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ABSTRACT

The synthesis of coordination compounds of Fe(Ill) with polyamines involve
chemical reactions that modify the oxidation state of the metal and the structure of the
coordinated ligand. The objective of this work is the study of the interaction of a
pentadentate polyamine (picdien=L,) with the compound [Fe(DMSO)s](NO3); in ethanol
and the elucidation of the mechanism that explains the formation of the principal product of
the above mentioned reaction in otder to advance the knowledge of these type of systems
and to explore its use in the design of new compounds.

The compounds prepatation was made in different alcohols and for the
characterization (‘H->C)NMR, electrochemistry and EPR wete employed.

The reaction produced a diamagnetic compound of Fe(Il) with a new coordinated
ligand (FeL’¢?"), that shows an increment in the denticity (hexadentate polyamine=L’c) and
an oxidative dehydrogenation (formation of an imine). Additionally, the L’¢ have a ethoxy
fragment that suggest the inclusion of solvent while the reaction occus, this was confirmed
in‘methanol. :

The experimental evidences explained the reaction mechanism of the formation of
(FeL’cz+), helping the design of a new method of synthesis, where the yield for the
principal product was better than in the first method. Thus, four analogous different
compounds were isolated with propoxy, isopropoxy, butoxy and isobutoxy fragments.

The cyclic voltammetry evidenced an intramolecular redox reaction between Fe(III)
and L, where an imine was formed and Fe(lll) changes to Fe(Il). The EPR studies in
solution at 77 K, suggest the formation of free radicals in the synthesis of (FeL’c*").

RESUMEN:

La sintesis de compuestos de coordinaciéon de Fe(Ill) con poliaminas involucia
reacciones quimicas que modifican el estado de oxidacién del metal y la estructura del
ligante coordinado. El objetivo de este trabajo es el estudio en etanol de la interaccién de
una poliamina pentadentada (picdien=L,) con el compuesto [Fe(DMSO)s](NOs); vy la
elucidacién del mecanismo que explica la formacion del producto principal de la reaccion
mencionada, para ayudar al conocimiento de este tipo de sistemas y explorar su uso en el
disefio de nuevos compuestos.

La prepataciébn de compuestos se realizd en diferentes alcoholes y para la
caracterizacion se emplearon (‘H-PC)RMN, electroquimica y RPE.

La reaccién 2produjo un compuesto diamagnético de Fe(II) con un nuevo ligante
coordinado (FeL’c”™"), que muestta un incremento en la denticidad (poliamina
hexadentada=L.’c) vy una deshidrogenaciéon oxidativa (formacion de una imina).
Adicionalmente, L’¢ tiene un fragmento etoxi que sugiere la incorporacion del disolvente
durante la reaccidn, esto se confirmé en metanol.

Las evidencias experimentales explicaron el mecanismo de la reaccion de formacién
de (F eL’C2+), ayudando al disefio de un nuevo método de sintesis, donde el rendimiento del
producto principal fue mejor que en el primer método. De esta manera, se aislaron cuatro
compuestos analogos diferentes, con fiagmentos propoxi, isopropoxi, butoxi e isobutoxi.

La voltamperometria ciclica evidencia una reaccidén intramolecular redox entre
Fe(Ill) y La, donde se formé una imina y Fe(IIl} cambia a Fe(Il). Los estudios de RPE en
disolucién a 77 K, sugieten la formacion de radicales libres en la sintesis de (FeL’c™").
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Una muestra de la gran versatilidad en la quimica del hierro se hace patente con la variedad
de papeles que juega dentro de los sistemas bioldgicos. Es comin encontrar al hierro como
centro activo en procesos de transporte de oxigeno y transporte de electrones en enzimas
como las nitrogenasas, en muchas oxidasas y en metaloenzimas como las hidrogenasas, y
reductasas. Para entender la funcién del hierro en este tipo de sistemas, se han estudiado
detalles sobre el entorno de coordinacién del hierro en diversos sistemas naturales
impottantes, pot ejemplo, hemoglobinas, ferredoxinas y citocromos, en varios de ellos la

localizacidn exacta del hierro se desconoce.

En el proceso de la respiracidén, el centro activo de la hemoglobina humana contiene un
atomo de hierro coordinado a un grupo hemo y un fragmento de histidina, por esta razén las
sintesis de compuestos de coordinacién con hierro y nitrdégenos como atomos donadotes, se
realizan pensando en su aplicacién como modelos bioldgicos simples en la fijacién

reversible de oxigeno.

Los compuestos de coordinacién con hietro, extienden su aplicacién practica hacia el
disefio de pilas de reduccidn de oxigeno paia la busqueda de combustibles no
contaminantes. En particular los compuestos de coordinacién con ligantes polidentados que
contienen atomos donadores de nittégeno (poliaminas), se emplean en la obtencién de
oxigeno molecular en forma electtoquimica. En algunos casos se pueden emplear para

realizar oxifuncionalizaciones esteroselectivas.

Por estas razones el estudio de sistemas de hierro con ligantes poliaminicos es de interés
para la comprensién de sistemas bioldgicos mas complejos, particularmente con ligantes
pentadentados debido a su potencial uso como acarreadores sintéticos de oxigeno

moleculat.
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Los complejos de Fe(Ill) que contienen poliaminas primarias y/o secundarias pueden
presentar reacciones de deshidiogenacion oxidativa, dando origen a complejos imina con
Fe(Il) muy estables. Sin embargo, poco se conoce sobre las reacciones de oxidacidén en
donde el producto final que se aisla, presenta un incremento en el tamafio y denticidad del
ligante inicial' En este trabajo se describe la reaccion entre Fe(Ill) v el ligante
pentadentado: 1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanonano (La), que produce nuevos ligantes
hexadentados: 1,9-bis(2’-piridil)-5-[(R-2"’-piridil)metil}-2,5,8-triazanon-1-eno, donde R =
metoxi, (I.’g), etoxi, (L’¢), propoxi, (L'p), isopropoxi, (L’g), butoxi, (L’s) o isobutoxi,
(L’g), los cuales estan coordinados a Fe(Il). Asi mismo, en este trabajo se discuten los
pasos mds importantes que se proponen pata explicar la formacién de los nuevos
compuestos. Adicionalmente se describe un método de preparacion alternativo de los
derivados monoiminicos con Fe(Il): [Fe(L’g)(Bo4)2, diamagnéticos, a partit de un
compuesto de Fe(lll} y el ligante: 1-[3’-aza-4’-(2""-piridil)-butano]-2-(2*"’-piridil)-3-[metil-
(277" -piridil)]-imidazolidina (L), el cudl se obtiene in situ empleando diferentes alcoholes

como disolventes.

Para comparar la reactividad observada entze el hierro y el ligante L, se realiza la sintesis de
compuestos de Zn(JI) con L, dando origen a dos diferentes compuestos de coordinacion
donde el ligante L se coordina a uno v dos atomos de Zn(Il) en forma de imidazolidina La
reaccion entre Cu(Il) y L. da origen a un compuesto pentacoordinado de Cu(Il) que contiene

al ligante picdien coordinado.

La explicacion detallada de los diferentes procesos que se verifican entre el Fe(Ill) y los
ligantes empleados se fundamenta con un estudio electroquimico sistemdtico de
voltamperometiia ciclica que aporta diferentes evidencias sobre especies en disolucién,
permitiendo completar un esquema de reaccidn propuesto para explicar los pasos clave en
la formacién de los iones complejos [Fe(L’r)]*" a tiavés de un proceso redox

intramolecular.

" Holanda, M. 1. D ; Krumholz, P.; Chum, H L ; Inorg Chem.; 1976, 15, 890
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Tomando en consideracidn los antecedentes que se conocen sobre la generacién de
radicales libres, se presenta un estudio de resonancia paramagnética electrénica a 77 K, que
permite sugerir que el sistema lleva a cabo una reaccion de deshidrogenacion oxidativa a

través de radicales libres.

Los resultados que se presentan se publicaron en septiembre de 2001 en la revista J Chem.
“Soc., Dalton Trans. (apéndice II). En el trabajo se fundamenta una explicacién adecuada al

proceso general de reaccion que se resume en la siguiente figura:

)
VN H
T
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CAPITULOI
1.0 ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES DEL HIERRO Y ALGUNOS COMPUESTOS DE
COORDINACION

Para comprender la quimica de los clementos de transicidn es necesario comenzar
revisando las formas quimicas tipicas que se encuentian en nuestro planeta. En 1923 V. M.
Goldschmid propuso la Clasificacion Geoquimica de los Elementos, dividiendo en cuatro
grandes grupos de acuerdo con su patréon predominante de comportamiento geoldgico:
atmofilos (elementos no metalicos, quimicamente inertes, que se encuentian en su forma
elemental en la atmoésfera), siderdfilos, del griego sideros=hierro (metales que se
encuentran en su forma elemental, aunque la lista de metales varia dependiendo de si se
encuentran en el corazén o en la corteza de la Tierra), litéfilos del griego litos=suelo
(metales y no metales que se encuentran en forma de oOxidos, silicatos, sulfatos o
carbonatos, todos estos aniones poseen oxigeno como atomo donador) y calcéfilos del
griego calcos=cobre, (elementos metélicos y no metafiicos que se encuentran en forma de
sulfuros).! El hierro puede clasificarse como sideréfilo pues hacia el centro del planeta es
posible encontrazlo en su forma nativa. Sin embargo si se hace énfasis en la forma quimica
que presenta comunmente en la corteza terrestre (i e FeS;, FexOs) se clasifica como

calcofilo, aunque la especie Fe;Oz también se considera litdfilo.

De los metales de transicion, el hierro es el mas abundante en la Corteza Terrestre (4.7%),
es ademas un elemento esencial del ser humano y su contenido promedio en un individuo
es de 4g. La mayoria del hierro en el cuerpo humano estd presente en la hemoglobina,

compuesto base del mecanismo de transporte del oxigeno por los gldbulos rojos.

' Wulfsberg, G.; Principles of Descriptive Inorganic Chemistry, 1991, Ed. University Scince Books,
California, USA, 289.

*Cox, P A The Elements on Earth, Inorganic Chemistry in The Enviroment; 1997, Ed. Oxford University
Press, Oxford, G B.; 27.
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La versatilidad en la quimica del hierro se refleja en la variedad de papeles que juega dentro
de los sistemas biologicos, por eso es comun encontrarlo como centro activo en procesos de
transporte de oxigeno y electrones en nitrogenasas, en muchas oxidasas y metaloenzimas
como las hidrogenasas y reductasas. En las ultimas décadas se han estudiado detalles sobze
el entorno de coordinacién del hierto en diversos sistemas naturales importantes, por
ejemplo, hemoglobinas, ferredoxinas y citocromos. Sin embargo, en varios de ellos la
localizacion exacta del hierro se desconoce.

Para obtener informacién sobre la actividad que presentan sistemas bioldgicos como los
- mencionados, se determinan las propiedades que se pretenden evaluar y se realiza el disefio
de uno o varios compuestos modelo. De esta forma es posible disefiar modelos
.- espectroscopicos, electroquimicos, estructurales, entre otros.

Las ferredoxinas son pequefias proteinas que contienen uno o méas cimulos de Fe-S, que
estan unidos por residuos de cisteina. Algunas veces un atomo de hierro en un cimulo
'[4Fe-4S] estd unido a el oxigeno de un fragmento de 4cido aspértico, en estos casos es
posible la sustitucién de Fe por otro metal. Con bases tan sencillas como ésta, se realiza el
~disefio de muchos compuestos de coordinacién que puedan reproducir el papel de las
- ferredoxinas.

En proteinas como la hemoglobina humana, el centro activo contiene un atomo de hierro
coordinado a un grupo hemo y un fragmento de histidina. Las sintesis de muchos
compuestos de coordinacién con hierro se realizan pensando en el proceso de la
1espiracion, pata su aplicacion como modelos bioldgicos simples en la fijacién reversible
de oxigeno?

Por esta 1azén se han sintetizado compuestos de coordinacién con hierro, con diferentes
estados de oxidacion (-II, 0, I, I, IIL, IV, V y VI). Los niimeros de coordinacion que se
encuentian son de tres* a ocho.’ Los mas frecuentes estados de oxidacién son Il (dé) y III
(&%), en ambos casos el ntimero de coordinacién més comun es 6, en arreglos geométricos

octaédricos. Dado que en la mayotia de los sistemas biolégicos que contienen hierro, son de

* Bonaventura, C.; Weber, R E.; Mangum, C ; Steinman, H ; Sullivan, B. y Bonaventura; J.; “Anionic Control
of Function in Vertebrate Hemoglobins; Symposium on Respiratorys Pigments, J Am Zool., 1980,20:7 y
20:131.

* Buerger, H. y Wannagat, U ; Monastsh. Chem , 1963, 94, 1007,

3 Singh, P ; Clearfiel, A y Bernal, I ; J Coord Chem ; 1971, 1,29
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suma importancia las propiedades redox, se realiza una breve revision sobre los valores del
potencial normal (E°) en compuestos de coordinacién que contienen el par redox

Fe(Ilf)/hierro (I).
1.2 PROPIEDADES REDOX DEL SISTEMA Fe(III)/Fe(II)

Como el disolvente que fiecuentemente empleamos es el agua, comenzaremos con el cation
[Fe(H20)6]2+, el cual se oxida por la presencia de oxigeno molecular a [Fe(H,O)}". El
valor del potencial estdndar (E°) para el par redox es 077 V/ENH, aunque en 1974 se
determind un valor de E°=0.738 V.® El valor de potencial normal de los compuestos de
coordinacidn presenta una importante modificacién debido a la naturaleza de los ligantes
que-se encuentran coordinados al hierro, existe un amplio intervalo de potenciales redox
para diferentes compuestos de coordinacidn, ésta es una de las propiedades del hietro, que
muchos sistemas biolégicos aptovechan. En la figura 1.1 se muestran los valores de
potenciales redox estandar (E°) de algunos complejos tipicos de hierro,” se observa como el
valor de E° se incrementa con el niimero de ligantes coordinados que contienen atomos
donadores de nitrégeno en sistemas aromdticos o con dobles ligaduras conjugadas. Una de
las consecuencias del incremento de E° es la estabilizacion del estado de oxidacién (II) en
hierro, haciendo patente el efecto de aceptor n de ligantes como la bipiridina (bipy) o 1,10-
fenantrolina (phen). Con ligantes como el carbonilo o fosfinas es posible estabilizar estados
de oxidacién menores (-II. 0, I y II). En la columna 2 de la figura 1.1 se observa que al
sustituir dos ligantes ciano (CN") por una (bipy) en el sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)g]*, se
incrementa el valor E°, evitando asi la oxidacién espontinea de Fe(Il) por oxigeno
molecular. Al comparar los valores de E° para [Fe(bipy)]**/[Fe(bipy):s]** v
[Fe(phen)s**/[Fe(phen)s]** observamos que el aumento es consistente con el aumento de la
capacidad de m aceptor de la 1,10-fenantrolina (phen). En un ambiente hexacoordinado con
atomos donadores de nitrdgeno aromaticos, se incrementa en forma considerable el poder
oxidante del sistema Fe(IH)/Fe(II).

.6 Schwart, H A ; Cotnstock, D.; Yandell, I K. y Dodson, R W.;.J. Phys. Chem ; 1977, 16, 1884,
" Howker, P. N. y Twigg M. V; Comprehensive in Inorganic Chemistry, 1981, 44.1
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En la terceia columna de la figura 1.1, se puede observar el efecto sobte un incremento
adicional en el valor de E° que se presenta cuando se coordinan fenatrolinas penta
sustituidas con grupos electroatractores. Este tipo de sistemas son de interés en la basqueda
de catalizadores en fase homogénea, para la produccién de oxigeno en celdas de

combustible a través de la oxidacion del agua con especies de Fe(Ill).

No solamente las propiedades redox del sistema Fe(1II)/Fe(Il) son las responsables de la
versatilidad quimica del hierro, también las propiedades magnéticas contribuyen de manera
importante en las caracteristicas principales de los compuestos de coordinacion de este
sistema. Por esta 1azén es importante la revision de los aspectos mas relevantes sobre las

propiedades magnéticas del sistema Fe(IlI)/Fe(II).
1.3 PROPIEDADES MAGNETICAS DEL SISTEMA Fe(III)/Fe(II)

Si consideramos al sistema Fe(IlI)/Fe(I) con una geometiia octaédrica para los compuestos
de coordinacién de hietro, en ambos estados de oxidacion existen dos posibles estados de
espin electronico, alto espin y bajo espin, que por sus siglas en inglés se identifican como
HS y LS. El estado basal *D; de Fe(Il), se desdobla en un campo cristalino octaédrico en
los estados °T 2 ¥ ‘5Eg‘. Los complejos de Fe(Il) de alto espin (HS) tienen momentos
magnéticos cercanos a 5.2 MB y muestran una transicion electiénica que se atribuye a la
absorcion electténica *T;, — B en la regién del espectio correspondiente al visible-IR
cercano. En compuestos que piesentan el efecto Jahn-Teller, es mas comun el estado de
HS, generalmente este tipo de compuestos son més susceptibles a la oxidacidn con aire
debido a que los ligantes con los que se enlazan se identifican como ligantes de campo
débil, en consecuencia se observa una disminucién en el potencial redox del sistema
haciendo posible la reaccién con Oy El paramagnetismo de este tipo de compuestos
puede presentar cambios con la temperatura, dando origen a una transicion de alto a bajo
espin, conocida como entrecruzamiento de espines, que en el idioma inglés se identifica
como “spin cross over”, muchos de los compuestos que presentan este efecto contienen
ligantes polidentados con 4tomos de nitrégeno coordinados. Cuando los ligantes son de

campo fuerte, como cianuros y o,o’-diiminas, los estados de espin electrénico se aparean
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" dando como resultado compuestos esencialmente diamagnéticos (L.S). Sin embargo,‘i'es
comin encontrar informes sobre un paramagnetismo menor a 1 MB independiente de la
temperatura ®

‘Para compuestos de Fe(Ill), los posibles estados de espin son S=1/2 (LS) y S=2 (HS). El
fenémeno de entrecruzamiento de espines también se puede piesentar cuando ocutren
ligeras distorsiones en la geomettia octaédrica. Pocos veces se observan las transiciones d—d
prohibidas por espin de complejos de Fe(ll), debido a que la mayoria de ellos presentan
bandas de transferencia de carga, en la parte final del visible en el espectto

clectromagnético.

Debido al interés en este trabajo sobte los compuestos de coordinacién de hierro con
poliaminas se presentan a continuacion algunos aspectos relevantes sobre la quimica de

dichos sistemas.
1.4 EL SISTEMA Fe(Ill)/Fe(Il) COORDINADO CON POLIAMINAS

Los compuestos de coordinacion de hierro con poliaminas son de interés debido a que
extienden su aplicacion practica hacia el disefio de pilas de reduccién de oxigeno para la
busqueda de combustibles no contaminantes’ Adicionalmente existen patentes que
-describen el empleo de este tipo de compuestos, en la obtencién de oxigeno molecular en
forma electioquimica % En algunos casos el compuesto de coordinaciéon de hierro con este

tipo de poliaminas se emplea para realizar una oxifuncionalizacion esteroselectiva. !

% (@) Schilt, A A.; J Am. Chem Soc ; 1960, 82,3000 (b) Blandaner, M. J; Burgess, J ; Duce, P. P ; Payne,
D. S.; Sherry, R ; Wellings, P. y Iw1gg,M V.; Transition Met Chem (Wemhezm Ger ), 1984, 9,163
(a)Alonso-VanteN Bogdanoff P.; Tributsch H. ; .J of Catalysis, 2000, 190, 240; (b) Tributsch H.; Catalysis
Today; 1997, 39, 177. (c) US6114058: Iron aIumlmde alloy container for solid oxide fuel cells Power
Corporation, Orlando, F L., 2000, May. (d) E Worrell, L Price, N. Martin, J Farla, yR Schaeffer, “Energy
Intensity in the Iron and Steel Industry: A Comparison of Physical and Economic Indicators,” Energy
Policy, 1997, 25, 7. (¢) L. Price, E. Worrell, N. Martin, ] Farla, y R. Schaeffer, “Energy Efficiency in the
United States Iron and Steel Industry: An International Perspective,” Proceedings of the American Council
ofor an Energy-Efficient Economy, Summer Study on Energy Efficiency in Industry, 1997, June.
Kem, ] B, De Castro, E. S, Zenner, I ; U.S. Pat Num 5,017274, 1991, May 21.
" Waldemar, A. ySchuhmann R.M;J Org Chem , 1996, 61, 874.
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En la literatura existe informacién sobre sistemas de hierro con poliaminas coordinadas que
manifiestan reacciones de intercambio electrdnico entre el ligante vy el metal (procesos
redox intramoleculares). Debido a la importancia de este tipo de reacciones en sistemas
biologicos, como la hemoglobina o el citoctomo P-450, la bisqueda del mecanismo de
reaccidn que sigue este proceso se estudia empleando técnicas de andlisis como la
electroquimica. Da Costa, ef al,’* describen el estudio sistematico de la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa que presenta el ion complejo [Fe(CN)4(en)]2' con diferentes
oxidantes como son: O, HaOs, Cl, [Fe(CN)s]* o quinona. En una primera etapa la
formacién del primer grupo imina se explica por el ataque de una base fuerte a un protén de
la etilendiamina seguida de una oxidacién con [Fe(CN)s]> via radicales libres (figuia 1 2a).
Una;i:fsegunda etapa puede ser la formacién de la diimina o bien la formacién de otros

productos de oxidacién que involucran al disolvente.

