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Lo enteramente incomprensible
del mundo es que sea comprensible.

Albert Einstein.

Lo que importa no es decir
“me voy a quedar callado”,
sino quedarse callado

sin decir nada.

Jaime Sabines.

Te dicen descuidado porque ellos estan acostumbrados a los jardines, no a la
selva.

Jaime Sabines.



Y por fin mis suefios e inquietudes se
cristalizan y se resuelven.
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INTRODUCCION

Los compuestos de coordinacion de ligantes pentadentados de cadena lineal
con nitrégenos como atomos donadores han despertado gran interés en cuanto a
su reactividad frente a la hidrélisis, sobre todo cuando el ligante contiene
piridinas en su estructura. Estos presentan velocidades altas de reaccion hacia
l1a hidrélisis basica, por esta razén se emplean sistemas modelo con velocidades
de reaccién menores para explicar las causas de la labilidad de este tipo de
compuestos, un ¢jemplo de dichos estudios son los compuestos de cromo (111)
y los compuestos de cobalto (I11).

Un cjemplo de este tipo de ligantes es el picdien del cual se han hecho
compuestos de coordinacion y cinéticas con metales como cobalto, cromo,
niquel, zinc, cobre y hierro. En nuestro grupo de investigacion se tienen
evidencias de una posible interaccion de la molécula de oxigeno y compuestos
sintetizados con hierro (1II) y este ligante en particular.

Sin embargo se ha encontrado en la literatura que la interaccion de oxigeno en
compuestos de Co(IIl)-picdien favorece la oxidacion del ligante a través de un
mecanismo de deshidrogenacién oxidativa.

Con la finalidad de modular la reactividad de estos sistemas, modificando las
caracteristicas de un ligante X, que al coordinarse establezca una competencia
con el oxigeno por la sexta posicidn, en este trabajo se presentan los detalles de
1a sintesis de compuestos [Fe(picdien)X]*™” donde cambian las caracteristicas

tanto de la carga como del tamaro de X.
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I. ANTECEDENTES

1.1. LIGANTES PENTADENTADOS DE CADENA ABIERTA
NITROGENADOS.

Los ligantes pentadentados de cadena abierta pueden diferir en el tipo de atomos que
son los donadores al enlace coordinado, estos pueden ser nitrégeno, azufre, oxigeno
u otros. La importancia de compuestos de coordinacion con ligantes pentadentados
radica en su utilidad como modelos sintéticos para mecanismos biologicos'.

Los ligantes pentadentados de cadena abierta cuyos cinco donadores de electrones
son atomos de nitrégeno pueden tener diferente reactividad dependiendo de qué
grupo provengan dichos nitrégenos que contribuiran al enlace coordinado.?

Estos donadores pueden ser aminas, iminas, imidazoles, piridinas, etc. Como
ejemplo esta el ligante 1,4,7,10,13-pentaazatridecano (retren), el cual solo tiene
aminas secundarias y primarias.

Harris Wesley R. y otros® han reportado ligantes pentadentados de poliaminas

conteniendo piridinas, algunos de ellos se muestran en la figura 1.1.

@j\/N\/\N/\/N\Q HoNT N <ND NenH,

PICDIEN EPYDEN

Qo D

PYDPT

Figura 1.1. Algunos ligantes pentadentados de poliaminas.
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Algunos trabajos en la literatura® evidencian que la velocidad de hidrélisis esta
influenciada por las piridinas sustituidas, encontrandose que las constantes de
velocidad de hidrélisis basica de los complejos con piridinas o piridinas sustituidas
son mucho mayores que aquellas de los complejos que no contienen piridinas. De
aqui la importancia de estudiar los compuestos de coordinacion metal-picdien.

Se ha encontrado en compuestos de coordinaciéon de este tipo de ligantes, una
interaccion del centro metalico con oxigeno, una consecuencia de esto es la
oxidacion del ligante. Ademas, la isomeria de los compuestos de coordinacion de
esta naturaleza es diversa y, en general, su reactividad depende del isomero al que
nos estamos refiriendo. A continuacion se presenta la isomeria en estos compuestos

de coordinacion.

1.2. ISOMERIA EN LIGANTES PENTADENTADOS DE CADENA ABIERTA

Los ligantes pentadentados de cadena abierta, al momento de coordinarse a un metal
y estabilizarse un octaedro, pueden dar origen a diversos isémeros,*S en la figura 1.2
se muestran las posibles formas de coordinacion de un ligante pentadentado de

cadena abierta alrededor de un ion metalico con geometria octaédrica.
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S

[:7:] afs ptrans
zx T

1 I
Figura 1.2. Formas de coordinacion de un ligante pentadentado a un octaedro.

Las letras a y B indican, respectivamente un arreglo axial y ecuatorial en la esfera de
coordinacién y el nimero romano, el numero de dobleces que da el ligante al

coordinarse.

Se sabe ademas que los ligantes que tienen aminas secundarias cuando se coordinan
a un centro metalico poseen atomos de nitrogeno asimétricos en su estructura.
Existen isomeros que se definen de acuerdo a la posicién de los protones unidos a
los atomos de nitréogeno de la amina secundaria, presentandose un mayor niimero en
los isémeros af3 y Ptrans.® Existen dos estereoisémeros del isémero off: una
conformacion anti, cuando el hidréogeno marcado en la figura 1.3a se encuentra en

posicion antiparalela al sexto ligante, y sin cuando esta en posiciéon paralela.
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o =

af anti aﬂ s1in

Figura 1.3a. DiasteroisOmeros del isomero af.
Algunos casos adicionales en este tipo de isomeria, son los estereoisémeros del

ptrans, los cuales se representan en la figura 1.3b.

B trans A 8 trans B 8 trans C 8 trans D

Figura 1.3b. Diasteroisomeros del isdmero Brrans.
1.3. LIGANTE 1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2,5,8-TRIAZANONANO, PICDIEN

Un ligante muy estudiado es el 1,9- bis(2-piridil)-2,5,8- triazanonano también

conocido como picdicen, del cual mostramos su estructura (figura 1.4).

@NH\/\ NH/\/NH\/@\/‘

Figura 1.4. Estructura del ligante 1,9- bis(2-piridil)-2,5,8- triazanonano
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Este ligante se clasifica como de cadena abierta o lineal. Debido a sus grupos
donadores y a su diversa isomeria, resulta interesante realizar estudios de reactividad
hacia la hidrolisis.

En la literatura esta reportada® la sintesis del triclorhidrato y el pentaclorhidrato de
picdien junto con su caracterizaciéon por RMN-'H y analisis elemental,
identificandose las diferentes sefiales para cada producto.

Adjunto a esto se calculan los valores de las constantes de acidez en medio acuoso,
los valores reportados son: pKa;= 8.88, pKa,= 7.04, pKax= 3.82, pKas= 144 y la
ultima constante corresponde a la disociacion de un acido fuerte.

Otra ruta sintética para obtener el ligante es la reportada por Humanes M. M %,

aunque en trabajos realizados posteriormente se encontraron problemas en la

purificacion.
1.4. COMPUESTOS DE COORDINACION DE £/C[)IIEN

Dada la importancia antes mencionada del ligante picdien, es necesario tomar como
base de partida sus compuestos de coordinacidn con diversos metales, de los cuales

discutiremos algunos aspectos de su reactividad hacia la hidrélisis y las estructuras

obtenidas.

1.4.1. COMPUESTOS COBALTO-//CDIEENY CROMO-PICDIEN.

A través de los estudios de reacciones de acuacién del cis y trans-[Cr(en); Cl>]" se
sugiere que el cromo (II1) tiene un comportamiento cinético similar al cobalto (III).
El cambiar la naturaleza de los ligantes aminicos en los compuestos de coordinacion

de dichos metales ocasiona una diferente reactividad.
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En general, la sensibilidad de los compuestos diclorotetraaminicos de cromo (III)
frente a la solvdlisis catalizada por base es mucho menor que la observada en los
analogos de cobalto (I11).” Parte del estudio de las reacciones de acuacidén en
compuestos de coordinacion se realiza con ligantes pentadentados lineales, donde
los atomos donadores son dtomos de nitrogeno de aminas y piridinas, el ligante
picdien es un ejemplo de estos. Los sistemas cobalto-picdien y cromo-picdien son
de gran importancia en el estudio de factores que determinan la sensibilidad de los
complejos con aminas frente a la hidrélisis, en particular la catalizada por base,
sobre todo por las diversas geometrias que presentan en su estructura.

Algunos de los compuestos con cobalto (III) se encuentran reportados en la
literatura, como es el caso del [Co(picdien)Cl][ZnCl;] presenta una configuracion

ap anti y l1a sexta posicién es ocupada por un cloro® (figura 1.5).

Figura 1.5. Estructura por difraccion de rayos=X del af3-antifCo(picdien)CI}?" .

Se determiné la estructura cristalina de compuestos similares.*!® En el compuesto
[Copicdien)Br](ClO4): (figura 1.6) el cation presenta una geometria octaédrica
distorsionada con una conformacién of-anti, otro compuesto es el
[Co(picdien)(NO2)J(CIOs); (figura 1.7) en el cual su catiéon presenta la misma

geometria y su conformacion es af3—sin.
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Figura 1.7. Estructura por difraccion de rayos=X de af-sin[Co(picdien)(NO2)]*".
En compuestos de tipo [Co(picdien)X]** se realizé el estudio® de reacciones de

acuacion catalizada por base, asi como su caracterizaciéon por RMN de 'H o por

difracciéon de rayos-X, en los cuales la constante de velocidad de acuacion puede ser
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una evidencia de la labilidad del enlace en la sexta posicion, los ligantes X usados
fueron CI°, Br, NO,".

Con respecto al cromo (1II) se reporta’ la estructura cristalina del compuesto
[Cr(picdien)CI][ZnCL]), el cation [Cr(picdienyCl]** presenta una gecometria

octaédrica distorsionada con una conformacion af3- anti (figura 1.8).

Figura 1.8. Estructura por difraccion de rayos-X de a-unti{Cr(picdien)C11*".

La constante de velocidad de hidrolisis acida para el [Cr(picdien)C1][ZnCL] es dos
6rdenes de magnitud mayor que la de su analogo de cobalto (III), se sabe que la
hidrolisis es altamente sensible a efectos estéricos y geométricos de los ligantes
espectadores.”

En un intento de identificar la causa de este efecto labilizador de las piridinas se
estudié la hidrélisis basica!' del compuesto [Cr(picdicn)Cl1}?*, del cual se habia
estudiado la hidrélisis dcida. Se observa que la constante de hidrélisis basica para el
[Cr(picdien)CI)?* en configuracion af-anti es, como se esperaba, tres 6rdenes de
magnitud menor que la de su analogo con cobalto, sin embargo este valor es uno de
los mas altos encontrados para sistemas con cromo (II1).

Para los compuestos de coordinacién del ligante picdien con cobalto (11) se reporta

una interaccion con oxigeno,’ formandose ¢l dimero [MLO;MLY], donde L. = picdicn.
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Adicionalmente se evaluaron interacciones como esta en diversos ligantes

pentadentados de cadena abierta donde se calculan ademas las constantes asociadas
al siguicente equilibrio:

2ML + Oz <==> MLO;ML Ko.= [MLO;MLY/[ MLJ?[O;]
los valores reportados de Ko, determinan una afinidad intermedia para el ligante

picdien. Una aplicacion de los compuestos con cobalto (I1) es su uso para la

recuperacion de oxigeno a través de una celda electrocatalitica,'? con relacién a esto

se rcporta la capacidad para la fijacion reversible de oxigeno de metales de
transicion con bajos estados de oxidacion,'? algunos ejemplos son cobre (1), cobalto
(I, manganeso (I1) y hierro (II).

