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Resumen

En este trabajo se desarrolla una metodologia
no clasica para la sintesis de complejos de
coordinacion de cobre, que presenta una serie
de ventajas, ya que es econdmica, selectiva y
de menor contaminacién. La sintesis que se
propone es via electroquimica de compuestos
de coordinacion de cobre bis quelato de 2,2"-
bipiridina.
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Abstract

In this paper, a non-classical methodology is
developed for the synthesis of copper
coordination complexes, which presents a
series of advantages such as being economic,
selective and less polluting. The proposed
synthesis is the electrochemical route of 2,2'-
bipyridine bis chelate copper coordination
compounds.
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Introduccion

El uso de complejos de coordinacion de cobre es
sumamente importante para la investigacion, debido a
sus  aplicaciones como posibles  farmacos
anticancerigenos (Gou et al., 2015; Kachadourian et
al., 2010; Trejo-sol1 et al., 2008), antiinflamatorios
(Majumdar et al., 2014), fotocatalisis (Alvarez-
Rodriguez et al., 2015; Mereshchenko et al., 2012).
La sintesis de compuestos de coordinacién en
ocasiones requiere una serie de pasos de purificacion

La electrosintesis no es un método nuevo, por el
contrario, se ha practicado desde los tiempos de
Faraday en laboratorios de sintesis organica (Horn et
al., 2016), pero fue hasta la década de los 70 cuando
el método de organometalicos fue desarrollado
principalmente por D. Tuck y J. Habbeb (Tuck &
Tuck, 2018). Dicho método introdujo varias ventajas
como: la reduccion de solventes, estados de oxidacion
diversos y controlables. Se desarrollaron varias
técnicas de electrosintesis en busca de una buena
eficiencia de sintesis, el procedimiento mas comun
corresponde a la disolucién anddica de un metal en
una solucion conductora de un ligando organico. En
el caso de los complejos de cobre, esta técnica es muy
popular (Labisbal et al., 1995, Del Rio et al., 2002),
pero tiene como desventaja el hecho de que los
rendimientos son bajos, entre 50 y 62 %. Por esa
razon, nos enfocamos en una técnica alternativa: una
celda de cuatro electrodos, donde las eficiencias de
sintesis y las faradaicas han dado mejores resultados
(Chapman et al., 2014; Puente & Lopez, 2018).

Metodologia

Reactivos: La pureza de los reactivos utilizados es de
grado analitico, 2,2’-bipiridina (Sigma-Aldrich), KBr

(Acros Organics), Dimetilformamida (J.T. Baker?),
éter etilico 99.3 % (J.T. Baker), ferroceno 98 %
(Sigma-Aldrich), Nitrato de potasio 98 % (Sigma-
Aldrich).

Método de sintesis quimico: Para la sintesis quimica,
se utilizo un equivalente Cu(NO3)202.5H20 (20 mM
en 5 ml) y dos equivalentes (40 mM en 5mL) del
ligante (N-N), ambos disueltos en etanol. En el caso
de algunos ligantes, fue necesario calentar a 70 °C,
para su disolucion. Se afiadid gota a gota a la
disolucion Cu (I1) la disolucion de ligante. La mezcla
de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente bajo
agitacion constante durante dos horas. Después de
este tiempo, se obtuvieron precipitados, de color azul
y verde, los cuales fueron lavados con éter etilico y se
caracterizaron por medio de técnicas instrumentales.

Método de sintesis electroquimico: La reaccion se
llevé a cabo en una celda compuesta de dos con
compartimientos separados por membrana. Una ellas
con una solucién que contiene 0.230 mmol de ligante
2,2 -bipiridina, 0.2 mol de electrolito soporte nitrato
de potasio KNOs en H20:C>HsO (1:1), como céatodo
se usé una barra de grafito, como anodo se utilizé un
electrodo de cobre, la otra celda electroquimica y un
electrodo de referencia de Ag/AgCI. Se electroliz
por 85 minutos, la reaccion se realiz6 bajo atmosfera
de nitr6geno por 85 minutos. Para determinar el
potencial y tiempo se requirieron estudios
electroquimicos. Los complejos de coordinacion
precipitaron en color azul-verdoso y fueron lavados
con éter etilico.

2.1 Experimentos electroquimicos

Se realizaron  estudios electroquimicos  del
comportamiento electroquimico en solucion de los
compuestos metal-organicos en solventes organicos,
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mediante el uso de las técnicas de cronoamperometria
y voltametria ciclica con un potenciostato-
galvanostato PAR 263-A. A partir de estos, se
calcularon los potenciales redox (E®) y el coeficiente
de difusion (D).