En la figura 1.2b se observa el mecanismo propuesto pata la formacién de una oxima a
partir de la diimina coordinada a Fe(Ill). Aungue se describe el ataque del grupo hidroxilo
al nitrgeno iminico, también existe la posibilidad de formar un amino-alcohol con la

sustitucion del grupo hidroxilo en el carbdén iminico.

Existen informes en la literatura sobre sistemas de Fe(II) con ligantes poliaminicos,
Morgenstern-Baradau et al," presentan evidencias de un sistema de Fe(Ill) con un ligante
que contiene tres piridinas (IPAA) en el que procede una reaccién redox interna entre el
ion metalico vy el ligante; sin embargo, las evidencias que muestran y que permiten
comprobar este hecho son la sintesis de 3 compuestos, dos de Fe(Il) con TPAA (ligante
reducido) y uno de Fe(Il) con (py)stren (ligante TPAA oxidado).

2Da Costa, F. M.y Toma, H E.; J Chem Soc. Daltor Trans.,; 1983, 2051
13 Morgenstern-Baradau, 1.; Lambert, F.; Renault, J. P.; Cesario, M ; Marechal, J. D. y Maseras, F ; Inorg
Chim. Acta., 2000, 297, 338,
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ocupar la sexta posicién en la esfera de coordinacién del dtomo de Fe(Il]), variando la carga
"y el tamafio de X' en diferentes reacciones de sintesis. La gran reactividad del Fe(ll) en
este tipo de sistemas, da lugar a reacciones redox intramoleculares entre ¢l ion metélico y ¢l
ligante coordinado,”'® lo cual puede ser la causa que explica la dificuitad para la obtencién

de'los compuestos de interés.

Los ligantes con estas caracteristicas presentan reactividades similares cuando se
encuentian coordinados a otros iones metalicos de transicién, aunque con diferencias
propias, matizadas por las propiedades del elemento en cuestion. A continuacién se
presenta un resumen de la reactividad de ligantes polinitrogenados con otros iones

metdlicos de transicién
1.5 OTROS METALES DE TRANSICION COORDINADOS CON POLIAMINAS

Los ligantes polinitrogenados que contienen cinco 4tomos de nitrdgeno presentan
diferencias de reactividad interesantes cuando se encuentran coordinados a iones metalicos
del bloque d,'” en algunos casos los iones metalicos coordinados con este tipo de ligantes
pueden presentar reacciones de reduccidn, con la consecuente oxidacién del ligante. Este
proceso tiene una contribucién importante de las propiedades redox del complejo formado,
en algunos casos es posible emplear el aumento en el valor de E° de estos sistemas para la

conversion de alcoholes coordinados en aldehidos y cetonas.'®

16 (a) Vigil, L.; Goedken; / Chem. Soc Chem Comm ; 1972; (b), Goto, M ; Takeshita, M ; Kanda N. y Sakai,
T.; Inorg Chem ; 1985, 24, 582,

'7 a) Hemmert, C.; Renz, M. y Meunier, B.; J Mol Cat Chem ,1999, 137; 205 (b) Ito, S ; Ishikawa, Y ;
Nishino, S ; Kobayashi, T.; Ohba, S. y Nishida, Y.; Polvhedron, 1998, 17, 4379. (¢) Keypour, H ;
Salehzadeh, S.; Pritchard, R. G. y Parish, R V.; Trans. Metal Chem ; 1998, 23, 605. (d) Grohmann, A.;
Heinemann, F W. y Kofod, P ; Inorg Chim Acta, 1999, 286, 98. (e) Poth, T.; Paulus, H ; Elias, H.; van
Eldik, R. y Grohmann, A ; Eur. J Inorg Chem , 1999, 4, 643 (f) Roelfes, G.; Lubben, M ; Chen, K ; Ho, R.
Y. N.; Meetsma, A ; Genseberger, S.; Hermant, R. M.; Hage, R.; Mandal, S.. K; Young, V. G ; Zang, Y.
Kooijman, H.; Spek, A. L.; Que, L y Feringa, B. L ; Inorg Chem , 1999, 38, 1929. (g) Dietz, C ;-
Heinemann, ¥ W. y Grohmann, A ; Eur. J Inorg. Chem ., 1999, 12, 2147 (h) Schmidt, S ; Heinemann, F.
W.y Grohmann, A.; Eur. J Inorg Chem ,2000,7, 1657,

8 (a) Menon, M.; Pramanik, A ; Bag, N. y Chakravorty, A ; Jnorg Chem.; 1994, 33, 403 (b) Menon, M ;
Choudhury, S.; Pramanik, A ; Deb, A K.; Chandra, $. K ; Bag, N.; Goswami, S. y Chakravorty, A;.J
Chem Soc. Chem. Commun.; 1994, 57. (c) Tovrog, B S.; Diamond, S. E y Mares, F ; J Am. Chem Soc;
1979, 101, 5067 (d) Ridd, M. ] ; Gakowski, D. J.; Sneddon, G E. y Keene, ¥ R.; ./ Chem. Soc. Dalton
Trans.; 1992, 1949,
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Existen informes de reacciones redox intramoleculates entte aminas primarias y
secundarias coordinadas con iones metdlicos de transicién vig una deshidrogenacion
oxidativa. Las aminas unidas al ion metdlico se transforman en iminas coordinadas con la
reduccién del metal. Algunos ejemplos de esta transformacion ocurren con hierro,”

22 osmio,? platino® y cobalto® En el caso de hierro, estas

cobre,20 niqucl,21 rutenio
reacciones pueden explicaise por diferentes mecanismos de reaccién. > Sin embargo, no
siempre es posible describir los detalles que se presentan durante el proceso de
deshidrogenacién, v frecuentemente se omiten las evidencias de la formacién de especies
intermediarias. En muchos casos la explicacién de lo ocurrido se realiza caracterizando
algunas especies intermediatias v en otros los estudios cinéticos permiten proponer las
posibles especies formadas.

Un sistema de cobre informado por Olson?’ muestra procesos redox entre Cu(l) y Cu(IIn)
con una poliamina ciclica. Cuando se lleva a cabo la reaccion electroquimica de reduccion

del complejo CulL™ a CuL”, el ligante se oxida formando una doble ligadura carbono-

' (a) Goto, M.; Takeshita, M ; Kanda, N.; Sakai, T. y Goedken, V. L ; Inorg. Chem.; 1985, 24, 582 (b)
Goedken, V. L.; J Chem. Soc. Chem. Commun., 1972, 207. (¢} Morgenstern-Baradau, I ; Lambert, F;
Renault, J. P.; Cesario, M.; Marechal, J-D .y Maseras, F.; Inorg. Chim. Acta.; 2000, 297, 338.

*® Olson, D. C. y Vasilevskis, 1.; Inorg Chem , 1971, 10, 463.

1 (a) Barefield, E. K y Mocella, M. T ; J Am. Chem Soc , 1975, 97, 4238. (b) Morliere, P. y Patterson, L.
K.; Inorg Chem ; 1982, 21, 1833, (c) Maruthamuthu, P,; Patterson, L. K. y Ferraudi, G ; Inorg. Chem ,
1978, 17, 3157. (d) Jaacobi, M ; D. Meyerstein, D. y Lilie, 1; fnorg. Chem , 1979, 18, 429. (e) Curtis, N F;
J. Chem. Soc A,1971,2834

22 () Lane, B. C ; Lester, J. B y Basolo, F ; Chem. Commun., 1971, 1618 (b) McWhinnie, W R ; Millet, J.
D.; Watts . B. y Wadden, D Y.; Chem Commun , 1971, 629. (¢) Mahoney, D. F. y Beattie, J. K.; Inorg
Chem , 1973, 12,2561. (d) Diamond, S E.; Tom, G. M. y Taube, H ; J Am Chem Soc.,1975,97, 2661 (e)
Wong, K.-Y ., Che, C-M; Li, C.-K; Chiu, W -H.; Zhou, Z-Y. y Mak, T C. W ;.J Chem. Soc., Chem.
Commun., 1992, 754 (D) Ridd, M. 1. y Keene, F. R; J dm. Chem, Soc., 1981, 103, 5733. (g) Keene, F. R.;
Ridd, M. J.y Snow, M R ;J Am Chem Soc, 1983, 105, 7075 (h) Adcock, P. A ; Keene, F. R ; Smhyte, R.
E. y Snow, M. R.; Inorg Chem., 1984, 23, 2336. (i) Whebell, G. W.y Keene, F R; Aust .J Chem., 1986,
39, 2027. (j) Alvarez, V. E ; Allen, R }; Matsubara, T vy Ford, P, C; /. Am Chem. Soc., 1974, 96, 7686 . (k)
Miller, I. D.; Watts, J. B. y Waddan, D Y ; Jnorg. Chim. Acta, 1975, 12, 267. (1) Brown, G. M ; Weavet, T.
R;Keene, F R yMeyer, T.J; Inorg Chem 1976, 15, 190. (m} Keene, F R ; Salmon, D. J. y Meyer, T . T;
J Am. Chem. Soc , 1976, 98, 1884, (n) Hoshino, Y.; Okuyama, F.; Nanba, A ; Shimizu, K. y Sato, G. P.;
Buil Chem. Soc Jpn., 1992, 65, 876, (0) Bernhard, P. ; Bull, D. B ; Burgi, H -B.; Osvath, P.; Raselli, A. y
Sargeson, A M. ; Inorg. Chem., 1997, 36, 2804

¥ (a) Lay, P A.y Sargeson, A. M ; Inorg Chim Acta; 1992, 198,449 (b) Lay, P. A; Sargeson, A. M ;

- Skleton, B. W .y White, A. H.;.J Am Chem Soc, 1982, 104, 6161.(c) Lay, P A ; Tesis, Austr Natl U,
1981 . (d) Keene, F. R ; Lay, P. A, Sneddon, G. E y Whebell, G W.; Aust .J Chem ; 1993, 46, 1763

# Schwarz, F.; Schollhom, H.; Thewalt, U. y Lippert, B ;./ Chem. Soc. Chem Comm.; 1990, 1282

* Raleigh, C. J y Martell, A. E.; Inorg Chem.; 1985, 24, 142

* Li, C.E.y Krumholz, P.; Inorg Chem., 1974, 13, 519

7 Olson, D. C. y Vasilevskis, ], Inorg Chem , 1971, 10, 463
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nitrégeno. Adicionalmente, se muestta la caracterizacion electroquimica (E°j) de los
sistemas Cu(0)/Cu(I); Cu(IyCu(Il) y Cu(Il)YCu(lll) con dos ligantes aminicos diferentes.
Sin embatgo el estudio carece del analisis riguroso de las especies que se forman en
disolucién y las evidencias sobre el camino que sigue el proceso redox son limitadas. En el
trabajo se prepara un complejo de Cu(lll) por electrdlisis a potencial controlado, el
complejo aislado es inestable y con base en el comportamiento electroquimico se propone

el siguiente esquema de reaccién (figua 1.4):

(CuLy* (CuLy?* (CuL')2*
NH  HN NH NS " NH N
Oy e O == (i
’l‘J —_— VS - VN

NB AN NA  HN (CuL)®* NA AN

electrodo

Figura 1.4 Reaccion de descomposicién de un complejo de cobre (CuL>) a través de la oxidacion
de L en L' (imina) y reduccién de cobre (Cul.’ #*y*

El planteamiento no considera como producto la otra molécula de complejo que participa
en Ja formacién de la imina, por lo que la reconsideracion de la reaccion de descomposicién

del complejo de Cu(lll) propuesta, podiia ser:
2Cul)*” === (CuL)* + (CuL)*

En el caso de rutenio y debido a los diferentes estados de oxidacién que presentan sus
compuestos, ¢l estudio con poliaminas ha sido muy estudiado en Ia literatura, Ridd M. J. ef
al®® ejempliﬁcan. el caso de complejos de Ru(Il) con bipiridina (bipy) y aminometilpiridina
(ampy) que se estudian espectrofotométricamente durante un proceso de oxidacién quimica

con adiciones de Ce(IV). La formacion de especies de Ru(IV) explica la oxidacién de ampy

B Ridd, M. J. y Keene, F R;.J Am Chem Soc., 1981, 103, 5733.
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a la iminometilpiridina (impy). Un programa de regresién no lineal aplicado a los
resultados espectrofotométricos permite obtener diferentes soluciones numéricas para leyes
de velocidad y asi proponer mecanismos de reaccién para este proceso. En el estudio se
concluye sobre las rutas que sigue la reaccion y en este caso, los detalles del mecanismo se
definen a través de la técnica espectrofotométrica dejando en segundo término a las
técnicas electroquimicas. En el trabajo se establece un proceso similar al de cobre, en donde
un complejo de Ru(Ill) dismuta en especies de Ru(Il) y Ru(IV), de acuerdo con la siguiente

reaccion:

2 (bipy).Ru"(ampy) (bipy);Ru'(ampy) + (bipy)Ru"(ampy)

 La etapa final es una reaccion redox intramolecular del complejo de Ru(IV) que procede

segun la siguiente reaccidn:

(bipy)Ru"(impy)

(bipy)2Ru" (ampy)

En este caso la formacién de la imina (impy) requiere la participacion de un solo atomo de

rutenio debido a que éste intercambia dos electrones en un solo paso.

Un ejemplo de la reactividad de este tipo de sistemas, es la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa que presentan algunos compuestos con cobalto,” en este caso un compuesto con
‘dietilentriamina y 2-aminometilpiridina, sufre una oxidacién asistida por oxigeno dando
origen a un aducto con la 2-iminometilpiridina correspondiente Una reaccidén parecida se
leva a cabo con Co(lll) y diferentes ligantes pentadentados. En el caso particular del
ligante pz‘cdienfo los autores proponen un mecanismo que explica la formacién de la imina,

via 1adicales libres (figua 1.5), aunque las evidencias para comprobatlo son escasas.

¥ Basak, A K. y Martell, A_E ; Inorg Chem.; 1986, 25, 1182
* Raleigh, C. J.y Martell, A. E ; Inorg Chem ; 1986, 25, 1190.
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H\N(\’I“ hO H\N(\N NO
[@.ﬁ/ lo\b [Sr_\@
H o2 H -o%

"
| ?
/Co\ ./"‘Co\
—_ =
OCH OH®

Figura 1.5 Mecanismo de reaccién propuesto para una deshidrogenacién oxidativa via radicales libres™
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Los productos derivados de deshidrogenaciones oxidativas, el ion metélico reducido y la
imina formada en el ligante, pueden llevar a cabo reacciones adicionales. En algunos casos
es la formacidén de otra imina o bien, dependiendo del disolvente que se emplea, la adicién
nucleofilica de una molécula de disolvente. Estas reacciones dependen del tipo de
poliamina coordinada y de la naturaleza del ion metalico en el complejo. Cuando el ligante
es una diamina primaria en forma de quelato, por ejemplo etilendiamina. La descripcién de
los diferentes subproductos que forman y que se han informado en la literatura, se muestran

en la figura 1.6.

} ..lI‘H N~
N
R_E)H/‘ \i—OH

(I)R

lli||“I ’ ,,|ll|HN

/T\HNgb )MI\“HZN ‘OR

‘ TN deshidrogenacien ", ‘ il Sy R-OH
M. (ox} — M, (red) -

/' \HZN oxidativa /l \th;l

/ | '

OH OR

i, y :”IHZN O iy,

.nll'h\
/ T\HNZ - / M<H2N1 OR

“"ll., ’ III|H2N.~,_ OR
M:

ah”

Figura 1.6 Subproductos formados después de una deshidrogenacién oxidativa en diaminas
19a22c 03132

primarias

31 Menon, M ; Pramanik, A. y Chakiavorty, A.; Inorg. Chim. Acta, 2000, 297, 338-350
%2 Krumholz, P. y Chum, H L.; Inorg Chem ; 1974, 96, 5278
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Cuando el ligante contiene dos aminas secundarias, por ejemplo N,N’-dimetiletano-1,2-
diamina, los subproductos que se informan en la literatura, en este caso se representan en la

figma 1.7:
H

éH3
h 3
0

/ T\HE)\OR
Hs

e

i, I deshidrogenacion M, II,,||IN“‘--
—————rr— N (rcd) j

/T J oxidativa / \HN

éHs é:HB
R-OH LOR

2R-OH /f\‘r\:‘ j

OR

s

HzC

lII:,|I ,,E"l S
. j
/ \HN'

Hy

A

OR
Figura 1.7 Subproductos formados después de una deshidrogenacion oxidativa en diaminas

secundarias %2190 38 34

En compuestos de coordinacién que contienen ligantes con aminas terciarias no se ha
informado sobre la formacion de iminas en los nitrégenos conrespondientes. La reactividad

1 35 informan sobre

que en estos casos se observa involucra al ion metalico. Christiansen et a
un complejo de Fe(Il) con una poliamina que contiene aminas terciarias, que s¢ oxida

facilmente a Fe(III) debido a su alta sensibilidad al aire.

* Krumholz, P. y Chum, H. L.; fnorg Chem ; 1974, 13,514

¥ Menon, M.; Pramanik, A.; Bag, N. yChakIavorty,A Inorg Chem,; 1994, 34, 3310.

3 Chnstaansen L; Hendncksou D N; Toftlund, H.; Wilson, S R. yX1e C.;J Am. Chem. Soc., 1986, 25,
2813.
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Para la preparacion de compuestos de coordinacién con ligantes polinitrogenados, Los
antecedentes mostiados hasta aqui, permiten determinar que cuando se emplean iones
metalicos como el Fe(lll)} ademas de algunos otros del bloque “d”, el incremento del poder
oxidante del complejo formado sugiere la formacioén de iminas como uno de los posibles
productos de la reaccion, con la consecuente reduccion del centro metalico. La formacién
de una doble ligadura (imina), presente en ligantes tipo base de Schiff, aumenta la
reactividad de los complejos formados debidoe a las posibles reacciones de sustitucién que
una imina coordinada puede presentar. Por esta tazén, es de particular interés para los
objetivos del presente trabajo, revisar los diversos informes que sobre este tema, se

encuentran en la literatura.
1.6 REACTIVIDAD DE POLIAMINAS COORDINADAS.

Las poliaminas con tres 0 mdas atomos donadores de nitrégeno son muy empleadas en la
sintesis de compuestos de coordinacion, dando origen a diferentes isdmeros geométricos y
opticos con geometria octaédrica, en una gran mayoria. En la mayor parte de los ejemplos
que se informan, un idtomo de nitrégeno en la poliamina se presenta como una base de
Schiff, aunque también se incluyen ejemplos con aminas primarias y secundarias. La
formacion de una base de Schiff se lleva a cabo entre una amina primaria y un aldehido.
Cuando un aldehido reacciona con una o,® poliamina, pueden formarse varios productos,
por ejemplo: (A) si la poliamina contiene aminas primarias, se forma la base de Schiff por
condensacién; (B) si contiene aminas secundarias, se puede formar una imidazolidina; y
(C) si la poliamina contiene los dos tipos de aminas, los productos que se forman contienen
bases de Schiff, imidazolidinas, o ambas. Dos trabajos recientemente publicados,36
informan sobre la sintesis de poliaminas a partir de 2-piridilcarboxaldehido-N-6xido con
dietilentriamina y trietilentetramina. El producto de la reaccién con dietilentriamina (figura
1.8a) coincide con lo planteado en el inciso (C). En la figura 1.8b se presenta la reaccion

cuando se emplea trietilentettamina, el producto que se obtiene es una diimidazolidina caso

®).

3 (a) Bota, M.; Baran, P.; Boda, R ; Fuess, H ; Kickelbick, G ; Linert, W.; Renz, E. y Svoboda, 1.; Inorg
Chem.; 2000, 39, 3205. (b) Boca, M. Valigura, Dy Linert, W ; Tetrahedron, 2000, 56, 441
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La diferencia de reactividad en ambos casos 1adica enla presencia o ausencia de dtomos de
hidrégeno unidos a nitrégeno (amina primatia o secundaria). La formacién del doble ciclo
de imidazolidina en la figura 1 8b se debe a la presencia de una amina secundatia mas, que

en el caso mostrado en la figura 1.8a.

