·- J. 423 



5.2 Exf>ERIMENTOS OC RESONANCIA PARAMAGNÉTICA [l.[CTRÓNICA 

Los experimentos de resonancia paramagnética electrónica se realizaron en dos 

niveles. E:n el primero se llenron a cabo experimentos puramente cualitativos 

en dlsolueJón, a tra\'és de los cuales fue posible distinguir el comportamiento 

de la especie Cutpen
2
• respecto a la especie propuesta Cu

2
tpen •·. Con este fin 

se prepararon disoluciones con Cutpcn2' y Cu2' en concentración 10·3 M cada uno 

y una disolución que contenía Cutpen2' solo. Como disolventes se utilizaron 

metano!, acetonitrilo y dimetilsulfóxido. Adicionalmente s.e tomó el espectro 

de una disolución de CuCl
2 

en acetonltrilo con el fin de comparar el espectro 

de la mezcla con la suma de los otros dos. En esta parte Jos resultados 

obtenidos indican que hay por lo menos tres especies. una de las cuales 

solamente aparece en presencia de Cu2
• y Cutpen2

•. 

Los espectros de RPE en acetonltrilo se presentan en las figuras 5.2.J y 

s.2•. 

1000 2000 3000 4000 

H (G;;uss) 

Fl¡ura S.23 Espectro de RPE de Cutpen2
• (JO-:J M) en aeetonitrilo. 



b. R!:SUL TA.DOS !)q 

1000 2000 3000 4000 

H Gauss 
f'ieura 5.24 Espectro de RPE de le mezcla Cutpen2• {JQ-

3 M ) y CuCJ
2 

{I0-3 M) 

en acetonltrllo. 

La segunda parte del estudio de RPE se desarrolló en estado sólido can 

muestras policristallnas y a dos temperaturas diferentes: 298 y 11 K. Las 

muestras estudiadas fueron: Cutpen2
• {hexacoordlnado), Cutpen2

• (pentacoordi

nado) y Cu
2
tpen ••. En las figuras 5.2.5 y 5.26 se presentan los espectros 

comparados de las tres especies a las dos temperaturas diferentes. 

A partir de estos espectros y mediante la técnica propuesta por 

KneubUhlu se determinaron los datos que permitirán hacer una estimación de la 

geornetria del complejo binuclear propuesto; estos datos se encuentran en la 

tabla 5.8. 

Tabla S.8 Resultados de los experimentos de RPE en muestras 

pollcristalinas a 71 K. 

Muestra g, &.1. 

Cutpen Z• ( pen tacoord i nado) 2.299 l. 952 

Culpen Z• (hexacoord l nado} 2.154 2.016 

Cuztpen 
.. 

2.206 2.096 
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Fieura 5.25 Espectros de RPE a 77 1< de (a) Cutpen 2
• (hexacoordinado), (b) 

Cutpen2• (pentacoordlnado) y (e) Cu
2
tpen"'•. 

f"itura. 5.26 Espectros de RPE a 298 K de {a) Cutpen2.(hexacoordinado). (b) 

Cutpen2.(pentacoordinadoJ y (e) Cu
2
tpen a 298 f\. 



5.3 REACTIVIOAD OC CUTPEN
2

+ FRENTE A CUCllJ 

Cuando se notó que el complejo de Cutpcn2
• reaccionaba con un '!xceso de Cu

2
º 

en disolución fue necesario determinar la estequlometría de esta reacción. Con 

este fin se lle\•aron a cabo dos experimentos con el método de Job o de las 

variaciones continuasº, en el cual se preparan dos conjuntos de disoluciones, 

uno en agua y otra en acetonltrilo, con la condicJ6n de que: 

[Cu2•) + 1Cutpcn2º) ,. constante 

Este método resulta muy cómodo y fácil de emplear y como se obser\•a, produce 

excelentes resultados. 

Las disoluciones preparadas fueron las siguientes: 

En agua 

Dlsoluci6n ICu" l IM 1 1Cutoen 2 ·J(MI 

1 8 X 10-J o 
2 7 .2 X 1 0-J 8 X 10- 4 

3 6.4 X 10-3 
1.6 X 10-J 

4 4.8 X 10-l 3.2 X 10-J 

5 4 X 10-l 4 X 10-J 

6 3.2 X 10-l 4.8 X 10-J 

7 1.6 X 10-l 6.4 X 10- J 

8 8 X 10-• 7.2 X 10-J 

9 o 8 X 10-J 

En acetonlt rilo 

Disoluc:lón 1Cu 2
' JIMI ICutoen 2 ' J (MI 

1 4 X t 0-3 o 
2 3.6 X 10-l 4 X 10-• 

3 3.2 X t 0-3 
8 X to-• 

4 2.4 X 1 0-J 3.2 X 10-l 

5 2 X 10-l 4 X 10- 3 

6 l. 6 X 10-l 2.4 X 10-J 

7 8 X 10-• 3.2 X 10-J 

8 4 X to-• 3.6 X 10- 3 

9 o 4 X 10-l 
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Se determinó el espectro electrónico de cada una de las disoluciones y 

los resultados se transformaron de la siguiente manera: 

donde A es la absorbancla medida de cada -dlsolucl6n en las longitudes de onda 

estudiadas y cCullll y ccutpen2• son los coeficientes de absorth·idad molar de 

Cu2
'" y Cutpen2

• respectivamente a cada longitud de onda. 

Se obtuvieron los resultados que se muestran en las siguientes tablas. 

