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Resumen

Del estudio de los espectros de resonancia de spin electronico del Cu(ll), presente en
complejos de cobre en soluciones de aminas sustituidas, se infiere la formacién de distintos
complejos segun el tipo de amina. En atmésfera de CO, se producen reacciones de sustitu-
ciones de ligandos y la reduccién del Cu(ll) al estado Cu(l), no paramagnético, si luego se ex-
pone en atmoésfera de O2 se observa la reversion de lareaccidn. Los espectros de UV-Vise IR,
confirman las observaciones anteriores y ayudan a proponer los modelos moleculares co-
rrespondientes.

Palabras claves: Cu(ll); espectros de EPR; reaccién de desplazamiento del gas de agua.

Molecular interaction mechanisms proposals for cooper
complexes in substituted amines, by electron spin
resonance, infrared, and uv- _visible spectroscopies

Abstract

From the study of the electron spin resonance spectra of Cu(ll), of cooper complexes in
substituted amines, indicate the formation of different complexes depending on the kind of the
amine. In CO atmosphere a ligand substitution reaction and the Cu(ll) reduction to the non pa-
ramagnetic Cu(l) state occour. If now placed in a O2 atmosphere, reversibility of the reaction is
observed. UV-Vis, and IR spectra, are in accord to the observations and help to propose the co-
rresponding molecular models.

Key words: Cu(ll); EPR spectra; water-gas shift reaction.
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Introduccién

En general, las reacciones cataliticas
son complicadas, sin embargo para com-
prenderlas y posteriormente poder interve-
nir en ellas mediante la variacion de sus pa-
rametros, es necesario poder hacer modelos
moleculares tanto de los procesos como de
los componentes, en cada una de las etapas
de la reaccion.

En el caso del presente trabajo, se trata
de un complejo de cobre que presenta diver-
sos cambios en cada una de las etapas en la
catalisis homogénea de la reaccién de des-
plazamiento del gas de agua(l-5)
CO+H, =—= CO,+H,, (RDGA). Estando el
cobre en estado Cu(ll) paramagnético, es de-
tectable su presencia mediante la Resonan-
cia Paramagnética Electrénica (RPE). Cuan-
do el cobre del complejo esta en estado Cu(l),
diamagnético, sera invisible a dicha técnica.
Mediante la RPE de centros paramagnéti-
cos, se puede obtener informacioén sobre el
entorno molecular de los mismos, existien-
do situaciones en las cuales es necesaria in-
formacién complementaria para dilucidar
diferencias no esperables en sistemas apa-
rentemente similares.

En el presente trabajo mostramos la
ocurrencia de la situacion mencionada, en
complejos de cobre formados en soluciones
acuosas de aminas sustituidas: (amina = 4-
picolina, 2-picolina, o 2,6-lutidina) de
CuCl,-2H,0, en cuyo caso el cobre se mues-
tra que esta en estado Cu(ll).

Estudios previos realizados en nues-
tros laboratorios (6), han mostrado que el
CuCl,-2H,0 en solucidén acuosa de aminas
al 80%, en atmdésfera de CO, forma un siste-
ma catalitico para la RDGA, siendo el mas
activo, el de la Cu/ac. 4-picolina.

Materiales y Métodos

La piridina, las metilpiridinas (2-picoli-
na, y 4-picolina) y la dimetilpiridina (2,6-lu-
tidina) fueron obtenidas de Aldrich y destila-
das en KOH antes de su utilizacion. El

CuCl,-2H,0 fue obtenido de Merck. El agua
fue doblemente destilada.

Las soluciones cataliticas se prepara-
ron disolviendo una muestra solida de
CuCl,:2H,0 en un volumen dado de solu-
cion acuosa de piridina o piridinas susti-
tuidas (7,8) y luego colocadas en un reac-
tor de vidrio a temperatura ambiente; se
congelaron con nitrégeno liquido, desgasi-
ficadas por aplicacion de vacio y finalmen-
te descongeladas por calentamiento hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Este ci-
clo se llevo a cabo dos veces con la finali-
dad de remover eficientemente las posibles
trazas de aire presente, el reactor con su
contenido fue cargado con monoxido de
carbono a la presion deseada (tipicamente
1,5 atm a 25°C, equivalente a 1,9 atm a
120°C).

Los espectros de IR fueron obtenidos
en un espectrofotometro PERKIN ELMER
1000 con TF. Las muestras liquidas fueron
colocadas entre celdas para IR separadas
por laminas de Teflon de 0,2 mm de espesor
y mantenidas en soportes especiales para
muestras liquidas. Las muestras sélidas
fueron hechas en pastillas de KBr.

