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20. Quimica
Influencia de factores estéricos y geométricos en la conformacion, reactividad y
propiedades electronicas de una serie de complejos de cobre (1)
Llanos, Leonel; leonel.llanos@usach.com ; Aravena, Daniel; Lemus, Luis; Vega, Andrés

Universidad de Santiago de Chile

Resumen

La capacidad de modulacién del par redox Cu(l)/Cu(ll) juega un rol central en diversos
procesos biolégicos y en aplicaciones cataliticas. El potencial de reduccién del par
Cu(l)/Cu(ll) es influenciado principalmente por el entorno coordinativo del centro metalico,
donde la naturaleza electrénica de los atomos coordinantes y la estructura que adoptan los
ligandos entorno al &tomo de cobre definen las propiedades electrénicas del complejo o sitio

activo.

En este trabajo se presenta el estudio de una serie de complejos de Cu(l) con
ligandos derivados de piridina y base de Schiff, cuya Unica diferencia es el nimero de
carbonos en el espaciador que interconecta los fragmentos coordinantes. Estos sistemas
presentan equilibrios en solucion entre especies mono y bimetalicas cuya conformacién fue
determinada mediante técnicas espectroscépicas (resonancia magnética nuclear y UV-
Visible). Los complejos bimetalicos poseen estructura helicoidal o de tipo meso cuya
preferencia esta determinada por la longitud del espaciador de los fragmentos coordinantes
y las interacciones intramoleculares que se establecen entre estos. Las caracteristicas
espectroscopicas y termodinamicas de estos complejos fueron racionalizadas mediante
célculos tedricos. Por el contrario, los complejos monometalicos presentan marcadas
diferencias espectrales. A través de la teoria del funcional de la densidad se logré explicar el
comportamiento espectroscopico en funcioén de la geometria de cada complejo. Ademas, se
estudio la relacién estructura-reactividad de la serie de complejos mediante voltametria

ciclica y espectroscopia UV-Visible resuelta en el tiempo con tetracloroetano como oxidante.
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Introduccién )
WAsy
La quimica de coordinacion de los »e N)
complejos de cobre ha sido extensamente " r3'° e -
. - ~ . Rl oh) e

estudiada en los ultimos 30 afios debido O B

principalmente a su amplia diversidad
estructural y las variadas propiedades
fisicoquimicas que ésta le confiere. Asi, se

destaca la preferencia por una geometria
de coordinacion cuadrado-planar para los
complejos de cobre (ll), y una tetraédrica

o pseudo-tetraédrica para los complejos
de cobre (1).[1]

Los complejos de Cu(l) tienen potenciales

Figura 1. Ejemplos de distintas

arquitecturas supramoleculares formadas
aplicaciones en areas como catalisis[2], o . .
a partir de cobre () y ligandos
en el desarrollo de dispositivos -
fenantrolinicos.

optoelectrénicos como los diodos

organicos emisores de luz (OLEDs)[3-5], )
_ _ Un ejemplo de estructura supramolecular
celdas electroquimicas emisoras de luz[6], y
) o que ha llamado bastante la atencion son
sensores de oxigeno radiométricos[7] y ] ) o
o los helicatos, debido a la similaridad entre
marcadores luminiscentes en y o ] )
_ _ N su conformacion helicoidal y biomoléculas
bioquimica.[8] Por otro lado, la labilidad . )
o _ como el ADN y a-hélices.[9] Dependiendo
coordinativa y conformacional del Cu(l) . L
_ _ _ del nimero de coordinacion y carga del
permite la sintesis de diversas . ) o
_ centro metalico, ademas del disefio del
arquitecturas supramoleculares como las ) y o
_ ligando, la conformacién helicoidal puede
mostradas en la figura 1, que N o
_ ser estabilizada con respecto a su isobmero
corresponden a ejemplos de catenanos, y _
de conformacién meso conocido como
rotaxanos, dendrimeros y estructuras del ) )
_ _ mesocato. Uno de los trabajos pioneros
tipo grilla. _
en el campo realizado por Albrecht y

colaboraboradores [10] establece que el
namero de carbonos en el espaciador
determina la conformacién del complejo
bimetalico, siendo helicato los con nimero
par y mesocato los con nimero impar
(Fig. 2). Lo anterior se conoce como la

regla de Albrecht
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Figura 2. Efecto del nimero de carbonos en
espaciadores alifatico sobre la formacién de

helicato o mesocato.