Tabla 5.9 Resultados de los experimentos de Job en agua 

Oisolucl6n y 

). lnml 

600 640 670 692 700 720 750 

1 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 

2 O.OJOS 0.0675 o.osos O.OS2S O.OS17 0.0767 0.0711 

3 0.06Sl 0.14SO o. l 79S o. 1 S46 o. 1SJ2 o. 1766 0.1732 

4 0.1506 o. 3070 0.3719 O.JS22 O.JSOl 0.3675 0.3314 

5 O. lSOS 0.3675 0.4459 o. 4 600 o. 4566 0.4404 0.3985 

6 o. 1510 0.3090 0.3759 0.3888 o. 3S7 l I 0.37431 o. 3366 

7 0.0625 o. 1500 o. 1820 0.1884 o. 1860 o. 1802 o. 1638 

s o.o l SB 0.06S5 O.OS40 0.0S72 O.OS55 O.OS51 0.0769 

9 º·ºººº o.ºººº º·ºººº 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 
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Tabla S.10 Resultados de los experimentos de Job en acetonltrllo 

Disolución y 

~ (nml 

423 462. 600 650 680 700 750 

1 0.0000 0.0000 o. 0000 o. 0000 0.0000 0.0000 0.0000 

2 o. 14 98 o. 2630 o. 0230 0.0246 0.0162 0.0138 0.0079 

3 0.2736 o. 4830 o. 0580 o. 0662 0.0536 0.0446 0.0124 

4 o. 4992 o. 9360 O. 1310 0.1534 O. !JOS 0.1092 0.0291 

s o. 561 o l. 1010 0.2010 o. 2320 0.2019 o. 1810 0.0754 

6 o. 4188 o. 9040 o. 1220 o. 1 466 o. 1283 o. 1088 0.0317 

7 o. 2334 o. 4520 o. 0620 o. 0708 0.0602 o. 0524 0.0124 

8 0.1182 o. 2260 0.0210 0.0204 0.0156 O. 0112 o. 0063 

9 0.0000 o. 0000 o.ºººº o.ºººº 0.0000 0.0000¡ 0.0000 

Con estos resultados es posible trazar cun·as de Y en función de la 

fracción molar de Cu2
• o de Cutpen2• y determinar la estequiometria de la 

reacción de acuerdo con el mhimo de la curva. Estas gráficas se muestran en 

las figuras 5.21 y 5.28 y en ella~ s.e puede apreciar que para todas las longi

tudes de onda existe un máximo cuando la fracción molar de ambos componentes 

es 0.5. Esto indica una estequiometrla 1:1. 
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o.> 04 06 

lracclón molar de cu•· 

FJ1ura S.27 Curva de Y en función de fracción molar de Cu2• a difere11tes 

longitudes de onda en agua. 

D•lla d• absorbancta 
1.1 ¡-;::=:-.....:=:-_-.-::~ 

l 1 -+- 41~ nrn ( 

t.oi (~-·maro 1 

l ~~~~~ .. .J 
D.! t"-

¡ 
0.6 ¡ 

1 

1 

D•r 

-------- ---~-----------¡ 

D-2 ~ 0 
-· " 

J :{:__..--::=:::------:--:=---"--~J 
O 0.2 O<C 0.6 D.! 1 

tracción molar de Cu1
• 

Fisura 5.28 Curva de Y en función de fracción molar de ca· a diferentes 

longitudes de onda en acetonitrilo. 
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Una vez conocida la estequlometria de la reacción se determinó la constante de 

equilibrio de la reacción. para Jo cual se prepararon dos disoluciones patrón, 

una de Cu 2
• (aproximadamente S x 10-z MJ y otra de Cutpcn2• (aproximadamente 

J J< J0- 3
) ambas de concentración conocida. 

Con estos dos patrones se preparó el siguiente conjunto de disoluciones 

para cada uno de los ''alares de pH estudiados: 

Disolución Relación aprox l mada 

{Cu 2 • 1 ' {Cutpen 2·] 

1 º'º 2 º' 1 
3 o.¡, 1 
4 0.2, 1 
5 o. 4' 1 
6 ¡,¡ 
7 2, J 
8 4 ,¡ 
9 ª' 1 
10 16, 1 
JI 20, J 
12 20,0 

La disolución 1 (que solamente contiene NaCI 0.3 M) se utilizó como 

blanco en todos los casos y las absorbancJas molares de cu2
• y Cutpen::· se 

calcularon a partir de las absorbanclas de las disoluciones 2 y 12. 

Se determinó Ja ab!.orbancia de cada disolución a 640, 670 y 692 nm y 

estos \'alares se alimentaron a un programa basado en el algoritmo de búsqueda 

"pit mapping.. que ajusta de manera iterativa no lineal, por el método de 

mínimos cuadrados, Jos puntos experimentales a la ecuación: 

K 1Cu2 ·l ti.e 1Cutpen2·J 
J Abslll - Abs(olJ s r •• 

J • K, !cu· l 
En la fJguras 5.29 a 5.52 se muestran la gráfica y los resultados obteni

dos para cada uno de los experimentos. 
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p11=2.fl; !Culprn~· J=4.Ufl(if.-·1; U-10 nm 

Au - lu 
O.OH· 

D.IHl 

o.o~ 

O.lltl:.! O.U0-1 O.IJOIJ O.Ullll IUJI 
[Cu'·¡ {N) 

{1,UI~ 

Flrura 5.29 Curva de 1 Abs
1 

- Abs 
0

1 en función de la concentración de Cu2
• a 

pH a: 2.5 y 640 nm. 

pH•2.5; (Cutpen:')•4.656E-4; 670 nm 

A.o - Al 

0.12 f 
0.1 

o.o• r 
o.o•t /''/ 
DO•~ 7 

·1~. --
0.002 

¡-=-:a\or•• calculado• l 
L!~alOJ•t obH~~ 

--~-_______.1 _____ __;. ___ 1 

0.004 0.006 O.DOS O DI 0.012 
(Cu'') (M) 

Ficura 5.30 Curva de 1 Abs
1 

- Abs 
0 

1 en función de la concentración de Cuz· a 

pH = 2.5 y 670 nm. 
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Ao - .M 
0.14 

0.12 

0.1 

0.08 . 

- Valor•• calculado• J 
"A Valore• ob1ervado1 

--~---~--· .¡_...._ ____ ,.:. ___ . ___ _ 

0.002 0.004 0.006 0.008 O.DI 0.012 
fCu''l CM) 

F"lcura S.31 Cun·a de !Abs
1 

- Abs
0

1 en función de la concentracl6n de Cu2• a 

pH a: 2.5 y 692 nm. 