Dentro de estas interacciones existen evidencias en las cuales por medio del oxigeno

hay una deshidrogenacion oxidativa del ligante,' esta se discutira mas adelante en el

apartado 1.5.
1.4.2 COMPUESTOS ZINC-£I1CDIEN

Otro ejemplo de la literatura® es el compuesto [Zn(picdien)][ZnCli], que presenta

una geometria distorsionada intermedia entre una bipiramide trigonal y piramide de

base cuadrada para el cation. La importancia de estructuras donde el zinc sc

encuentra pentacoordinado radica en que estan presentes en intermediarios de
reacciones enzimaticas.!
De la misma manera que en los compuestos de cobalto con el ligante picdien, se

determinaron las constantes de estabilidad para su analogo con zinc.?
Como parte del trabajo que se realiza en nuestro grupo de investigacion se sintetizo

un compuesto que sugicre una posible oxidacion del ligante, de este compuesto se

11
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obtuvo la estructura cristalina.'® La sintesis originalmente consideraba la obtencion

de un compuesto hierro (IIl)-picdicn por desplazamiento del metal en un compuesto

zinc-picdien (ec. 1.1), sin embargo la reaccién sigue otro camino.

Fe(NO3)3 9H20 + [Zn(picdien))ZnCl 4 e Producto de oxidacion a.n

Del producto de oxidacién de esta reaccidn, tetraclorozincato (II) de 1,9-bis(2-
piridil)-5(metilthidroxi-2-piridil))-2,5,8-triazanonano zinc (II), se logré obtener la
estructura cristalina (figura 1.9), se observa una sustitucién sobre el nitrégeno central
del picdien, hasta ahora no existe un mecanismo de reaccion que explique la

formacion de este compuesto.

Figura 1.9. Estructura por difraccion de rayos X para el producto

de oxidacion de la reaccién 1.1

12
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1.4.3. COMPUESTOS COBRE-P/C:DIN Y NIQUEL-PICIDIEN

Se ha obtenido la estructura cristalina del compuesto [Cu(picdien)][CuCl;] y se han
sintetizado ademas [Ni(picdien)][NiICL], [Cu(picdien)(ClO4); y otros compuestos
donde el catidén es cobre (II) o niquel (I1) coordinado al picdien en un arreglo con
numero de coordinacion cinco en todos los casos.!*

Para estos dos metales, Cu(ll) y Ni(ll), se reportan las constantes de estabilidad
metal-ligante.? Existe un trabajo que sugicre que los compuestos de metales como

cobre'® en bajos estados de oxidacion pueden realizar la funcion de acarreadores de

oxigeno.
1.4.4 COMPUESTOS HIERRO-/CDII*N

En nuestro grupo de trabajo el intcrés por el estudio de compuestos del ligante
picdien con hierro (1I1) surge con un estudio en el cual dichos compuestos tienen la
funcion de acarreadores de oxigeno.'” A partir de esto se han realizado estudios
interesantes,'® obteniendo compuestos de coordinacion que estabilizan radicales
superoxo en especies monoméricas y diméricas. Las formulas minimas que sc
sugieren para estos compuestos son [Fe(wicdien)O:}(PF.)H-O y [Fe(picdicn)O,Cl}
[ZnCl14] H,O. En el primero de los compuestos mencionados se ha evidenciado una
oxigenacion reversible mediante espectroscopia UV.

Para ambos compuestos se han realizado estudios complementarios
espectroscopia IR y e¢studios

17,18 para
evidenciar radicales libres por medio de RPE,
electroquimicos. También se reportan compuestos de coordinaciéon cuyas formulas
minimas propuestas son [Fe(picdien)Cl][ZnCli]3H,0O y [Fe(picdien)](PF,), con
de los compuestos antes

estos se establecen los posibles intermediarios

mencionados.
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Posteriormente se realizaron estudios electroquimicos adicionales para compuestos
de tipo hierro (11D)-picdien.'® uno de los compuestos estudiados es el que se muestra

en la figura 1,10, la férmula minima

propuesta es {[Fe(picdien)(2-
piridilcarboxilato)](PFe)2.

= N
|

Figura 1.10. Estructura propuesta de [Fe(picdicn)(2-piridilcarboxilato)]*".

La obtencion de voltamperometrias ciclicas se realizdo en presencia y ausencia de
oxigeno, existe un desplazamiento de las sefiales de oxidacion del compuesto en
presencia de oxigeno lo cual indica una posible interaccion entre el oxigeno de la
disolucion y el compuesto. De ser posible confinnar esta hipotesis, se podria estimar
la afinidad del compuesto por ¢l oxigeno.

La presencia del 2-piridilcarboxilato sugiere la oxidacion del ligante coordinado al
hierro, a través de una posible interaccion con oxigeno. Tomando como argumento
inicial el mecanismo de deshidrogenacion oxidativa'? del ligante picdien con cobalto
(11), es posible proponer una reaccion de oxidacion superior para este compuesto. El

ligante que ocupa la sexta posicion (2-piridil picolinato) cs un fragmento producto de
1a reaccién de oxidacion del picdicn.
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1.5. DESHIDROGENACION OXIDATIVA A TRAVES DE LA FORMACION
DE UN COMPUESTO DE COORDINACION DE PICDIEN CON COBALTO (1)

Y OXIGENO.

La actividad de compuestos de ligantes pentaaminicos con Co (II) frente al oxigeno
ha sido muy estudiada,'?existe una patente donde se emplean los compuestos de

coordinacién como transportadores de oxigeno en la recuperacion electrocatalitica
de oxigeno'®, asi como la actividad de diferentes metales de bajo estado de

oxidacion, con la molécula de oxigeno.

Se han realizado estudios'*?® en los de una deshidrogenacion oxidativa del ligante
picdien con cobalto(ll), la cual consiste en la formacion de una imina en el ligante.

En este mismo estudio se caracterizaron los productos de oxidacion, asi como las

materias primas. La formacién de la imina se evidencia en el espectro de infrarrojo

por la presencia de una banda cercana a 1640 cm™ que corresponde a la vibracion

vC=N.

Los estudios realizados sugieren el mecanismo mostrado en el esquema [.1, en éste
se propone una interaccion con oxigeno. El primer paso consiste en la formacion de
una especie dimérica de cobalto (pt-peroxo) con cambios en el estado de oxidacion

del metal, posteriormente, una ruptura del dimero hasta el paso final en el que se

forma una imina a través de la formacién de especies radicales.
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\ T
' “ou
1.3 de reaccion de 1a deshid i6n oxidativa a través de !a for

ién de un

dc coordinacion de picdiers con Cobalto (11) ¥ oxigeno.
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Si tomamos como modelo el mecanismo expuesto y logramos coordinar un ligante
X™ en la sexta posicién, entonces podremos detener la posible oxidacién del ligante
y comprobar el mecanismo o proponer uno nuevo.

Si es posible detener la oxidaciéon del ligante podremos conocer mas sobre la
reactividad de estos sistemas, realizando reacciones de hidrolisis basica y acida para
determinar el efecto labilizador de las piridinas en los compuestos de hierro y otros
metales que contienen como ligante al picdien.

Con base en estos argumentos este trabajo pretende encontrar y evidenciar las
caracteristicas que debe poseer el ligante X™ para lograr un enlace estable con el
compuesto de coordinacion hierro-picdien. De lograrlo, los compuestos obtenidos
permitiran conocer mayor informacién sobre el mecanismo involucrado en la

oxidacion del ligante, ademas de la posibilidad de evaluar las constantes asociadas a

la afinidad del compuesto por oxigeno.



11. OBJETIVOS

1. Sintetizar compuestos del tipo [Fe(picdien)X]®™ donde X = F, CN-, CO;%",

S04, DMSO, oxalato, salicilato, benzoato, fenolato y 3-nitroftalato.

2. Evaluar con basc en las caracteristicas de los ligantes X la afinidad por la

sexta posiciéon en compuestos [Fe(picdien)X ]G
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111. PARTE EXPERIMENTAL.
3.1 TECNICAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION.

3.1.1 Espectroscopia IR,

Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo de 4000 a 400 cm™ en

pastillas de KBr en un equipo FT-IR 1600 Perkin-Elmer.

3.1.2 Resonancia magnética nuclear.

Los Espectros dc RMN-'H y de '*C se obtuvieron a temperatura ambientc y en
una frecuencia de 300 MHz y 75.5 MHs respectivamente empleando un
espectrometro Varian Unity Inova. La referencia empleada fue el
tetrametilsilano [Si(CHa3)4]. Los experimentos COSY y HETCOR se obtuvieron

en las mismas frecuencias.

3.1.3 Espectroscopia UV- Vis.

La espectroscopia Uv-Vis se realizé en solucién acuosa y a temperatura
ambiente en un equipo UV-Vis Hewlett-Packard 8452A, usando celdas de
cuarzo de 1 cm de paso optico.

Los espectros en estado solido (reflectancia difusa) se obtuvieron a temperatura

ambiente en un equipo Varian Cary SE UV-Vis-NIR.
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3.1.4_Anislisis elemental.

La determinacién de los porcentajes de carbono, hidréogeno y nitrégeno en los
compuestos se realizé en un equipo de analisis elemental Fisons Instruments

modelo EA 1108, usando estandares de sulfanilamida y acido benzoico para la

calibracion.

3.1.5 Potenciometria,

Los registros de pH se realizaron a una temperatura de 23 ° C, empleando un
electrodo combinado de pH marca CORING. No. 476531 y un potenciometro
ORION modelo 720A. Se emplearon soluciones amortiguadoras de borato pH

= 10, de fosfato pH =7 y de biftalatato pH = 4 para la calibrar el equipo.

3.1.6 Medidas_de susceptibilidad magnética,

Las mediadas de susceptibilidad se realizaron a una temperatura de 19 ° C, en
una balanza Johnson Matthey.
3.1.7 Medidas de Conductividad

Las medidas de conductividad se realizaron en un equipo de puente de

conductividad YSI modelo 31, empleando como referencia para calibrar el

equipo una solucién estiandar de KCl Cole Parmer.
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3.1.8 Resonancia paramagnética electronica (RPE).

Los espectros de RPE se obtuvieron a tempcratura ambiente, con un equipo

Bruker en una frecuencia de 9.7800620 GHz, en banda X. Las mediciones se

realizaron para los compuestos en estado sélido.

3.1.9 Difracciéon de Rayos-X.

Los datos cristalograficos fueron obtenidos con un equipo Siemens SMART-

CCD 1K, a una temperatura de 293 K con una fuente de radiacion Mo-K,,.