Los helicatos de Cu(l) han sido
ampliamente estudiados por Lehn y
colaboradores, siendo fundamentales para
explicar procesos de auto-reconocimiento
y auto-ensamblaje donde participan otras
especies de diferente nuclearidad y
conformacion. [11] Estos sistemas
constituyen importantes modelos para
entender los efectos de interacciones del
tipo no covalentes en la estructura o
conformacion de un compuesto. Un
ejemplo de versatilidad estructural de este
tipo de sistemas es el reportado por Lange
y colaboradores,[12] donde la reduccién
de un complejo monometalico de cobre(ll)
produce un complejo bimetalico helicoidal
de cobre(l) actuando como un switch
redox. El estudio del mecanismo de este
proceso indica que tras la reduccion se
forma un complejo monometalico de Cu(l)
con una geometria de coordinacion
cercana al plano cuadrado, que es
inestable para este centro metalico. Este
complejo entra en equilibrio con una
especie bimetalico, “enrréllandose”
formando el helicato correspondiente cuya

estructura esta soportada por
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interacciones intramoleculares del tipo “1r-

stacking”.

En este trabajo se consideran las
proposiciones realizadas en los trabajos
anteriormente descritos, comparando las
constantes de equilibrio de disociacion de
seis complejos bimetélicos homolépticos
de Cu(l), con ligandos bis-base de Schiff y
piridina cuyo espaciador varia de dos a
siete unidades metileno (-CH.-) (Esquema
1). Ademés se estudian en detalle las
interacciones no covalentes en los
complejos bimetalicos y las propiedades
electrénicas de los complejos
monometalicos, quienes determinan la
reactividad frente a la oxidacién del

sistema.
S— 0
A CN}_<H + e N—(CH,)—N —>

7N

— =N_ N—(CH,}—N
7\ + 20y ——
" 2<:r>_\\u—(cu,}r~//_<\rli/> O—/ SN~
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<:>_\N—(CH,)—N/_(:> Cr}—\ .
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Esquema 1. Representacién esquematica

~ \‘J
¥

de: A) Sintesis de ligandos L,. B) Sintesis
de los complejos bimetalicos homolépticos
[Cu(Ln)]n?*. C) Equilibrio de disociacion,
donde K, es la constante de equilibro con
n=2-7.
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Objetivos

e Sintetizar los seis complejos
bimetalicos [Cu(Ln)]s?" (N=2-7) y
estudiar su equilibrio mediante
espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) y Uv-
visible.

e Estudiar la conformacion de la
especie bimetalica mediante la
adicién de un contraion quiral.

e Realizar estudios de reactividad
frente a la oxidacién de cada
sistema y relacionarlo con la
conformacion y estructura del

complejo reaccionante.

Materiales y Métodos

Los reactivos necesarios para la sintesis
de los ligandos y complejos fueron
utilizados sin previo tratamiento y
corresponden a reactivos grado sintesis:
2-Piridincarboxaldehido 99% (Sigma-
Aldrich), 1,3-Diaminopropano 299%
(Sigma-Aldrich), 1,4-Diaminobutano 299%
(Sigma-Aldrich), 1,5-Diaminopentano
=99% (Sigma-Aldrich), 1,6-Diaminohexano
=99% (Sigma-Aldrich), 1,7-
Diaminoheptano 299% (Sigma-Aldrich),
perclorato de tetrabutilamonio 299%
(Sigma-Aldrich). ElI complejo precursor de
cobre(l) fue [Cu(CH3CN)4]CIlO4 sintetizado
de acuerdo a procedimientos descritos en

literatura.