Ao - Al 
o.o& 

pH•3.0; (Culpen ·)·4.656E-4; 640 nm 

L
I Valor•• calculados 

1t ValorH otuervacto1 

o _,_______.__--'::i==:==;::====:'. 
0.004 0.000 0.008 

tcu''l CM) 
0.01 

Flcura 5.32 Curva de 1 Abs
1 

- Abs 
0 

\ en función de la concentración de Cu
2
• a 

pH • J.O y 640 nm. 
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l A Valor•• obt•rvadol _ _J 
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0002 º·ºº' 0.006 0.008 O.O! 
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- Abs 
0
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pH =- 3.0 y 692 nrn. 
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0

1 en función de la concentración dr. Cu2• n 

pH ~ 4.B y 670 nm. 

O.l2¡Ao· Al 

o l 

oo• I 
0.06 'R,. 

/ 
! 

004

1 f 
0.02~ 

pH•4.8; (Culpen '}•5.994E-4; 692 nm 

- Valot•• calculado• 

R Valo••• ob••tvodo• 

o!---·--·--·~-~====:;::::::=;::::::.::'_._, 
10 15 20 lb 30 35 40 

tcu "I (Ml (lE .. l 

Fi¡:ura S.52 Curva de 1 Abs
1 

- Abs 
0 

1 en función de \a concentración de Cu~· 

pH = 4.8 y 692 nm. 



U1f. resultiLOtu oc: prtJ~a.mc 1t1d1cu.i. e;¡ i,·uiot at' b. cumnantt dt r.ouili

brir 1. t ·' lb alt~ort.1v1a~HJ nm1m oc! c:ampit Jl· C.L_;: ti.JC11
4

• 

lJnc. "e:¡ oble1uctu~ JO! \.'illOr't'!t Ot l. 
1 

t. CM.di: luu~nuc ctr onm. ~t p•·omedlnt• 

lQ!. trt~· CON'elolJCJlldtclltt'l u.: nusmr pH Lst1! llO(, 10'! \."Uinrr.í Qllr ~t P .. C"S~n\Rtl f... 

cont111uoc1ori c11 h:. 'lillJll. ~ ... tl 

' , ¡ pH \ f\t nmi i: 
' 

l. f 1p1 tJmt-d;t JU[ ¡, f 1pt an1rdH·I 

r-----~ ~~-l 

í ~ 5 t.'"'º "'" o 4t-ot -· Í•t.> 
1 

' t·92 ljo;¡•t 
1 
1 l•"IO ~t•Ut. 

J o t:"?ú .;:, lJ~ .... 

' ¡ t9.7:.' '2t·(· 
"-l·~ l :1 L 7 

¡---,---~-

: 1 t.>4Ü ~ l l·l 

l 3.5 t'"iO 4?"i, .; t.~: ,, l' 

r (,9z "l t.~ 
b•{J 'H.'~-, 

" t'7(; 5.::i,: t,Ji4 3 HO 
b92 ~¡ .;¡¡ 

i 6<0 "7 07 
1 4 i,,70 299"1 3i: 93 J.5"i 
' &n 3~7¡;, 

' l14D 5" :.;17 
¡ 

4 4 t,?O 57; .::_, 5 ~ t~ ). 71 
1 

t-- 6~2 '341 

640 5439 
1 4,6 é10 -'S77 5 J 24 J 11 

692 535t.o 

640 4 7t}4 

• ij t10 3231 4045 J,6 l 
692 '134 ' _.1.. 

[sto-!. vo.lores se utilti.arun pGrc,. Ot!tt:rmitlar la influencia del pH sobre la 

constante dt: equllibrio, para io cual ~t: trazaron las graficas de Kr = f(pH) 

log K, "" flpHJ, que !.e pres.entan en las figura!. 5.53 )' 5.54 respectivamente.. 



K (E•3) 
IDf MI 

•f 
.1 

·1 ·r 
1 

o ... 
pH 

rl1ura 5.53 Curva dt Kr tn función del pH. 

pH 

f"ls;ura. S.S..f Curva del log K, en función del pH. 1t~\~ 
DE U\ 

t{O nrnt_ 
U\BU01lt;& 



5.5 [XP(Rlr.t':NTOS OC CINÉTICA 

Para determinar la constante de velocidad de la reacd6n: 

k 
2• 1• ,.. 4• 

Culpen • Cu k re"" Cuz tpcn 

. se prepararon dos disoluciones stock una de concentración tcu2• 1 a 0.15 M y 

otra !Cutpcn'Z•l • 6.03 x 10~3 M. a partir de las cuales se lle\'an a cabo 

diluciones para obtener un conjunto de disoluciones a cada uno de los \'&lores 

de pH estudiados con las siguientes relaciones de concentración: 

Disolución Re 1 ación aprox i meda 

[ Cutoen2• l 1 cu 2
• J 

o 
o JO 

o 15 

o 20 

o 25 

o 50 

o 62.2 

o o 

Cada una de estas disoluciones contiene el cloruro de sodio suficiente 

para asegurar una fuerza i6nica de 0.3 y el pH se ajusta en cada conjunto. Una 

vez estandarizadas estas variables se lle't·an a cabo los experimentos de ciné

tica de la siguiente manera: 

• Se mezclan de manera mecánica dos alícuotas de igual volumen de las disolu

ciones 1 y 8 y se mide el cambfo de absorbancia respecto al tiempo a 700 nm 

para Yerificar que no exista reacción del Cutpen2• consigo mismo. Este 

experimento se repite diez Yeces y los resultados se promedian. 



Ú; lL f1gu;a. S..55 !lle mUt$6...t"li: 

es'l.01: CT.pt:rllllefltot. 

l i 
' l J1 
l 

l 
-.004 

2 ] 

SECONDS 
Fleura S.55 Curva de AA en función del tiempo para la mezcla de la 

disoluciones 1 y 8 a pH = 2..42 y 680 nm. 

• Se mezclan de manera mecánica dos alícuotas de igual volumen, una de la 

disolución l con una de una de las disoluciones 2 - 7 (una a la vez) y se 

mide el cambio de absorbancia a 680, 700 y 720 nm. Este experimento se 

repite entre ocho y cklce veces para cada longitud de onda y los resultados 

se promedlan para cada una de ellas. 