3.1.10 Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas se realizo con
geometria inversa con experimentos de FAB(-) y FAB(+) en acteona como

un equipo JEOL SXI102A de

disolvente y con una matriz de trietanol amina, TEN.
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3.2, SINTESIS DEL LIGANTE 1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2,5.8-
TRIAZANONANO, PICDIEN

Se sintetizo el ligante picdien en su forma de triclorhidrato de acuerdo con el
procedimiento descrito en la literatura®, la caracterizacion se realizé6 mediante
espectroscopia de IR, UV-Vis, RMN-'H y '*C, y por analisis elemental. Por
anilisis elemental para el triclorhidrato se encontraron experimentalmente los

porcentajes de 48.67% C, 18.04% Ny 6.65% H .

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis en medio acuoso del picdien en su
forma desprotonada y de triclorhidrato, y como parte adicional de la
caracterizacion se recalizé una valoracion acido base del ligante con soluciéon
normalizada de NaOH por potenciometriza manteniendo la temperatura
constante a 23° C, con la valoracion se estimaron las constantes de acidez por

regresion multiparamétrica empleando un programa llamado SUPERQUAD91.

33. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL NITRATO DE
HEXADIMETILSULFOXIDO HIERRO(I), [Fe(DMSO)J(NO3)»

Este compuesto se obtuvo por el método de sintesis descrito en la literatura,?!

el cual consiste en calentar Fe(NQO;)y6H.0O en DMSO, obteniéndose cristales
de color amarillo limon y purificando por recristalizaciones de DMSO. Su
caracterizacion se recalizé por espectroscopia IR, analisis elemental, medidas

magnéticas y de conductividad en agua.
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3.4. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS (1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2,5.8-
TRIAZANONANO) X HIERRO (111, [Fe(picdien)X]*™* n=0, 1 y 2.

3.4.1. RUTA GENERAL DE SIiNTESIS.

La sintesis de los compuestos [Fe(picdien)X]**™” se desarrolld de la misma

forma para X" (n = 1) y X* (n = 2), y cuando cl sexto ligante es X (n = 0) se

realizé de una forma diferente, ésta sc detalla mas adelante.

Parte a) Neutralizacion del triclorhidrato de picdicen.

En este primer paso, 0.506 mmol de litio metilico se lavdo con tolueno ¥
posteriormente se adiciono a 20 mL de etanol.
Una vez quec todo el litio metilico reacciono, se adicioné 0.253 mmol del

triclorhidrato de picdien. La mezcla de reaccidn se mantuvo en agitacion hasta
la disolucidn total del ligante.

Parte b) Coordinacion del ligante X™ al hierro (IIT).

Se disolvié 0.253 mmol de [Fe(DMSO).J(NO3)x en 50 mL de etanol y se agito
con calentamiento durante 40 minutos, obteniéndose una solucién color
naranja. Posteriormente a esta solucién se le adiciond 0.253 mmol de una sal de
un ligante X~ o X* . En algunos casos las sales se obtuvieron por neutralizacion
en de los icidos respectivos, usando etanol como disolvente.

La forma de verificar la neutralizaciéon fue haciendo cada una de estas por

duplicado, en uno de los ensayos se adiciond un indicador acido-base (azul de
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timol), el cambio dc color evidencio un pH bésico, en el cual los ligantes X o
X?* existen en su forma desprotonada.

A la disolucidon de picdien desprotonado se le adiciond la disolucidon que
contenia hierro (111) y ligante X~ o X*". Esta mezcla de reaccién se calentd a una
temperatura aproximada de 70°C durante seis horas. En ¢l transcurso de la
reaccion se observaron cambios de color, de naranja a verde y de verde a
morado, en algunas reacciones no se observaban estos cambios debido a que ¢l
medio de reaccion no tenia la polaridad requerida, por lo que fue necesario
cambiarla, esto se logré evaporando ¢l etanol y posteriormente adicionado

metanol. La mezcla de reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Parte c) Precipitacion de los compuestos.

Para inducir la precipitacion se probaron soluciones etandlicas saturadas de los
aniones tetrafenilborato (sal sodica), hexafluorofosfato (sal de amonio) y

tetrafluoroborato (sal sodica).
Estos ensayos de precipitacion consistian en tomar SmL de la mezcla de

reaccion y adicionar, gota a gota, la disolucién saturada de los aniones , hasta

observar precipitado.
Parte d) Pruebas de solubilidad y separacion.
Para todos los compuestos se hicieron pruebas de solubilidad a temperatura

ambiente en los disolventes THF, diclorometano, tolueno, acetonitrilo, DMSO,

hexano, agua, tetracloruro de carbono, cloroformo, etanol, acetona, metanol y
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acetato de etilo, el comportamiento de solubilidad se tomé como un criterio

para poder hacer una separacion.

3.4.2 SINTESIS DEL COMPUESTO (1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2,5,8-
TRIAZANONANO) X HIERRO (IIl) [Fe(picdien)X}** n =0

Para esta sintesis el ligante X utilizado fue DMSO, el cual puede coordinarse

ya sea por el agtomo de azufre o por el dtomo de oxigeno.**
Como ya se menciond, en este caso no se siguid la ruta general de sintesis.

1.27 mmo! de triclorhidrato de picdicn se colocaron en el dedal de un equipo

Soxhlet (figura 3.1) y se le adicionaron 3.8 mmol de litio metalico

Se agregaron 1.29 mmol de [Fe(DMSO),]J(NOs): a 50 mL de etanol, contenidos
en el matraz bola de dos bocas. El sistema se calenté bajo atmdsfera de
logrando la disolucion  del

nitrégeno, sin llegar a ebullicion,

[Fe(DMSO)s]J(NO3): (disolucién naranja).
Se elevo la temperatura de manera que el etanol llenara el dedal del equipo

Soxhlet y se disolviera el ligante, para su posterior extraccion. Cuando el

ligante disuelto se mezcld con la disolucion etandlica que contenia

[Fe(DMSO)sJ(NO3);, se torné de color naranja a verde y finalmente a morado.
La reaccion se mantuvo en reflujo y con burbujeo de nitrogeno durante 8 horas,
en las siguientes 8 horas estuvo s6lo en agitacion, reanudandose el burbujeo y

el calentamiento en las altimas 8 horas, la meczcla de reaccion se dejé en

refrigeracion durante dos dias.
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Se realizaron pruebas para inducir la precipitacion con los mismos aniones
descritos en la ruta general de sintesis, se encontré que el tetrafenilborato fue el
mejor agente precipitante. Al precipitado de color morado se le designd la

clave SFPD.P4.04.

Accite mincral

Hg

—

Triclorhidrato dc picdien + LI

[Fe(DMSOLKN) , en etanel

hnd Parrilla dc calcntamicnto

Figura 3.1. Equipo montado para la sintesis de [Fe(picdiesn)X]*™ n=0
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Para poder separar ¢l compuesto obtenido se hicieron pruebas de solubilidad,

estas indicaron que el metanol cra un buen disolvente para este fin.

La separacion del compuesto SFPD.P4.04 se hizo adicionando todo el

precipitado en 500 ml. de metanol, la parte insoluble se filtro y a este se le
realizd un segundo lavado adicionando nuevamente 500 ml. de metanol.

Se obtuvieron cristales de la sintesis SFPD.P4.04 por el método de difusion,®
Ia cual consistio en disolver el compuesto purificado en acetona y utilizando

como agente precipitante hexano en una rclacion de alturas acctonathexano

(1:6), este sistema se monto en un tubo de ensayo.
obtenido  se  emplearon
RMN en dos dimensiones

compucsto las técnicas

RMN-'H, RMN-"C,

(experimentos COSY y HETCOR), UV-Vis
espectrometria de masa asi como difraccion de rayos-X (monocristal), analisis

Para caracterizar el

espectroscopicas de IR,
(reflectancia difusa),

elemental, medidas magnéticas y de conductividad. Todos los experimentos de
RMN se obtuvieron en acetona deuterada, y para las medidas de conductividad

y el espectro de masas se usé acctona como disolvente.

343 SINTESIS DE COMPUESTOS 1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2.5 8-

TRIAZANONANO X~ HIERRO (1), [Fe(picdicn)X]** n =1
Podemos clasificar los ligantes que cumplen la condicion de X en inorganicos y

organicos, estos s¢ muestran en la tabla 3.1 con sus valores de pka®‘en medio

acuoso.
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1) Ligantes X~ Orgdnicos Valor de pka
Fenol/Fenolato 9.89
Acido Benzoico/Benzoato 4.18
2) Ligantes X~ Inorgdnicos Valor de pka
HF/T 3.22
HCN/CN- J 9.14 |

Tabla 3.1. Ligantes X . Clasificacion en

organicos ¢ inorganicos con su valor de pka.

Siguiendo la ruta general de sintesis se adicionaron las sales del ligante X", a
los compuestos obtenidos se les designod una clave de acuerdo con la sal

adicionada, estas claves se muestran en la tabla 3.2.

Clave del compuesto

sintetizado

Sal del ligante X~

SFPCN.O1 NaCN
SFPF.0O1 LiF
SFPFEN.OI *Fenolato
SFPBENZ.01 *Benzoato.
a =obtenido por neutralizacién

acido benzoico,
equivalente de litio metalico, en etanol como disolvente.

La precipitaciéon para todos estos compuestos se logré con tetrafenilborato de

Tabla 3.2. Clave de los compuestos sintetizados para el
ligante X con sus respectivas sales.
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La obtencion de fenolato y benzoato se realizé mezclando en etanol fenol y
respectivamente, y adicionando a cada uno de ellos un

sodio (disolucién saturada). Las prucbas de solubilidad son las mismas que
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para el compuesto de la sintesis SFPD.P4.04, ¢l comportamiento de solubilidad
fue el mismo. La scparacion de los compuestos se realizo disolviendo los
compiestos en acctona y filtrandolos. El filtrado se dejé evaporar al vacio, una
vez seco, se lavo con 100 L de ctanol. .

La caracterizacion de los compuestos se hizo por las mismas técnicas que ¢l
la

compuesto obtenido en la sintesis [Fe(piedien)X]™" n = 0, excepto
espectrometria de masas. Debido a que no se obtuvo cristal en ninguna de las

sintesis, no fue posible realizar la difraccion de rayos-X.

3.4.4 SINTEIS DE COMPUESTOS (1.9-BIS(2-PIRIDIL)-2.5.8-
TRIAZANONANO) X hicrro (1), [Fe(picdien)X]" n =2

. 2. .. . L. . L.
Los higantes X< tambié¢n se clasificaron en organicos ¢ inorganicos, estos se

muestran cn la tabla 3.3 junto con sus valores de pka.

1) Ligantes X+ Orgdnicos Valor de pkaypka,
Hanft /Hnft™ / nft*- —
H>Sal/HSal/Sal*. 2.88/13.01

2) Ligantes X* Inorganicos Valor de pkaspka,
H>S0O4/ HSO4 /S04 Fuerte/1.94
H.CO:/HCO;/CO;3* 6.4/10.33

H2C,0.4/ HC,04/C204*" 1.27/4.26
Sal~= Salicilato, nft¥ = 3-nitroftalato.

> - — — — - —
Tabla 3.3. Ligantes X~". Clasificacion en organicos e inorganicos con su valor de pka.
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La sintesis se realizé también por la ruta general. Con base en las

caracteristicas del ligante X*'se asignaron las claves que se muestran en la tabla

3.4.
Clave del compucsto Sal del ligante X%
sintetizado
SFPOX.02 Na,C,04
SFPCQO3.01 Li>;CO;
SFPS04.1 *SO4™
SFPDCR.O1 “3-nitroftalato
SFPSAL.O1 “Saliciliato

a = obtenidos por neutralizacion

Tabla 3.4. Clave de los compuestos sintetizados para el ligante X
con sus sales respectivas..