Los complejos fueron sintetizados a partir

de la siguiente metodologia:

\\%
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Los ligandos Ln (n=3-7) fueron
sintetizados mediante la condensacion de
2-piridincarboxaldehido con su respectiva
diamina en relacion molar 2:1 en metanol
anhidro. La reaccion fue reflujada por 24
horas formando la base de Schiff
correspondiente. La solucién fue
rotavaporada obteniéndose el compuesto

en forma de aceite.

Los complejos se sintetizan mezclando en
cantidades equimolares el ligando Lny la
sal [Cu(CH3CN)4]CIO4 en diclorometano.
La reaccion fue llevada a cabo a
temperatura ambiente y bajo atmosfera de
nitrégeno por tres horas. El producto de la
reaccion es purificado mediante
cromatografia en una columna de alimina
utilizando acetonitrilo como eluyente. La
solucion obtenida es rotavaporada y el
producto obtenido es lavado con dietil-

éter.

Experimentos de RMN fueron llevados a
cabo a 300 K en un espectrometro Bruker
Avance 400 operando a 400,13 MHz para
1H. Espectros electrénicos fueron
obtenidos en un espectrofotdbmetro
Esquire 4000 ESI-IT (Bruker Daltonik
GmbH, Alemania). Los experimentos de
electroquimica se realizaron usando un
potenciostato CH Instrumentos modelo
620E.

Célculos computacionales de estructura

electrénica fueron llevados a cabo
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mediante el software Orca 4.0.0.2.
Utilizando la teoria del funcional de la
densidad con la base orbital Def2-TZVP
se llevaron a cabo las optimizaciones de
geometria, evaluacion de energia 'y
calculo de transiciones electrénicas de los
complejos, con los funcionales indicados

en el texto.
Resultados y Discusién
Conformacién helicato vs mesocato

Una familia de seis complejos
homolépticos de Cu(l) fue preparada para
aprender como factores estéricos y
electrénicos afectan las propiedades de
estos sistemas. La estequiometria 1:1
entre ligando y Cu(l) fue verificada para
cada complejo mediante espectrometria
de masas. Los seis complejos son
estables en soluciones de acetonitrilo,
excepto el derivado de L3 que tiende a

oxidarse a un complejo de Cu(ll).

La estructura resuelta mediante
cristalografia de rayos x de los complejos
[Cu(Ln)]2?* (n=2,4) ha sido descrita en
literatura[12,13] mostrando que ambos
compuestos son del tipo helicato, siendo
consistente con los estudios de Albrecht y
colaboradores teniendo espaciador par.
Se observa en ellos una interaccion de
apilamiento 1T entre dos fragmentos

piridinicos de los ligandos que se atribuye
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a un aumento en la estabilizacion por esta

conformacion en comparacion a la meso.

La conformacion de cada complejo en
solucién puede ser estudiada mediante la
adicién de un contraion quiral que al
interactuar con otra especie quiral como
seria un helicato, deberia producir un
desdoblamiento en las sefiales de 'H-
RMN atribuido a diferentes interacciones
del contraion con cada enantiémero quiral
del helicato. Al afiadir (A)[As"(cat)s]
enantioméricamente puro a soluciones de
cada complejo se observa un
desdoblamiento de sefiales solo para el
complejo [Cu(L2)]2**, que ademas presenta
solo un patrén de sefiales (Figura 3) a
diferencia del resto de los complejos que
presentan dos patrones de sefiales
atribuidos a complejos mono y bimetalicos

en equilibrio.