• El promedio de A. • f(t) para cada longitud de onda y cada concentración de 

Cu
2
• se procesa mediante un programa de regresión no lineal que forma parte 

del software del espectrofotómetro de stopped-flow. Este programa calcula la 

constante de 'Yelocldad de la reacción Oc. ) . ... 



tn ia figura 5.Sl: se mu~tra ur. l'jemplc. de la cuna de L~ "' fltl panr. ei 

t"Xpcrjmento a pH = 2 .;2, fC:-1/ºj a. ?5 mM. bSO nm. e-0n su re~~r"t"s1on no !mea~ 

·.1a.~~~~~~~~~~~~~ ..... ~~~~~~~~~--.~---' 
• .1!5 .5 1 1.a i.5 '·'"" 2.2:> 2.5 

SECDNDS 

riiur& S.S6 Cuna de t..A en rundón del tiempo para !a reacri6n Cutpeni· 

té ~ JO~• MJ • Cu JS mM pH ;- 2.<2 J &SO nm. 

I:n Ja tabla S.J2 !>t' pr"l"'Soentan Jos resultados o~tenid::>s para tOOas las 

corridas realizadas a pH = }. . .:?. 

• St- 11el"I a ca.00 Ja regrt-sión lineal de ~Pb .. = fj/c}·ll lo c-ual pennite 

saber lit. constante d~ \'elocidad hada uno J' otro la.:lo de la rea::ció!l O:h• Y 

k,... j 

i:: = l lC1,,;,J • l 
at>1- f..- r~" 

En Ja figura S S1 se pr~nta.n ios rt-Sultados de las re¡:resiones IineaJes 

realiza~as para c¡.da uno de los \·aio~s de pH estu:iiados. 
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Tabla 5.12 

rcu'' 1 lmMl • º'' (. ·•¡ i " { s - I l A lnml 1 l s) ! c,;rr idas l 

6 l .66 0.0166 680 J.O 10 
6 l .bS 0.0096 100 J. o 10 
6 l. 71 0.0126 1.20 J' o 10 
9 2.50 0.0141 120 2.0 10 
9 2.52 0.0172 100 2. o 10 
9 2. 54 0.0141 650 -- o 10 

12 3.3b 0.0199 680 l. 5 10 
12 3.31 0.0255 100 1 . 5 10 
12 3.41 

1 

o. 0368 120 1 . 5 10 
15 4. 35 0.0387 120 l. 25 10 
IS 4 .07 0.0215 100 l. 25 11 
15 4.0J 0.0194 680 1 25 10 
30 7.22 o. 0395 680 o. 15 10 
30 1.52 0.0419 1.:>o o. 15 10 
JO 1. 65 0.0610 720 0.15 10 
38 10.28 0.0781 120 o 5 10 

1 

38 10. 37 0.0913 700 o. 5 12 
38 10.20 0.111 660 O. 5 10 

• Adicionalmente se realizó un experimento tambien en C'ondiciones de pseudo 

primer orden pero con el Cutpcn2
• como reactivo en ex.C'eso {de 6 a 25 veces 

respecto a Cu2·l, el pH en este caso fue de 2.62, las concentraciones de 

reacción fueron: 

Reacción 1Cutpen 2• llmM) 1 ICu
2

' i lmMI 

o.o 

1 

o. 1 

o. o. 1 

3 o. 0.1 

.o o. 1 

1. 2 1 0.1 

i. 6 
1 

0.1 

2. o 

1 

0.1 

2. 0.1 



lC 
GW(lt'f:) 

·---·---
JJH•: (~ 

' " - pH•:O.iti 

--- pH•:., 

10 1 - JJH•!.fll 

! ..,,_ 
pfl•ll.3t 

t .... n1a) 

j ¡ ·.f'.T p"•3;-~; 
ti~! '"'- pti•3-'2 '. 
I' . , 1 -6- pH•ol.OI j 
1 -E- pH•".36 ¡ 
!'-----" 

,¡ 
1 

ricura S.57 Regresión lineal de k ot.• "' fCICu
2
·)) para cada uno de los \"alares 

de pH estudii:t.dos. Los valores do:: k:
0

b• obtenidos al mismo pH pero a 

diferente longitud de onda están promediados. 



Par;i. esto~ experime111.o!>- !ot' ohteman curns dC' AA "' f( ti con mm::ho ruido 

debido ¡,. qut- el cambio c11 la elisort>ar1cia era mU)' pt:qucf10 ) la 5ensibihdad del 

cspectrofotometro deliít> rncrcnumtarse. A caus& de esto se rcnilZ.a!""o!I trr.inta 

currides.fi. pani. cadb reacc¡on a una tiola. lon(!ttud dt' onda 1720 nml. Para cada 

rcacc1tm !.e llt"vO s cubo unü rew·esiém no lineal que JH:rmitt- calculnr ía l oM. 

Lot. resulttt.dut> sor1 lo~ QUt' se presentan en h1 tiibla S.13 

T"abia. 5.13 Valores ck ~:ot>1• obtenidos 11i dlferentet. v&.loret. dt' pH 

ICutpt"11 2 .. llmMl I; .,t,. { s-'J ~ t !r.- J 1 t 1 s l corridas/ 

0.6 0.123 2..SS X 10°
3 

35 30 

1 o. o. }(.4 2.43); 10~3 30 30 

LO o 238 2.. 93 X 10"
3 

25 30 1 

l 2 o 305 3.47 X JQ·J 20 30 1 

Lt 0.401 4.40 X 10-:J 15 30 1 

2 o o 642 8.1(> X 10-:i 10 30 

2. 0.L91 7.64 X 10-:i 7 .5 JO 

Cui:llldo !.e traza la graf1ca de ):ot>t. "" ft1Cutpen
2 

.. }) se obtiene un linea 

recta de cuyo rcgresiOn es posible obtener la ~, ... para esta rcacciOn, esta 

regresión linea.! se presenta en la figura 5.58. 