I 1 FARA

N*, S N S N NH
2 O/\ 0 . HQN\/\ NH-/\/'NHz J—— @\ N S + 2H,0
e

Figura 1.8a Reaccién de formacién de una imidazolidina y una base de Schiff a partir de una
poliamina y una aldehido

N a

N : N
~TN
2 ©/\ O+ HN_ -~ NN NH_ o~ NH, N + 2ZH

Figura 1.8b Reaccion de formacion de una diimidazolidina a partir de una poliamina y un aldehido

Las imidazolidinas son heterociclos cuya importancia radica en su utilidad como (i) grupos
protectores en sintesis orgénica, (ii) reactivos de acilacion de nitroalcanos y (iii) como

intermediarios en la biosintesis de nucledtidos

La formacién de ciclos imidazolidinicos se modifica con algunos iones metélicos de
transicion, cuando se emplean diferentes disolventes. En el trabajo de Boca et al 3% se
informa sobre los compuestos de cootdinacién de Cu(ll), Fe(Ill) y Zn(Il) que se forman con
el ligante LY = {2,2’~[1,Z-etanodiilbis(l,3-diaz61idina-2-il)]bis(1-oxopiridina), cuando se
emplean diferentes.disolventes (figuta 19). Cuando se emplea Cu(ll) y metanol como
disolvente, se obtiene un compuesto de cootdinacién con un nuevo ligante L y en el caso
de Fe(lll) v Zn(Il) con un ligante L®. En la figura 1.9 se muestran las diferencias en la

reaccion, asi como los detalles en el cambio de la estructuza del ligante. Ambos anillos
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imidazolidinicos se abren cuando se emplea Fe(Ill) y Zn(Il) y sélo uno, cuando se¢ emplea
Cu(ll). La explicacion se atribuye a las diferencias en el cardcter &cido de los iones

metalicos, segun la teoria de acidos y bases duros y blandos.

CuL®(Cl04)"

Cu(") @o"fnn
O / ®
metanol

HN N/_\/ H

\_/ ® 4 Zn(ll) o Fe(lll) :!\1

— -

_ ‘ metanol N v N)
S0
® o | \3

@®
[ZnL®}*

Figura 1.9 Reactividad de una diimidazlidina frente a diferentes iones metalicos en metanol**

La reactividad de L con Zn(l) es diferente en metanol comparada con la reaccidn en
DMSO, lo que nos permite sugerir la influencia del disolvente en la estructura final del
ligante en torno al ion metélico. Esta influencia estd documentada para compuestos de

coordinacién que contienen bases de Schiff.

Las bases de Schiff contienen el grupo funcional imina (—-C=N-) y se emplean
frecuentemente en la sintesis de compuestos de coordinacién. Existen algunos ejemplos
muy interesantes de la reactividad de compuestos de coordinaciéon que contienen bases de
Schiff como ligantes. Por ejemplo, esta el caso que informan Hauis y Mckenzie,”” que
muestra el producto de la reaccién en metanol de Cu(Il) y una diimina (figura 1.10) Se

observa que un grupo imina sufre un ataque nucleofilico por el disolvente, dando como

*7 Harris, C. M. y Mckenzie, J.; Nature, 1962, 196, 670.
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resultado la formacién de una amina secundaria con un grupo metoxi en el carbono o al

grupo amino.

—N N=— _—

Figura 1.10 Formacién de una metoxi-amina en un compuesto de Cu(ll) con una base de Schiff*’

En el trabajo de Nelson y Esho,*® se observa que un grupo imina del macrociclo coordinado
a Co(Il), presenta una reactividad similar, sin embargo la metoxi-amina que se forma en el
macrociclo sufre una reaccién posterior entre la amina formada y otro grupo imina del
macrociclo, provocando una contraccién anular en el ligante con la formacién de un anillo
de cinco miembros con dos dtomos de nitrdgeno. La reactividad de esta etapa es similar ala
que se presenta en la formacién de anillos imidazolidinicos. En la figura 1.11 se muestra la

estructura del producto aislado.

@ CH3OH
—_——
N Co(l)

Q
O

Figura 1.11 Contraccion anular posterior a la formacién de una metoxi-amina en un compuesto de
Co(ll) con un ligante macrociclico®

En resumen, la sintesis de compuestos de coordinacién de iones metélicos del bloque “d”

con ligantes polinitrogenados, involucra algunos aspectos generales (i) reacciones

8 Nelson, M ; Esho, F S.; Drew, M G. yBird, P.; J C S Chem Comm; 1979, 1035.
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posteriores en el compuesto de coordinacién, como el cambio en el estado de oxidacién del
atomo central; (ii) la consecuente oxidacién del ligante (imina); (iii) la posible adicién
nucleofilica del disolvente al grupo imina formado; y (iv) la reacciéon de formacién de

ciclos tipo imidazolidina, entre una aminas secundarias y grupos imina presentes.

Con base en la informacion que se presenta se aborda el estudio de la reactividad entre una
poliamina (picdien) y un compuesto de Fe(Ill), el cual se apoya en la catacterizacién de
compuestos que se obtienen con diferentes procedimientos experimentales. También se
describen los detalles de compuestos preparados a partir de un nuevo ligante y los iones
metalicos Zn(Il) y Cu(ll) para comparar las diferencias de reactividad con Fe(IIl).
Adicionalmente se realiza una caracterizacion electroquimica del sistema Fe(Ill)-picdien,
pata determinar los cambios en el estado de oxidacidon de las especies formadas en

disolucién.
En los dos capitulos siguientes {(capitulo I y III), se detallan los objetivos del trabajo y el

procedimiento experimental empleado en la preparacion de los compuestos, asi como las

técnicas y métodos instrumentales que se realizaron con cada sistema.
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CAPITULO II
2.0 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL

e El presente trabajo tiene como principal objetivo estudiar la reaccién entre
[Fe(DMSO)s]** v el ligante picdien (1,9-bis(2'-piridil)-2,5,8-triazanonano).

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

o Sintetizar y caracterizar el producto principal de la reaccion entre [Fe(DMSO)5]3+ y

picdien, cuando se emplea alcohol como disolvente.

o Determinar cudles son las propiedades de las materias primas que influyen en la

formacién de los productos principales de la reaccion entre Fe(Il) y picdien.

o Establecer condiciones de reaccién adecuadas para la obtencién del producto principal
de la 1eaccion entre [Fe(DMSQ)s]*” v picdien, siguiendo rutas alternativas en caso de
ser posible.

o Separar y caracterizar los posibles compuestos intermediarios de la reaccién principal.

o Realizar un estudio electroquimico en condiciones compatables a las empleadas en la
reaccién de interés, para identificar la especies intermediarias que se forman en

disolucién.

o Describir las etapas mds importantes que explican la formacién del producto principal

en la reaccion de interés.
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CAPITULO 11
3.0 PARTE EXPERIMENTAL

Después de realizar la sintesis de los compuestos se procede a la caracterizacién de cada
uno de ellos empleando la técnicas analiticas convencionales, las cuales se enlistan en el
apartado 3.2. La realizacién de algunas determinaciones cuantitativas sirven de auxiliar en
la comprobacion de las hipodtesis planteadas durante el desarrollo de algunos experimentos.

- Para la caracterizacion en estado sélido de los productos de reaccidn, se realizan los andlisis
elementales, por IR vy diftaccién de rayos-X de monocristal, las disoluciones de éstos se
estudian empleando técnicas como la espectrofotometiia de absorcién electrénica en la

regién del visible, RMN de Hy B, potenciometria y voltamperometria.
3.1 REACTIVOS EMPLEADOS

Las calacteristicas y la calidad de cada uno de los diferentes reactivos empleados en la
realizacién de este trabajo, se establece con datos del fabricante La informacion
complementaria se desctibe en el apartado 3.1.1, la siglas TF, TE, PF, PM ¢l simbolo p**
significan temperatura de fusién, temperatura de ebullicién, peso férmula, peso molecular y

densidad a 20 °C respectivamente.

3.1.1 SOLIDOS

Cloruro de cobre(ll) anhidro {CuCl,}.- Solido café oscuro, higroscépico, Tk= 620 °C, PF=
134.45 g mol™, de 97 % de pureza, marca Aldrich, nimero de catalogo 22,201-1.

Cloruro de litio, {LiCl}.- Sélido incoloro, muy higroscépico, TF >300 °C, PF= 42.39 ¢
mol!, de 99+ % de pureza marca Aldrich, numero de catdlogo 31,046-8.

Hidréxido de litio, {LiOH} - Sélido incoloro, PF=23.95 g mol™, de 98 % de pureza,_. marca
Merck, nimero de articulo 5691,

Nitrato de hierro(IIl) nona hidratado, {Fe(NO3);-9H20} .- So6lido rosa palido, PF= 404.018

g mol™, de 98 % de pureza marca J. T. Baker, nimero de catélogo 2018.
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Nitrato de plata(l), {AgNOs} .- Sélido incoloto, PF= 169.87 g mol™, de 99.5 % de pureza
marca Merck, mimero de articulo 15855.

Teirafenilborato de sodio, {Na[B(Ce¢Hs)s]}.- Sélido incoloro, de olor caracteristico,
PF=34223 ¢ mol™l, de 99 % de pureza, marca Merck, nimero de articulo 6669.

3.1.2 LiQuipos

Alcohol metilico anhidro, metanol, {CH3;OH}.- Liquido incoloro, volatil, TE= 64.5 °C,
PM=32.04 g mol”, p**’= 0.79 g mL", de 99 8 % de pureza, marca EM Scince, nimero de
catdlogo MX0485-7.

Alcohol etilico absoluto, etanol, {CH;CH,0H} - Liquido incoloro, volatil, TE= 78.3 °C,
PM= 46 07 g mol™, p**= 0.785 g mL”, de 99.8 % de pureza, marca Merck, nimero de
articulo 1/15853.

Alcohol propilico arhidro, 1-propanol, { CH;CH,OH} - Liquido incoloro, volatil, TE= 97.0
°C,PM=6001¢g mol”, p2°°= 0.80 g mL?, de 995 % de pureza, marca Merck, ntmero de
articulo 100997.

Alcohol iso-propilico arhidro, 2-propanol, {(CH3);OH}.- Liquido incoloro, volatil, TE=
824 °C, PM= 60.01 g mol™, p= 0.78 g mL", de 99.5 % de pureza, marca Aldrich,
ntimero de catélogo 27,049-0. )
Alcohol butilico anhidro, n-butanol, {CH3(CH2);0H}.- Liquido incoloro, TE= 118 °C,
PM= 74.124 g mol”, p™= 0.809 g mL", de 99.4 % de pureza, marca J. T. Baker, nimero
de catalogo 9054. o
Alcohol iso-butilico arnhidro, 2-metil-propanol, {(CH3);CHCH,OH} .- Liguido incoloro,
TE= 107.9 °C, PM= 74.124 g mol™, p®= 0.806 g mL", de 99.6 % de pureza, marca J. T
Baker, nﬁmero de catdlogo 9044,

Acetonitrilo, {CH;CN} - Liquido incoloro, TE= 81.6 °C, PM=41.05 g mol”, p**’=0777 ¢
mL", de 99.8 % de pureza, marca J. T. Baker, numero de catdlogo 9017-03.

Acetona, metilcetona, {{(CH3)CO}.- Liquido incdloro, muy volétil, TE= 1ﬁ56.‘1 °C, PM=
5808 g mol™, p2°°= 0.79 g mL1, de 99.5 % de pureza, marca EM Scince, numero de
catalogo AX0120-8. | |
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Cloroformo, {CHCl3}.- Liquido incoloro, volatil, TE= 612 °C, PM= 119.38 g mol’,
p2°°=l.>470 g mL'l, de 99.9 % de pureza, marca J. T. Baker, nimero de catalogo 9180-03.
Dietilentriamina, {NHa(CH)NH(CH;),NH;}.- Liquido incoloro, viscoso, irritante al
contacto con la piel, TE= 199-209 °C, PM= 103.17 g mol™, p**'=0.955 g mL™, de 99 % de
pureza, marca Aldrich, nimero de catalogo D9,385-6.

2-Piridincar boxaldehido, {CsHsNCHO} - Liquido incoloro, viscoso, irritante al contacto
con la piel, TE= 181 °C, PM=78.13 g mol”, p**=1.10 g mL", de 99 + % de pureza, marca
Merck, nimero de catalogo P6,200-3.

Sulféxido de dimetilo, DMSO, {(CH3),SO}.- Liquido incoloro, muy viscoso, irritante al
# contacto con la piel, PE= 189 °C, PM= 78.13 g mol”, p*”'= 1.10 g mL™, de 99 % de

~ pureza, marca Aldrich, mimero de catalogo P6,200-3.

" 3.2 TECNICAS EMPLEADAS

3.2.1 ANALISIS CUANTITATIVO

Se detetrminan los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre en un
microanalizador Fisons Instruments modelo EA 1108, en el Laboratorio de la USAI
Facultad de Quimica, UNAM. Se usan estdndares de sulfanilamida y acido benzoico para la
calibracion. Algunas determinaciones se envian al departamento de Quimica en el

University College of London.
3.2.2 MEDICIONES FisiCAS

3.2.2.1 Espectro de absorcién electrénico.- Los espectros de absorcidn electronica para
cada uno de los compuestos sintetizados, se obtienen en la region correspondiente al
ultravioleta-visible, empleando disoluciones de acetona (330 a 810 nm), acetonitrilo (195 a
810 nm) y sulféxido de dimetilo (270 a 810 nm). Las mediciones se realizan dentro celdas
de cuarzo de 1 cm de paso dptico, empleando un espectrofotdmetro HP 8500 con arreglo de

diodos de barrido 14pido.
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3.2.2.2 Espectros de absorcién infrarrojo.- Los espectros infratrojo se obtienen en el
intervalo de 4000 a 400 cm™, en pastillas de KBr antes y después de mantenetlas a 110° C
dutante 30 minutos para eliminar la humedad de la sal. Se emplea un equipo de FI-IR 1600

Perkin Elmer.

3.2.2.3 Resonancia Magnética Nuclear.- Los espectros de 'H y *C RMN, asi como los
expetimentos bidimensionales COSY (COrrelated SpectroscopY), HMQC (Heteronuclear
Multiple-Quantum Correlation), HMBC (Heteronuclear Multiple-Bond Connectivities),
DEPT (Distortionless Enhancement by Polarizaton Transfer) y NOESY (Nuclear
Overhauser and Exchange SpectroscopY), se obtienen en un espectréometro Varian NMR
Unity Plus 500

En los espectrémetros Varian 300 NMR Unity-Inova y Varian 400 NMR Unity-Inova MHz
se obtienen también espectros de 'H y C RMN ademés de los experimentos
bidimensionales COSY, HETCOR (HETeionuclear CORtrelation), DEPI, FLOCK vy
NOESY.

Los espectros RMN se determinan en acetona-ds, sulfoxido de dimetilo-dg, metanol-dy ,
acetonitrilo-dg o cloroformo-d;. Los espectros de 'H 500 MHz se obtienen en el Instituto de
Quimica de Ja UNAM vy para 'H 400 y 300 MHz en el Laboratotio de la USAI en la
Facultad de Quimica de la UNAM

3.2.2.4 Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE).- Los espectros de resonancia
paramagnética electronica se obtienen en la Universidad Auténoma Metropolitana plantel
Iztapalapa, un equipo Bruker modelo ESP-3000 en banda X, en disoluciones etandlicas de
LiCl 0.1 M a 293 y 77 K. La fiecuencia de tiabajo es de aproximadamente 9.7 GHz y se

especifica en cada caso.
3.2.2.5 Difraccién de rayos-X.- Los datos cristalograficos de los compuestos que se

informan en este trabajo se determinan en diferentes equipos a temperatuta ambiente (293

K). En la tabla 3.1 se presenta la cotrespondencia en cada caso.
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En todos los compuestos que se presentan, las estiucturas se resuelven por métodos directos
SIR 92.! empleando el método de atomos-pesados de Patterson y una sintesis subsecuente
de diferencia de electton. Las estructuras se refinan por el tiatamiento de minimos
cuadrados de matriz completa y los parametros térmicos anisotrépicos se asignan a todos
los atomos diferentes a hidiégeno. Los hidrogenos de metilenos y anillos piridinicos se
colocan en posiciones ideales. Los protones de la amina se localizan en el mapa de Fourier
y se incluyen en el refinamiento. El factor de dispersién para dtomos neutros® se emplea
para la solucion y refinamiento de las estructuras. Todos los célculos se realizan empleando
los paquetes SHELXTL-PLUS,? SHELXTL-97* y SHELXTL-NT 98 °

Tabla 3.1 Difractémetros empleados para la coleccién de datos de R-X

Compuesto Difractémetro Radiacion Observaciones
gg;g)@‘*"‘)z )B;_%‘;‘ Gﬁia‘“r‘a‘yﬁcal o =1:)4(7)11§§3 5 | Detoctor de drea CCD*
E);Ielx’eil]x((iq)u)z Nicolet R3m four-circle® O 21:)42"1%; 3 4) Detector de centelleo
[FeL’s](Bég: | BRUKER-AXS APEX® | 2%’1‘7’1%; ; &) | Detector de dzea CCD*
[FeL'r)(Bé |BRUKER-AXS APEX® | ;(\)@‘1%;3 A | Detector de dtea CCD*

Cu-K,

[ZnHLCI](Bés), | Nicolet R3m four-circle® Detector de centelleo

(L =154178 A)

‘ G Mo-K, o
RUKER- : Det | D*
[CuLA]l(Bda)z BRUKER-AXS APEX 0= 071073 A) etector deratea CC

r !

? Karlsruhe, Alemania. ® Instituto de Quimica, UNAM. ¢ Centro de Investigaciones Quimicas de la
UAEM, Cuernavaca. (¥) De las siglas en inglés Charge-Coupled Device.

' Altomare, A.; Cascarano, G ; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A ; Burla, M. C.; Polidori, G ; Camalli, M ; J
Appl Crystallogr . 1992, 27, 435.

? International Tables from R-X Crystallography, Kynoch Press, Birmingham, 1974, 4, 72.

3 Sheldrick, G M ; SHELXTL-PLUS, release 5 03, Siemens Analytical X-ray Instruments Inc , Madison, WI,
USA, 1995,

* Sheldrick, G M.; SHEL TLX-97 Users Manual, University of Géttingen, Germany, 1997.

* Bruker Analytical X ray Systems SHELXTL-NT98, Version 5 1, 1998.
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3.2.2.6 Mediciones potenciométricas

3.2.2.6.1 Determinaciones de pH.- Los registros potenciométricos se realizan a
temperatura ambiente, empleando un electrodo indicador de vidrio (pH) y como referencia
un electrodo de plata-cloruro de plata. Para la medidas de potencial se emplea un electrodo
de plata metalica (Ag®) como indicador y de cast-referencia un electrodo de cobre-nitrato
de Cu(ll). Las determinaciones se realizan en un potenciémetro Orion modelo 720A,

previamente calibiado con disoluciones de fosfatos, biftalato de potasio y borax.

3.2.2.6.2 Potenciometria a corriente nula.- Se realiza una valoracidén potenciométrica a
corriente nula de 5 mL de una disolucién en etanol 0.0086M, (4.3 pmol) de triclorhidiato
de 1,9-bis(2"-piridil)-2,5,8-triazanonano [Lx*3HCI], con adiciones 0.524M de etéxido de
litio [LiEtO], con una micropipeta Wheaton Socorres (10-100uL). Las determinaciones de
potencial se realizan empleando un potenciémetro Orion modelo 720A y un electrodo

combinado de vidrio con Ag®-AgCl.

3.2.2.7 Mediciones electroquimicas.- En las mediciones electroquimicas se emplea un
potenciostato-galvanostato EG&G PAR modelo 273-A, en celdas de 10 mL de capacidad
con un sistema de tres electrodos, electiodo de referencia(Ag®-AgCl), electrodo de trabajo

(Pt®) y contra electrodo o electrodo auxiliar(Pt®), a temperatura ambiente (295 K).

3.2.2.8 Susceptibilidad magnética (Método de Gouy).- El momento magnético efectivo
de los compuesto se determina a partir de los datos de susceptibilidad magnética que se
obtienen a temperatura ambiente, en una balanza Faraday El equipo se calibra con un
estandar de Hg[Co(SCN)4].

3.3 SINTESIS Y PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS

3.3.1 SINTESIS DE YRICLORHIDRATO DE 1,9-BIS(2'-PIRIDIL)-2,5,8-YRIAZANONANO,
(LA-3HCY)
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El compuesto triclorthidiato de 1,9-bis(2'-piridil)-2,5,8-triazanonano, (picdien*3HC] o
La*3HCI) se prepara de acuerdo con el procedimiento descrito en la literatura ® La sintesis
se realiza mezclando dos equivalentes de 2-piridilcarboxaldehido con un equivalente de
dietilentriamina a 60°C en etanol. El producto de la condensacion se hidrogena con paladio
sobre carboén activado al 5% durante 6 horas a 40 psi de presion de Hp. Finalmente se hace
pasar una corriente de HCI(g) a través de la disolucién resultante, para formar el clothidrato
de la amina correspondiente. El sélido que se obtiene con un rendimiento de 68% presenta
un analisis elemental de: C: 48.8; H: 7.05 y N: 18.0%; que corresponde a la férmula
minima C;sH2¢NsCls. El andlisis que se requiere es: C: 48.7; H: 6.64 yN: 17.7 %.