H3 H4
3 HS
H5
\ )
N N v
H1

H2-
J -

-(CHy);-

o JULL_

85 8.0 7.5 7.0 65 45 4.0
3 (ppm)

Figura 3. Espectros 'H-NMR del complejo
[Cu(L2)]2(ClO4)2 (rojo) y (A,A)- [Cu
(L2)I{(D)[As(Cat)s]}2 (negro) en CDClz a
298K.
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Mientras que la regla de Albrecht sugiere
una preferencia geométrica por una
conformacion helicato o mesocato
dependiente solo en el numero de
metilenos en el espaciador, existen otros
factores que influyen en la conformacién
del complejo como las interacciones de
apilamiento T intramoleculares
observadas en las estructuras cristalinas
de los complejos [Cu(L2)]2?"y [Cu(La)]2?".
Para analizar las preferencias por una
conformacion u otra se realizaron calculos
mediante la teoria del funcional de la
densidad (DFT, del inglés). Utilizando las
coordenadas obtenidas mediante
cristalografia de rayos X de los complejos
derivados de L, y L4 se realizaron
optimizaciones de geometria con el
funcional BP86. Las optimizaciones fueron
llevadas a cabo con y sin la correccién de
dispersion D3(BJ). Las geometrias
optimizadas con D3(BJ) describen bien la
estructura determinada por difraccion de
rayos X (Figura 4). Al no incluir la
correccion de dispersion en la
optimizacion, se observa una mayor
desviacion de la geometria calculada con
la experimental. Lo anterior refleja la
importancia de las interacciones no
covalentes en la estructura de estos

complejos.

\nﬂ Asociacién de Universidades
? §’ GRUPO MONTEVIDEO

17, 18 y 19 de octubre de 2018

a) b)

Figura 4. Superposicion de estructuras
moleculares calculadas (azul) y
determinadas por difracciéon de rayos X
(rojo) de los complejos [Cu(L2)]2 2* y [Cu
(Ls)]2 #*. @) y b) corresponden a
optimizaciones incluyendo la correccion
de dispersion, mientras que c) y d) no la

incluyen.

Se optimizaron las geometrias de los seis
complejos en las conformaciones helicato
y mesocato (DFT/Def2-TZVP/BP86) y se
evaluo la energia de cada conférmero con
el funcional B2PLYP. El mismo
procedimiento fue llevado a cabo
incluyendo la correccién de dispersiéon. En
la figura 5 se observa como la inclusién de
las interacciones de dispersion juega un
rol clave en la tendencia de estabilidad
helicato-mesocato para cada complejo. En
los compuestos de puente par (n=2,4) se
observa que la conformacién helicato esta
estabilizada con respecto al mesocato , en
comparacion a los complejos con puente
impar siendo consistente con la regla de
Albrecht. Esto no ocurre con el complejo
derivado de L, lo cual se explica debido a
gue la interaccion que estabiliza los

helicatos se atribuye al apilamiento 1T de
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los fragmentos piridinicos de ambos
ligandos. Esta interaccion es muy débil en
el complejo [Cu(Le)]2 ?* debido a la mayor
distancia entre los fragmentos piridinicos
disminuyendo la estabilizacion de la
conformacion helicato. Esta tendencia no
se observa al no incluir la correccion de

dispersién en los célculos.

24 —a—DFT
1 —e— DFT-D3(BJ)
e da)
£
W “
o 4
< 4
o
0
-6
e
o
£ 7
iii ]
< -104

-
4
-

P e ey
n: number of methylenes
Figura 5. Energia relativa de las
conformaciones helicato y mesocato de
los complejos [Cu(Ln)]z 2" (n=2-7)

(kcal/mol).

Como ademas de la regla de Albrecht
dependiente del nUmero de carbonos en
el espaciador se observa que la
estabilizacion de un conformero sobre el
otro esta mediada por interacciones
intramoleculares (apilamiento-1r), se
calcularon las energias de interaccion

entre ambos ligandos en ambas

conformaciones considerando la corecciéon

de Counterpoise. Para definir dos
fragmentos interactuantes los &tomos de
cobre que interconectan los ligandos
fueron removidos. Debido a lo anterior las

energias de interaccion entre ambos
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fragmentos tiene valores positivos, pero

en este caso se discuten las tendencias
encontradas. Para evaluar la energia se
utilizé el funcional B2PLYP. Los
mesocatos no presentan una dependencia
considerable indicando el nimero de
carbonos en el espaciador no es critico
para la energia de interaccion. En
contraste, los helicatos presentan una
marcada estabilizacion para los

espaciadores pares con 2 y 3 metilenos.