• Con ~sta!r. regres.iones, es decir ~ Q>N función de la concentracion del 

reactivo en ex.ceso (figuras 5.51 )" 5.58), se obtienen constantes de veloci

dad para cada valor de pH. 

En la tabla 5.1~ se muestró.tl los .,·akores de t,., el valor de pH al qu~ 

corresponde. 
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---------------------, 

0.4 /,,; 
/ 

...... 

/R 
R / 

/ 

/, 
// 

1 

f'i1ura S.58 Regresión lineal de los resultados de 

concentracion de Cutpen2
•, 

k en fu11ción de la ... 
Recta de regresión: 

k
0

b, = 323.? 1Cutpen2·¡ - 0.082 r = 0.9855. 

Tabla S.1 .. Valores de krw obtenidos a diferentes valores de pH. 

pH IH+ 1 k rw 

1 

2. 16 6.918 X 10-3 346. 93 

2.42 3.801 X 10-J 257.94 

1 2.62 2.406 X 10- 3 323. 7 
1 

2.7 1.995 X 10· 3 164.4 

3.01 9.772 X 10-• 148.36 

3.2 6.31 X 10-• 89.05 

3.42 3.802 X 10-• 102.57 

4.35 4.467 X J 0-!r, 74.302 

4.36 4.294 X 10-!r. 62.415 
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Con estos valores de k,. se puede trazar una gráfica de esta constante en 

función de la concentración de protones y para hacerlo se desecha el valor 

correspondiente a la reacción en la que el el Cutpcn2
• se encuentra como 

reactivo en exceso dado que no encaja dentro del corñportamlento de todas las 

demás {esta grárlca se presenta en la discusión). En la discusión se Intentará 

explicar por qu~ este valor se aleja de la tendencia general. 



6. DISOJSlóN 



6.1 COM'ORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO 

Comportamiento en •su• 
Los experimentos llevados a cabo en dlsolucl6n acuosa revelan que el único 

pico que subsiste al variar la proporel6n de Cu2• presente es el que se ha 

denominado A, los dem.is no de detectan o desaparecen al aumentar o disminuir 

la proporción de Cu2
•. En la figura 5.5 ya se presentó el comportamiento del 

potencial del pico A en función de la frncción de Cu2
• en exceso. Cabe mencio

nar que el comportamiento aparentemente lineal de este potencial corresponde 

únicamente a la adición de Cu2' a Cutpen2·, mientras que el potencial del pico 

A del Cu
2

• solo se sale de la recta observada (este potencial no aparece en la 

rlgura 5.5). 

Asl1nacl6n de pico• 

Para el voltampcrograma de Cutpcn2• se propone la asignación que se presenta 

en el esquema 6.1. 

Esquema 6.1 Asignación propuesta de los picos de voltampcrometrfa ciclica 

para el sistema Cutpen2
• en agua. 

pico A 

CutpenZ• ======== Cutpeñ 
'!" ? JI 1 co A' 

(Cu~pen20 l • 
pico B 

pico B' 

La aparición de dos sistemas muy similares como el A A' y el B B' Jle\•a a 

pensar que puede existir un pequefto cambio en la estructura del complejo y la 

dependencia de la existencia del sistema 8 8' respecto a E mb: conduce a que el 

cambio ocurre en potenciales oxidantes. La naturaleza misma de este cambio se 

ignora hasta el momento por lo cual se ha indicado con un interrogante en et 

esquema anterior. La aparición del pico D tampoco ha sido explicada, sin 
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embargo es posible que guarde relaci6n con la apa.rlcl6n del sistema B e•. 

En el caso del CuCl
2 

C"n agua, la asignacl6n de los picos se presenta en 

el esquema 6.2. 

Esquema 6.2 Aslgnaci6n propuesta de lM picos de · voltamperometría cíclica 

para el sistema CuCl
1 

en agua. 

pico A -
pico e 

Cu 4111:11;,lac16n 

-,-.. -,-
14
-.-

1 
--> Cu?• • cu0

J. 

1 

Se aprecia en esta asignaci6n que se pierde la reversibilidad del sistema 

Cu{u)/Cu(J), esto es normal en disoluciones acuosas que no contienen un 

tigante que estabilice al cobre en e5te estado de oxidación. Adicionalmente el 

Cu0 producido por la dismutación del Cu{I) se deposjta en el electrodo y da 

lugar a un pico caracteristico de adsorción. 

Para el caso de la mezcla de Cutpenz· con Cuz. la asignación es bastante 

similar aunque no igual y se presenta en el esquema 6.3. 

Esquema 6.3 Asignación propuesta de los picos de voltamperometria cíclica 

para el sistema Cutpen2
• • Cu2

• en agua. 

dhmutac16n plco A 

Cu
1
tpenh ------> Cu

2
tpen2

" --,-
1
-
1
,-

0
-,.-,.

1
---> 

p-¡¡0-¡;·-

L lnodelectadol 

ptco e 
tpen + 2 Cu

1
' +--------- 2Cu

0! + tpen 

Se observa que aunque no hay aparición de picos característicos de la 

especie Cu
2
tpen1·, el voltamperograma presenta algunas diferencias notables, 

por ejemplo: 

• la dismutacl6n del complejo de Cuhl propuesto debe ser lenta y no alcanza a 



comp.letllf"~e ni siquiera a las \'eloddades de barrido mis lentas~ 

• el pico denominado A se encuentra corrido a un ,·a1or intermedio entrc- los de 

Cutpen2
" soolo y cu2

" Lolo, a un \•a.)or que no es ~el promedio de los dos 

anteriores, i:>or el contrario, el pico C se encuentra en un valor de poten

cial \'lrtualmente igual que el de C.u2• solo 1o cual implica una ruptura del 

complejo debida a la reduccibn; 

• la desparici6n rompleta del sistema B B' hace pensar que el Cutpcn:· sólo 

esta pre1oente en cantidade!. mur peque~as. 