£3.3.2  SINTESIS DE NITRATO DE  HEXASULFOXIDODEDIMETILOHIERRO(III),
: [Fe(DMSO)6](NO;3)3

La sintesis del compuesto se realiza de acuerdo con el procedimiento que se describe en la
literatwra.” En 200 mL de DMSO se disuclven aproximadamente 10 g de Fe(NO3);9H,O v
se calientan durante 1 hora a 90 °C. De acuerdo con la definicién dcido base de Lewis, la
formacién del compuesto se favorece debido a la interaccién de orbitales de tipo n-n® entre
el ién Fe’* y el DMSO. Pasado este tiempo se lleva la mezcla a temperatura ambiente y se
forma un sélido de color amarillo limén que se filtra y se seca a vacio. Se obtiene un
rendimiento del 70% vy el anélisis elemental encontrado de: C: 20.2; H: 5.13; N: 580 y S:
27.5 %; que corresponde a la formula minima Ci2H3¢N3015S¢Fe. El analisis que se requiere
es: C: 203, H: 5,115, N: 591 v8:271%

-3.3.3 PURIFICACION DE 2-PIRIDILCARBOXILALDEHIDO.

El aldehido es un liguido incoloro con un punto de ebullicion de 181 °C y densidad de

1.126 ¢ mL"". Es sensible a la Iuz por lo que debe almacenarse en recipientes color 4mbar.

6Raleigh, C.J and Martell, A E; Inorg Chem., 1985, 24, 142

"H.C. Langford and ¥. M. Chung; J Am. Chem. Soc , 1968, 90, 16, 4485,

% Jensen, W. B.; The Lewis Acid-Base Concepts, an overview,1980, Ed. John Willey & Son, Inc, NY, USA,
127.
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Después de algunos meses de almacenamiento el liquido adquiere una coloracidén amarilla,

este se purifica por destilacidon de acuerdo con lo informado en la literatma.”
3.3.4 PURIFICACION DE TEIRAFENILBORATO DE SODIO, Na[B(C¢Hs)s]

El compuesto tiene un peso molecular de 342.24 g mol™l, la férmula minima es CasHzoBNa.
Es un sélido incoloro muy soluble en acetona y agua, es menos soluble en cloroformo y
éter etilico. Practicamente insoluble en éter de petrdleo. Se purifica por re-cristalizacién con

cloroformo.

3.4 SINTESIS DE COMPUESTOS CON HIERRO (METODO DE SINTESIS I)

3.4.1 SINIESIS DE TEYRAFENILBORATO DPE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-5-[(ETOXI-2"’-

PIRIDIL)METIL]-2,5,8-FRIAZANON-1-ENO-HIERRO(II), {FeL'c](Bds)2.

Se colocan 0.488 g, 1.24 mmol de La*3HCl y 00257 g, 3.7 mmol de litio metélico en un
filtro de tipo dedal dentro de un embudo Soxhlet de extraccién. En un matiaz bola de
100mL se disuelven 0.874 g, 1.24 mmol de [Fe(DMSO)](NO3); en 50mL de etanol
anhidro, que al disolverse adquiere una coloracién naranja Se establece un reflujo a 70 °C
bajo atmésfera controlada de nittogeno. Cuando se extrae el ligante neutralizado y entra en
contacto con la disolucion de Fe(lll) se produce un cambio de color a un verde oscuro, que
puede explicarse con las interacciones de orbitales de tipo »-n y n-n entre el ligante vy la
especie de Fe(lll) presente. La reaccién se mantiene en reflujo durante 16 h y en este
tiempo la disolucién cambia nuevamente de coloracion, esta vez a un plipura intenso. Se
suspende el calentamiento y el sistema se lleva a temperatura ambiente. Se abre el sistema y
entra en contacto con el aire para afiadir 5 mL de una disolucién de tetrafenilborato de
sodio 0.515 M en etanol. La mezcla se enfria a 0 °C v se observa la formacién de un sélido

oscuro de color morado. El sélido obtenido se lava con etanol frio y se filtra a vacio hasta

? Perry, D. D. y Armarego, W. L. F ; Pury"catton of Laboratory Chemicals, 1989, Third Ed , Pergamon Press,
-Oxford, G. B, 268. :
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sequedad. Se 1e-cristaliza el compuesto en acetona-hexano y se determina que el
rendimiento de la reaccion es de 0.276 g, 20%. Cuando se re-cristaliza una segunda vez el
producto, los cristales que se forman presentan formas geométricas diferentes, una de
octaedros y la otra en forma de agujas. Se 1ealiza la separacion fisica de cada uno de ellos y
se analizan por separado.

Para ambos tipos de cristal, se obtienen los espectios IR, B y BC RMN en acetona

(CD3COCDs3) y acetonitrilo (CD3;CN) deuterados, ademas de los espectros bidimensionales

HMQC, HMBC, DEP y NOESY en acetona. Los espectros de absorcion electrénicos en la

region del visible se obtienen empleando como disolventes acetona, acetonitrilo y sulféxido de

dimetilo. Se determina el momento magnético de la muestra por el método de Gouy. En ambos

% casos separa un mono cristal y se determina Ja estructura cristalina por difraccion de R-X. El

resumen de los datos cristalograficos para ambas formas cristalinas se muestra en Ja tabla 3.2.

3.4.1.1 Agujas de [FeL'c](B¢4)2.- El andlisis elemental encontrado es C: 77.21; H: 6.55; N:
7.55% que se ajusta para una férmula minima CpH70B2FeNgO. El analisis elemental
requerido es C: 77 71; H: 6.34; N: 7.55%.

3.4.1.2 Difraccién de rayos-X para las agujas de [FeL'c](Bd4)2.- Los datos de la
difraccidon se colectan en un difiactometro Siemens P4 con un contador de centelleo. Con
base en las reflexiones equivalentes, la simetiia determinada es mmm.'® Se colecta un octeto
unico pero no se encuentra solucién con estos datos. El mismo cristal se analiza entonces
usando un CCD detector de area, y la actual simetria de Laue es 2/m en lugar de mmm: Rix=
17% para una celda monoclinica y 42% para una ortorrémbica.'’ Sin embargo debido a una
pobre difraccién del cristal, no es posible colectar datos con una resolucién mejor que 1.15 A
(6 = 18° para radiacién Mo-K,) Las intensidades medidas se reducen a Fy® usando un
procedimiento clasico y comigiendo por absorcion con SHELXTL-PLUS’ (minimo y
méximo factores de transmisién: 0.84 y 0.96 respectivamente). La estructura se resuelve por

métodos directos y se refina empleando SHELXTL-97.% El cristal se considera como gemelo,

0 1. Fait, XSCANS Users Manual, Siemens Analytical X-ray Insttuments Inc., Madison, WI, USA, 1991
" Sheldrick, G M.; SHEL XTL-plus, release 5.03, Siemens Analytical X-ray Instrument Inc., Madison, W1,
USA, 1995,
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- con un angulo £ para la celda unitaria cercano a 90°. Usando la ley par de matriz [1 00 0~ 1
000 - 1]y contribuciones de 88% y 12% para cada dominio de par individual, el indice R,
paia las reflexiones tiene / > 4o(f), se reduce de 16.71 a 9.03%, para un modelo isotrépico
incluyendo todos los 4tomos excepto hidrégenos. En los ultimos ciclos de refinamiento los
atomos de hidrégeno se colocaron en posiciones adecuadas y los 4tomos remanentes se

refinan anisotrOpicamente, sin restricciones ni constricciones, para la geometria establecida.

3.4.1.3 Octaedros de [Fel'c](Bds), - El anélisis elemental encontrado es C: 77.25; H:
6.41; N: 745% que se ajusta pata una férmula minima C;H7B2FeNgO. El analisis

elemental requerido es C: 77.71; H: 6 34; N: 7.55%.

Tabla 3.2 Resumen de los datos cristalograficos del compuesto [FelL'c}(Bds). €n sus dos formas

cristalinas
Agujas Octaedros
Formula C72H70B2F8N60 C72H70B2P6N60
M 1112 8t 1112.81
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P2i/n P2,2:2,
AlA 18.1077(2) 17.351(2)
B/A ' 17.2455(1) 17 582(4)
CC/A . 39.8316(4) 20 461(3)
p/e 90.0977(7) -
UsA’ 12438.4(2) 6241.9(18)
Z 8 4
D./Mgm™ 1.188 1.183
w(Mo-K) / mm™ 0.29 0.29
Dimensiones del cristal / mm 0.28x0.10x 0.06 0.68 x0.56x 040
Reflexiones totales medidas 83289 6043°
No. de reflexiones independientes 8537 6043
No. Reflexiones observadas 6217 (F,> 4 o (F,)) 6043 (F,> 4 o (Fy)
No. Variiables 1479 739
GOOF 1.160 ' 1.056
R? 0.0729 0.0807
wR® 01505 01965

* R es para datos con I>26(1), R = Z(|F,|-|FlVZ|F,|

®wR es para todos los datos, wR= {S[w(F,-F. Y VZ[w(F2* ]},
w'l=6"F,2+(0.0174 PY*+0.00 P; P = (max(F,%, 0) + 2 FA/3

¢ @-intervalo de 5 a 12.5°
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3.4.1.4 Difraccién de rayos-X para los octaedros de [FeL'c](B¢4)2.- Las dimensiones de
la celda se obtienen por mediciones angulares de 25 reflexiones intensas en el intervalo de
5.0 a 12.5°. Algunos datos cristalogiaficos se muestran en la tabla 32. Los datos se
colectan a temperatura ambiente en un difractémetro Nicolet R3m cuatro-circulos usando
tadiacién de Mo-K,, grafito-monocromatica. Se emplea un batrido ©—20 variable de 4 a 30°
min™ y un ancho de barrido de 1°. Se miden 6043 reflexiones de las cuales 6043 son
independientes, el refinamiento (6043 datos, 739 variables) converge a R=0.0807,
R’=0.1965.

#3.42 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-5-[(METOXI-2”’-

PIRIDIL)MEYIL]-2,5,8-TRIAZANON-1-ENO-HIERRO(II), [FeL's}(Bbs):

~ La preparacién del compuesto [FeL'g](Bés), se realiza modificando el método previamente
' informado,'? en este caso se colocan 0 509 2; 1.29mmol de La*3HCl v 0.0280 g; 4.03 mmol
de litio metalico en un filtro dedal dentro de un embudo Soxhiet de extraccidn. Se disuelven
0.9165 g, 129 mmol de [Fe(DMSO)s](NO;3);, en 50 mL de metanol anhidro, dentro de un
matraz bola de 100 mL, la disolucién adquiere inicialmente un color naranja. Se establece un
reflujo a 56°C bajo atmosfera controlada de nitrégeno. Cuando se extrae el ligante
neutralizado y entra en contacto con la disolucién de Fe(IIl) se produce un cambio de color a
un verde oscuro. La reaccion se mantiene a reflujo durante 16 h, en este tiempo la disolucién
cambia nuevamente de coloracién a plrpura intenso, €l cambio en la coloracién se explica
debido a las interacciones n-n y m-m entre el ligante y el ion metalico. Se suspende el
calentamiento y el sistema se lleva a temperatura ambiente. Se afiaden entonces 2.5 mL de
una disolucidén de tetrafenilborato de sodio 1.03 M, en metanol, para entonces ¢l sistema se
abte y entra en contacto con ¢l aite. La mezcla se enfiia a 0° C y se observa la formacion de
un sélido oscuro de color morado. El sélido obtenido se filira, se lava con metanol a4 °C y se
seca a vacio. El rendimiento de la reaccidn es de 0.1908g, 14%. El andlisis elemental
encontrado es: C: 77.13; H: 6.14; y N: 7.54%; que corresponde a la férmula minima
CnHgsB2FeNgO. El andlisis que se requiere es: C: 77.61; H: 6.24; yN: 7.65 %.

2 Ortiz Frade, L. A.; Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM; 1997.
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Se obtienen los espectios IR, de RMN de 'H, *C y DEPT en acetona (CD;COCD;) y
acetonittilo (CD3;CN) deuterados, ademdas de los espectros bidimensionales COSY,
HETCOR y FLOCK en acetona a temperatura ambiente. Se obtienen los espectios
electrénicos en la regién del visible empleando como disolventes acetona, acetonitrilo y
sulféxido de dimetilo. Se determina el momento magnético de la muestra por el método de

Gouy.
3.5 SINTESIS DE COMPUESTOS CON HIERRO (METODO DE SiNTESIS II)

En la sintesis de compuestos por este método, se incorpora a la disolucién neutia de La, un
equivalente de 2-piridilcarboxaldehido. En este procedimiento no es necesaria la atmésfera
de nitrégeno gaseoso y en los casos que se presentan a continuacion, salvo indicaciones, se

realiza en condiciones atmosféricas normales.
3.5.1 SiNTESIS DE [FeL'c](Bos)2

3.5.1.1 Estequiometria 1 a 1 {2-piridilcarboxaldehido-L,:[Fe(DMSO)g|(NO3)s}.- Se
colocan 0.9711 g, 246 mmol de Ls*3HCl y 0.0513 g, 7.38 mmol de litio metalico en 50
mL de etanol anhidro. La mezcla se calienta a 60 °C aproximadamente y cuando ambos
solidos se disuelven completamente se aftaden 02635 g, 246 mmol de 2-
piridilcarboxaldehido. Se mantiene en agitaciéon a 70 °C durante 30 minutos y se realiza
entonces una cromatografia de capa fina de la mezcla, eluyendo con 1:5:3 metanol-
cloroformo-hexano para verificar que el aldehido reacciona completamente. Cuando esto
sucede el compuesto L se ha formado y se continia con la sintesis. La disolucién resultante
se mantiene en reflujo (70 °C) y durante 1.5 h se adicionan 1.748 g, 2.46 mmol del
compuesto [Fe(DMSO)s]J(NO3)3 en porciones de aproximadamente 0.1 g. Se forma una
disolucion purpura que se mantiene a la misma temperatura y en agitacién durante una hoia
mds aproximadamente. Se enfria la mezcla de reaccién y se afiaden entonces 10 mL de una
disolucién 0.5 M de tetrafenilborato de sodio en etanol. El sélido formado se recupera por

filtracidn, se lava con etanol ftio y se seca por filtzacion a vacio.
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El sélido se recristaliza en una mezcla acetona-hexano. El producto alcanza un rendimiento
del 57% (1.566 g). Para lograr una pureza adecuada del solido obtenido se recristaliza de la
misma forma en dos ocasiones mas y el rendimiento al final es de 45%. El andlisis
elemental encontrado es C: 77.38; H: 6.19 y N: 7.66% que se ajusta para una férmula
minima C;H7oBFeNgO. El andlisis requerido es C: 77.71; H: 6.34 y N, 7.55%.

Se obtienen los espectros IR, RMN de 'H y >C en acetona (CD3COCDs) v acetonitrilo
(CD;CN) deuterados, ademds de los espectros bidimensionales COSY y HETCOR. Los
espectios electronicos en la regidn del visible se obtienen empleando como disolventes
acetona, acetonitrilo y sulféxido de dimetilo. Se determina el momento magnético de la

#-muestra en sélido por el método de Gouy.

..3.5.1.2 Estequiometria 1 a 1 {2-piridilcarboxaldehido-La:[Fe(DMSO)¢](NO3);} bajo
- atmodsfera de argén.- Se repite el mismo procedimiento de sintesis esta vez bajo. una
atmosfera de argdn. El solido que se obtiene se recristaliza varias veces y el rendimiento
que se alcanza es de 42% (1.1498 g). El andlisis elemental encontrado es C: 77.58; H: 639
y N: 7.56%. El analisis requerido es C: 77.71; H: 6.34 y N: 7.55%.

3.5.1.3 Estequiometria 1 a 2 {2-piridilcarboxaldehido-La:[Fe(DMSO)g](NO;3);} en
condiciones ambientales.- Se pesan 3.496 g, 4.92 mmol de [Fe(DMSO)s]J(NO3); v se
realiza un procedimiento equivalente al descrito en 3.5.1.1, la proporcién metal-ligante en
estas condiciones es 2 a 1. El s6lido que se recupera se re-ciistaliza varias veces de hexano
acetona obteniendo un rendimiento final de 38% (0.958 g). El andlisis elemental encontrado

es C: 77.81; H: 6.41 y N: 7.51%. El analisis requerido es C: 77.71; H: 6.34 y N, 7.55%

3.5.2 SINTESIS DE [FeL'g}(Bdqg)2

3.5.2.1 Procedimiento.- Se repite el mismo procedimiento que en 3.4.1, esta vez colocando
0.1149 g, 0.29 mmol de L4*3HCl y 0.0060 g, 0.87 mmol de litic metalico en 50 mL de
metanol anhidro. La mezcla se calienta a 56 °C aproximadamente y se aftaden 0.0311 g,
0.29 mmol de 2-piridilcarboxaldehido. La disolucién resultante se mantiene en reflujo (56
°C) y durante 1.5 h se adicionan 0.205 g, 0.29 mmol del compuesto [Fe(DMSQ)s](NOs); en
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porciones de aproximadamente 0.05 g. Se forma una disolucion pirpura que se mantiene a
la misma temperatura y en agitacion durante una hora més aproximadamente. Se enfiia la
mezcla de reaccion a 4 °C y se afaden entonces 20 mL de una disolucién 0.03 M de
tetrafenilborato de sodio en metanol. La mezcla resultante se mantiene en refrigeracion a 4°
C durante 30 min. El sélido formado se recupera por filtracion a vacio y se lava con
metanol y diclorometano frios. Finalmente se seca a vacio obteniendo 0138 g, 44% El
rendimiento de la reaccién por este método es sustancialmente mayor que el primero, de 14
a 44%. El andlisis elemental encontrado es C: 77.37; H: 6.35; N: 7.74%, que ajusta para la
férmula minima C7HggB2FeNgO. El anélisis requerido es: C: 77.61; H: 6.24 y N: 7.65%.

Se obtienen los espectros de IR, de RMN para 'H, *C y DEPT en acetona (CD;COCDs) v
acetonitrilo (CD3;CN) deuterados, ademas de los espectros bidimensionales COSY,
HETCOR y FLOCK en acetona a temperatura ambiente. Los espectros electidnicos en la
1egion del visible se obtienen empleando como disolventes acetona, acetonitrilo y sulféxido
de dimetilo. Se determina el momento magnético de la muestia por el método de Gouy.

Se cristaliza el compuesto por evaporacién lenta de una disolucidén en acetonitrilo y se
determina la estructura cristalina del compuesto por R-X, empleando un monocristal de

tamafio conveniente.

3.5.2.2 Difraccién de rayos-X de [FeL'g}(B¢s)z.- Los datos de difraccion para el
compuesto [FeL’g}(Bds), se colectan con un maximo de &de 28.00° con 2424 exposiciones
(esfera completa) via rotacién-w (A/@ = 0.3°) a 10 segundos por exposicién en un
difiactometro BRUKER-AXS APEX con un CCD detector de area. Las intensidades
medidas se reducen a F° y se corrigen por absorcién con SADABAS empleando el paquete
de software BRUKER-AXS."® La estructura se resuelve empleando SHELXTL-NT98. La

estructura molecular se crea usando el paquete de software CRYSTALS." El resumen de

los datos cristalogréficos para el compuesto [Fel.’g](Bds)2 se muestra en la tabla 3.3.

13 (a) Bruker Analytical X-ray Systems. SMART-NT, Version 5.6, 1999. (b) Bruker Analytical X-ray Systems.
SAINT+ NT, Version 5/6.0, 1999.

" (a) Watkin, D J.; Prout, C. K ; Carruthers, J. R ; Betteridge, P. W.; Cooper, I.1; CRYSTALS, Issue 11,
Chemical Crystallography Laboratory Oxford, Oxford, 2000. (b) Watkin, D. J ; Prout, C. K ; Pearce, L. J ;
CAMERQON, Chemical Crystallography L aboratory Oxford, Oxford, 1996 (c) Watkin, D. J; Prout, C. K ;
Lilley, P. M. de Q.; RC93, Chemical Crystallography Laboratory Oxford, Oxford, 1994
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Tabla 3.3 Resumen de los datos cristalograficos para el compuesto [FeL’s](Bda)z

[FeL’s](Bda)
Férmula C7|H53B2FCN60
M 1098.78
Sistema cristalino _ Monoclinico
Grupo espacial P2i/c
alA 17.850(5)
blA 12.015(3)
c/A 26.864(7)
gle 91.227(5)
U/ A’ , o ~5760(3)
Z 4
' D./Mgm® 1.267
w(Mo-K,) / mm™! 0.31
Dimensiones del cristal / mm 039x024x0.06
~ Reflexiones totales medidas 54868°
No. de reflexiones 10155
No. Reflexiones observadas 5011 (F,>4 6 (F,)
No. Variables 732
GOOF _ 0.829.
R 0.0560
wR® 00817

® R es para datos con I>26(D), R = Z(||F, |- F[VZ|F,|

® wR es para todos los datos, wR= {Z[w(F,-F. 2 YS[w(F.H "2,
w!=6%F,2 +(0.0174 P)* + 0.00 P, P = (max(F,2, 0) + 2 F 23

¢ @~intervalo de 1.14 to 25.00°

3.5.3 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-5- [(PROPOXI-Z”

PIRIDIL)METIL]-2,5 8-IRIAZANON-I-ENO-HIERRO(II), [FeL'p](Boa)

Con base en el procedimiento descrito en 3.4.1 se realiza la sintesis empleando como
disolvente n-propanol. Se adicionan 1.748 g, 2 46 mmol de [Fe(DMSOQ)s](NO3); a 50 mL
de alcohol que contiene 2.46 mmol de La v 2.46 mmol de 2-piridilcarboxaldehido, en las
condiciones descritas previamente. Cuando se afiaden a la mezcla de reaccion 10 mL de
tetrafenilborato de sodio 0.083 M en n-propanol, se obtiene un sélido oscuro color purpura
que se filtra y se lava primero con n-propanol y después con etanol frio. El sélido obtenido

se seca a vacio v se recristaliza en una mezcla acetona-hexano. El rendimiento es de 26%
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(0.2914 g). El andlisis elemental encontrado es de C: 77.04; H: 6.44 y N, 7.41 %, que
corresponde a una férmula minima C73H7BFeNgO. El andlisis requerido es C: 77.81; H:

6.44 yN: 7 46%. El compuesto se caracteriza de igual modo que en los casos anteriores.