—a— helicate
+— mesocate

AE, /kcal mol”

2 3 s 6 7
n: number of methylenes
Figura 6. Energias de interaccion
(kcal/mol) entre los pares de ligandos L,
en las conformaciones helicato y

mesocato.

Efecto de la conformacién en el
equilibrio de disociacién de los

complejos bimetalicos

A excepcion del complejo [Cu(L2)]z #*, los
espectros de 'H RMN presentan dos
patrones de sefiales cuya intensidad
relativa es dependiente de la
concentracion inicial de complejo. Este
efecto se atribuye a un equilibrio

disociativo de los complejos bimetalicos
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en complejos monometalicos. Lo anterior

se expresa en la siguiente ecuacion:

Kn

[Cu(lo)]* = 2[Cu(la)]

Donde K, corresponde a la constante de
equilibrio del proceso para cada complejo.
Se realizaron experimentos de RMN a
diferentes concentraciones para complejo
donde las integraciones de las areas de la
sefial de el mismo protén aromatico de
cada complejo y las concentraciones
fueron medidas. El ajuste lineal de los

datos a la siguiente ecuacion

Upim+Imono ) bim _ [Bim],
(2Imono)? Ky

Permite obtener los valores de Kx.
Integrando la regién del espectro del
complejo derivado de L, donde deberia
aparecer el complejo monometalico se
pudo estimar una constante de
disociacién. En la figura 7 se muestran los
valores de dichas constantes expresadas
como In K,. Aungue no hay una relacion
lineal entre K, y el nUmero de metilenos,
se observa un incremento en los valores
de K, al aumentar el tamafio del puente.
Esto se atribuye al aumento de la
estabilidad en el producto de disociacion,
los complejos monometalicos, al tener un
espaciador mas largo que permite adoptar
mas facilmente una geometria de
coordinacion tetraédrica, en contraste con
los de espaciador corto cuya geometria
debe estar mas cercana a una geometria

cuadrado planar inestable para complejos

17, 18 y 19 de octubre de 2018
de Cu(l). Ademas se observa una

similaridad entre los valores de In K, y las
energias relativas entre helicato y
mesocato calculadas
computacionalmente. Esto muestra como
la estabilidad por un conférmero influye en
la tendencia del sistema a disociar. La
mayor estabilidad de los helicatos a
disociar se atribuye a las interacciones de
apilamiento 1 que hacen mas dificil los
procesos de descoordinacion necesarios

para que ocurra la reaccion.

1

= 404

N a4 .

-20 4 r-8
—&—InK experimental
n —m— theoretical DFT-D3(BJ) [ -10

N ~ |
- T

In K
AE(hel-meso)/kcal mol

> 3 a4 5 & 1
n = number of methylenes
Figura 7. Tendencias en la barrera de
energia de disociacion expresadas como
In K, y energia relativa de conformaciones
helicato y mesocato como funcion de la

longitud del espaciador.

Espectroscopia electronica de los

complejos mono y bimetalicos

Los espectros electrénicos de las
especies mono y bimetalicas fueron
determinadas por diluciones consecutivas
de los complejos en acetronitrilo
desgasado a 298 K. Para determinar los

valores de extinciéon molar de cada
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complejo (€), la concentracion inicial [M]o
fue expresada como concentracion de
complejo monometalico y los valores de
Kn usados fueron los determinados
mediante RMN. El ajuste no lineal de
estos datos junto a la medida de
absorbancia permite obtener los valores
de € para cada complejo mediante la

siguiente ecuacion:

A(A)= (SM'%SB) ('1"‘ 1+8_['1:_]0'§+ %EB[M]U

En la figura 8 se observan los espectros
deconvolucionados de las especies mono
y bimetalicas. Los complejos bimetalicos
presentan los mismos espectros que son
tipicos de complejos homolépticos de
Cu(l) con ligandos derivados de piridinas
en un entorno tetraédrico. Por otro lado,
los complejos monometalicos muestran
marcadas diferencias espectrales a lo
largo de la serie. Esto se atribuye a
diferentes entornos coordinativos debido a

la tension de los espaciadores mas cortos.
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7000 -| 2
[ —I[CuL]
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S 4000 . ——[CuL]
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1000 -
04
300
14000 4
12000 4
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E 10000 -
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< 8000 |
= 6000 -
[+]
4000 -
2000 {
04

300 400 500 600 700 800

A (nm)
Figura 8. Espectros electronicos de a)
complejos monometalicos [Cu(Ln)]" (n=3-
7), b) especies bimetalicas [Cu(Ln)]2>*
(n=2-7), en acetonitrilo a 298 K.

Estructura electrénica de los complejos

monometalicos.

Para explicar las diferencias espectrales
de los complejos monometalicos se
llevaron a cabo célculos DFT. Se
optimizaron las geometrias de los cinco
complejos [Cu(Ly)]* (n=3-7) utilizando el
funcional TPSSh y el modelo de
solvatacién PCM con los parametros de
acetonitrilo. En la figura 9 se muestran las
geometrias optimizadas de cada complejo
donde se observa que los complejos de
espaciador largo tienen una geometria

tetraédrica, mientras que los de
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espaciador corto (n=3,4) una geometria
aplanada. Esta tension impuesta por el
espaciador que modifica el entorno
coordinativo es la que provoca que tengan
diferentes espectros electronicos.
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Figura 9. Estructuras optimizadas de los
complejos monometalicos mediante
calculos DFT (Def2-TZVP/TPSSh/PCM).

Con las geometrias optimizadas se
calcularon las transiciones electronicas de
cada complejo mediante la teoria del
funcional de la densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT). Los espectros
calculados (figura 10) presentan la misma
tendencia observada en los espectros
experimentales donde el aplanamiento del
complejo tiende a desdoblar la banda
caracteristica de este tipo de complejos en
dos bandas. El andlisis de los orbitales
involucrados en estas transiciones
muestra que las dos bandas corresponden
a las transiciones HOMO-1—-LUMO+1 y
HOMO—LUMO. Al aumentar el largo del
espaciador estas dos transiciones se
mezclan formando una sola banda. Esto
es debido a un aumento en la simetria de
la molécula provocando una degeneracion
gradual de los pares de orbitales HOMO,
HOMO-1 y LUMO, LUMO+1.
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Figura 10. Comparacion de espectros
electronicos experimentales (arriba) y
calculados (abajo) de los complejos

monometalicos.
Estudio electroquimico

Los procesos redox de los sistemas
fueron estudiados mediante voltametria
ciclica y de onda cuadrada. Se utilizé
perclorato de tetrabutilamonio como
electrolito de soporte para todos los
experimentos. Debido al equilibrio quimico
en funcion de la concentracion inicial de
complejo se llevé a cabo un estudio de la
concentracion en los experimentos. En la

figura 11 se muestran las voltametrias
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ciclicas del sistema derivado de L4. En la
concentracion mas baja se observa un
solo proceso de oxidacion. Al aumentar la
concentracion se observa la aparicion de
un nuevo proceso el cual se atribuye a la
oxidacion del complejo bimetélico que se
forma al aumentar la concentracion. Con
esto se tiene que el complejo
monometalico se oxida a un potencial
menor que su analégo bimetalico. Este
comportamiento se repite en los otros
complejos y permite obtener los
potenciales de oxidacion de los complejos
monometalicos, que en principio deberian
determinar la reactividad del sistema
frente a una reaccion redox al oxidarse

mas facilmente.