L.os aniones sulfato, 3-nitroftalato y salicilato se obtuvieron también mezclando

en ctanol sus respectivos acidos adicionando
El! comportamiento de solubilidad y por lo tanto la scaparaciéon, asi como la

caracterizacion de estos compuestos son iguales que cn los compuestos de las

sintesis [Fe(picdien)X]3 " n =1,
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DEL LIGANTE 1,9-BIS(2-PIRIDIL)-2.5.8-
TRIAZANONANO, PICCDIEN.

Para caractcrizar al lipante picdien en su forma de triclorhidrato, se considera
inicialmente su sintesis. La primera ctapa de la sintesis es la condensacion de
2-piridil carboxialdehido y dictilentriamina en una relacion estequiométrica
(2:1), formando una diimina. Una segunda ctapa es la reduccion del producto
de condensacion por hidrogenacion catalitica con paladio sobre carbon
activado. Por altimo, se obtiene el triclorhidrato de picdien mediante burbujeo
con colruro de hidrégeno gaseoso.

Como se observa en el esquema 4.1, en la formacion de la diimina se liberan
dos moléculas dc agua, por lo que es importante resaltar que este equilibrio
puede desplazarse hacia los reactivos por adicion de agua, por esta razon se

deben cuidar las condiciones de humedad en esta etapa de la sintesis.
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Esquema 4.1. Sintesis del triclorhidrato de picdicen.

El rendimiento de la sintesis fue del 68% del producto en su forma pura. El

analisis elemental de este sc presenta en la tabla 4.1 y concuerda con ¢l valor

calculado.
La asignacién de bandas en el espectro de IR?5?¢ se muestra en la tabla 4.2, el

espectro correspondiente se localiza en el apéndice 1.

% C % N % H
Calculado 48.91 18.04 7.04
Experimental 48.67 17.74 6.65

Tabla 4.1. Analisis elemental del triclorhidrato de picdiern.
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Vibracién Nimero de onda (cm™)
vCH ¢ 3042
vNH 3428
vCH,; 2936
vNH;"* 2698, 2430
vC=C ¢ 1590, 1440
SCH, 1460

Tabla 4.2. Principales bandas de absorcion en el infrarrojo
del triclorhidrato de picdien.

Los resultados de 1a RMN 'H se presentan en la tabla 4.3, el espectro puede
encontrarse en el apéndice IV. La informacidon obtenida de éste es de mucha
utilidad ya que si observamos la estructura del ligante picdicn se puede realizar

la asignacion de cada tipo de hidrogeno (figura 4.1).

3

2= 4 <

1 l NHy L NH2 L
N rl = A N

5

Figura 4.1. Asignacion de los protones del ligante picdicn (forma protonada).
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Desplazamiento Protén | Integracién J (Hz)
qQuimico (ppm)
3.278, 3.285, 3.292 (t) 6,7 4 -
4.202 (s) s 2 -
4.592 -NH2" 3 -
7.26 (d) q 1 Je3=7.8
7.16(ddd) 2 1 J2.0=5.1, J24=1.2, J2,5=7.8
7.64 (1d) 3 1 J34=7.8, J33=7.8, J5,=1.8
8.36 (ddd) 1 1 Ji12=5.1, 11 s=1.8, J1.=0.9
s = singulctc, d= doblcte ddd = doblec dc doble de dobdlc, t = triplcte, td = triplctc doblictcado,
O = Orto. In = mcta. p = para

Tabla 4.3. Desplazamientos quimicos en RMN-'H del
ligante picdier: (forma protonada).

Adicionalmente sc analizé el espectro de RMN-'*C (apéndice 1V) y del mismo
modo, se asignaron los diferentes tipos de carbono, la identificacion se realizo

con base en la figura 4.2, en la tabla 4.4 se presentan los desplazamientos

25,26

C
d b
@j{; 2 ) @
e NI NH> \/\_NH;_/\/NHI\/ ]

f g9

Figura 4.2. Asignacion de los carbonos en el ligante picdien (forma protonada).

quimicos.
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Desplazamiento Carbono Desplazamiento Carbono
quimico & (ppm) quimico & (ppm)
145.820 a 120.483 c
142.979 [ 46.318 f
136.022 b 39.874 g
120.117 d 38.951 h

Tabla 4.4. Desplazamientos quimicos en RMN-""C del picdien (forma protonada).

Determinacion de las constantes de acidez.

Como parte de la caracterizacion se realizé una valoracion potenciométrica del
triclorhidrato del ligante picdicn, los resultados se presentan en la figura 4.3. Se
determinaron tres puntos de equivalencia, quc son equidistantes (160 ul., 320
nl y 480 ulL) lo cual nos sirve como un criterio de pureza. Con la informacion
de 1a valoracion se estimaron los valores de las constantes de acidez los cuales

son muy parecidos a los reportados en la literatura® (tabla 4.5).

Valores | Calculados | Reportados
pKa, 893 + 0.05 8.88
_pKa; | 7.291+0.08 7.04
Kas 3.90 +0.13 3.82

Tabla 4.5. Valores obtenidos de las constantes de acidez con el
programa SUPERQUAD®91 y reportados.
Del espectro electronico en disolucion, en la region de UV para el ligante
picdien en forma de triclorhidrato se observan dos maximos en A = 256 nm y
195 nm. Una disolucion del ligante neutro presenta tres maximos en A = 256

nm, 223 nm y 200 nm. Los espectros de ambas disoluciones se muestran en el
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apéndice 1. Los maximos en 256 nm se atribuyen a transiciones® de tipo
n—>ne del nitrégeno aromatico, las restantes son también transiciones n-—»ns+

pero de nitréogeno alifatico.

Vol de (NeCH 0.1031 M (ul)

Figura 4.3. Valoracion del triclorhidrato de picdien los tres puntos
de equivalencia se muestran con un asterisco.

4.2. CARACTERIZACION DEL TETRAFENILBORATO DE SODIO Y DEL
NITRATO DE HEXADIMETILSULFOXIDO HIERRO (1in,
[Fe(DMSO)s(NOs)s.

Debido a la gran versatilidad del sistema estudiado, para la formacion de los
diferentes productos, fue necesario conocer las caracteristicas de las materias
primas empleadas ya que, en general, los espectros obtenidos son complicados.
Por esta razon se presenta en forma breve la caracterizacion de estos
compuestos.

La finalidad de wusar el nitrato de hexadimetilsulfoxido hierro (III),

[Fe(DMSO);J(NOa)) , como materia prima se debe a que en la sintesis de los
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compuestos de coordinacion con el ligante picdien hemos observado'® que al
momento de trabajar en medio acuoso, se promueve la obtencion de varios
subproductos, que se deben a una posible oxidaciéon del ligante a través del
metal para la obtencion de una imina,' la cual puede hidrolizarse en presencia
de agua y debido a que el [Fe(DMSO),J(NOs);, esta en condiciones anhidras
podemos controlar una posible hidrolisis de los productos de reaccion.

El [Fe(DMSO)J(NO31): que usamos como materia prima se sintetizo de la
forma ya descrita, este se caracterizd por analisis elemental (tabla 4.6) y por

espectroscopia de infrarrojo (tabla 4.7), su espectro se muestra ¢n el apéndice 1.

% C % N %% H % S
Calculado 20.284 5.92 5.11 27.02

Expernimental 20.17 5./9 5.13 27.53
Tabla 4.6. Analisis elemental de [Fe(DMSO).J(NOa2),

Vibracién Numero de onda (cm’™)
vCHa 3008, 2918
vINO;x™ 1342
SCH; 1422
vS=0 1046, 934
vC-S 998

Tabla 4.7. Principales bandas de absorcion en el infrarrojo del [Fe(DMSO)s]J(NO,)a
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El momento magnético efectivo de este compuesto es de 5.78 MB, lo cual
indica que se trata de un Fe(lll) de alto espin?’ con cinco electrones
desapareados como se esperaba.

Dado que el tetrafenilborato de sodio se empled como contraion en las sintesis
de los compuestos de coordinacion [Fe(picdien)X]®™" fue necesario
caracterizarlo por infrarrojo (tabla 4.8) y RMN 'H (tabla 4.9). La asignacion

correspondiente se hizo segun la figura 4.4.

Vibraciéon Numero de onda (cm™)
vCH @ 3056
Sobretonos 1964, 1902, 1942
vC=C @ 1478
msd 746, 712
ms® = monosutitucién aromatica

Tabla 4.8. Bandas principales de absorcion en el IR del tetrafenilborato de sodio.

Desplazamiento quimico Proton Integracién.
(ppm)
7.09 (m) 1
6.76 (t) 2 2
6.618 (t) 3 1
m = multiplete, t = triplcte

Tabla 4.9. Desplazamientos quimicos en RMN 'H del tetrafenilborato de sodio.
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To

;3@/ ©

Figura 4.4. Anion tetrafenilborato

Adicionalmente sc realizaron medidas de conductividad molar, obteniéndose

para el tetrafenilborato de¢ sodio en acctona, A = 90 siemen cm? mol,”’ que
corresponde a un electrolito (1:1), y para el [Fe(DMSO),]J(NO3)1 en agua A =

520 siemen cm? mol”!, que corresponde? a un electrolito (3:1).

4.3. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS (1.9-BIS(2-PIRIDIL)-
2.5,8-TRIAZANONANO) X" HIERRO(III1). n=0, 1y 2

4.3.1 RUTA GENERAL DE SINTESIS.

Parte a) Neutralizacion del ligante picdicn.
Dado que la fortna de obtener el ligante es en forma de triclorhidrato, la
neutralizacioén consistié en adicionar 2 equivalentes de litio metalico en etanol,

con esto logramos obtener una base fuerte que es el etoxido (ecs. 4.1-4.5).
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2Li® — 2Li" + 2e “.1
2e +2H —>H, T 4.2)
2 Li° +2H*~-»H,T +2 Li* (4.3)
2 Et-OH — 2 Et-O- + 2H" 4.4)
2 Li° + 2 Et-OH—H,T + 2Li* + 2Et-O° “4.5)

Una vez que los dos equivalentes de litio metalico reaccionaron, se adiciond

triclorhidrato de picdien (ecs. 4.6-4.8).

2 Et-O- + 2H™ — 2 Et-OH (4.6)

PIC- 3HC! — PIC-HCIl + 2H"* + 2Cr 4.7)
Reaccion global

(4.8)

2 Et-O” + PIC-3HC! — PIC-HCI + 2 Et-OH +2 CI”

La adicion de litio ocasiona la formacidon del monoclorhidrato de picdien, PIC-
HCI (ecuacion 4.8), el cual debido a su pKa alto® tiene una disociaciéon fuerte

del protén formando el predien desprotonado (ecs. 4.9 y 4.10).

4.9
4.10)

PIC-HC! — PICH" + CI
PICH*—— PIC + H" + CI
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Parte b) Coordinacién del ligante X" al hierro (111).

La adicion de las sales de los ligantes X° o X* a la solucién de
[Fe(DMSQO))J(NOa): tiene la finalidad de sustituir una molécula de DMSO por
un ligante X" o X?" y posteriornmente, por efecto quelato, al adicionar el ligante

picdien libre se formen los compuestos deseados (ecs. 4.11 y 4.12).