3.5.4 SINTIESIS DE TETRAFENILRORATO DE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-5-[(2”’-METILETOXF-2’"’-

PIRIDIL)MEITL]-2,5,8-TRIAZANON-1-ENO-HIERRO(II), [FeL'g](B¢q)2

Con base en el procedimiento descrito en 341 se realiza la sintesis del compuesto
empleando 50 mL de 2-propanol que contienen 053 mmol de Ly y 033 de 2-
pitidilcarboxaldehido a los que se afiaden 0.3766 g, 0.53 mmol de [Fe(DMSO)s](NO3)s.
Cuando se afiaden a la mezcla de reaccién 10 mL de tetrafenilborato de sodio 0.107 M en
2-propanol, se obtiene un sélido oscuro color purpura que se filtra y se lava primero con 2-
propanol y después con etanol frio. El sélido obtenido se seca a vacio y se recristaliza en
una mezcla acetona-hexano. El rendimiento es de 20% (0.1195 g). La férmula minima del
compuesto es CrH7B2FeNgO y el andlisis elemental encontrado es de C: 77.35; H: 649y
N: 760 %, el analisis requerido es: C: 77.81, H: 6.44 y N: 746%. El compuesto se

caracteriza de igual modo que en los casos anteriozes.

3.5.5 SINIESIS DE TIETRAFENILBORATIO DE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-5-[(BUTOXI-2"’-

PIRIDIL)METIL]-2,5,8-TRIAZANON-1-ENO-HIERRO(II), {FeL's](Bd4):

3.5.5.1 Procedimiento.- Con base en el procedimiento descrito en 3.4.1 se 1ealiza la
sintesis del compuesto empleando 50 mL de n-butanol que contienen 0.41 mmol de La y
041 mmol de 2-piridilcarboxaldehido. Se mezclan 02885 g, 041 mmol de
[Fe(DMSO)](NO3)3 con la disolucion anterior y cuando se afiaden finalmente 10 mL de
tetrafenilborato de sodio 0.082M disueltos en n-butanol, se obtiene un sélido oscuro color
purpura que se filtra y se lava primero con n-butanol y después con etanol fiio. El solido
~ obtenido se disuelve en acetona, se filtra y el filtrado se evapora casi a sequedad, se afiaden
20 mL de etanol pata inducir la precipitacién y el sélido se filtra y se seca a vacio. El
rendimiento es de 43 % (0.2011 g). El andlisis elemental encontrado s C: 78.18; H: 6 57 y

N: 7.46 % que se ajusta para una formula minima C4H74B2FeNgO. El andlisis requerido es
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C:77.90; H: 6.54 y N: 7.37 %. El compuesto se caracteriza de igual modo que en los casos

anteriores.

3.5.5.2 Difraccion de rayos-X de [FeL'g](Bd4)2.- Los datos de difraccién para el
compuesto [Fel’g](Bdy); se colectan en un difractémetio BRUKER-AXS APEX con un
CCD detector de 4rea (Amox=0.71073 A, monocromador: grafito). Los pardmetros de celda
se determinan usando las reflexiones colectadas en paquetes de 20 exposiciones cada una
con el programa SMART" Un total de 2424 exposiciones (esfera completa) se colecta via
rotacion-o (4w = 0.3°) a 10 segundos por exposicién. Las intensidades medidas se reducen
A F y se corrigen por absorcién con SADABAS empleando el programa SAINT-NT.'® La
‘estructura se resuelve por métodos directos y se refina usando todos los datos medidos Fy
'SHELXTL-NT98. La estructuta molecular se crea usando el paquete de software
CRYSTALS ™
El resumen de los datos cristalograficos para el compuesto [Fel’r](Bds) se muestra en la
tabla 3 4. Los valotes de R y R,, son altos por dos razones: Ia primeta es que el mono cristal
que se difiacta es muy plano y segunda los extremos del grupo butil estén distorsionados.

Por esta razén se introduce una restriccion en los cartbonos C25 y C26.

3.5.6 SINTESIS DE IETRAFENILBORATO DE 1,9-BIS(2’-PIRIDIL)-3-[(3’’-METILPROPOXI-

2?7 -PIRIDIL)METIL]-2,5,8- TRIAZANON-1-ENO-HIERRO(II), [FeL'c](B¢4)2

Con base en el procedimiento descrito en 3 4.1 se realiza la sintesis del compuesto empleando
50 mL de isobutanol que contienen 0.51 mmol de La y 0.51 mmol de 2-piridilcarboxaldehido.
Se affaden 0.3650 g, 0.51 mmol de [Fe(DMSO)sJ(NOs); a la mezcla anterior, bajo las
condiciones previamente descritas, y se mezclan con 10 mL de tetrafenilborato de sodio 0.102
M en isobutanol, se obtiene un sélido oscuro color parpura que se lava primero con n-butanol y
después con etanol frio. El sélido se filtra y se seca a vacio obteniendo un rendimiento de 22 %
(0.1289 g). El andlisis elemental encontrado es de C: 7725; H: 649 y N: 7.33 % que

'* Bruker Analytical X-1ay Systems. SMART Bruker Molecular Analysis Research Tool V.5.618 2000.
' Bruker Analytical X-tay Systems. SAINT + NT Version 6 04 2001
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corresponde a una férmula minima C7sHwuBoFeNgO. El analisis requerido es C: 77.90; H: 6.54

y N: 7.37 %. El compuesto se caracteriza de igual modo que en los casos anteriores.

Tabla 3.4 Resumen de ios datos cristalograficos para el compuesto [FeL'r](Bda).

[Fel.’r1(Béa)
Férmula C74H74B2F eN60
M 1040 86
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2 1)/n
alA 17.2006(12); o= 90°
hlA 18 3998(13); B= 100.4320(10)°.
¢/ A 19.7800(13); v = 90°.
U/ A3 6156.6(7)
Z ' ' 4
D,./Mgm? 1.231
w(Mo-K,) / mm’' 0296
Dimensiones del cristal / mm 0.07x030x032
Reflexiones totales medidas 48726°
No. de reflexiones independientes 8554
No. Variables 783
GOOF 1.162
R? ‘ 0.0900
wR" 01592

* R es para datos con I>20(D), R = Z(||F,|-F[VZ|F,|

® wR es para todos los datos, wR= {S[w(F,2-F.)VE[w(F, 312,
w =62+ (0 0174 P> + 0.00 P; P = (max(F,%, 0) + 2 F.5/3

¢ @-intervalo de 1 45 a2 23.00°

3.6 SINTESIS DE COMPUESTOS CON ZINC (METODO DE SINTESIS II)

3.6.1 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE CLORO{1-[3’-AZA-4’-(27’-PIRIDIL)-BUTANO]-2-
(2°”’-PIRIDIL)-3-[METIL~(2’?*’-PIRIDONIO)|-IMIDAZOLIDIN} ZINC(IT), [ZnHLCI](Bd4)»

3.6.1.1 Procedimiento.- En un matraz bola de 150 mL se colocan 0.2035 g, 0'52 mmol de
La*3HCly 0.0149 g, 0.62 mmol de LiOH en 70 mL de metanol y se establecen condiciones
de reflujo hasta que ambos compuestos se disuelven completamente (1 h

aproximadamente). Se afiaden 00551 g, 051 mmol de 2-piridilcarboxaldehido,
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manteniendo las condiciones de la reaccién durante 30 minutos mdas. La disolucién
resultante adquiere un color amarillo claro y a ésta se afiaden 5 mL de metanol que
contienen 0.0527g, 0.39 mmol de ZnCl,, después de 20 minutos la disolucion es incolora.
El reflujo se suspende y la mezcla de reaccién se mantiene en agitacién durante 48 h mas,
favoreciendo asi la interaccion de orbitales de tipo n-n y m-n entre el ion metalico y el
ligante. Finalmente se afiaden 2 mL de tetrafenilborato de sodio 0.516 M en metanol, a
temperatura ambiente, y se observa la formacion de un sélido blanco que se filtra y se seca
a vacio, lavando previamente con etanol frio. Se obtiene un rendimiento de 61 % (02657
2). El andlisis elemental encontrado es C: 75.5; H: 6.09 y N: 742 % que ajusta para una
formula minima C;0Hg7B2CINgZn. El analisis requerido es C: 75 4; H: 6.06 y N: 7.54 %. El
compuesto se cristaliza en una mezcla acetona-hexano y se obtienen monocristales de
tamafio adecuado para su estudio por difraccién de rayos-X. Se obtienen los espectros de
IR, RMN de 'H y "C en acetonitrilo (CD;CN) deuterado, ademés de los espectros
bidimensionales COSY, HETCOR.

3.6.1.2 Difraccion de rayos-X de [ZnHLCI]|(B¢,),.- Se obtiene un mono cristal del
compuesto {ZnHLCI](B¢4) en una cristalizacién por par de disolventes (acetona-hexano) y
se analiza por difraccién de rayos-X. Las dimensiones de la celda se obtienen por
mediciones angulares de 25 reflexiones intensas en el intervalo de 10 a 52°. Algunos datos
cristalograficos se muestran en la tabla 3.5. Los datos se colectan a temperatura ambiente
en un difractometro Nicolet R3m cuatro-circulos usando radiaciéon de Cu-K, grafito-
monocromatizada. Se emplea un barrtddo w-26 variable de 4 a 30° n_lin'1 y un ancho de
batrido de 1°. Se miden 7414 reflexiones de las cuales 7212 son independientes. El mapa
de diferencias final indica residuos méximos de 0.5 A El refinamiento (7212 datos, 725
variables) converge a R=0.0686, R’=01773. El factor de dispersion para 4tomos neutros'’
sé emplea para la solucién y refinamiento de la estructura. Todos los célculos se realizan

empleando SHELXTL-97.*

I” International Tables from R-X Crystaliography, Kynoch Press, Birmingham, 1974, 4, 72.
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- Tabla 3.5 Resumen de los datos cristalograficos para el compuesto [ZnHLCI)(Bd4)a

[ZnHLCI](Bda)
Formula C70H67B2C1N621‘1
M 1114.80
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2)/n
alA 22.778(1)
b/A 9.949(1)
c/A 27.979(1)
B/ 111 002(3)
U/l Al 5919.3(7)
Z 4
D./Mgm™ 1.250
p(Mo-K,) / mm™ 1.351
Dimensiones del cristal / mm 0.60 x 0 40 x 0.08
Reflexiones totales medidas 7414°
No de reflexiones independientes 7212
No. Variables 725
GOOF 1.061
R? (.0686
wR® - 0.1773

- * R es para datos con I>2c(I), R = S(|Fol-|F.|)/Z|F,)|
® R es para todos los datos, wR= { Z[w(Foz—Fcz)z]/E[w(Faz)z]} 12
w! = &?F,2 + (00174 PY* + 000 P; P = (max(F,2, 0) + 2 F.A)/3
¢ @-intervalo de 1.50 a 56.75°

3.6.2 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE PICLORO{1-[3’-AZA-4’-(27’-PIRIDIL)-BUTANO]}-~

2-(2°”’-PIRIDIL)-3-[METIL~(2"***-PIRIDIL)]-IMIDAZOLIDIN} DIZINC(II), [Zn,LCl>](Bds)z

Eﬁ un matraz bola de 100 mL se colocan 0 3944 g, 1.00 mmol de La*3HCl y 0.0737 g, 3 08
mmol de LiOH en 50 mL de etanol a 60 °C. La mezcla se manﬁene en agitacién hasta que
ambos compuestos se disuelven completamente (1 h aproximadamente). Se afiaden 0.1090
g, 1.02 mmol de 2-piridilcarboxaldehido, mantentendo las condiciones de la reaccién
durante 30 minutos més. La disolucion resultante adquiere un color amarillo claro y a ésta
se afiaden 5 mL de etanol que contienen 0.1365 g, 0.99 mmol de ZnCly. La mezcla de
reaccion se enfiia a temperatura ambiente y mantiene en agitacion durante 24 h mas. Se

afladen entonces 5 mL de tetrafenilborato de sodio 040 M en etanol a temperatura
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ambiente vy se observa la formacién de un sélido amarillo claro que se filtra y se seca a
vacio, lavandolo previamente con etanol fiio. El compuesto obtenido se disuelve en
diclorometano y 5 minutos después se forma un sélido blanco que se separa por filtracién a
vacio. Se lava con diclorometano y etanol a 4 °C y finalmente se seca a vacio. Se obtiene
un rendimiento de 27 % (0.1633 g). El analisis elemental encontrado es C: 68.8; H: 531 y
N: 6.92 % que se ajusta paza la formula minima C70HggB2ClaNgZn;,. El anélisis requerido es
C: 69 2; H: 5.48 y N: 6.92 %. Se obtienen los espectros de IR, RMN de 'H y *C en acetona
(CD3COCD3) vy acetonitrilo (CD3;CN) deuterado, ademas de los espectros bidimensionales
COSY, HETCOR en acetona a temperatura ambiente.

3.7 SINTESIS DE UN COMPUESTO CON COBRE (METODO DE SINTESIS II)

3.7.1 SINTESIS DE TEIRAFENILBORATIO DE 1,9-BIS(2'-PIRIDIL)-2,5,8-TRIAZANONAN-
COBRE(II), JCul.,](Bda)2

Se colocan 0.1023 g, 026 mmol de L4*3HCl y 0.0194 g, 8.11 mmol de LiOH en 30 mL de
etanol absoluto. La mezcla se calienta a 60° C hasta que el sélido se disuelve, entonces se
afiaden 0.0295 g, 2.75 mmol de 2-piridilcarboxilaldehido y se mantiene en agitacion
durante 1 h més. Se realiza una prueba de cromatografia en capa fina paia confirmar que el
aldehido reacciona completamente. Se suspende entonces el calentamiento y se afiaden
poco a poco 0.3496 g, 2.60 mmol de CuCl, a la mezcla de reaccién. La mezcla resultante,
de color azul-verde, se mantiene a reflujo durante 4 h y después de este tiempo se enfiia y
se afladen 5 mL de tetrafenilborato de sodio 0.97 M en etanol a temperatura ambiente y se
observa la formaciéon de un sélido azul claro que se filtra y se seca a vacio, lavandolo
previamente con etanol frio. El compuesto obtenido se disuelve en 70 mL etanol y se
evapora lentamente el disolvente a temperatura ambiente. Se forma un sélido cristalino de
color azul que se separa por filtracion, se lava con etanol a 4°C y se seca a vacio. Se obtiene
un rendimiento del 13% (0.3493 g). El analisis elemental encontiado es C: 76 8; H: 6.87 y
N: 6 93 % que se ajusta para la férmula minima CggHgoB2CuN;sO. El andlists requerido es
C: 76.71; H: 6.73 y N: 6.78 %. El so6lido obtenido cristaliza en forma de agujas pequefias

cuyo tamafio permite realizar un estudio de difraccién de 1ayos-X de monocristal.
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Tabla 3.6 Resumen de los datos cristalograficos para el compuesto [CuL)(Bda)2

[CuLA)(B¢a):
Féimula CesHgoB2CuNsO
M 1033.42
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca
al A 17.7520(14)
bl A 17.5800(14)
c/A 35.481(3)
N 11073.0(15)
Z 8
D, /Mg m™ 1.240
u(Mo-K,) / mm™ 0.443
Dimensiones del cristal / mm 0.10x0.12x0.41
Reflexiones totales medidas 86215°
No. de reflexiones independientes 7713
No. Variables 678
GOOF 0.951
R 0.0644
WRP 0.1063

* R es para datos con I>2a(I), R = Z(|F-|F/Z|F,|

® WR es para todos los datos, wR= {S[w(F,2-F 2 /SwF 12,
w! = 6?F,2 + (0.0174 Py + 0.00 P; P = (max(F,%, 0) +2 F,2)/3

¢ @-intervalo de 1.62 a 23.00°

3.7.2 DIFRACCION DE RAYOS-X DE [CuL5}(B¢4)-

Los datos de diftaccion para el compuesto [Cul.4](Bds)z se colectan con un maximo de &
de 23.00° con 86215 exposiciones (esfera completa) via rotacion-w (4@ = 0.3°) a 10 s por
exposicién en un difractometto BRUKER-AXS APEX con un CCD detector de 4rea. Las
intensidades medidas se reducen a F° y se comigen por absorcién con SADABAS
empleando el paquete de software BRUKER-AXS ! La estructura se resuelve por métodos
directos y se refina usando todos los datos medidos 7° y SHELXTL-NT98. La estructura
molecular se crea usando el paquete de software CRYSTALS.M El resumen de los datos

cristalograficos para el compuesto [CuLA](Bd4)> se muestra en la tabla 3.6.
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3.8 SINTESIS DEL LIGANTE 1-[3’-AZA-4’-(2”’-PIRIDIL)-BUTANO]-2-(2°"’-
PIRIDIL)-3-[METIL-(2”’**-PIRIDIL)]-IMIDAZOLIDINA, “L”

-Se colocan 0.4877 g, 1.24mmol de L4+3HCl y 0.0888 g, 3.71 mmol de LiOH en 100 mL de
etanol absluto. La mezcla se calienta a 60° C hasta que el solido se disuelve, entonces se
afiaden 0.1311 g, 1.24 mmol de 2-piridilcarboxilaldehido y se mantiene en agitacion
durante 1 h mas. Se realiza una prueba de cromatografia en capa fina para confirmar que el
aldehido reacciona completamente. Se suspende entonces el calentamiento y se aplica vacio
hasta evaporar completamente el disolvente. El compuesto se seca con vacio a 70 °C,

-aproximadamente durante 30 minutos. Se obtiene un sélido amarillo claro muy

higroscopico cuyo rendimiento aproximado es de 67% (0.15 g). Se obtiene el espectro de
masas de alta resolucidén (impacto electrdnico, introduccién directa), el valor observado
para MH" es m/z = 375 2261, la férmula minima propuesta es CyHa7Np, €l valor esperado
para MH" es m/z = 375.2297, (error=-9.7/-3.6 ppm/mmu). Se obtienen los espectros de IR,
RMN de 'H vy *C en metanol (CD;0OD), ademas de los espectros bidimensionales COSY,

HETCOR en metanol a temperatura ambiente.
3.9 ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Dada la complejidad de la reaccidén, no es facil abordar directamente el estudio
electtoquimico de la mezcla de reaccién, por esta razén se plantea realizar la

. caracterizacion electroquimica de las siguientes disoluciones:

3.9.1 EL COMPUESTO L<3HCI

3.9.2 EL cOMPUESIO [Fe(DMSO)4)(NO;3)3

3.9.3 UNAMEZCLA ESTEQUIOMEIRICA DE L y*3HCl Y [Fe(DMSQ)[(NO3)

- 3.9.4 UNA MEZCLA ESTEQUIOMETIRICA DE L s*3HCI Y FeCl,

3.9.5 LA NEUIRALIZACION DE UNA MEZCLA ESIEQUIOMETRICA DE La*3HCl Y
[Fe(DMSO)6](NOs)

3.9.6 UNA MEzZCLA DE L cON FeCl,

3.9.7 UNAMEZCLA DE L CON [Fe(DMSO)6](NO3)3
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Para realizar los estudios electroquimicos se utiliza el método de voltamperometria lineal
de barzido triangular o voltamperometiia ciclica en régimen de difusién no estacionario. El
estudio se realiza empleando 0.10 M de LiCl disuelto en etanol absoluto como electiolito
soporte. Se utiliza un disco de Pt° (0.0314 cm?) como electrodo de trabajo v un alambre de

-Pt° como electrodo auxiliar y KClgay-AgClisy-Ag® como electrodo de referencia. El
electrodo de trabajo (Pt°), se pule con alimina verificando la ausencia de residuos en la
supetficie. Todos los voltamperogramas se inician desde el potencial de corriente nula
(Ei=0) v se obtienen comenzando el barrido de potencial tanto en sentido positivo como en
sentido negativo. Con ¢l fin de informar los potenciales utilizados con respecto a la
convencién ITUPAC,'® se obtiene el voltamperograma de una disolucion aproximadamente
10° M de ferroceno (Fc) en electrolito soporte. En el voltamparograma resultante se
obtiene un valor de Ecvre = 0.30 V/Ag®-AgCl. En las condiciones de trabajo, el dominio
de electroactividad del electrodo de Pt°, se encuentra entre -1.726 a 0.274 V/Ec'-Fc.

3.10 ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE).
3.10.1 MEZCLA EQUIMOLECULAR Fe(II)QL, ELECIROLISIS A POTENCIAL IMPUESTO.