254

20 // ‘/\ _
154 / 7

w0
0.5 4
0.0+
0.5 4

04

4.5 [
20 [ e 7 69x10°M
v

/ —— 1.26x10™M
2.5 4 \/ ‘
vV —2.12x10"M
3.0 T y T T T
06 04 02 0.0 02 04 0s

E (V) vs Fc'IFe’

1 (=A)

—2 310
—343x10°M
4.52x10°M

Figura 11. Voltametria ciclica del sistema
derivado de L4. Velocidad de barrido: 100
mV/s.

Los potenciales de oxidacion tedricos
fueron calculados mediante DFT utilizando
un ciclo de Born-Haber. Los potenciales
calculados y experimentales siguen una
tendencia lineal (figura 12) mostrando que

el célculo computacional también describe
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bien las propiedades redox de los

complejos monometalicos. Ademas se
puede inferir que al acortar el espaciador y
asi, aplanar el complejo, el potencial de
oxidacion disminuye haciendo que se
requiera menos energia para remover un

electrén del complejo.

02 01 00 01 02
E_(V

!

Figura 12. Potenciales de oxidacion

experimentales vs calculados.

Cinética de oxidacion

Como se observé que los complejos
monometalicos tienen un potencial de
oxidacion menor que los bimetalicos, se
espera que estos determinen la
reactividad del sistema frente a una
reaccion redox. Por eso se realiz6 un
estudio cinético mediante espectroscopia
UV-Visible resuelta en el tiempo que
permita obtener informacioén de la
velocidad de reaccion de oxidacion con
1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) como
oxidante. En la figura 13 se muestra como
las bandas de absorcién alrededor de 450
nm del complejo derivado de Ls
disminuyen en el tiempo al adicionar TCE.

La disminucion del maximo de
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absorbancia en el tiempo se ajusta bien a
un decaimiento mono-exponencial que
permite calcular una constante de tiempo

para la reaccion.

30

[Cu(L,)],™ (m=1.2) + TCE

Absorbance

Figura 13. Variacion espectral del
complejo [Cu(Ls3)]" con tetracloroetano por

75 minutos.

En la tabla 1 se muestran los tiempos de
vida calculados para cada complejo. Se
observa un aumento en el tiempo de vida
al aumentar el largo del espaciador,
haciendo mas tetraédricos los complejos
monometalicos. Esto se relaciona a que
estos complejos tienen un mayor potencial
de oxidacion como fue observado en los

estudios de electroquimica.

Tabla 1: tiempo de vida de la reaccion
para cada complejo calculada con el
ajuste mono-exponencial del decaimiento

de la absorbancia en el tiempo.

Complex K, (v Lifetime (min)

[CulLa)l (2.1520.04)x10 17.0+
[CulLyF (1.10=0.03)x10+ 6.6+
[Cul(La)]* (3.970.15)x102 65.3=
L

Cul(Le)] (4.02+0.08)x10-3 1900.0=
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Conclusiones

e Se sintetizaron y caracterizaron
una serie de complejos de Cu(l)
con ligandos derivados de piridina
y bases de Schiff.

e Se determinaron las constantes de
disociacion de cada complejo
bimetalico y se pudo explicar la
relacion entre estas y el largo del
espaciador. Ademas se justifico el
rol de las interacciones no
covalentes mediante calculos
computacionales.

e Se explicaron las diferencias en los
espectros electronicos de cada
complejo en funcién de su
geometria.

o Experimentos de electroquimica y
cinética de oxidacion son
consistentes con que el
aplanamiento impuesto por la
tensién del espaciador en los
complejos define su reactividad
frente a un oxidante. Los
complejos mas aplanados se
oxidan mas rapidamente, a
diferencia de los mas tetraédricos
que tienen un potencial de
oxidacion mayor.

e El estudio muestra como
interacciones no covalentes o
factores geométricos puede
modular la reactividad de un
sistema frente a una reaccion
redox. Lo anterior permite disefiar

mediante estas estrategias
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compuestos con propiedades
redox especificas.
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