Resulta claro a partir de estos resultados que el ''oltamperognuna c1clic-o 

de la me2'.cla de Cutpen2" )' Cu2• no es la suma de los de las espe-cies por 

sep&r"ado. Por otra parte, la presencia del Cutpen2
• estabiliza un poco al Cu2" 

presente Jo cual implica una interacción entre estas dos especies para formar 

una tercera en la cual ninguno de los dos iones metálicos se encuentra tan 

protegido como en el Cutpen~· solo. 

Comportamiento en DMSO. 

t:l comporta.miento en dlmetUs:ulf6xldo resulta bastante mis complejo que en 

agua, sin embargo es PoSible extraer información muy \'aliosa a partir de los 

sistemas en este disoh·ente. 

Asls:naclón de picos 

El Cutpen2
• en DMSO presenta dos picos catódicos y tres anbdicos para los 

cuales se ha propuesto Ja asignación que se presenta en el esquema 6.4. 

Csquem~ 6.4 Asignación propuesta de los picos de voltamperometría cíclica 

para el sistema Cutpen2
• en DMSO. 

pleo A 

Cutpen2• ......--- Cutpen· 
J>lco A' t 

t:l sistema A A' es reversible. mientras que el B B' no lo es, esto hace 

pensar que la presencia del lígante en OMSO no es suficiente como para estabi

lizar a ta espede de Cuº, sin embargo, impide que el metal se deposite sobre 

el electrodo. E:xlste un quinto pico an6dico {pico Ol que no ha sido asignado. 



b. msr.US16M Q;' 

Para el sistema de CuCi
2 

en OMSO se -propone la asignación quro st" muestra 

en el esquema 6.5, 

úquema 6.5 Asignación propuesta de los picos de voltamperometria c1clka 

para el liilstema CuCl
2 

en DMSO, 

Cu
2

• 

Jl\Co A r1 co 11 
cu0 .J. 

~ 
cu· -------+ 

l t rtc(l e lj 
rico ll 

La adliiorci6n del cuº sobre el electrodo se hace presente en OMSO en dos 

picos anódlcos, esto se debe a que, a diferencia del agua, la especie Cul 1) t'S 

relativamente estable y no dismuta apreciablemente, sin embargo, la \'elocidad 

de barrido fue en todo!> los casos demasiado rápida como para qut> todo t"l Cu 

depositado se redisolvlera, de manera que se presentan los dos picos U: y C) 

en los cuales existe la reacción Cu0 ~ Cu(J) y cuº --+ Cul11l respectiva

mente. 

Para la disolución que contiene Cutpen:!• y Cu:!• en concentraciones equi

valentes se propone la a.signaci6n que se muestra en el t"Squema 6.6. 

Esquema 6.6 Asignación propuesta de los picos de voltamrerometría dclica 

para el sistema Cutpcn2" + Cu2• en DMSO. 

rtco A 

~ 

rlr:o 11 

Cu
2

tpen
2

• --------< Cu
2
tpen° 

• ~ r 1 e o h' 
Cutpen•+-- Culpenº-. CuºJ.--, 

i.._ ---
rice> o 1 J 

Cutpen·! + Cu(1} +-· Cu(J} 

: 7 

.-·· ptco e 
Cutpen 2• + Cu(11} -t-- -Cu(J¡) 

Se puede obser\•ar en el esquema anterior que el mecanismo de oxidaciones 

y reducciones se complica bastante al tener tantas especies estables probablC's 

en disolución, sin embargo, a excepción de las flechas punteadas, es posible 



explicar los demés pasos. 

E.1 sistema A A' que es reversible, pero no tanto como el del Cutpen
2
• 

solo (ver las figuras 5.16 y 5.2ll 'i que no se e11cuentra en el mismo potencial 

se atribuye a la reacción Cu{11) --.,. Cu(1), el complejo con Cu en estado dt> 

oxldacton I+ se reduce hasta Culo) sin embargo, al pa1·eccr, la cstlr.cie 

Cu
2
tpen° no es lo suficientemente estable y se descompone para. formar Cut¡11~nc, 

el cual sí es estable como se demuestra en el esquema 6.4. El Cutpen° st· oxida 

a Clltpcni. en el pico B', el cual es muy similar al pico D' del voltampcro~ 

grama de Cut¡>en2
• solo {ver las figuras 5.14 y 5.2.0l. Por su fiarte, el Cuº sc

depasita en el electrodo y sufre dos oxidaciones diferentes (picos C y Dl, se 

puede pensar que el Cu• producido en el pico B' se combine con el Cutpcn l• 

producido en el pico D para formar la especie biouc\ear de Cut1). Por otro 

la.do, también es factible (aunque no !iC ha demostrado) que el Cutpen· se oxide 

a Cutpen2• y que éste se combine con cu2' para regenerar la es¡w.cie Cu
2
tpen ·h 

o incluso que el Cutpen1
• no se oxide y se forme un complejo binuclenr de 

valencia mixta. 

Además de los picos presentados en el esquema 6.6, el sistema 

Cutpen2• + Cu2• (1:1) tiene pico de reduccitm (pico E, ver le. figura 5.12) 

similar a uno que apenas aparece en el voltamperograma de Cutpen2• {ver la 

figura 5.14 }. 

En las tres disoluciones se presenta un sistema reversible o cuaslrrever

sible y, para fines de comparación, en la tabla 6.1 se presentan los valores 

de potencial de media onda de estos sistemas {denominados en los tres casos 

A A'l. 

Tabla 5.1 Comparación de los valores de potencial de media onda en OMSO 

obtenidos para el sistema /\ /\' de Cutpen2·, CuCt
2 

y la mezcla 

tquimolar de ambos. 

Disolucion f 1 lmVl 

' 
Cutpen Z• - 149 

CuCI ... 310 
z 

Cutpen2
• + CuC1

2 - 143 
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De esta manera se aprecia que en el comportamiento electroqufmlco, la 

especie propuesta Cu
2
tpen4

• se parece mucho más aJ Cutpcn 2
• en OMSO que en 

agua y sin embargo, sigue presentando picos diferentes y un comportamiento 

eJectroqufmico mucho más complejo. 