Se coloca una disolucién etandlica que contiene FeCl, 0.001M, el ligante (1) 0.001M en LiCl
0.1 M dentro de una celda especial de cuarzo para RPE (figura 3.1). La ventana de
observacion (A) es de 0.5 mm de espesor para evitar la absorcion de microondas por el
disolvente. Se coloca un electrodo de alambre de platino de 0.4 mm de diametro v 6 cm de
largo como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag®-AgCI(s) como electrodo de referencia y
un alambre de platino, dentro de un compartimiento separado, como electrodo auxiliar,
(contraclectrodo). Se obtiene el voltamperograma de la disolucién manteniendo una
atmésfera inerte (burbujeo con Nag). Se establece el potencial de media onda del sistema y
en 0.2 V/Fc™-Fc se 1ealiza la electrdlisis para la oxidacién del Fe(Il). Se obtienen los
espectros de RPE a diferentes tiempos de electrdlisis (0, 5 y 10 minutos) bajo las siguientes

condiciones, a 295 K, 9.768638 GHz de frecuencia, 2 mW de potencia, 5.12 s de constante de

1% Gritzner, G. And Kiita, ./, Pure Appl Chem ; 1984, 4, 462.
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tiempo, 163.84 ms de tiempo de conversion, 167.8 s de tiempo de barrido, 5X10° de

ganancia, 100 kHz en frecuencia de modulacién y 10.464 gauss en amplitud de modulacion.

La celda se modifica para la realizacidén del trabajo, debido a que el nuestto sistema en
disolucién, presenta una resistencia considerable. El valor de la resistencia se disminuye

colocando el electrodo de trabajo tan cerca como sea posible del electrodo de referencia.

&

«—— Pt Electrode

“TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3.1 Caracteristicas de la celda plana de cuarzo especial para el estudio RPE-Electroquimica
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3.10.2 MEZCLA EQUIMOLECULAR Fe(II)-L, A 298 v 77 K.

Se coloca una disolucidn etandlica que contiene [Fe(DMSO)s](NO3)s 0.001M vy el ligante
(L) en concentracion 0.001M en LiCl 0.1 M dentro de un tubo de cuaizo para RPE. Se
obtienen los espectros de RPE a 0, 2, 4 y 6 minutos después de realizada la mezcla, a 295
K, 9.7578268 GHz de frecuencia, 2 mW de potencia, 81.92 ms de conversién, 10.24 s de
constante de tiempo, 83.89 s de tiempo de banido, 5X10° de ganancia, 100 kHz en
frecuencia de modulacion y 10. 464 gauss en amplitud de modulacidn.

Adicionalmente se coloca otra disolucidn etandlica que contiene [Fe(DMSO)s]J(NOs)s
000IM y el ligante (L) en concentracién 0.001M en LiCl 0.1 M dentro de una tubo de
cuarzo para RPE e inmediatamente se introduce el tubo dentro de un recipiente que
contiene nitrogeno liquido (77 K). Se obtiene el espectio RPE bajo las siguientes
condiciones: 77 K, 9.483071 GHz de frecuencia, 2 mW de potencia, 10.24 s de constante
de tiempo, 81.92 ms de conversién, 83 89 s de tiempo de barrido, 5X10° en ganancia, 100
kHz en frecuencia de modulaciéon y 10.464 gauss en amplitud de modulacién. La mezcla se
realiza nuevamente dejando transcurrir 2, 4 y 6 minutos a temperatura ambiente antes de
colocarlo en el 1ecipiente que contiene nitrogeno liquido. Se obtienen los espectros RPE

bajo las mismas condiciones que en el caso antetior.
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CAPITULO IV
4.0 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusion del trabajo se presentan en cinco grandes secciones. En la
seccién 4.1 se describen las caracteristicas espectroscépicas de las materias primas para
compaiatlas con el producto principal de la reaccién entre el ligante picdien (La) y el
compuesto  [Fe(DMSO)s|(NOs); en  etanol, [FeL’c](Bds), - El  compuesto
“[Fe(DMSO)s}(NO3); se emplea con la finalidad de evitar la hidrélisis del compuestos en el
disolvente empleado. La caracterizacién por RMN vy 1ayos-X del compuesto [FeL’c](Bda)2
“confirma la estructura del producto aislado y permite demostiar que el nuevo ligante
“coordinado (L’¢) presenta un incremento de tamafio con respecto al ligante inicial (La),
ademas de un cambio en el estado de oxidacién del hierro. Una de las caracteristicas es la
presencia en L’c de un grupo etoxi, que involucra la participacién del disolvente, esto
obliga a un estudio adicional. En la seccién 4.2 se muestra la reactividad quimica del
sistema empleando metanol como disolvente. Adicionalmente, se presenta en esta seccion
una estrategia de sintesis alternativa que, por un lado permite aportar evidencias  al
mecanismo de reaccién observado, y por otro lado, permite la obtencién de productos
andlogos de este sistema, empleando diferentes ‘alcoholes como disolventes y un nuevo
ligante (L). La tercera seccion 4.3, describe las diferencias de la reactividad quimica de este
nuevo ligante (L) con otros iones metélicos de transicidn, en este caso con Zn(Il) v Cu(Il).
En la seccion 4.4 se presenta un estudio electroquimico en disolucién que detalla el
mecanismo de reaccién observado en los sistemas La-Fe(Ill) y L-Fe(lll). El estudio
comprueba que el cambio en el estado de oxidacién del hierro se debe una reaccién
intramolecular redox entre Fe(IIl) y los ligantes empleados. Finalmente, en la seccién 4 5 se
presenta un estudio de RPE que aporta evidencias sobre la formaciéon de especies
intermediarias poco estables (radicales libres) durante la reaccion intramolecular redox
entre Fe(lII) y el ligante L.

A continuacién se presenta la primera seccién del estudio sobre la caiacterizacién del

producto principal de la reaccién entre el compuesto [Fe(DMSOQ)g](NO3)3 v La.
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4.1 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO PRINCIPAL DE LA REACCION
ENTRE Fe(Ill) Y Ly EN ETANOL

Para la identificacién satisfactoria del producto principal de la reaccién es necesario
determinar las caracteristicas de las materia primas empleadas en la sintesis, por esta razén
se presenta a continuaciéon los detalles mas importantes en la caracterizacion

espectroscopica del triclorhidrato del ligante Lo 3HCI y el compuesto [Fe(DMSO)](NO3)s.

4.1.1 CARACIERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

4.1.1.1 picdien-3HCI (L o-3HCI).- El compuesto se purifica por re-cristalizacion con etanol
al 96% vy el sélido que se obtiene presenta un aspecto de hojuelas blancas nacaradas muy
solubles en agua, DMSO, acetonitrilo y poco soluble en metanol y etanol. En el espectro de
IR en pastilla de KBr, destacan las bandas entre 2350-2800 cm™, correspondientes a las
vibraciones N-H de aminas protonadas. Las bandas de absorcién pata la vibracion de
anillos aromaéticos aparecen en 1590 em’, en 811 y 757 em’! el patrdén de mono sustitucion.
* El espectro "H RMN en agua deuterada permite identificar los diferentes tipos de protones
que contiene el compuesto, excepto los N-H que suften intercambio con el disolvente En la

figura 4.1 se muestra la esttuctwra del ligante picdien neutro (La).

Hs By H
Ol & O
H4 N 5" G \N/\/ N
|

H

Figura 4.1 Ligante picdien (L,) =1,9-bis(2'-piridil)-2,5,8 triazanonano

La asignacion de cada una de las sefiales se realiza con base en las observaciones del
espectto en dos dimensiones (COSY). En la tabla 4.1 se resumen los datos de las

asignaciones las cuales coinciden con el trabajo informado previamente !

! Ortiz Frade, L. A ; Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM; 1997.
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Tabla 4.1 Resumen de los datos de "H RMN a 300 MHz (298 K), en D,O del compuesto picdien {La)

d (ppm) Asignacién m, i J (Hz)
334 Hs, H; t, 8H Jo7=4.5
4.24 Hs s, 2H -
7.34 Hs ddd, 1H F2=7.8, S34=5.3, 5a=1,2
7.42 H, d, 1H J1=7.8
7.82 H, td, 1H J2-1,2-3=7.8, J.4=1.8
8.39 Hy ddd, 1H Ja3=5.3, J1o=1.8, J4=1.2

Donde d=desplazamiento quimico m= multiplicidad; J= constante de acoplamiento e /= integracion
(m= multiple, s= simple, d= doble, t= triple, dd= doble de dobles, etcétera),

Dada la simetria de la molécula los hidrégenos unidos 2 ambos anillos piridinicos presentan
cuatro diferentes sefiales que se localizan entre 7.2 y 8.6 ppm de desplazamiento quimico,
esto impide diferenciar un anillo de otro. Los resultados de andlisis elemental, IR y RMN

permiten asegurar la pureza del compuesto.

4.1.1.2 [Fe(DMSO)¢)(NO;);.- El compuesto se re-cristaliza en sulféxido de dimeti.l_o y se
seca durante 4 horas dentro de una estufa a presién reducida. El espectro IR del compuesto
presenta sefiales en 2918, 3003 cm™, correspondientes a los metilos del DMSO. En
1342 em™ se observa la vibracién de NOs™ i6nicos ¥ en 1046, 988 y 934 cm"1 las bandas
correspondientes al grupo C-S=0. En la frecuencia de 472 cm™! se observa la vibracién
Fe-O. Los resultados de IR y anadlisis elemental muestran que el compuesto se obtiene en

forma puza.

4.1.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE [Fel.’c](Bda)z, (METODO DE SINTESIS I)

El sélido obtenido es un polvo color pirpura muy soluble en acetona y acetonitrilo,
parcialmente soluble en metanol y diclorometano e insoluble en etanol, hexano, agua,
cloroformo vy tetracloruro de carbono. La manipulacién del compuesto es complicada pues
se adhiere al material de vidiio y a la espétula, probablemente debido a la electricidad

estética.

4.1.2.1 Anailisis elemental.- El rendimiento de la reaccién apenas alcanza el 20%; el

andlisis elemental del compuesto ajusta para una férmula minima que consideia dos
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“contraiones tetrafenilborato (B2CssHso) v un fragmento CsHoNO que coincide con un

sustituyente etoximetil-2-piridilo, ademas del Fe(Ill) y el ligante La.

4.1.2.2 Espectroscopia de IR.- En el espectro de IR del compuesto (apéndice I, figura
Al4.1), se observa una banda en 3243 cm™ que se asigna a la vibracién de N-H coordinado
para las vibraciones C-H de alifaticos y aromaticos se observan bandas de absorcién en
2982 y 3053 cm™ respectivamente. La sefial en 1604 cm™! se asigna a la vibracion de -C=N-
de piridina, en 1544, 1477, 1443 cm™' se observan las absorciones de anillos piridinicos y
en 1578, 1462 y 1426 cm’ las mismas vibraciones se asignan para los fenilos del
“tetrafenilborato. El pattdén de mono sustitucién para los anillos piridinicos se identifica en
846 y 766 cm’!, mientras que para los fenilos la misma asignacién se hace para las sefiales
en 734, 705 y 612 cm™. En la frecuencia correspondiente a 1091 em™ se observa una banda
intensa que se asigna a la vibracién C-O-C de éter. La presencia de esta banda aporta una
evidencia adicional de un fiagmento efoxi presente. En general el espectro IR del
compuesto muestia algunas sefiales que coinciden con las esperadas para L y no presenta

sefiales que indiquen la presencia de [Fe(DMSQO)s}(NO3);.

4.1.2.3 Espectroscopia electrénica de absorcion.- El espectio electrénico de absorcién en
la regién del visible de [FeL’¢](B¢a); en acetona (apéndice I, figura Al4 2), muestra bandas
que corresponden a las transiciones en la regién esperada para un & de bajo espin: lAlg >
"Tigy 'Alg > 'T2,” una a 394 nm (¢ = 8036 M! cm™) y la otra a 575 (e = 6984 M™! cm™).
Sin embargo, los valores altos en el coeficiente de extincién sugieren que las transiciones d-
d estdn enmascaradas por las bandas de transferencia de carga que usualmente se
encuentran en complejos con ligantes insaturados.’ En acetonitrilo [FeL’¢](Bds)2, muestra
dos sefiales de absorcién a 394 (e = 8237 M ecm™) y a 576 nm (e = 7178 M em™). El
espectro de [Fel’c](Bés)2 en acetona vy en acetonitrilo es muy similar, sin embargo, en
sutféxido de dimetilo (DMSO) el compuesto muestra dos absorciones a 402 y 581 nm. Los

cambios en el espectro electrénico de absorcion UV-Vis en DMSO se atribuyen a la

2 (2) Toflund, A. y Andersen, S Y ; Acta Chem. Scand ; 1981, A 35, 575 (b) Huheey, J. E.; Keiter, E Ay
Keiter, R. L.; fnorganic Chemistry, Principles of Structure and Reactivity 1993, 444.
3 Nelson, $. M. y Rodgers, J.; J Chem. Soc ; 1968, A, 272.
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presencia del disolvente, lo cual es consistente con los cambios observados en el espectro
de 'H RMN en DMSO, en donde las sefiales correspondientes a la region de los alifaticos
disminuyen su multiplicidad y presentan desplazamientos quimicos muy cercanos. Esto
puede explicarse tomando en cuenta que el DMSO es fuertemente coordinante con Fe(ll),
lo que favorece la sustitucién de una o mas moléculas de disolvente en algun(os) sitio(s)
ocupado(s) po: el ligante o bien por la modificacion en la estructura del ligante coordinado

por causa del disolvente. En ambos casos el resultado es una especie ctomoéfora diferente.

4.1.2.4 Mediciones magnéticas.- Se determina la susceptibilidad magnética del compuesto
a temperatura ambiente y se determina el momento magnético efectivo obteniendo un valor
de Her=3.64 MB, que desaparece cuando la muestra se seca durante 30 minutos en una
estufa a vacio, en estas condiciones el compuesto es diamagnético, pere= 0 MB, este valor
se -explica con la presencia de un Fe(ll) de bajo espin, lo cual sugiere un cambio en el
estado de oxidacidén del dtomo de hierro, con respecto al estado de oxidacion inicial de la
materia prima, el compuesto [Fe(DMSO)s](NOs);. La explicacion se detalla en el apartado
4129

4.1.2.5 Espectroscopia de RMN.- El espectro de 'H RMN se determina empleando como
disolvente acetona-ds, aunque en algunos casos se emplea acetonitrilo observando una
mayor desproteccién en los niicleos *H del compuesto debido al incremento en el momento
dipolar del acetonitrilo. La mayoria de las sefiales que se observan ¢n el espectro con
acetona, presentan una alta multiplicidad, sin embargo es posible determinar la presencia de
componentes de hidrocarburo aromaticos y alifaticos ademds de dos seflales muy
caracteristicas cuyo desplazamiento quimico es 5.4 y 9.5 aproximadamente. Debido a los
complicados pationes de acoplamiento que se presentan, se obtiene el espectio de
correlacién homonuclear hidrégeno-hidrégeno, COSY.

Para facilitar el andlisis y discusién de los datos, se presenta el espectto COSY en dos
partes. Entre 6.5 y 8.4 ppm se muestta la primera parte (figura 4 2), que corresponde
principalmente-a la- reglon de hxdrogengs unidos a los anillos aromaticos.

Las tres senales mas 1ntensas “I‘a'resentan un desplazamiento quimico de 6.74, 6.89 y 7.31 las

cuales 1nteg1an paxa 8 16 y 16 h;drogenos respectivamente. Presentan patrones de
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acoplamiento correspondientes a los hidrégenos orto, meta y para de los fenilos del

contraidn.
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Figura 4.2 Espectro COSY para el compuesto [FeL’c]2+ a 500 MHZ (298 K) en acetona-ds. Region
correspondiente a sefiales de aromaticos (6.5 a8.4 ppm)

Las sefiales menos intensas integran para un hidrégeno cada una y al revisar los patrones de
acoplamiento es posible identificar tres grupos de cuatro hidrégenos cada uno, que se
asignan a tres anillos piridinicos diferentes entre si. La sefial simple en 9.55 ppm no
presenta acoplamiento hidrégeno-hidrégeno y por el valor de & que presenta, se sugiere un
.nucleo en la molécula muy desprotegido que se asigna a un nicleo de hidrégeno iminico (
Hil).
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Para simplificar el estudio se hace referencia a los anillos pitidinicos como anillo I, IT y IIL
Los nucleos de hidrégeno no equivalentes en cada uno de los anillos, se representan en

forma general en la figura 4.3.

He
Hb ]\ Hd
- R
Ha N

Figura 4.3 Nucleos H en anillo piridinico

Para diferenciar las sefiales de hidrégeno de cada anillo, se identifican arbitrariamente con
numeros arabigos cada una de ellas y los tres diferentes anillos aromaticos se identifican
con nimeros romanos. Se inicia con el anillo II por tratarse del sistema que contiene a la
sefial de aromético mas desprotegida, se asigna la sefial doble en 8 25 ppm a un hidrégeno
tipo Ha del anillo I¥ que se identifica como H16. Con ayuda del espectto COSY se
determina que el nicleo Hb se encuentia en 8.02 ppm (triple de dobles) y se identifica
como H15, esta sefial presenta ademas acoplamientos con la sefial triple en 7.36 ppm He
(H14) y un ligero acoplamiento con Hd (H13). Finalmente se observa que Hc presenta

acoplamiento a su vez con la sefial doble localizada en 7.23 ppm asignada a Hd (H13).

Para el anillo I consideramos a la sefial triple de dobles en 8.08 ppm como un nicleo Hb
(H1). Este nticleo presenta acoplamientos con la sefial doble en 7.77 (H2) y la sefial triple
en 7.52 ppm (H3), que por su multiplicidad se asignan a nucleos del tipo Ha y He
respectivamente. El ndcleo tipo He se encuentia acoplado con la sefial doble en 7.73 ppm

(H4) la cual se asigna al nucleo del tipo Hd.

Para el anillo III, se toma como base la sefial triple de dobles correspondiente a un nucleo
tipo Hb, cuyo desplazamiento es igual a 7.98 ppm (H21), esta sefial se encuentia acoplada
con la sefial doble en 7.65 (H22) y la sefial triple en 722 ppm (H2) v con base en el
acoplamiento observado, se asigna a nucleos del tipo Ha y Hc respectivamente. El nicleo
del tipo He muestra acoplamiento con la sefial doble en 6.60 ppm (H19), la cual se asigna al

ntcleo del tipo Hd.

57

¥ E]
Y

R e TR T S



RESULTADOS Y DISCUSION (PARTE I) Carfruro IV

‘Con la informacidn obtenida es posible establecer que la molécula presenta tres diferentes
tipos de anillos piridinicos adicionales a las de los contraiones. De acuerdo con las
caracteristicas del ligante L4, existen dos anillos atomaticos que pueden ser diferentes. Esto
sugiere un incremento en el tamafio de la estructura del ligante inicial, lo cual es consistente

con la férmula minima propuesta.
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Figura 4.4 Espectro COSY para el compuesto [FeL'c]** a 500 MHZ (298 K) en acetona-ds 4Regién
correspondiente a sefales de alifaticos (5.0 a 1.0 ppm)

_En la figura 4.4 se muestra la segunda parte del espectro COSY correspondiente a la regién
de hidrégenos unidos a catbonos de tipo alifitico. En esta regidn aparece una sefial triple en
1.30 ppm que asignamos como H24, acoplada a las sefiales multiples en 4.08 y 3.94 ppm a
las cuales corresponden a H23b y H23a respectivamente. La integracién para cada sefial es
de 3H, 1H y 1H respectivamente y por el valor del desplazamiento en las sefiales de 4.07 y

3.93 ppm se propone como vecino un atomo muy electronegativo y dado el patrén de
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acoplamiento se sugiere un fragmento etilo (CH;-CH,Hy-X), cuyo grupo metileno presenta
diferentes nicleos de hidrogeno.

Las seftales multiples centradas en 4.53 y 4.27 ppm se asignan como H10b y H10a
respectivamente, ambas integran para un hidiégeno y presentan acoplamiento entre si,
adicionalmente se observa un acoplamiento con otra sefial multiple en 3.17 (H9), que
integra para 2H, las sefiales explican la presencia de un grupo etileno (-CH,-CHz-) cuyos
hidrégenos son diferentes entre si. La sefial centrada en 3.01 ppm (H7a) es un doble de
dobles, que presenta un acoplamiento con una sefial multiple en 3.37 ppm (H7b); ambas
sefiales presentan acoplamiento también con un doble de dobles centrado en 3.12 ppm
(H8a) y otro doble de dobles centrado en 329 ppm (H8b), ambos integran para un
-hidr()gend. El conjunto de sefiales corresponde a otro grupo etileno cuyos protones son
también diferentes entre si.