[Fe(DMSO)6)*" + X™ —» [Fe(DMSO)sX ™ + DMSO 4.11)
[Fe(DMSO0)sX)* ™" + Picdien —[Fe(picdien)X 1% + 5 DMSO 4.12)

Parte c) Precipitacion de los compuestos.
Para todos los compuestos el anion tetrafenilborato fue el mejor agente
precipitante, esto se atribuye a que los compuestos obtenidos son de un tamaiio

grande y para poder precipitar necesitan un anion de tamaiio similar.

Parte d) Pruebas de solubilidad y separacion.

Debido a la reactividad de los sistemas estudiados y a su posibilidad de formar
diversos isémeros, sc¢ realizaron pruebas de solubilidad para encontrar los
disolventes adecuados para llevar a cabo una separacion. Los resultados se
muestran en la tabla 4.10, el comportamiento de solubilidad para todos los

compuestos es el mismo.
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Disolvente Solubilidad Dixolventc Solubilidad
THF Soluble. Tetracloruro de carbono Insoluble
Acctonitrilo Solublc Acctona Soluble
Agua Insoluble Tolucno Insolublc
Etanol Parcialmentc soluble Hexano Insolublc
Acctato dc ctilo Parcialmentc soluble Cloroformo Insolublc
Dicloromctano Soluble Mctanol Parcialmente solublc.
DMSO Soluble

Tabla 4.10. Prucbas de solubilidad para todos los compuestos

4.3.2 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO (1.9-BIS(2-PIRIDIL)-2,5,8-
TRIAZANONANO) X HIERRO (111), {Fe(picdic)X]** n =0

El producto obtenido ¢n esta sintesis es un polvo fino color morado con clave
SFPD.P4.04. Mediante todas las técnicas de caracterizacion empleadas se
logro elucidar que el compuesto obtenido es el tetrafenilborato de 5(metil(etoxi-
2-piridil)-1,9-bis(2-piridil)-2,5 8-triazanon-1-eno) hierro (I11) dihidratado,
[Fe(CasH2oNsOY(B(CeHs)s)2 2H20, para abreviar llamaremos al compuesto
[Fe(pictrienm)]1(B($)a)2 2H,O.

El centro metalico hierro (111) presenta una geometria octaédrica distorsionada,
y el ligante al cual se encuentra coordinado presenta una imina que es producto
de una oxidacion del picdien, asi como una sustitucion de un grupo metil(etoxi-
(2-piridil) en el nitrégeno central, se propone la desprotonacion de una piridina
para explicar la carga +2 del cation.

La caracterizacion del nuevo compuesto se presenta a continuacion.
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1) DIFRACCION DE RAYOS-X.
La estructura del compuesto [Fe(pictrien))(B(CsHs)s), 2H20, se determind por

difraccion de rayos-X, algunos datos cristalograficos se muestran en la tabla

4.11.
Férmula empin'ca [FCC24H29N601(B(C(,H5)4)2
Color Agujas rojas
Tamaifio 0.28x 0.10 x 0.06 mm?
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2:/n
a=17.222(4) b= 18.093(6)

Dimensiones de la celda unitaria
c=39.7775(11) A B =90.022 (12)°

Volumen 12394(6) A*
Z 8

Masa molecular 1111.80
Densidad 1.192 g/cm?

Tabla 4.11. Datos cristalograficos del compuesto [Fe(picrrien)}(B®y),.

La resolucion de la estructura cristalina fue dificil debido a que los cristales se
presentan en forma de maclas, en la figura 4.5 se muestra el diagrama de

empaquetamiento de la celda unitaria en el que se observan dos moléculas del

cation y cuatro del anion tetrafenilborato.
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Figura 4.5. Diagrama de empaquetamiento de la celda unitaria
del compuesto [Fe(piciricn)J(B®,):

Las longitudes y angulos de enlace se localizan en las tablas 4.12 y 4.13
respectivamente. Las dos moléculas de agua que presenta el compuesto no se
observan por esta técnica, esto debido a la dificultad ya descrita, para probar su

existencia se muestran evidencias en la parte correspondiente a espectroscopia

IR.
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Fe(1)-N@4) 1.85(2) Fe(1)-N(6) 1.89(2)
Fe(1)-N(2) 1.965(12) Fe(1)-N(1) 1.971(14)
Fe(1)-N(5) 2.02(2) Fe(1)-N(3) 2.055(13)
N(1)-C(5) 1.30(2) N(1)-C()) 1.34(2)
C)-CR) 1.32(3) C(2)-C(3) 1.31(3)
C(3)-C4) 1.39(2) C(4)-C(5) 1.37(2)
C(5)-C(6) 1.52(2) C(6)-N(2) 1.44(2)
N(2)-C(7) 1.51(2) C(7)-C(8) 1.55(2)
C(8)-N(3) 1.52(2) N@3)-C(17) 1.48(2)
N(3)-C(9) 1.49(2) C(9)-C(10) 1.58(3)
C(10)-N(3) 1.43(2) N(4)-C(11) 1.35¢2)
(1 )-C(12) 1.44(3) C(12)-N(5) 1.40(2)
C(12)-C(13) 1.45(3) C(13)-C(14) 1.34(3)
C(14)-C(15) 1.40(3) C(15)-C(16) 1.45(2)
C(16)-N(5) 1.29(2) C(17)-0(1) 1.40(2)
C(17)-C(18) 1.56(2) COIH)-C19) 1.31(2)
C(18)-N(6) 1.41(2) C(19)-C(20) 1.39(3)
C20)-C(21) 1.41(3) C(21)-C(22) 1.36(2)
C(22)-N(6) 1.36(2) O(1)-C(23) 1.56(3)
C(23)-C(24A) 1.28(5) T(23)-C(2:413) 1.7¢2)
B(1)-C(113) 1.59(3) B(1)-C(119) 1.63(2)
B(1)-C(107) 1.68(3) B(1)-C(101) 1.68(2)
C(101)-C(102) 1.43(2) C(101)-C(106) 1.44(2)
C(102)-C(103) 1.45(2) C(103)-C(104) 1.38(2)
C(104)-C(105) 1.38(2) C(105)-C(106) 1.43(2)
C(107)-C(112) 1.38(2) C(107)-C(108) 1.39(2)
C(108)-C(109) 1.43(3) C(109)-C(110) 1.38(3)
C(110)-C(111) 1.32(2) C(111)-C(112) 1.35(2)
C(113)-C(114) 1.35(2) C(113)-C(118) 1.48(2)
C(114)-C(115) 1.37¢2) C(115)-C(116) 1.41(3)
C(116)-C(117) 1.32(3) C(117)-C(118) 1.36(3)
C(119)-C(124) 1.32(2) C(119)-C(120) 1.42¢2)
C(120)-C(121) 1.38(2) C(121)-C(122) 1.31(2)
C(122)-C(123) 1.36(2) C(123)-C(124) 1.41(2)

Tabla 4.12. Longitudes de enlace (A
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N(4)-Fe(1)-N(6)
N(6)-Fe(1)-N(2)
N(6)-Fe(1)-N(1)
N(4)-Fe(1)-N(5)
N(2)-Fe(1)-N(5)
N(4)-Fe(1)-N(3)
N(2)-Fe(1)-N(3)
N(5)-Fe(1)-N(3)

C(5)-N(1)-C(1)
C(1)-N(1)-Fe(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(5)-C(4)-C(3)
N(1)-C(5)-C(6)
N(2)-C(6)-C(5)
C(6)-N(2)-Fe(1)
N(2)-C(7)-C(8)
C(17)-N(3)-C(9)
C(9)-N(3)-C(8)
C(9)-N(3)-Fe(1)
N(3)-C(9)-C(10)
C(11)-NH)-C(10)
C(10)-N(4)-Ie(1)
N(5)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(14)-C(15)
N(5)-C(16)-C(15)
C(16)-N(5)-Fe(1)
O(1)-C(17)-N(3)
N(3)-C(17)-C(18)
C(19)-C(18)-C(17)
C(18)-C(19)-C(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-N(6)-C(18)
C(18)-N(G)-Fe(1)
C(24A)-C(23)-0O(1)

95.7(7)
168.1(8)
90.1(9)
78.0(9)
94.2(6)
89.2(9)
86.9(7)
167.1(9)

122(2)
127(2)
118(3)
120(2)
117(3)
113(2)
105.9(10)
113.9(14)
112¢2)
109(2)
105.6(13)
113(2)
124(2)
116(2)
104(3)
129¢3)
117(3)
127(2)
129(2)
118(2)
103(2)
119¢3)
114(2)
118(2)
119¢2)
115(2)
123(4)

Tabla 4.13. Angulos de enlace (°)
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N(4)-Fe(1)-N(2)
N(4)-Fe(1)-N(1)
N(2)-Fe(1)-N(1)
N(6)-Fe(1)-N(5)
N(1)-Fe(1)-N(5)
N(6)-Fe(1)-N(3)
N(1)-Fe(1)-N(3)

C(5)-N(1)-Fe(1)
C(2)-C(1)-N(1)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-N(2)-C(7)
C(7)-N@2)-Fe(1)
N(3)-C(8)-C(7)
C(17)-N(3)-C(8)
C(17)-N(G)-Fe(l)
C(R)-N(})-Fe(l)
N()-C(10)-C(9)
C(11)-N@@)-e(1)
N(3)-C(11)-C(12)
N(5)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(15)-C(16)
C(16)-N(5)-C(12)
C(12)-N(5)-Fe(1)
O(1)-C(17)-C(18)
C(19)-C(18)-N(6)
N(6)-C(18)-C(17)
C(19)-C(20)-C(21)
C(21)-C(22)-N(6)
C(22)-N(6)-Fe(1)
C(17)-0(1)-C(23)
0(1)-C(23)-C(24B)

87.9(7)
173.6(9)
86.9(8)
97.6(8)
98.6(7)
81.8(9)
94.3(8)

111(2)
123¢2)
120(3)
117(2)
126(3)
110¢2)
109.4(11)
105(2)
111¢2)
109.4(13)
109.2¢12)
111(2)
120¢2)
119(2)
126(2)
119(3)
120(2)
111(2)
120(2)
116(2)
126(2)
116(2)
124(3)
120¢2)
126(2)
123(2)
103(5)
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En la figura 4.6 se mucstra la estructura del catién [Fe(pictrien)]**, en esta se

aprecia que no presenta DMSO como sexto ligante, lo que se observa es que ha
ocurrido una sustitucién de un carbono asimétrico unido a una piridina y un

etoxido sobre el nitrégeno central del ligante picdien N(3).

c20 c21

Figura 4.6. Estructura por difraccion de rayos-X para el cation [Fe(pictrien))?”.

Analizando la estructura cristalina obtenida en conjunto con las longitudes y
angulos de enlace (tabla 4.12 y 4.13), el C(11) presenta una hibridacion sp? lo

que sugiere la existencia de una imina.

Adicionalmente, las longitudes de enlace para el C(6)-N(2) = 1.44 y N(2)-C(7)
= 1.51, son mas largas que las de N(4)-C(11) =1.35 y C(10)-N(4) = 1.43, los
angulos de enlace para C(6)-N(2)-C(7) = 110° que corresponde mas a una
hibridacion sp® para el N(2), en contraste con el dangulo de enlace C(11)-N(4)-
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C(10) = 124°, que correspondc a una hibridacién sp?. lo cual confirma Ia
hipoétesis.