6.2 [SP[CTROS oc RPE 

A través de los resultados de los espectros de RPE obtenidos tanto en disolu

ción como en muestras policrlstallnas es posJ ble afirmar que la especie forma

da por la reacción de Cutpen2• .. Cu2• es diferente a los reactivos, esto 

hace evidente a partir de Ja forma de Jos espectro5 y de los valores de g. 

Los valores del rector g encontrados para las tres especies estudiadas en 

muestras pollcristalinas presentan la característica común de que g• > g1 . Las 

geometrias de los complejos Cutpcn2• (hexacoordlnadol y Cutpen2• (pentacoordi

nado) se conocen por el trabajo de Moreno et a1 20
, de manera que los valores 

obtenidos se pueden correlacionar con ellas. 

Para el Cutpcn2• (hexacoordinado) se tienen dos geometrías dentro de Ja 

misma celda unitaria, una octaédrica y otra octaédrica irregular, en esta 

última los nltrógcnos axiales están más lejos del cobre que los ecuatoriales, 

por lo cual se cumple lo mencionado en la introducción acerca de los valores 

de g para complejos octaédricos elon¡ados:t9
• 

En el caso del Cutpen2• (pentacoordinado) la geometria es de pirámide de 

base cuadrada distorsionada y también se cumple la regla propuesta por Bencini 

et al
3

b ya que g 1 > g.L. 

Finalmente para el Cu
2
tpen•· resulta difícil asignar una estructura ya 

que se desconoce el número de iigantes que rodean a cada cobre, a partir de la 

fórmula obtenida mediante el análisis elemental (ver la tabla 4.2} se puede 

pensar que el número de coordinación del Cu(JJ) es de cinco¡ en ese caso, la 

geometría seria de pirámide de base cuadrada. 



6.3 ESTEQUIOMCTRIA QE LA REACCIÓN 

Como lo indican los dos experimentos realizado& por el mt:todo de las varluclo

nes continuas la eslequlometrCa de le rell.cclón es l a 1, esto es e\•ldente e 

partir de que tanto la curva en acetonltrllo como la que se 11ev6 a cabo en 

. agua tienen un máximo cuando las concentraciones de aml.tos reactivos son iEua

les; por Jo tanto se propo11e la reacción siguiente: 

Por otra parte se pudo observar que la banda caracteristlca del CuCl
2 

en 

acetonltrllo (423 nm) desaparece por completo al temer en la disolución canti

dades equivalentes de Cutpen2" y Cu2º, esto parece Indicar que Ja reacción en 

acetonitrilo tiene una constante de estabilidad mayor que en agua. 



6.4 MECANISMO OC LA REACCIÓN 

En la gráfica que se presenta en la figura 6.1 se observa que la constante de 

velocidad tiene un comportamiento lineal respecto a la concentración . de H• lo 

cual es coherente con una constante de velocidad de la forma 
4

{): 

k • k + k IH•I rw 1 'Z 

Estos resultados llevan a pensar que existen dos reacciones capaces de 

producir el complejo Cu
2 
tpen 4•, a saber: 

(1) 

(2) 

(W)(mM) 

F'i1ur;a 6.1 Curva de krw en función de lH .. I. 

Recta de regresión: krw • 80.59 • 40156 [H•l r = D.9841 



b. DISCVSllH1 Qf 

A partir de los experimentos de cint'tica se ach·ierte que la reacción del 

complejo Cutpen2• con cobre se lle\·a a cabo mediante un mecanismo que im·olu

cra a dos especies reactivas, a saber el propio Cutpen
2

• y la especie protona

da HCutpen3
•• de estas de>s como era de esperarse, la Ultima es más reactiva 

debido a que repul5l6n entre la.s car¡as positivas del protón y el ion Cu
2
• 

hace que la enructura del complejo se encuentre más abierta y por lo tanto 

sea mas accesible al Ion Cu2' entrante 

Los \·alares encontrados experimentalmente para k
1 

y ki son 80.59 s ·
1 

40756 s ·I w·' respectivamente, por lo que se puede expresar la constante de 

velocidad de la reacción estudiada como: 

k • 80.59 • 40756 (H.I ,. 
En es:te tratamiento se ha considerado que la ''elocidad del equilibrio de 

protonaci6n del complejo: 

es muy grande y por lo tanto no afecta a la velocidad de formación del comple

jo binuclear. 

En resumen, para la reacción entre Cutpen2' y Cu2' se puede proponer el 

mecanismo que se presenta en el esquema 6. 7 

E.squem~ 6.7 Mecanismo propuesto para la reacción entre Cutpen
2
• y Cu

2
•. 

k 
Cut pen 2• + Cu 2·-!........ Cu

2
tpen'' 

rápido 
k 

HCutpen3
• • Cu2

"' ~ Cu
2
tpcnz· •H. 

Finalmente, se puede considerar que en el caso de los experimentos reali

zados con Cutpen2• como reactivo en exceso, la especie HCutpen
3

• es en reali

dad la que está reaccionando con el Cu2', dado que su velocidad es más rápida, 

y por el predominio anormal de esta reacción sobre la otra, se encuentra una 

constante de velocidad más grande que la esperada. 



6.5 CclNsT ANT( OC (D'JILIB'110 

La oon5.1&nte dt' e<quilibrio de la rea.cciO!l estudi11d1. p:-es.enta un comporta.TJent.o 

lnd~dlt'.r1te dt"l r>H r-.n tojo t'I inten-A.Jo estu:1Jado. Esto es coherente eon la 

rea.ttib!'I propuesta: 

(1) 

EJ n.Jor de Ja <n""lst&.nte de este ci~uilibrio es., a ~tir de Ja gr~jca de la 

firura S . .!S a;s.-cx.irnadll?ne:ite lO:i.i. 

Sin emha.r~o los. tx,."'te-J""imt'~'ltos de c:inetica antes discutidos ha.c-t-.n pensar 

que ex:ste l• 1..:irulente rt"&ttiM en competencia.: 

En la r-eaoei6n (J) la ~nn&nte de equilib:-io tit-.ne Ja si¡'Ule.nte e.xpr-c-

K • 
t 

!Cu1pen
2

• l!cu'·1 

la C'U:a.1 es in6t-pendJente de la C"MC'Cltracló.., de H·. 