Los espectros UV-Visible fueron reali-
zados en un espectrofotometro HEWLETT
PACKARD 8452 A con arreglo de diodos, uti-
lizando celdas de cuarzo de 1 cm (Precision)
a temperatura ambiente Las celdas de 1 cm,
pueden ser conectadas al baldn de reaccion,
lo cual permite llevar a cabo los estudios de
caracterizacion in situ.

Los espectros de RPE fueron tomados
en un espectrometro VARIAN, E-LINE, de
banda X, usando una cavidad rectangular
operando en un modo TE ,,. Los experimen-
tos de las muestras liquidas fueron llevadas
a cabo a temperatura ambiente. Un tubo de
cuarzo de 3mm de diametro interno se co-
necto al balén de reaccion, y este al sistema
de vacio e intercambio de gases, y permitien-
do la entrada en dicho tubo de porciones
controladas de muestras, sirvié como celda
de RPE para los estudios in situ.
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Resultados y Discusion

La Tabla 1, muestra las estructuras de
los tipos de aminas estudiadas en el presen-
te trabajo. La coordinacion de estas con el
cobre se efectya con el nitrégeno, esperan-
dose que el CHj5 sustituido cuanto mas ale-
jado esté del nitrégeno, permitira que mas
aminas sean coordinadas.

En la Tabla 2, se muestran los resulta-
dos de los experimentos de espectroscopia
ultravioleta e infrarrojo, para las soluciones
de acuosas de Cu/amina en atmoésfera de
CO. La posicién de las bandas de absorcion
ultravioleta, se encuentran en los casos es-
tudiados, alrededor de 460 nm; 150nm me-
nos que en las reportadas para el caso de las
soluciones en atmosfera de O, (6). Se mues-

tra, por otra parte y para todos los casos,
bandas de absorcion de infrarrojo localiza-
das alrededor de 2069 cm™, que correspon-
den al estiramiento de enlaces Cu-CO
(9,10).

La Figura 1, muestra los espectros pa-
ramagnéticos de la solucion acuosa de
Cu/2,6- lutidina. En (a) se aprecia el espec-
tro caracteristico del Cu(ll) mostrando las
cuatro lineas de absorcién debidas a las in-
teracciones hiperfinas(11), las cuales estan
claramente definidas porque estéricamente
solo se coordina una de las aminas, permi-
tiendo que el complejo rote rapidamente; en
(b) se observa la desaparicion de la sefal
cuando se hace reaccionar la solucién ante-
rior con CO. Finalmente, (c) muestra la rea-
paricion incipiente de la sefial paramagnéti-

Tabla 1
Estructuras de las aminas utilizadas

Piridina 4-Picolina

2-Picolina

2.6-Lutidina

0 & Q. o,

Tabla 2
Datos espectrales para UV-Visible e IR, del CuCl2-2H20
en soluciones acuosas de piridina y piridinas sustituidas®

Amina Bandas de absorciéon Bandas de IR para n¢qo (cm'l)
electronicas® (nm)
4-Picolina 451 (h, 2343) 2067
2-Picolina 468 (h, 117) y 497 (h, 73) 2070
Piridina - 2071
3,5-Lutidina - 2067
2,6-Lutidina 463 (h, 5582) -

@ Solvente: amina/agua = -9,5/0,5 (v/V); Peo=1,5atm, T=25°C. ®)_os valores entre paréntesis son los coeficientes

de extincion molar en cm®* M. h= hombro.
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Figural. Espectros de Resonancia Paramagnética Electronica de los complejos de cobre. (A):
CuCl,2H,0 (9 mM) en solucion acuosa de 2,6-lutidina al 95%. (B): Solucion catalitica anterior
aunaPcg=15atmy T =25°C. (C): Solucion catalitica expuesta al aire.

ca del Cu(ll), cuando se expone al aire por 1
hora la solucién catalitica mostrada en (b).

La Figura 2, muestra las tres situacio-
nes anteriores, para el caso de Cu/2-picoli-
na, pero ahora, el espectro paramagnético
no desaparece en presencia del CO (b). Por el
contrario, esta menos perturbado que en (a).
En (c), la solucion se ha expuesto al aire por
1 dia, y salvo un engrosamiento de la sefial
en g = 2.028, debida al oxigeno del aire di-
suelto, se recupera la forma espectral de (a).