2.1.2 Caracterizacion de los compuestos:

La caracterizacion se realizé con las técnicas de IR,
RAMAN, UV-vis, para confirmar las formulas y
estructuras propuestas.

El analisis elemental se llevé a cabo con un equipo
marca Fissons Instruments Analyzer modelo EA
1108. Los espectros IR se obtuvieron en un intervalo
de 4000 cm™ a 500 cm™ en pastillas de KBr en un
equipo FTIR NexusThermo-Nicolet. Los
experimentos de RMN fueron adquiridos con un
espectrometro Anasazi EFT-60, con una frecuencia
60 MHz.

2.2 Resultados

Se realiz6 un voltamperograma ciclica del electrodo
de cobre con el ligante (2,2 -bipiridina) 5x10°M, en
acetonitrilo con hexafluorofosfato de trabutilaminio
0.1M con un arreglo de celda de tres electrodos, como
electrodo trabajo placa de cobre de 1 cm?, grafito
como contraelectrodo y pseudoreferencia plata. A fin
de determinar el potencial a donde se realizd la
electrosintesis, se muestra la Figura 1, donde en el
potencial de -0.5V vs Ag/Ag* hay un aumento en
corriente, lo cual indica que comienza el proceso de
oxidacion, cuando el Cu® se oxida a Cu?*, es decir, en
este punto es posible realizar el primer pulso de
potencial, para llevar a cabo la sintesis del metal en su
estado de oxidacion Il. Posteriormente, se observa un
Ilc en potenciales y corrientes negativas, se observa el
proceso de reduccion del ligante.
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Figura 1. Voltamperograma ciclico de 2,2"-bipiridina 5x10- M,
a diversas velocidades de barrido (50-1000mV/s). Disco de
cobre como electrodo de trabajo, Ag como pseudo-referencia y
electrodo de grafito como auxiliar. Fuente: elaboracion propia.

La sintesis electroquimica se llevo a cabo en una celda
compuesta de dos con compartimientos separados por
membrana. En uno de los compartimentos se coloca:
una solucién que contiene 0.230 mmol de ligante 2,2"-
bipiridina, 0.2 mol de electrolito soporte nitrato de
potasio KNOz en H20:C2HsO (1:1), como céatodo se
us6 una barra de grafito, como anodo se utiliz6 un
electrodo de cobre, la otra celda electroquimica y un
electrodo de referencia de Ag/AgCl. Para el célculo
de la eficiencia electroquimica, calculamos el tiempo
con la ley de Faraday, que define la cantidad disuelta
delmetal con la carga aplicada:

AMior. =Q - x =1 (A) - t(seg.) - x (g/C)

Con un pulso de potencial de -0.5V va Ag/Ag", se
realiza el proceso de sintesis por un periodo de 40
minutos, lo cual nos permite obtener un polvo verde
que precipita mientras ocurre el tiempo de electrolisis.
Debido a los picos del voltamperograma anterior,
también se realiza una electrosintesis a un potencial
de -0.2V por un tiempo de 40 minutos.

Para la corroboracion por métodos espectroscopicos,
se realizaron mediciones de espectroscopia de
ultravioleta-visible, se tomO wuna alicuota de
electrolisis cada cuatro minutos, a fin de asi poder
visualizar el cambio espectroscopico. Para la
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interpretacion de los resultados
espectroelectroquimicos es importante tener una
comprension clara del espectro de absorcion de los
complejos que se desean estudiar. En el caso del
complejo Cu(2,2"-bipiridina)oNOs, donde se cuenta
con dos transiciones 680 nm y 999nm, el maximo en
el visible se deben al centro metalico de Cu(ll), esto
se debe a las transiciones dyyy, = dyy Y dyz_y2 =
dyy. EnlaFigura 2 observamos una sefial en 682 nm,
la cual incrementa con el tiempo de electrolisis hasta
Ilegar a un solo punto por tiempo prolongado. Esto
nos indica que el complejo sintetizado es el correcto y
su transicion electronica dyy,,, — dy, nos muestra
que, en este medio, el complejo presenta una
geometria bipirdmide trigonal con distorsion, tal
como se indica en literatura (Khuntia & Mehta, 2004).
En virtud de las condiciones experimentales, no es
posible identificar la sefial de 999 nm, que nos
permitiria confirmar la distorsion, segun lo reportado
en la literatura.
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600 800 1000
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Figura 2 Espectro electronico trabajo, Ag/AgCl como referencia
y electrodo de grafito como auxiliar. Fuente: elaboracion propia.