Mediante los dangulos de enlace N-Fe-N que se presentan cen ja tabla 4.14, se
observa que el cation [Fe(pictrien)]?* presenta una geometria octaédrica,
observindose una mayor distorsion entre los nitrogenos que se encuentran

colineales, N(2)-Fe(1)-N(6), N(5)-Fe(1)-N(3) y N(4)-Fe(1)»-N(1).

Angulo de enlace Angulo de eniace

) )
N(2)-Fe(1)-N(1) 86.9 N(1)-Fe(1)-N(3) 94.3
N(2)-Fe(1)-N(3) 86.9 N(1)-Fe(1)-N(5) O8.6
N(4)-Fe(1)-N(2) 87.9 N{4)-Fe(1)-N(3) 89.2
N(2)-Fe(1)-N(5) 94.2 N(4)-Fe(1)-N(5) 78 0
N(6)-Fe(1)-N(1) 90.1 N(2)-Fe(1)-N(6) 168.1
N(6)-Fe(1)-N(3) 81.8 N(5)-Fe(1)-N(3) 167.1
N(4)-Fe(1)-N(6) 95.7 N(4)-Fe(1)-N(1) 173.6
N(6)-Fe(1)-N(5) 97.6

Tabla 4.14. Angulos de enlace N-Fe-N para el cation [Fe(pretrien))’’.
Se observa una distorsion octaédrica.

Considerando solo el fragmento correspondiente al ligante original picdicn, el
isomero conformacional que se obtuvo es cquivalente al af3, la estructura
presenta las tres piridinas coordinadas en posiciones ortogonales entre si,
logrando con esto una mayor estabilidad debido a que los grupos voluminosos
se encuentran lo mas alejados entre si.

Comparando la estructura del cation [Fe(pictrien)]? con uno de los trabajos

realizados anteriormente’® se encontré una estructura cristalina similar, la cual
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tienc como atomo central Zn(ll) y la misma conformacién, y en lugar de un

etoxido sustituido en C(17) tienen un grupo "OH (figura 1.9).

2) ESPECTROSCOPIA IR

Por medio de espectroscopia IR, ver tabla 4.15, podemos observar que la seiial
de vibracion vCH de aromaitico aparece y se encuentra desplazada 14 cm’
respecto al ligante sin coordinar. Se observa una banda dobleteada en 1090 y
1114 cm™' que corresponde a una vibracion vC-O del etéxido unido al carbono
quiral.

La vibracion caracteristica de la imina que en la literatura se reporta en 1640

cm™!, en nuestro caso'? aparece en 1544 cm, las moléculas de H,O de

1

cristalizacion se presentan como una banda ancha en 3452 cm™ y una banda

débil en 1650 cm™'.

vNH vCH, vC=N vCH vC-O Rocking CH;
Coord. Coord. aromaitico
3244 2982 1544 1604 1090, 1140 846

Tabla 4.15. Principales bandas de absorcion (cm™') en el IR del
compuesto [Fe(pictriem)J(Bd,),, para la parte cationica.
Las bandas del contraidon se asignaron por comparacion con la sal sdédica de
tetrafenilborato, las vibraciones correspondientes son vCH aromatico en 3052
cm’}, sobretonos de 1800-2000 cm™!, vC=C aromatico en 1468 cm™ y el patrén

de monosustitucion en 734 y 736 cm™'.
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3) RMN 'H y RMN *C

A pesar del paramagnetismo de la molécula, determinado por el momento
magnético, fue posible caracterizar por RMN-'H y RMN-'*C este compuesto.
L.os efectos del centro paramagnético sobre las sefiales son casi nulas ya que no
se encucentran modificaciones significativas sobre su desplazamiento quimico ni
sobre el ancho de las sefales.

En ¢l espectro de '*C (apéndice 1V) es posible asignar las seifiales del grupo
ctoxi que aparecen en 15.84 y 58.88 ppm, asi como el carbono de la imina que
aparcce en 170.46 ppm. Las seiales mas intensas se obtienen para los carbonos
orto, meta 'y para de los grupos fenilo del contraion, sus desplazamientos son
136.96, 126.02 y 122.56 ppm respectivamente. Dada la dificultad de la
obtencion de los ecspectros de '*C y que ¢l namero de atomos de carbono del
contraion es equivalente al total de carbonos del ligante, ¢l resto de las seiales
€s poco intensa, por estas razones no e¢s posible su asignacion.

Se obtuvo el espectro de RMN-'H (figura 4.7) en acetona como disolvente,
mediante éste y complementando con la RMN-2D (experimento COSY), se

realizo la asignacion de los hidrogenos.
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Figura 4.7. RMN de 'H del compuesto [Fe(pictrien)]J(B®.), en acetona

TMS como referencia.
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Basandose en la figura 4.8, la asignaciéon de los hidréogenos se resume en la

tabla 4.16.

Desplazamiento Protén Integracion.
quimico (ppm)
6.67(tfb) Hp13) 8
6.84(tfb) Hm-13y 16
7.255(tfb) Heon 16
9.64 1 1
1.33 14, 15, 16 3
5.4 Q 1
6.67 22 1
8B4-72¢* Piridinicos 10
17-21 v 23-27
3.1 -4.65 10,11.12.13,284vy 5 7
3.0-35 2,3,6,7.8.9 bk
* = Grupo de scilales sin bidrogenos del tetrafenilborato. Q = Hidrégeno quiral. p-B = para
al Boro. m-B = mcta al Boro, 0-B = orto al Boro. tfb = tetrafenilborato.®® = en csta region
no sc¢ intcgro.

Tabla 4.16. Desplazamientos quimicos en RMN-'H e integraciones para el
compuesto [Fe(ictricn)|(Bd.,);.
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O
Hig24)

Figura 4.8 Numeracion de los hidrogenos para el cation [Fe(pictrien))*”

Por medio del espectro COSY en la regiéon de 6.5-8.8 ppm figura 4.9, se
distinguen los acoplamientos de tres conjuntos de hidrégenos, que corresponde
cada uno a una piridina diferente.

Los acoplamientos de las seflales de 7.6, 7.7, 7.83 y 8.15 ppm, evidencian que
estas sefales corresponden a los hidréogenos de la primera piridina H(24),
H(25), H(26) y H(27) (———).

Con los mismos argumentos, las sefiales de 6.64, 7.3,
corresponden a los hidrogenos H(20), H(21), H(22) y H(23) de una segunda

806 y 7.7 ppm

pil’idil‘lﬂ (-o—o-o-o—)
Por altimo, la seiial en 8.34 ppm presenta un acoplamiento con la seiial de 8.1

ppm, y esta a su vez se acopla con la seiial en 7.44 ppm, esto implica que solo
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hay tres tipos de hidrégenos y por lo tanto existe una piridina desprotonada, los

hidrégenos correspondientes son H(17), H(18) y H(19) (—).
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Figura 4.9. Espectro de RMN-2D, experimento COSY regién 6.5-8.8 ppm.
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En la region de 3.8-4.8 ppm del experimento COSY, figura 4.10, se observa
que para las sefiales que integran para siete hidrogenos (ver tabla 4.16), es
posible asignar cada uno de ellos.

Para la seiial de 1.33 ppm asignada al grupo metilo del etoxido se determina un
acoplamiento con las senales de 4.0 ppm y 4.18 ppm, debido a la vecindad con
un centro quiral, los protones ctilénicos del grupo etoxido se observan como
diasterotopicos y por ello la fortna y acoplamiento de esta seiial.

La seifial de 3.2 ppm asignada a los hidrogenos H(6) y H(7), presenta un
acoplamiento con las seiiales de 3.4 y 3.5 ppm, que corresponden a H(8) y H(9)
los cuales también presentan un efecto diasterotopico.

Tomando en cuenta el efecto antes mencionado y el desplazamiento quimico de
hidrégenos vecinos a una imina, la asignacién para H(2) y H(3) corresponde a

4.45 ppm para H(4) y 4.65 ppm para H(5).

55



RESULTAROS Y DISCUSION

~m

/j/L .““‘TJL

-
25
4
P YN
a z
Iz .
g ad
|
f .
S I
({',' a. 2]
(‘ 1]
I 3
v A T T T
3.s 3.0 2.5 2.0 1.5
F1 (ppm)

Figura 4.10. Espectro de RMN-2D, experimento COSY region 1-5 ppm.
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Por medio del experimento HETCOR, no se observa la correlacion
heteronuclear para ¢l cation [Fe(pictrien))?* debido a que el tetrafenilborato, al
contener 24 atomos de carbono, genera una respuesta elevada y no se aprecian
las seiales del [Fe(pictrien))*".

Un cpmentario adicional es que las seilales en RMN-1H, se pesentan mas
anchas por ¢l efecto de la coordinacion, y sin modificacion notable en las
constantes de acoplamiento.

Todos los espectros de RMN se encuentran en el apéndice IV y la

interpretacion y asignacion de seiiales se hicieron segun la literatura ?%-2¢3?

4) RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE).

Las seifiales con valores de g de 2.1801 y !.9960 que se observan en RPE
concuerdan con valores esperados para un Fe(1l1l) de bajo espin,®® el calculo se
realizé segun la literatura ! La seiial con g = 4.2108 corresponde a una especie
de alto espin, considerando las distancias de enlace entre los nitrogenos, el
ligante y el centro metalico (tabla 4.12), existen 2 nitrogenos enlazados a mas
de 2 A, esto nos permite proponer un efecto de elongaciéon de dichos enlaces,
justificando asi un probable cambio de espin en la molécula. Dada la alta
sensibilidad del equipo de RPE, otra posible razon puede ser la existencia de

alguna impureza.
5) ESPECTROSCOPIA UV-VIS (REFLECTANCIA DIFUSA).

El espectro de UV-Vis muestra dos maximos de absorcion en 406 y 567 nm,

este se muestra en el apéndice I1.
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6) MEDIDAS MAGNETICAS.
El momento magnético efectivo que se obticne es de 2.69 MB, el valor
comresponde a una cspecie con un electron desapareado, siendo consistente

para un compuesto de Fe (111) de bajo espin.?”

7) MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

La conductividad molar A es de 267 siemen cm? mol' en acetona, que
corresponde a un electrolito (2:1). Adicionalmente se realizaron las mediciones
con la sal sédica del contraion para evaluar el efecto en la conductividad del
tamaiio de este, los valores obtenidos son rnuy similares a los que se esperan

para el tipo de electrolito y por tanto sc descarta la posibilidad de dicho efecto.

8) ANALISIS ELEMENTAL.

El analisis elemental obtenido (tabla 4.17) es congruente con la estructura de
rayos-X y con la formula minima propuesta: [Fe(Ca1H29NcO)](B(CsHs))s 2H20,
[Fe(pictrien)](Bdys): 2H20.

% C % N % H
Calculado 75.21 7.31 6.57
Experimental 74.87 7.50 6.13

Tabla 4.17. Analisis elemental del compuesto [Fe(pictriern)](B®.4)22H0.