Para la reacd6.'l (2) ia con.s1a.me de fo.-mació:'l se ;:'JUede expresar de Ja 

-s.i'1JJe:l'tt' tnL")eT&.: 

JC\.l:tpen
6
.JIH"l 

IHCut~:"13 •11cu: .. J 
!J) 

?ir». p:oe:--1a en fu."lciCa de la cc:oc:e:araciXi de Cutpien :. • se utiliza la 

c~sa.nte ¡je fl.""C'olcnJició:l ckJ c-xnr-iejo.. 

a to:;::~i!ib:'-io t's.: 



K • 
(Cutpen 2'11H'I 

1 HCutpen3
º l 

SI se despeja el valor de IHCutpen3*) de esta expresión se obtiene: 

(Cutpen 2 'JIH'I 

K a 

SI se sustituye este valor en la ecuación {J) se tiene que: 

K 
rlHI 

K
8 

(Cuztpen 
4 

* ](H*) 

I Cutpen
3

' 11 Cu
2

' l IH' i 

t.. OISCUSltiH IOO 

y en esta expresión puede observartoe que KrtHl también es lnde-pendlente de Ja 

concentración de H•. SI la constante de protonadón Ka tiene un valor cercano 

a uno se aprecia que K rtHI e K, y por lo tanto la constante de formac16n 

aparecerá como única en todo el lntern.lo de pH. 



7. eot-0..USIOl>ES Y CTNSIDERACICKS FINALES 



7. 1 CONCLUSIONES 

Con los datos obtenidos a partir de todos los experimentos realizados se puede 

proponer la existencia de una nueva especie binuclear de Cu(u) con tpcn la 

cual es diferente a los reactivos empleados en su síntesis. 

Lo• re•ultados de voltamperometrl• ctcllca llevan a la conclusl6n de la 

existencia de esta especie en particular por los tres potenciales de ox1dorre

ducci6n diferentes encontrados en disolución de dimetilsulf6xido. Por otra 

parte se puede proponer una primera aproximación a la estructura del complejo 

binuclear en este disolvente, si se considera la re\•ersibilldad de las ondas 

en voltamperometría cíclica, se hace evidente que el metal en el complejo 

mononuclear. el cual se encuentra completamente rodeado por el Jigante, tiene 

un comportamiento muy reversible como lo indica el que las regresiones linea-

les de L -= f (V'U) sean prá.ctlcamente Iguales para Ja reducción y para la 

oxidación (ver la figura 5.16}. Por otra parte, el metal solvatado presenta 

una reversibilidad mucho más pobre considerando las rectas de regresión co

rrespondientes (ver la figura 5.19), además se sabe a partir del voltampero

grama de la figura S.1'7 que el Cu(I) dismuta parcialmente en OMSO y esto 

dirninuye la reversibilidad. Para el complejo binuclear se tiene una reversibi

lidad intermedia, lo cual hace pensar que la esfera de coordinación de cada 

cobre está formada por una parte del llgante y otra del dlsoh'ente lo cual le 

confiere al metal en estado de oxidación (1) una estabilidad mayor que la del 

ion solvatado pero menor que la del ion completamente coordinado por el ligan

te. 

Este efecto no se puede observar en disolución acuosa debido a que Ja 

única especie de Cu(1) suficientemente estable como para ser detectada en el 

barrido an6dico es la del complejo mononuclear. 

Estas evidencias electroquímicas, así como el análisis elemental del 

complejo s6lldo obtenido, hacen pensar que los iones cobre se encuentran 

coordinados por tres nltrógenos del ligante y posiblemente dos moléculas del 

disolvente. el llgante, de ser, así actuaría como puente y e\"itar!a la Inter

acción entre los dos centros metálicos. 



1. CONCLUSIONES Y CONSllJl:ltACIONtS rlNAl.tS IOJ 

Se puede concluir muy poco acerca de la estructura del complejo 

Cuztpen(CIO 
4

)" a partir de loti resultados de resonuncia electrónica de spln 

dado que se desconoce tanto la geometría alrededor de cada ion Cu( 11) como su 

número de coordinación, sin embargo las dlícrcncias en los es¡>ectros obtenidos 

permiten afirmar la existencia de una nueva especie y la carencia de interac

ción Cu Cu corroborar(a la propuesta de un llgante actuando como puente de 

manera que 110 se puedan presentar acoplamientos entre los tipines nuc\eare~. 

El mecanismo de reacción propuesto (esquema 6.3) indica que la reacción 

procede por la detiQUelatación parcial del primer cobre seguida por la forma

ción del complejo entre una parte del ligante y el se¡:undo ion Ct?•, esto 

explica por qué la reacción de Cuz• con el complejo protonado f1Cutpen
3

• es 

mucho más ré.pida QUe cuando el complejo no está protonado, es de esperar Qur

el complejo proton1:1do tenga una estructura similar a la del complejo Cutpen2
º 

pentacoordlnado (ver la figura 3.2), es decir, que la estructura este mas 

abierta y por lo tanto más accesible al ion entrante. Esta hipótesis se ve 

tamblén apoyada por la magnitud de la constante de velocidad; se sabe .4t> que 

las coostantes de velocidad de formación de complejos con ligantes multjdenta

dos donadores por nitrógeno son muy grandes para el caso del ion Cu
2
·, de 

manera que no se pueden observar mediante el método empleado: lo mismo sucede 

con la constante de velocidad de formación del complejo hexaacuocobrel11), de 

manera que el paso determinante, el Unlco suficientemente lento como para 

observarse, es el de la desquelataci6n del primer Ion Cuz· para formar un 

complejo abierto al cual pueda acceder el segundo ion. 

La independencia encontrada entre la constante de equilibrio de Ja reac

ción y el pH en los valores estudiados hace pensar que, si bien el complejo 

HCutpen
3
* existe en disolución acuosa., su constante de acidez es muy pequei'la 

{cercana a 1) de manera que no hace variar e valor de la constante de forma· 

cl6n del complejo blnudear. 
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