Existen tres sefiales mas en 3.83 (NH), 4.14 ppm (H6) y cuya integracion corresponde a 1H
'y 2H respectivamente. Del intercambio con agua deuterada se determina que la seiial en
3 83 ppm es debida a un protdn édcido, muy probablemente se trata de un grupo -N-H. Con
los resultados del espectro COSY es posible identificar la presencia de 3 diferentes anillos
de piridinas en el compuesto, dos grupos etilenos cﬁyos protones son diferentes entre si y
un sustituyente etilo, ademas de 4 sefiales independientes, tres integran para 1H y una para
2H,

Para corroborar la asignacidn realizada se obtiene el espectro de 3¢ del compuesto en
acetona-dg, el cual se muestra en la figura 4.5. En el espectro se observan 30 diferentes
sefiales ademds de la del disolvente. Cuatto de las sefiales de carbono ubicadas en 164 44,
164.82, 165.21 y 165.61 ppm se asignan a la sefial cuddruple que resulta del acoplamiento
entre ¢l carbono cuaternario con el nicleo de boro del contraion tetrafenilborato, el valor de
la constante de acoplamiento es con Je.p = 49.1 Hz. Con esta informacion se reduce a 27 el
nimero de sefiales correspondientes a los diferentes nicleos de carbono. Esta observacion
comprueba ¢l incremento en el tamafio de la molécula orgénica coordinada al Fe(II-I).‘

Se obtiene el espectrto DEPT del compuesto pata la identificacion de los 4tomos de catbono
pertenecientes a grupos metilenos. De las 27 sefiales que se obsetvan, al menos 5 de ellas
corresponden a carbonos metilénicos, los desplazamientos quimicos correspondientes son
56.04, 58 94, 60.43, 69.69 y 70.19 ppm.
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Dada la complejidad observada en los espectros de RIMN obtenidos, se obtiene el espectro
de HMQC con el fin de identificar el nicleo o grupo de ndcleos de hidrdgeno que se
encuentran unidos a los diferentes niicleos de carbono.

En la figura 4.6 se presenta el espectro HMQC del compuesto, de las sefiales que se
observan en el espectro de 'H, sélo una en 3,83 ppm no presenta correlacién con nucleos de

carbono, por esta razén se asigna a la sefial de N-H.

c11 c17 C23 5894 ppm
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Figura 4.6 Espectro HMQC para el compuesto [FeL'c](Bbs). {298 K), en acetona-ds

Considerando la numeracidn sugerida para los hidrégenos de los anillos piridinicos se
asigna ndmero a los nicleos de carbono correspondientes Las sefiales de hidrégeno del
contraién permiten identificar claramente las 3 sefiales diferentes para carbonos del
tetrafenilborato.

En el espectro se observa que las sefiales de carbono correspondientes a grupos metilenos
presentan asociaciones con dos nucleos de hidrdgeno, en particular 1a sefial en 58.94 ppm

presenta acoplamiento con 4 hidrégenos.
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Para carbonos cuaternarios (ipso), las tres sefiales que corresponden a carbonos cuaternarios
no presentan correlacién con sefiales de hidrégeno, los desplazamientos en 163.50, 164.56
y 166.89 ppm se asignan a carbonos cuaternarios de los anillos de piridina que nombiamos
C18, C12 y C5. Hasta este momento, no es posible establecer la correspondencia de cada
una de estas sefiales con los diferentes anillos identificados Adicionalmente se observa un
cuarieto centrado en 165.03 ppm correspondiente al acoplamiento carbono-boro de los
catbonos ipso, del tetrafenilborato (C-B). En la figura 4.7 se muestran las sefiales de

hidrégeno y carbono que hasta el momento es posible asignar.

~ - 8 - 9 N P e e, - -
- 7// \\\ /./ \10/ \6 -
23 o~ N
BN 17 NN -
24 ~o” ‘ T
A 16 N
o N - o
I’, \N N/ \‘\\1[5 \\T|/ -~ %\Tz
- /J\ /,/J\\\ o 14 19 . /§ 21
N 4/ ~ ~1 3/ \‘,20,

Figura 4.7 Fragmentos organicos identificados en el compuesto [FeL’c)(Bé4), por RMN ('H, *C;
HQMC)

Para establecer la conectividad entre cada uno de los fiagmentos encontrados se obtiene el
espectto HMBC, el cual se presenta en la figura 4 8 En el espectio es posible revisar la
correlacion que los micleos de hidrégeno presentan a 2 y 3 enlaces con dtomos de carbono
vecinos. En el espectto de "H RMN una sefial simple ubicada en 5.38 ppm y que integra
pata un hidrégeno (H17), es clave para determinar la conectividad entre tres diferentes
fragmentos de la molécula, como se observa en 1a figura 4.8, esta sefial presenta correlacion
con un carbono cuaternario ubicado en 164.56 ppm (C18) v con carbonos ubicados en
56.04 (C9), 60.43 (C8) v 70.19 ppm (C23). Otra sefial ignal de importante es la sefial H11
que aparece en 955 ppm, esta sefial presenta correlacion con un carbono cuaternatio en
163.50 ppm (C12) y con un carbono de grupo etileno en 58.94 ppm (C10). Finalmente la

sefial centrada en 4.11 ppm (H6) presenta correlacién con el carbono ubicado en 154.58

ppm.
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Figura 4.8 Especiro HMBC para el compuesto [Fel'c)(Bds), (298 K), en acetona-ds

En la figura 4 9 se presenta el espectro de "H RMN con la estructura propuesta, que explica
claramente cada una de las observaciones hechas con las diferentes métodos, considerando
que se encuentia presente una estructura base del ligante 1mc1a1 con un flagmento adlcggnal

de un anillo aromatico de piridina con un fiagmento efoxi umdo
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Adicionalmente, en el espectto NOESY se observa una interaccidn entre la sefial H24
(triple) del grupo etfoxi con la sefial doble localizada en 7.64 ppm (H1). Esta observacién
permite sugerir la configuracion absoluta para el carbono quiral (C17) debido a la
interaccion a través del espacio entre H24 y H1, que describe esta técnica. El ntcleo H17
esta unido a un carbono quiral y por esta 1azén los hidrégenos unidos a los metilenos
cercanos (H23, H8, H7, H9 y H10) son diasterotdpicos. Todos ellos presentan sefiales con
desplazamientos quimicos diferentes En las tablas 42 y 4.3 se muestia la asignacion
inequivoca de los desplazamientos para los niicleos de hidrégeno (‘H) v de carbono (**C).

Con la finalidad de confirmar la estructura molecular propuesta por RMN del complejo
parpura-rojizo [FeL’c](Bds), propuesta por RMN, se crecen mono cristales de una mezcla
acetona-hexano de donde se obtienen dos formas cristalinas de geometria diferente, agujas

y octaedros, los cuales se analizan por difraccion de rayos-X.

4.1.2.6 Difraccién de rayos-X para las agujas de [FeL'c](Bds)z.- Para los cristales en
forma de agujas, el estudio de difraccién de rayos-X revela que la unidad asimétiica de la
celda monoclinica contiene dos cationes independientes cristalograficamente (Fel y Fe2) y
cuatro contraiones tetrafenilborato(B1 a B4), con todos los dtomos unidos en posiciones
generales. El grupo espacial con Z=8 se confirma usando el moédulo ADDSYM de
PLATON,? el cudl no detecta alguna simetria faltante. La geometria de los aniones no
' presenta caracteristicas excepcionales y por ello no se discute en detalle. En la figura 4.10
se presenta la celda unitaria del compuesto mencionado, donde se observan dos moléculas
del catiéon complejo (Fel y Fe2) con sus respectivos contraiones. De la especie catidénica

descrita en la figura 4.11 se observa que el ligante hexadentado L’¢ estda coordinado al
centro metalico, lo cual implica que el compuesto inicial La*3HCI sufre una modificacion
| quimica durante el proceso de sintesis. La estiuctura que se tdentifica paia el ligante L'¢
confirma los resultados obtenidos por RMN, (ver tabla 4.4 para distancias interatdmicas y

dngulos seleccionados).

*Spek, A. L ; Acta Cryst., 1990 A46, 34,
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Figura 4.10 Celda unitaria para el compuesto [FeL'c}(Bos)2
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Tabla 4.4 Resumen de los angulos y distancias de enlace del compuesto [FeL'c)(Bda)z €n sus dos
formas cristalinas

Longitudes de enlace (A) agujas ® octaedros
Fe(1)-N(1) 1.977(9) 1.989(8)
Fe(1)-N(2) 2.007(8) 2.023(8)
Fe(1)-N(3) 2.007(9) 2.020(9)
Fe(1)-N(4) 1.853(9) 1.867(10)
Fe(1)-N(5) 1.946(9) 1.960(8)
Fe(1)-N(6) 1.942(9) 1.954(9)
N(1)-C(1) 1.347(13) 1.354(14)
N(1)-C(5) 1.353(12) 1.323(13)
N(2)-C(6) 1474(12) 1.477(14)
N@-COy T TAss(1) 1479(14)
N(3)-C(8) 1.483(12) 1473014
N(3)-C(9) 1.510(13) 1.474(16)
N(3)-C(17) 1.491(13) 1.505(15)
N(4)-C(10) 1.460(13) 1.453(16)
N(@)-C(11) 1.271(14) 1.269(16)
N(5)-C(12) 1.376(13) T1379(13)
N(5)-C(16) 1.342(13) 1.319(13)
N(6)-C(18) 1.368(13) 1.313(16)
N(6)-C(22) 1.356(13) 1.361(14)
C(17)-0(1) T 1.384(12) 1.398(14)
C(11)}-C(12) 1.453(16) 1.458(17)

Angudos de enlace (°) agujas ° octaedros
N(1)-Fe(1)-N(2) 83.0(5) 82.9(4)
N(1)-Fe(1)-N(3) 97.9(4) 97.5(4)
N(2)-Fe(1)-N(3) 86.1(4) 8684) ..
N(1)-Fe(1)-N(4) 172.5(5) e 173:2(8)
N(2)-Fe(1)-N(4) 90.8(4) 90.8(4)
N(3)-Fe(1)-N(4) 84.7(5) 84.8(4)
N(1)-Fe(1)-N(5) 96.0(5) 9544y
N(2)-Fe(1)-N(5) 95.3(3) 94.7(4)
N(3)-Fe(1)-N(5) 166.2(5) 167.0(4)
N(4)-Fe(1)-N(5) 31.6(6) 82.3(4)
N(1)-Fe(1)-N(6) 93.1(5) 93.0(4)
N(2)-Fe(1)-N(6) 166.6(6) 167.8(4)
N(3)-Fe(1)-N(6) 81.8(6) 824(4)
N(4)-Fe(1)-N(6) 94,0(4) 93.6(4)
N(5)-Fe(1)-N(6) 97.9(6) 97.1(4)
C(10)-N(4)-Fe(1) 120.2(10) 118.1(9)
C(11D-N@)-C(10) 121.3(14) 123.6(11)
C(11)-N(4)-Fe(1) 118.5(12) 118209
N(4)-C(11)-C(12) [15.8(13) 115.2(4)

* Longitudes y éngulos de enlace promedio, calculados para dos moléculas
independientes en la unidad asimétrica.

Una caracteristica importante en este compuesto es que los cationes independientes (Fel y Fe2)

de la unidad asimétrica son enantidmeros, es decir que el compuesto [FeL’c}(Bds): es una
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mezcla racémica de dos configuraciones para la coordinacion del ligante hexadentado al centro
de hierro. Ademas de la inversidn de la configuracién, ambos cationes independientes
presentan una geometria virtualmente similar. Cuando se comparan las distancias y angulos de
enlace entre uno de los cationes complejos y su enantidmero correspondiente, se determina que
la mayor diferencia es de 0.279 A para los atomos C24/C74 (figura 4.10), con una desviacién
cuadrada media estindar para varios cationes de sélo 0.106 A. Esto significa que las diferencias
en longitudes y angulos de enlace para los dos cationes no son cristalogiaficamente
significativas considerando el valor de 3c, v por lo tanto sélo se enlistan los datos promedios
(tabla 4.4).
El Centro metédlico de hierro muestra una ligera distorsién de la geometria octaédrica con tres
angulos cercanos a 180°: N(2)-Fe(1)-N(6) = 166.6(6), N(3)-Fe(1)-N(5) = 1662(5) y N(1)-
Fe(‘l)-N(4) = 172.9(5)°. Los angulos 1estantes varian en el intervalo de 81.6(6) - 97.9(4)°. Las
longitudes de enlace entre el Fe(lll) v los tres 4tomos de nitrégeno de anillos de piridina, se
encuentran dentro del .intervalo 1.942(9)-1.977(9) A, considerando éstos como valores
promedio aceptables para un Fe(Il) de bajo espin.® Las variaciones en las longitudes de enlace
Fe-Npiridina, S€ atribuyen a las diferencias en los angulos de mordida N-Fe-N, particularmente en
el caso N(1)-Fe(1)-N(4) que distorsiona considerablemente la geometria octaédrica. La
distancia de la amina secundaria al hierro es de Fe(1)-N(2) = 2.007(8) A y coincide con lo que
se espeta pata un Fe(Il), de esta manera se propone que el estado de oxidacion inicial Fe(Tll)
cambia a Fe(ll). Finalmente la distancia entre Fe(1) y N(4) [1.853(9) A}, esta dentro de los
limites inferiores informados en el CSD,’ para enlaces de coordinacién Fe(II)-N. Las longitudes
de enlace C(11)-C(12) y N(4)-C(11) con valores de 1453(16) y 1271(14) A, respectivamente,
confirman la presencia de un grupo imina e indica un sistema & deslocalizado que considera el
N(5) del anillo piridinico, N(4) y C(11). Los angulos alrededor de estos atomos 1o confirman:
C(10)-N(4)-Fe(1) = 120.2(10), C(11)-N(4)-C(10) = 121.3(14), C(11)-N(4)-Fe(1) = 118.5(12) y
N@-C11)-C(12) = 115 8(13)°, consistentes con una hibridacion sp” para N(4) y C(11). Por
consiguiente el sistema 7 es plano con una desviacién maxima del plano promedio calculado de
0.016 A para N(4). Por otra parte, este enlace corto pertenece a un ciclo de cinco miembros que

contiene dos dobles enlaces, y consecuentemente el angulo de mordida que se observa al centro

® Bradley, A K.y Strouse C. E.; J Am. Chem. Soc, 1979, 101, 6214
¢ Allen, F H.y Kennard, O.; Chemical Dessing Automation News, 1993, 8, 31.
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del metal es de sélo 81.4(6)°. Numerosos complejos con metales de transicidn que contienen un
fragmento 2-piridilmetilenamino se informan en la literatura, por ejemplo: con Co(Il),” Ni(Il)®
y Cu(il)’ En estos casos la longitud de enlace para la base de Schiff se encuentra dentro del
intervalo de 1.180 a 1291 A El enlace C-C en posicién o al dtomo de nitrégeno tiene una
longitud de enlace esperada de 1.506(15) A y es tipica para un enlace formal tipo &. Por otra
parte no se observan interacciones intermoleculares significativas en el empaquetamiento del

compuesto [FeL’c](Bés), v los cationes y aniones se encuentran separados en la celda.

4.1.2.7 Difraccion de rayos-X para los octaedros de [Fel'c]|(B¢s)2.- Los cristales en forma
de octaedros presentan un anélisis elemental v un espectro de 'H RMN (apéndice I, figura
AJ4.3), idéntico al obtenido para los cristales en forma de agujas. Con un mono cristal de
tamafio adecuado se realiza el estudio por diftaccion de rayos-X para el compuesto re-
cristalizado en esta forma. La celda unitaria para los cristales en forma de octaedros contiene un
solo complejo catiénico con sus correspondientes contraiones, el sistema cristalino es
ortorrémbico, el grupo espacial es P212121, Z=4 y es no centro simétrico, en consecuencia
| Gpticamente activo. El resumen de los datos cristalograficos para este compuesto se muestra en
la tabla 3 2. Los valores selecéionados de angulos y distancias de enlace se piesentan en la tabla
4.4. Considerando los resultados obtenidos y comparando los datos de dngulos v distancias de
enlace con las obtenidas para los cristales en forma de agujas, no es posible establecer

diferencias significativas entre ellos.

4.1.2.8 Analisis éonﬁgur'acional o enantiomérice.- La coordinacidn de este ligante alrededor
del centro metélico permite la generacion de centros de asimetiia. El compuesto [Fel.’c](Bés)z
en la forma de agujas presenta dos moléculas del complejo que presentan tres centros quirales
localizados en los atomos C(17), N(2) y N(3). Con base en el andlisis de la figura 411 es

posible proponer la configuracién absoluta para los compuestos aislados. En el caso de los

7 Nelson, F. M.; Esho, F. S.; Drew, M. G B. yBird, P; .J Chem Soc, Chem Comm., 1979, 1035.

3 (@) Leovac, V. M ; Cesljevic, V. Ly Galesic, N ; Polyhedron, 1988, 7, 2641. (b) Jamnicky, M ; Segl’a, P. y
Koman, M ; Polyhedron, 1995, 14, 1837,

? (@) Hoskins, B F. y Whillans, F. D.; J Chem Soc., 1970, A, 123. (b) Pajunen, A y Pajunen, S.; Acta Chem
Scand Ser A., 1986, 40, 190. (¢) Byers, P. y Drew M. G B.; Hudson, M. J; Isaacs, N. 8§ y Upadhaya, A ;
Polyhedron, 1994, 13, 345.
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cristales en forma de agujas, la configuracién absoluta que se propone para uno de los iones
complejos identificados en la celda unitaria es RRR; sin embargo, como la celda unitaria que se
analiza es centro siméfrica y estd constituida por dos cationes cristalogrdficamente
independientes que son enantidmeros, la configuracion absoluta que se propone para otro
catiéon complejo es SSS, dando lugar una mezcla racémica del compuesto dentro de la celda
unitaria. En el analisis de la estructura para cristal en forma de octaedro, se identifica que el
grupo espacial es no centro simétrico, del tipo P2,2:2;. La configuracién absoluta que se
propone para cada uno de los centros quirales en el ion complejo, sugiere que el isémero
cotresponde a la configuracion SSS. Como ambos compuestos presentan una caracterizacion
idéntica y la tinica diferencia es la geometria de sus formas cristalinas, es posible atribuir dicha
diferencia a la presencia de ambos estéreo isdmeros (RRR ~ SSS), en la forma cristalina de

agujas y la presencia solamente de uno de ellos (SSS), en la forma cristalina de los octaedros.

4.1.2.9 Observaciones.- Los productos ciudos y en algunos casos después de la purificarlos,
presentan momentos magnéticos diferentes de cero. Cuando se colocan en una estufa a 110 °C,
el paramagnetismo desaparece y el Uerc = 0 MB. La explicacion a este comportamiento puede
fundamentarse en el trabajo publicado por Greenaway et al,'® donde los compuestos
trisquelatos de Fe(Il) con a-picolilamina, modifican su valor de e cuando se elimina de la
red cristalina una molécula de solvente en un mismo compuesto. Los sistemas presentan
ademas el fendmeno de entrecruzamiento de espines.

El producto principal de la reaccién entre Ly y el compuesto [Fe(DMSO)s](NOs); en etanol
presenta cuatro caracteristicas fundamentales luego del andlisis de los resultados obtenidos: 1)
el producto se obtiene con bajo rendimiento, 2) en el ligante final se observa un aumento en la
denticidad, debido la presencia de un fragmento etoximetil-2-piridilo, con respecto al ligante
inicial, 3) la formacién de una doble ligadura carbono-nitrégeno (imina) en la estructura final
del ligante, implicando una oxidacién del mismo y 4) la reduccion a Fe(ll) Para explicar el
bajo rendimiento es necesatio comparar las estructuras del ligante inicial (L,) y del ligante

(L’¢) que se encuentra coordinado en los complejos obtenidos (figura 4 12).

' Greenaway, A. M ; O’Connor, C.J ; Schock, A.y Sinn, E ; Inorg Chem., 1979, 2692
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Figura 4.12 Comparacion de las estructuras del ligante L, vy el ligante L'¢

La formacién de L’¢ s6lo puede explicarse si una molécula del ligante se fragmenta durante el
proceso y entre los posibles subproductos que se forman, se espera alguno con las
caracteristicas del fragmento etoximetil-2-piridilo. Para dicha explicaciéon es necesario
considerar la presencia de la doble ligadura ~C=N~ (imina) en el ligante inicial La, lo cual esta
- de acuerdo con la reactividad mostrada por complejos de Fe(Ilil) con poliaminas primarias y
secundarias (capitulo I, seccion 1.4). El grupo imina presenta una reactividad que puede
justificar el origen del fiagmento etoximetil-2-piridilo. En compuestos de coordinacién con
Mn(ID), Fe(IT), Co(Il) y Ze(lD), Nelson y Drew” informan el ataque nucleofilico de una molécula
.de disolvente al grupo imina presente. Cairns, McFall y Nelson"! informan sobre la reactividad
de un compuesto de coordinacién de Ni(Il) que contiene bases de Schiff, donde-el grupo imina
- sufre adicion del disolvente. Dado que la sintesis del compuesto se realiza empleando como
disolvente etanol, se sugiere que la imina propuesta en el ligante coordinado a hierro, reacciona

en dos etapas:

. . H
u‘l\j in I N
Hoo N P — N 7
R, _N Nt "‘O"R — R N + H..,O,,,R — RN 4 Y
o
| k\_/ R,.ou AN

Figura 4.13 Etapa |, reactividad del grupo imina en presencia de alcohol, y formacién de un cetal

D) En la primera etapa (figura 4.13), se propone la formacion de un complejo (Fel’4) entre el
ligante inicial con una doble ligadura (imina) y una atomo de Fe(Il), la existencia del complejo
se demuestra en detalle en la seccién 5.1.5. El complejo Fel.’s, sufre un doble ataque por el

disolvente en el grupo imina coordinado (—-C=N-), dando origen a una especie cetal.