Los espectros paramagnéticos del
Cu(ll) muestran grados decrecientes de
complejidad en la serie de las soluciones de
aminas estudiadas (Tabla 1, Figuras 1y 2)
debido a que estéricamente, en cada caso
consecutivo, deben estar presentes menos
ligandos de las aminas al cobre. Para el caso
del complejo de cobre en solucion de 2-pico-
lina el espectro paramagnético muestra
inesperadamente las lineas del cobre bien
resueltas (Figura 2), pero deformadas por
interacciones dipolares (Figura 2-b).

Al poner las soluciones acuosas en at-
mosfera de CO y después de su calenta-
miento a 100°C por 4 horas, se observa la
coordinacion del CO al cobre y la reduc-

cion del Cu(ll) a Cu(l), como se deduce de la
disminucién del area de la sefial de RPE, es-
pecialmente en el caso de la Figura 1-b.

El espectro de la solucién con 2-pico-
lina, muestra como rasgo predominante,
la desapariciéon de la interaccion dipolar,
pero manteniendo el espectro RPE caracte-
ristico del Cu(ll), Figura 2-b. Para poder
explicar dicha situacién, se propone la for-
macion de un complejo bimetalico(12).
Cuando se estd en ausencia del CO, ambos
atomos de cobre estan en el estado Cu(ll), y
sus dipolos magnéticos estan suficiente-
mente cerca como para interaccionar, pro-
duciendo la deformacién observada en el
espectro Figura 2-a. Al entrar en contacto
con el CO, sélo uno de los atomos de cobre
pasa al estado Cu(l), desapareciendo la in-
teracciéon dipolar. Para el caso estérica-
mente mas favorable de la 2,6-lutidina, el
espectro de resonancia paramagnética de-
saparece completamente (Figura 1-b),
como es de esperar si el complejo de cobre
fuese monometalico.

La espectroscopia de infrarrojo mues-
tra que efectivamente el CO se liga al co-
bre, lo que se corresponde por el corri-
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Figura 2. Espectros de Resonancia Paramagné-
tica Electronica de los complejos de
cobre. (A): CuCl,2H,0 (9 mM) enso-
lucion acuosa de2-picolina al 95%.
(B): Solucion catalitica anterior a una
Pco=15atmy T=25°C. (C):Solu-
cion catalitica expuesta al aire. Re-
cuadro inferior: Modelo binuclear
propuesto

miento de los valores del tensor giromagné-
tico g, observado en los espectros de RPE.
Esto ultimo se explica porque el CO tiene un
momento dipolar magnético muy fuerte y al
estar unido al cobre, hace correr la sefial pa-
ramagnética hacia campos mas bajos. Los
espectros de ultravioleta, muestran cam-
bios energéticos en el cobre, el cual pasa de
un estado de energia menor a uno mayor al
unirse con el CO, mostrado en la aparicion
de los picos de absorcidn de ultravioleta, en
los cuales se nota una diferencia del orden
de 150 nm lo que apoya las observaciones de
los espectros paramagnéticos, en cuanto a
que el CO se une al cobre.

Conclusiones

La presencia de carbonilos terminales
en las soluciones cataliticas indicado por los
espectros IR de las soluciones de
CuCl,-2H,0/amina, bajo las condiciones de
la RDGA, sugieren la formacién de cobre del
tipo Cu(l)-CO como intermediarios cataliti-
cos (7).

Los espectros de UV-Visible de cada
uno de los sistemas estudiados indican la
presencia de un donador fuerte a los centros
metalicos.

Los espectros de RPE de los sistemas
de CucCl,-2H,0 en solucién acuosa de 4-pi-
colina, 2-picolina y 2,6-lutidina comprue-
ban la reduccion de Cu(ll) a Cu(l) por la pa-
reja CO/H,0.

La exposicién al aire de los sistemas de
CuCl,-2H,0 en solucion acuosa de 2-picoli-
na y 2,6-lutidina comprueban el estableci-
miento de un equilibrio entre especies de
Cu(ll) y Cu(l).

El comportamiento del sistema Cu/ac.
2-picolina se explica mediante el modelo bi-
nuclear propuesto.

En este trabajo se demuestra por pri-
mera vez, la coordinacion del CO en los tres
complejos amino-carbonilo de cobre mos-
trados, y la reversibilidad de la reaccion, al
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cambiar de la atmésfera de mondéxido de
carbono a una de oxigeno.
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