Posteriormente, se caracteriza del mismo modo que a
los complejos realizados por via quimica, como
podemos ver en la Figura 3. Primero se analizd con
voltamperometria ciclica para poder visualizar sus
caracteristicas electroquimicas: el potencial redox del
complejo Cu(2,2{-bipiridina)z, de la reaccién:

[Cu(2,2"-bipioridina).]** +1e — [Cu(2,2’-
bipioridina)z]**

El barrido se hace de potenciales positivos a
negativos, donde se observa un pico Ic de reduccion
de Cobre y un la de oxidacion del centro metéalico. En
este sentido, la relacion de estas corrientes es la
unidad y la diferencia de sus potenciales es 62 My, lo
cual nos indica que es un mecanismo electroquimico
reversible en estas condiciones.
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Figura 3 Voltamperograma ciclico de Cu(2,2-bipiridina), 1x10
3 M, a 100mV/s. Disco de carbén vitreo como electrodo de
trabajo, Ag/AgCl como referencia y electrodo de grafito como
auxiliar. Fuente: elaboracion propia.

Se realizo un estudio de espectroscopia infrarrojo,
sintetizado en la figura 4, de donde se observan las
vibraciones de los grupos aromaticos
correspondientes al estiramiento de enlace =C-H,
ademas de las de alargamiento v(C=C) y v(C=N).
Adicionalmente se identificaron las vibraciones
vs(N=0) y va(NO>) a las frecuencias de 1433cm™ y
1358cm™, cuya diferencia de valores es caracteristica
del nitrato coordinado de manera mono dentada, de
acuerdo con lo reportado. Adicionalmente, se registrd
la banda de absorcion v3(E") a una frecuencia de
1383cm?, correspondiente a la presencia de nitratos
ionicos, en la Figura 4 se presentan los espectros del
ligante, el complejo sintetizado por via quimica y
electroquimica. Ambos presentan las bandas de
vibracion antes mencionada, pero las vibraciones se
ven desplazadas, debido a la coordinacion del metal.
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Figura 4 Espectroscopia de infrarrojo del A)2,2 -bipiridina, b)
Cu(2,2"-bipiridina), via sintesis electroquimica c) Cu(2,2"-
bipiridina), via sintesis quimica. Fuente: elaboracién propia.

El analisis elemental permitié determinar el contenido
relativo de carbono, nitrégeno e hidrdgeno presente
en los compuestos de coordinacién. Considerando un
error del 7 %, como el maximo aceptado, se observa
que los porcentajes calculados y los obtenidos de
manera experimental se asemejan entre si,
permitiéndonos proponer que los compuestos de
coordinacion se obtuvieron con una buena pureza. En
algunos compuestos el ajuste de los porcentajes se
mejor6 al proponer que éstos se encontraban
hidratados, lo cual coincide con las estructuras
cristalinas reportadas para este tipo de compuestos. La
hidratacion que presentan los compuestos es variable.

En la Figura 5 se presenta la respuesta
espectroscopica UV-visible del complejo [Cu(2,2"-
bipiridina)2  NO3z](NOs), proveniente de la
electrosintesis, donde la absorbancia maxima
corresponde a la transicion metal-ligante (MLCT
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d—n*) en 682 nm, caracteristica de la coordinacion
del ligante con el metal. Se calculo la absortividad
molar (g) con un valor de 9076 mol*cm™ L. Estos
resultados indican que el compuesto presenta una
geometria bipirdmide trigonal con distorsion de Jean
Teller, de acuerdo con lo reportado en la literatura
(Curtis & Curtis, 1965; Lever a.b.p, 1984).
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Figura 5 Espectroscopia de ultravioleta visible del complejo
Cu(2,2"-bipiridina), NOs](NO3) en H,O:EtOH 1:1. Fuente:
elaboracion propia.

Conclusiones

La electrosintesis es un método altamente eficiente,
en especial para complejos en los cuales es requerido
un gran numero de pasos de sintesis y donde existe
una gran dificultad de controlar el contra anion, lo
cual se pudo realizar por medio de la imposicion de
diversos potenciales.

Se obtuvo un rendimiento de la sintesis quimica un 87
% y de la sintesis electroquimica un 82 % de
rendimiento de reaccion.
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