9) ESPECTROMETRIA DE MASAS.
Mediante el espectro de masas en FAB(-) se determind el ion molecular del
compuesto (figura 4.11a), este valor confirma la masa molecular propuesta por

difraccion de rayos-X, la masa molecular obtenida es 111 g/mol, sin considerar
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las moléculas de agua. En el experimento de FAB(+) (figura 4.1 1b) se¢ localiza
una scial en (m/e) = 793 que corresponde al fragmento [Fe(pictrien)J(Bdy) +,
y una en 473 que corresponde al fragmento [Fe(pictrien))+.

Las sefiales con valores mayores a 11 1(m/e) en FAB(-) pueden corresponder a
una posible isomerizacién o reacciones entre el ion molecular y fragmentos de
la descomposicion.
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10) EVALUACION DE LA AFINIDAD DEL LIGANTE DMSO EN UN

COMPUESTO [Fe(picdien)X |**.

Con todas las evidencias antes expuestas, el ligante DMSO no tiene afinidad
por la sexta posicion y por lo tanto no tienc la capacidad de estabilizar
compuestos ([Fe(picdien)X)?. Para justificar esto podemos proponer el
siguiente mecanismo de reaccion que se muestra en el esquema 4.2, La parte |
de este muestra la formacion de una imina, esta se lleva mediante una reduccion
de Fe (I11) a Fe (II) por efecto de la donacion de un clectron de una amina del
picdien. Posteriormente, el Fe (II) dona un electron hacia el grupo etoxt
representado por OR, esto ocasiona una carga positiva sobre el nitrogeno y
vuelve mas acido al hidrégeno del carbono adyacente, formandose asi la imina,
después, el Fe (IlI) se oxida nuevamente ol momento de coordinarse otra
molécula de etéxido para, finalmante, obtener un dimero al combinarse dos
moleculas del compuesto de coordinacion que tiene la imina en su estructura.
L.a parte II representa Ia hidrélisis de una imina del dimero, esta hidrolisis tiene
como consecuencia la formmacion de un carbocation, el cual por medio de un
ataque nucleofilico intramolecular sufre un rearreglo para obtener ¢l producto
de reaccion Fe(pictrien)|(B®y),.

Como todo mecanismo debe ser justificado, el aqui expuesto no es la excepcion
por lo que deben realizarse estudios cinéticos, ¢lectroquimicos y otros que
puedan evidenciarlo.

Probablemente el etoxido tiene una mayor afinidad por esa sexta posicion

porque al estar en mayor concentracion puede desplazar al DMSO. Otra

posible explicacion es que en la molécula de DMSO la diferencia de

electronegatividades es menor (S-O) que ¢l caso del etoxi (C-O), lo cual puede
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repercutir en una mayor donacién del par electrénico en el caso del etoxi y por

consiguiente una mayor estabilidad.
El mecanismo propuesto para 1a formacion del compuesto

[Fe(Ci1eH2 i NsHCxH 1ocNO)(B®,4)22H2O se puede estudiar posteriormente
mediante estudios cinéticos y electroquimicos a pH controlado, en medios

acuosos y NO acuosos.,
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Esquema 4.2. Mecanismo de reaccion probable para la formacién de [Fe(pictrien)]*”

(pantc I).
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-+ R2OH™

Esquema 4.2. Mecanismo de reaccion probable para la formacion de [Fe(pictrien))?’
(parte II).
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4.3.3 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS (1,9-BIS(2-PIRIDIL)-
2,5,8-TRIAZANONANO) X" HIERRO(IID), [Fe(picdien)X}*'n = 1.

La caracterizacién se¢ realizo de manera similar que en el compuesto
[Fe(pictriem)](B®,), 2H,O. Todos los espectros de IR, UV-Vis, y RPE, se
encuentran en los apéndices 1, 11 y III. Cada una de las técnicas usadas dan una
eviedencia para los productos de reaccion propuestos, para los que se propone
una posible explicacion de la formacion basada en las caracteristicas de los

ligantes X°. Los ligantes usados son fenolato, benzoato, fluoruro y cianuro

1) ESPECTROSCOPIA IR.

Dada la alta reactividad del sistema hierro-picdien en etanol, se tomo como
base el compuesto [Fe(pictrien)](Bd,); 2H,O para caracterizar los compuestos
de coordinacion obtenidos en las sintesis con los ligantes X°. Mediante la
espectroscopia IR, podemos asignar las principales frecuencias de vibracion,
las cuales se resumen en las tablas 4.18 y 4.19, que corresponden a vibraciones

de los cationes y del anién tetrafenilborato respectivamente.

Sintesis vNH vCH vCH: vC-O Rocking | Otras vibraciones
Coord. < CH:
SFPCN.O1 3240 1602 2982 1088, 1114 844 2082 vCN-~
(ionico)
SFPF.01 3242 1604 2982 1090, 1114 846
SFPFEN.01 3240 1604 3052 1032, 846 612,740 msd
1050 coord.
SFPBENZ.01 3240 1602 2982 1400 844 1540 vC=0
Coord.

ms® = patron de monosustitucion de aromatico.

Tabla 4.18. Bandas principales de absorcion en el IR (cm™) de los compuestos de

coordinacién correspondientes al cation.
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Sintesis vCH ¢ Sobretonos vC=C ¢ Mono sust. ¢
SFPCN.01 3052 1800-2000 1476 734,706
SFPF.01 3052 1800-2000 1478 734, 704
SFPFEN.01 3052 1800-2000 1478 734, 706
SFPBENZ.01 3052 1800-2000 1478 734, 704
Tabla 4.19. Bandas principales de absorcion en el IR (cm’") del tetrafenilborato

presente en los compuestos de coordinacion.
Apoyados en la literatura®2¢ y realizando un analisis es posible identificar
algunos grupos funcionales mencionados en las tablas 4.17 y 4.18.
En el espectro de IR del compuesto SFPFEN.O1, la banda de la vibracién

vC=C del anillo aromatico no se observa claramente, pero las bandas en 612

cm’ y 740 cm’ sugicren un aromatico monosutituido, diferente  al

tetrafenilborato o la piridina, las bandas en 1030 cm™ y 1050 cm™! se asignan a

Ia vibracién C-O coordinado.
Se puede observar que si hubo una coordinacién del ligante X™ en el benzoato

para el compuesto designado con la clave SFPBENZ . O1.
Si comparamos los espectros de IR de los compuestos SFPF.01 y SFPCN.O1

del espectro de ([Fe(pictricn)}(B®,); 2H;O encontramos que existe gran

similitud. El patrén de bandas en 1088cm™ y 1114 cm™' para el compuesto

SFPCN.Ol1 y 1090 y 1114 cm’'para el SFPF.0l, estan presentes cn el
[Fe(pictriem)](Bd.4): 2H,0, lo cual nos sugiere estructuras muy parecidas. Por
otro lado no descartamos la posibilidad de mezclas en los productos, sin

embargo proponemos que las seilales corresponden al componente mayoritario.
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2) RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE).
Se obtuvieron los espectros de RPE de estos compuestos. Los resultados de los

valores de g sc muestran en la tabla 4.20.

SINTESIS g g
SFPCN.01 nd nd
SFPF.01 - 2.1062
SFPFEN.O1 - 2.01
SFPBENZ.01 4.2147 1.9978
(nd = no se determind)

Tabla 4.20. Valores de g calculados para los compuestos con el ligante X .

En todos los compuestos se encuentran valores de g muy similares que

corresponden a una especie paramagnética como es el Fe (III) de bajo espin. Si
observamos los espectros, estos parecen ser todos diferentes, sin embargo, esto

puede deberse, ya sea a que algunos se encuentran magnéticamente

concentrados o a impurezas de los productos de reaccion.
Para todos los compuestos que presentan una sefial con valor de g cercana a 4.2
que de acuerdo con la literatura se asigna a un hierro de alto espin, puede

justificare si se considera la elongacion de los enlaces Fe-N, lo cual favorece el

cambio de espin.
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3) ESPECTROSCOPIA UV-VIS ( REFLECTANCIA DIFUSA).

Haciendo una comparacion entre los valores de longitudes de onda de maxima
absorcion (tabla 4.21) de los compuestos con las claves SFPF.0l y SFPCN.O!Y,
presentan 2 transiciones en longitudes de onda muy similares y parecidas al
compuesto de referencia, esto sugiere que tienen la misma geometria, el
compuesto con la clave SFPCN.O! presenta una transicion adicional debido a
una posible impureza. El desplazamiento de Aqgua en el compuesto SFPF.O1 con
respecto a la referencia y los demas, nos permite pensar en la diferencia de la
naturaleza de los atomos que estan coordinados al centro metalico.

Tomando en cuenta los argumentos que han sido expuestos anterionnente, el
compuesto con la clave SFPBENZ. .01 presenta una geometria octaédrica y un

desplazamiento de Amax2 consecuencia de un grupo carboxilo coordinado.

SINTESIS Amaxt Aanax2 Amaxy
SFPCN.O1 387 573 598
SFPF.01 400 570 -
SFPFEN.0O1 377 499 591
SFPBENZ.1 | 401 585 -

Tabla 4.21. Longitudes de onda de absorcion maxima los compuestos de las sintesis X'

La forma del espectro del compuesto con la clave SFPFEN.O1 ( apéndice I1),

asi como sus longitudes de onda maxima difieren de los otros compuestos.
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4) MEDIDAS MAGNETICAS Y CONDUCTIVIDAD.

Como parte de la caracterizacion se realizaron medidas magnéticas y de
conductividad para todos los compuestos, obteniendo un valor que corresponde
a un clectron desapareado en todos los casos, el tipo de electrolito depende de

cada compuesto (Tabla 4.22).

SINTESIS Mer A molar Tipo de
(MB) (siemen cm? mol™") electrolito
SFPCN.01 nd nd nd
SFPF.01 217 215.6 (2:1)
SFPFEN.O1 - insoluble -
SFPBENZ.01 2.22 121.9 (1:1)
nd = no se determind

Tabla 4.22.Valores de ptr y A molar de los compuestos obtenidos.

Los resultados de conductividad para el compuesto SFPCN.O1 no se

determinaron debido al bajo rendimiento de reaccién.

5) ANALISIS ELEMENTAL.

Con base en los argumentos antes expuestos y los resultados del analisis
elemental (tabla 4.23), podemos hacer una suposicién acerca de las posibles
formulas de los compuestos mayoritarios en la sintesis realizadas.

Dado que algunos valores experimentales no concuerdan del todo con los

calculados, se sugiere la presencia de impurezas.
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SINTESIS % C %N %H Formula
exp./calc. exp./calc. exp./calc
SFPCN.01 nd nd nd nd
SFPF.01 7908/ 7521 | 7.45/7.13 731/ 6.57 | [Fe(C4H2oN.O)][(BD,)]: 2H 0
SFPFEN.01 47.23/- 601/~ 4 52/- e
SFPBENZ.01 | 703/ 7222 691/919 | 558/6 06 [Fe(CiaH22 N4 )(CHH 0] BW,]

nd = valor no dceterminado debido al bajo rendimiento
*= con las evidencias descritas no se propone una formula
Tabla 4.23. Analisis clemental de los compuestos [Fe(picdrern)X )

Con todas las evidencias expuestas, los compuestos con las claves SFPF.O1 y

SFPBENZ.01 corresponden a [Fe(pictrien)}(B®4):.2H:2O y [Fe(pictrien)

benz](B®d4), en el cual benz = benzoato.

La separacion de los productos de reaccion seguida de una adecuada
caracterizacidon por espectrometria de masas y de ser posible RMN de 'H y

'3C, confirmaria las féormulas propuestas

6) EVALUACION DE LA AFINIDAD DE UN LIGANTE X  EN UN
COMPUESTO [Fe(picdien)X|**.

Realizando una comparacién entre los diferentes espectros obtenidos es posible
proponer que los ligantes X~ pueden ocupar la sexta posicion si se trata de
grupos aromaticos que contengan :hatomos de oxigeno disponibles para
coordinarse al hierro, tal es el caso del fenolato y el benzoato. Los parametros
que favorecen la coordinacién son el factor estérico y ¢l electrénico. Los
espectros de IR del SFPD.P4.04, SFPF.01 y SFPCN.OIl presentan grandes

similitudes, aunque el ultimo compuesto muestra una menor resolucidn en sus
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bandas, lo cual se confirma con las diferencias que se observan en el espectro
electronico. En el mecanismo propuesto para cl compuesto
[Fe(pictrien)(B®d4), 2H,0, en el primer paso la sexta posiciéon es bloqueada
evitando la formacion de la imina y por consecuencia el rearreglo del ligante

picdien en su estructura.

4.3.4 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS (1,9-BIS(2-PIRIDIL)-
2,5.8-TRIAZANONANO) X* HIERRO(II), [Fe(picdien)X]" n =2,

1) ESPECTROSCOPIA IR.

Las principales bandas que presentan estos compuestos por espectroscopia IR
se presentan a continuacion en las tablas 4.24 y 4.25. En la primera tabla se
muestran las vibraciones representativas de los ligantes coordinados al atomo
de hierro que se presentan en la mayoria de los compuestos, en la segunda

tablas se presentan las bandas caracteristicas del contraioén.
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Sintesis vNH vCH ] vCH; rocking [ Otras vibraciones
Coosd. & CH:
SFPOX.02 3242 1604 2982 846 1092, 1116 vC-0O
1542 vC-O coord.
SFPCO0O3.01 3242 1604 2998 846 1090 vC-O
1 1156 vC-O coord
SKPS04.01 3240 1604 2930 B46 1090 vC-O
J 1156 v(C-0 coord ., }
SFPDCR.OI 3242 1604 2982 846 1092, 1116, vC-0O
[ 1250 vC-0O coord.
SFPSAL.O01 3240 1602 2998 836 1450, vC~=C ¢
L intensa 1510 vC=0
Tabla 4.24. Bandas principales de absorcion en el IR (cm'")y de los compuestos de

Un patrén caracteristico de seiiales se presenta en en 1116 y 1092 cm™', que

coordinacién para el cation con ligantes X

Sintesis vCH ¢ | sobretonos vC=C @ mono
sust. O
} SFPOX.02 3052 1800-2000 ] 1478 l 734,704
[SFPCO3.0I 3054 1 1800-20G00 ] 1478 l 734, 706
SFPS04.01 3052 L 1800-2000 I 1478 734, 706 !
LSFPDCR.O] L 3052 1800-2000 { 1478 734, 706]
SFPSAL.O} 1 3052 1 1800-2000 [ 1478 734, 706]
Tabla 4.25. Bandas principales de absorcion en el IR (cm™') del tetrafenilborato

presente en los compuestos de coordinacion con el ligante X",

corresponden a la vibracion v(C-O) del grupo ctoxido, la senal en 1250 cm’”

para el compuesto SFPDCR.01 sugiere al ctoxido coordinado. Los espectros de
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los compuestos SFPOX.02, SFPC0O3.01 y SFPS04.01 son muy similares al

compuesto [Fe(pictricn)][(Bds),. 2H:O, una banda en 1704 c¢m’' para el

compuesto SFPOX .02 se puede atribuir a la vibracién vC=0 de oxalato idnico
que coprecipitd
El espectro que muestra diferencias significativas es el correspondiente al

SFPSAL..O1, en éste sc observaron bandas intensas en la region de aromaticos y

ademas la ausencia de las bandas en 1190y 1114 cm™.

2) RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE).
Todos los espectros que se obticnen presentan sefiales con valores de g
cercanos a 2 y 4.2, comrespondiendo ¢l primero a un hierro (I111) de bajo espin y
el segundo a un hierro de alto espin, consecuencia de una elongacion de los
enlaces Fe-N que ocasiona una distorsion geométrica y modifica el estado de
espin. Es decir, obtenemos una seiial con valor de g cercano a 2.2 y otro

cercano a 1.99 que corresponden a un hierro de bajo espin, como ha sido en ¢l

caso de todos los otros compuestos.

Otros valores de g
1.9962
1.9955

SINTESIS gm 763)
SFPFOX.02 | 4.2111 2.2604
SFPCO3.01 4.2097 2.1951
SFPS04.01 4.2112 2.0224 -
SFPDCR.01 | 4.2111 2.0494 -
SFPSAL.01 4.1548 2.1961 -

Tabla 4.25. Valores de g calculados para los compuestos con el ligante X7
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3) ESPECTROSCOPIA UV-VIS (REFLECTANCIA DIFUSA).

El compuesto SFPSAL..01 presenta el mayor desplazamiento de los maximos
con respecto a los demas que se presentan en la tabla 4.26. Este compucsto es
¢l unico de la tabla que presenta una transicion en 380 nm, probablemente
asociada al efecto de la coordinacion del salicilato

Los resultados de la tabla 4.26 muestran que solo el compuesto SFPSAL.OI
antes mencionado presenta tres maximos de absorcidon, cabe resaltar que los
compuestos de las sintesis SFPFOX.02 y SFPDCR.0O! tienen las mismas

longitudes de onda de maxima absorcion y de los compuestos SFPCO3.01 y

SFPS04.01 difieren un poco, por lo antes descrito, se puede proponer un

ambiente electronico muy parecido entre estos compuestos.

SINTESIS
SFPFOX.2 | 401 570
SFPCO3.1 391 580
SFPS04.1 390 590
SFPDCR.1 401 570

x-m-xl }vmutz Avmlx.}

SFPSAL.1 290 380 592

Tabla 4.26. Longitudes de onda de absorciéon maxima
para los compuestos con ligantes X*.

4) MEDIDAS MAGNETICAS Y CONDUCTIVIDAD.
Los resultados de A y pr se muestran en la tabla 4.27. Cuatro de los
compuestos presentan un valor de p.r que se aproxima al correspondiente a un

electréon  desapareado y para el compuesto SFPOX.02 la medida fue

practicamente cero, resultando aparentemente un compuesto diamagnético.
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SINTESIS Her A molar Tipo de
(MB) | (siemen cm® mol*) electrolito
SFPFOX.02 bk 221.96 2:1)
SFPCO3.01 235 153.16 [TH))
SFPS04.01 225 172.90 (a1
SFPDCR.01 2.87 173.315 (1:1)
SFPSAL.O1 3.55 124.30 (1:1)
**= compuesto diamagnético

Tabla 4.27.Valores de ptes y A molar de los compuestos [Fe(picdien)X]

5) ANALISIS ELEMENTAL.

Con base en todas las evidencias presentadas podemos proponer las siguientes
formulas minimas (tabla 4.28). Los resultados obtenidos experimentalmente
con respecto a los valores calculados no difieren en un porcentaje mayor del

2%.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis % C %N %H [ Férmula probable.
exp./cale. exp./calc exp./calec.
SFPOX.02 75.80/ 75.21 7.32/7.31 6.24/ 6.57 T {Fe(C24H10NO)NB®,); 2H O
SFPCO3.01 71.84 7 71.60 7.87/994 | 595/6 72 [Fe(C1aH22Ns}(CHICH,0) (B L) *
SFPS04.01 7294/ 70.02 8.49/9.80 I 6.01/ 6.82 [Fe(CiaH22Ns)(CHCHO) (B®D,)*
SFPDCR.O1 69.70 / 68.74 7.16/9.62 5.71/ 6.69 [Fe(C24H2oNO)(CH.CHO)}
J (BOYCHICH:OH)2H.O

[Fe(C1H22Ns (CHO)(BD,)

SFPSAL.O1 70.95/ 70.87 L 7.94/8.94 l 5.79/ 595

* = La basicidad del medio puede ocasionar una desprotonacion del ligante

Tabla 4.28. Analisis elemental de los compuestos obtenidos

La basicidad del medio y la coordinacién con el hierro ocasionan que los
nitrogenos puedan desprotonarse facilmente y por eso en las formulas la carga
del catién es menor, por la formacion de un amiduro o la desprotonacion de una
piridina.

Gracias a la adecuada separacion de¢ los compuestos, como consecuencia de Ia
probable existencia de subproductos de reaccién, se consideran aceptables los
valores de analisis elemental.

Las formulas propuestas para los cuatro primcros resultados se basan en las
caracteristicas que se muestran en los espectros de IR, UV-Vis y RPE. Del
los espectros del

mismo modo, la diferencia importante que presentan

compuesto SFPSAL .01 permite confirmar la formula propuesta.
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RESULTADOS Y DISCUSION

6) EVALUACION DE LA AFINIDAD DE UN LIGANTE X* EN UN
COMPUESTO |Fe(picdien)X|*.

En resumen, dadas las caracteristicas que presentan los cuatro primeros
compuestos dc la tabla 4.28 se infiere que los correspondientes ligantes X2 no
impiden la alta reactividad que muestra el sistema, obteniendo compuestos con
estructuras similares al {Fe(pictrien)](B®s)2 2H,0.

Un detalle importante sobre estos compuestos es ¢l aspecto de los espectros de
RPE, en ellos se observan dos seilales, las cuales presentan intensidades
relativas diferentes, en los casos extremos cuando se propone una coordinacién
del ligante X2, una de las sefiales es mas intensa que la otra favoreciendo asi un
estado de espin diferente.

En el espectro de RPE del compuesto de la sintesis SFPSAL.O1 se presenta una
sefial cercana a la que tiene un valor de g = 4.20, esto junto con los espectros
de IR y UV-Vis refleja caracteristicas muy diferentes, por lo que se propone la
coordinacién del salicilato. Lo anterior nos permitc confirmar que una de las
caracteristicas mas importantes del sustituyente X para que haya interaccion
con el ion metalico es que sea un compuesto aromatico con atomos de oxigeno
como donadores. El caso particular del compuesto de la sintesis del

SFPDCR.01 se explica por la presencia del grupo nitro como desactivante.
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V.

CONCLUSIONES

Se aislé un nuevo compuesto de hierro(Ill), tetrafenilborato de S(metil(etoxi-
2-piridil)-1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno) hierro (I1I) dihidratado,
[Fe(C2sH20NsOY(B(CsHs)g)2 2H2O del cual fue posible determinar su

estructura.

La presencia de una imina en la posiciéon uno, asi como la adicidon del grupo
metil(etoéxi- 2-piridil) en la posicion cinco del nuevo ligante, permiten

establecer la participacion del hierro en la oxidacion del picdien.

El ligante X debe tener la caracteristica de ser aromaitico con atomos de
oxigeno que puedan ser donadores al enlace coordinado para poder ocupar la

sexta posicion en compuestos [Fe(picdien)X]3™",
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APENDICE I, ESPECTROS DE IR
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