! Cairns, C.; McFall, S. G. y Nelson, . M.; /. Chem. Soc. Dailton Trans , 1979, 446,
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La especie cetal es estable en medios ligeramente acidos y se emplea como grupo protector de
carbonilos. La formacién de esta especie se lleva a cabo en medios ligeramente &cidos

empleando el aldehido correspondiente v el disolvente adecuado (R-OH).'?

ID) En la segunda etapa, esta especie cetal reacciona con el grupo imina de otta molécula de
complejo propuesto (Fel’s) donde la amina secundaria central realiza una sustitucion
nucleofilica (figwra 4.14) dando como producto el compuesto Fel’r y una molécula de
disolvente. En el siguiente esquema se muestran los pasos principales que explican la

incorporacion  del fragmento etoximetil-2-piridilo en los fiagmentos organicos

correspondientes:
5 NS *r
. - g
Py N /\'I‘?I/\/NV’P){ + '%><o N — Py /‘N\/\N‘/\\ /-N%,/Py + H\O,R
H Rl' "\.R

R\‘/:K(N
OFI = '

[

Figura 4.14 Etapa II, adicion de un fragmento etoximetil-2-piridina a la amina secundaria central de una
molécula del ligante L', (Py=2-piridina)

De esta manera estaria justificada la necesidad de mas de una molécula de L4 para Ia formacién
del producto final, con la consecuente disminucién en el rendimiento de la reaccién. Si
consideramos ademas que el hierro cambia de estado de oxidacién de (III) a (II), es posible
proponer el siguiente mecanismo pata explicar la formacion del ion complejo [Fel.’c]*", para el
procedimiento seguido en el método de sintesis [ (figura 4 15).

Para demostrar cada una de las etapas que explican la formacién del ion complejo [FeL’c]*", es
necesario plantear un conjunto de experimentos que justifiquen una a una las ecuaciones
planteadas en el mecanismo propuesto. Una de las primeras inquietudes que surge es la de
determinar la participacion del disolvente en la formacion del compuesto [FeL’c[(B¢)s. En el
andlisis de los resultados la presencia de un grupo efoxi en la estructura sugiere una posible
reaccién entre el disolvente y uno de los productos iniciales de la reaccién. Por esta razén se
realiza nuevamente la reaccion entrte Ly y el compuesto [Fe(DMSO)](NO3);, empleando como

disolvente metanol. Los resultados que se obtienen se presentan en la seccién 4.1.3.

2 Pine, S. H ; Hendrickson, J. S.; Cram, D. J. y Jammond, G. S ; Quimica Orgdnica, 1992
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4.1.3 SINTESIS EN METANOL Y CARACIERIZACION DE [FeL’g](Bd4)2, (MEIODO DE

SINTESIS I)

El sélido obtenido es un polvo también de color pltpura aunque mds oscuro, soluble en
acetona, acetonitrilo, diclorometano, sulféxido de dimetilo y nitrometano, parcialmente
soluble en metanol y N-N’-dimetilformamida ¢ insoluble en etanol, hexano, agua,
cloroformo y tetracloruro de carbono. El compuesto cristaliza por evaporacion lenta de una
solucién concentrada en acetonitrilo v la forma de los cristales es la de prismas
rectangulares. La manipulacidén del compuesto en polvo es complicada pues también

presenta respuesta a la electricidad estatica.

4.1.3.1 Anilisis elemental.- El rendimiento de ]a reaccion en este caso es 14% y el andlisis
elemental del compuesto coincide con la presencia de dos contraiones tetrafenilborato
(B2CasHag) v un fragmento C,HsNO correspondiente a un sustituyente metoximetil-2-

piridilo, ademas de Fe(IIl) v el ligante L.

La caracterizacion por IR (apéndice I, figura Al4.4) y susceptibilidad magnética (pefec™ 0
MB) describen caracteristicas muy similares a las del compuesto [FeL’c](Bds).. En el
espectro electiénico en disolucién de acetona (apéndice I, figura AJ4.5), se observan
también dos maximos correspondientes a las transiciones en la regién esperada para un d°
de bajo espin: 'Aj, > lTlg yA > T2, una a 395 nm (g = 7323 M'em?yylaotaa 575
(e = 6297 M" em™), las cuales presentan mucha similitud con las observadas para el

compuesto analogo.

4.1.3.2 Espectroscopia de RMN.- El espectro de 'H RMN se obtiene empleando como
disolvente acetona-ds (figura 4.16), la mayoria de las sefiales que se observan presentan una
gran multiplicidad. Con ayuda del analisis realizado para el compuesto [FeL’c](Bds)z, €s
posible establecer inequivocamente la asignacién para cada niicleo de hididégeno y carbono
en la molécula, para lo cual se emplean los espectros de °C (apéndice I, figura Al4 6), de

correlacién homonuclear hidrégeno-hidrdégeno, COSY (apéndice I, figuma Al4.7), de

75



RESULTADOS ¥ DISCUSION (PARTE I) CariruLo IV

correlacidn heteronuclear hidrégeno-cartbono, HETCOR vy el espectrto FLOCK que permite
identificar interacciones heteronucleares a 2 y 3 enlaces de distancia. En las tablas 45 v
4.6, se presenta la asignacién completa paia cada una de las sefiales del compuesto
[FeL’s](Béa)2.

El espectro de 'H RMN permite identificar claramente que la sefial en 3.85 ppm
corresponde a un sustituyente metilo de un grupo metoxi (CH3—O-). Al compar con el
espectto 'H RMN del compuesto [FeL’c](Bds), se observa la ausencia de las sefales
correspondientes al grupo efoxi y se corrobora la presencia de un grupo funcional imina por

la presencia de la sefial en 9 74 ppm asignada al hidrégeno H11 del grupo correspondiente.
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4.1.3.3 Difraccién de rayos-X del compuesto [FeL’g](Bds)2.- El grupo espacial para el
compuesto [FeL’g}(Bds): es (P2)/c) y es centro simétrico, lo cual sugiere la presencia de
ambos enantiomeros en la estructura cristalina, aunque no en la misma unidad asimétrica.
Dada la similitud entre la estructura cristalina del compuesto [FeL’p](Bd4)z y el compuesto
[FeL’c](Bds)e, v los valores de R obtenidos en ambos casos, es posible establecer que no
existen diferencias cristalograficas significativas con respecto al centro metdlico y que
ambas estructuras cristalinas son similares, salvo por la ausencia de un dtomo de carbono
coxrespo.ndiente a C24. En la figura 4.17 se muestra la estructura del cation complejo
[FeL’s]**, donde es posible identificar un nuevo ligante L’p que al igual que en el caso
agi_‘ter'ior‘ se observa una modificacién con respecto al ligante inicial La, aunque en lugar de

un grupo etoxi, ¢l nuevo ligante presenta un grupo metoxi unido al carbono C17.

Figura 4,17 Vista en perspectiva del cation complejo [FeL's**

Este resultado confirma la participacion del disolvente en la transformacion que sufie el
ligante inicial. En la tabla 47 se presentan las distancias interatdmicas y angulos

seleccionados para el compuesto.

ESTA TESIS NO SALE
- DE LA BIBLIOTECA
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‘Tabla 4.7 Resumen de los angulos y distancias de enlace del compuesto [Fel's}(Bda)o

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Fe(1)-N(D) 1.98103)
Fe(1)-N(2) 2.013(2) N(DFe(1)-N(2) 82.94(12)
Fe(1)-N(3) 1.998(2) N(D-Fe(1-NG) 98.56(11)
Fe(1)-N(4) 1.843(3) TTUNQ)Fe(DN(3) 86.04(11)
Fe(1)-N(5) 1.955(3) N(1)-Fe(1)-N(4) 173.77(12)
Fe(1)-N(6) 1.953(3) N(2)-Fe(1)-N(4) 92.90(12)
N(3)-Fe(1)-N(4) 85.72(12)
N(1)-C(1) 1.348(3) N(D)Fe(1)-N() T84 37(11)
N(D-C(5) 1.344(4) N(2)Fe(1)-N(5) 97.11(10)
N()-C(6) 1.463(4) NG Fe(1)-N(G) 166.97(12)
NE)-C(7) 1.490(3) N(4)-Fe(1)-N(5) 81.51(12)
N(3)-C(8) 1484(3) N(1)-Fe(1)-N(6) 9321(11y
N(3)-C(9) 1.507(3) e DNR)F()NG)  16661C1L)
N(3)-C(17) 1.483(3) TTTTTNG)-Fe(1)-N(6) 81.85(11)
N(4)-C(10) e A2 N(4)-Fe(1)-N(6) 91.87(11)
N(@Y-C(11) 1.286(4) N(3)-Fe(1)-N(6) 95.97(11)
N()-C(12) 13614) C(10)-N(4)-Fe(1) 118 8(2)
NG )-C(16) T13350) C(1ID-N@)-C(10) 1225(3)
N(6)-C(i8) 1347(4) CATN@)YFe(ly " Ti873)
N(6)-C(22) 13373) 77T TTUN@-CAD-Ca2) T 1i430)
C(I7»O(1) 1.389(3)

El Fe(Ill) muestra una ligera distorsidn de la geometria octaédrica con tres angulos
cercanos a 180°: N(2)-Fe(1)-N(6) = 166 61(11.), N(3)-Fe(1)-N(5) = 166.97(12) y N(1)-
Fe(1)-N(4) = 173.77(12)°. Los angulos restantes varian en el intervalo de 81.51(12) -
98.56(11)°. Las longitudes de enlace entre el Fe(Ill) v los tres dtomos de nitrdégeno de
piridinas también se encuentran dentro del intervalo esperado para un Fe(Il) de bajo espin,’
lo que permite confirmar el cambio en el estado de oxfdacién de Fe(Ill) a Fe(Il). La
distancia de la amina secundaria al hierro es Fe(1)-N(2) = 2.013 (2) A y el enlace de
coordinacion mas corto, Fe(1)-N(4) = 1.848(3) A, estan dentro de los valores informados en
el CSD.® La presencia de un grupo imina se determina con la identificacién de un sistema =
planar entre los atomos N(5)-C(12)-C(11)-N(4). El angulo de mordida entre el centro
metalico y los atomos N(5) v N(4) es de 81.6(6)°.

4.1.3.4 Observaciones-. Los resultados que se muestran comprueban la participacion del
disolvente en la formacién de los compuestos sintetizados [FeL’¢](B¢s)2 v [FeL s](Bds), el
cambio en el estado de oxidacién del Fe(Ill} central y la formacidén de un doble ligaduta

catbono-nitrégeno. Ambos compuestos se obtienen con bajos rendimientos (20 y 14 %
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respectivamente) por lo que se plantea emplear una nueva estrategia de sintesis, que por un
lado permita incrementar el rendimiento de la reaccién de sintesis y por otro justificar la
formacion de la especie cetal en el proceso general de sintesis. Para evitar el consumo de
dos moléculas del ligante L, por molécula de complejo sintetizado y al mismo tiempo
confirmar la participacion del disolvente en la reaccidn, se procede a realizar la sintesis de
una serie de compuestos [FeL’r](Béa)2 con un nuevo ligante Lg, el cual se prepara in situ
incorporando a la mezcla de reaccidn un equivalente de Ls y un equivalente de 2-
piridilcarboxaldehido  empleando diferentes alcoholes como disolvente para formar la
especie cetal correspondiente. El compuesto se prepata en una disolucién alcohdlica que
contiene La, un equivalente de aldehido y finalmente un equivalente del compuesto

[Fe(DMSO)s](NO;3)s. La figura 4.18 muestia la reaccion de sintesis propuesta.

“ g OIS o (5
| ¥ :
\N N‘\/\N/\/'N' I/ + = + Fe¥ T l\/l\ . }
|
H . :

Figura 4.18 Reaccién de sintesis propuesta para la obtencion def ion complejo de! tipo [FeL'r]**
a partir del ligante L,, 2-piridilcarboxaldehido y la sal de Fe(lil)

A continuacidén se presentan los resultados obtenidos para la reaccion de sintesis propuesta
(método de sintesis II), cuando se emplean seis diferentes alcoholes como disolvente. Los

alcoholes empleados son etanol, metanol, propanol, isopropanol, butanol e isobutanotl.

4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS TIPO [FeL’g](Bds)z,
(METODO DE SINTESIS II)

En la tevision del proceso general de sintesis en el método I, destacan cuatro aspectos
importantes, 1) los bajos rendimientos obtenidos en metaﬁnol. y etanol, 2) el incremento en la
denticidad del ligante, debido a la presencia de un fragmento alcoximetil-2-piridilo en el
ligante inicial, 3) la formacién de una doble ligadura carbono-nitrégeno (imina) en la
estructura final del ligante, implicando una oxidacién del mismo y 4) la reduccién del ion
metalico central. Estas consideraciones se tomaron en cuenta para el disefio de la sintesis
del compuesto [Fel.’g](Bda), por el método II y los correspondientes analisis de resultados.

A continuacién se discuten los resultados que se obtienen en cada caso.
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4.2.1 PREPARACION DE COMPUESTOS

En general el método de sintesis planteado permite la obtencion, en todos los casos, de
- solidos color purpura que inicialmente muestran momentos magnéticos diferentes de cero
(de 2 a 4 MB aproximadamente) que después de re-cristalizar dos o tres veces el producto
crudo, permite la obtencidon de compuestos diamagnéticos (pere = 0 MB). Todos los
compuestos son solubles en acetona, acetonitrilo, diclorometano, N-N’-diemtilformamida,
sulféxido de dimetilo y nitrometano, parcialmente solubles en metanol e insoluble en
etanol, hexano, agua, cloroformo y tetracloruro de carbono. Casi todos los compuestos se
cristalizan empleando una mezcla acetona hexano, aunque s6lo algunos de ellos crecen de

un tamafio apropiado para realizar el estudio por difraccién de 1ayos-X de mono cristal

4.2.1.1 Rendimientos de la reaccion de sintesis.- Los rendimientos que se obtienen para
cada uno de los productos principales de las sintesis en el método II, se presentan en la
tabla 4.8 Cuando se emplean metanol y etanol como disolventes y se comparan los valores
para los rendimiento obtenidos entre los métodos I y II, se observa un incremento dos v tres
veces mayor en el método Il con respecto al método I.

El incremento en el rendimiento de la reaccidon para el método II, coincide con el resultado
esperado y es una evidencia que justifica la presencia de la especie cetal durante el proceso

de sintesis descrito en el método 1.

Tabla 4.8 Comparacion para los rendimientos de reaccion entre el método Il y el método 1

COMPUESTO | RENDIMIENTO | RENDIMIENTO
DISOLVENTIE , .
[FeL’r](B¢4)2 METODOI METODCII
metanol [FeL’5](Bda)2 14% 44%
etanol [FeL’cl(Bba) 20% 45%
n-propanol [FeL’p](Bb4) - 26%
isopropanol [FeL’e}(Bos): - O 20%
n-butanol [FeL’r](Béa), - 43%
isobutanol [FeL’g]l(Béa)2 - 22%
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4.2.1.2 Analisis elemental.- En todos los casos el analisis elemental de los compuestos se
puede explicar por la presencia de dos contraiones tetrafenilborato (B2CsgHap), un
fiagmento R cuya férmula sugiere un sustituyente alcoximetil-2-piridilo, el Fe(lll) y el
ligante Ls. En la tabla 4.9 se presentan los valores de porcentaje encontrado (Ene.) y

calculado (Calc.) asi como la férmula minima propuesta para cada compuesto.

Tabla 4.9 Porcentajes para el analisis elemental de los compuestos tipo [FeL’r](Bds):

COMPUESTO % H % C %N .
DISOLVENTE Férmula minima
_ 4 (FeL’r](Bda): | Enc. | Calc. | Enc. | Calc | Enec. | Calc.

Metanol [PGL,B](B(IM)Z 635 6.34 77311 7171 | 7.74 | 755 C71H63B2F3N50

|

Etanol * | [FeL’ci(Bds): | 6.19 | 634 | 77.38| 77.71 | 7.66 | 755 | CraHiBFeNsO |

Propanol [FeL'p}(Bds): | 6.44 | 644 | 77.04| 77.81 | 7.41 | 7.46 | CrsHiByFeNO

Isopropanol [FeL’c}(Bds): | 6.49 | 6.44 | 7735} 77.81 | 7.60 | 7.46 | C;HpBFeNO i

Butanol [FeL’:}(Bds), | 657 | 654 | 78.18 | 77.90 | 7.46 | 737 | CreHpBiFeNO

Isobutanol | [FeL’gl(Bos) | 649 | 6.54 | 77.25| 77.90 | 7.33 | 7.37 | CyuHysBFeN,O

" 4.2.1.3 Espectroscopia de IR.- La caracterizacién por espectroscopia IR muestia
caracteristicas muy similares entre los compuestos sintetizados. Solo dos de los compuestos
[FeL’gl(Bés)2 y [FeL’g](Bds)z presentan una sefial doble en 1383-1367 [84,nCH(CHa).] ¥
1336-1324 [84ymCH(CHj3)z] cortespondiente a los metilos de los fiagmentos isoproxi e
isobutoxi respectivamente. En el apéndice I se incluyen los espectros de IR para los
compuestos [FeL’p](Bos):, [FeL'r](Bds)2, [FeL’e](Bda)z2, v [FeL’g](Bda)z (figuras Al4.8,
Al4.12, Al4.16 y AI4.19 1espectivamente).

4.2.1.4 Espectroscopia de RMN.- La caracterizacidn por espectroscopia de RMN se
realiza en todos los casos con disoluciones de acetona deuterada a temperatura ambiente
(293 K). Pata determinar la asignacién inequivoca de cada una de las sefiales en los

diferentes compuestos sintetizados, se emplean los espectros mono dimensionales de Hy
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BCc RMN, espectros bidimensionales de correlacién homonuclear hidrégeno-hidrégeno,
COSY y los espectros de correlacién heteronuclear hidrégeno-carbono, HETCOR.

Con base con los estudios de RMN que se realizan y considerando la asignacién del
compuesto [FeL’c](Bds)2, es posible establecer la asignacion para cada nicleo de
hidrdgeno y carbono en las moléculas de los compuestos sintetizados, a pesar de que la
mayoria de las sefiales que se observan, presentan una gran multiplicidad. En las figuras
4.19, 420, 421 y 421 se presentan los espectros de 'H RMN para los compuestos
[FeL’p](Boa), [FeL’g1(Bda)z, [FeL’k](Bds)z ¥ [FeL’I(Bo4)2 con la asignacién de cada una
de las sefiales observadas. Los espectros COSY y en algunos casos 3C RMN y HETCOR
se encuentran en el apéndice I (figuras Al4.11, Al4.14, AT4.15, Al4.18 y Al4.21).

Como la mayoria de las sefiales que se observan en los diferentes espectros coinciden con
las encontiadas para los compuestos [FeL’c](B¢a); ¥ [FeL’s](Bds),, v las diferencias mas
importantes entre los diferentes compuestos se encuentran en la regién de desplazamientos
quimicos de 0 a 4 ppm, se presentan solamente las correspondientes a los diferentes
fragmentos alcoxi que cada disolvente incorpora a la estructura del compuesto final. En la
tabla 4.10 se muestra un resumen de las diferencias en los desplazamientos quimicos para
los espectros de '"H RMN asignados a cada fragmento. Como los fragmentos alcoxi se
encuentran cercanos a un centro quiral correspondiente al catbono C17, los etilenos vecinos
a este centro son diasterotdpicos y en consecuencia no equivalentes. Para todos los
compuestos excepto [FeL’g|(B¢s). v [Fel.’g](B¢s)2 se observan dos sefiales con gran
multiplicidad en la regién cercana a 4 ppm, que integra cada una para un nucleo de
hidrégeno. Esta caracteristica se observa también en las dos sefiales asignadas a los metilos
de los fragmentos isopropoxi e isobutoxi en los compuestos [FeL g}(Bda)z y {FeL’ g} (Bds): ,

los cuales presentan sefiales dobles con diferentes desplazamientos quimicos.
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4.2.1.5 Difraccién de rayos-X del compuesto [FeL’sJ(Bd4)2.- La re-cristalizacion de todos
los compuestos se realiza empleando una mezcla acetona-hexano. En todos los casos es
posible obtener mono cristales de color plrpura-rojizo con diferentes tonalidades
dependiendo del compuesto. Sin embargo sélo en los casos de [FeL’g](Bda)z, [FeL’¢](Bog)z
y [FeL’r](B¢s)2 los mono cristales son de un tamafio conveniente para su estudio por
difraccién de rayos-X, aunque el compuesto [FeL’r](B¢a). es ¢l Unico del que atin se
desconoce su estructura. Se analiza un mono cristal de este compuesto con dimensiones
0.07 x 0.30 x 0.32 mm, el mono cristal es una placa muy delgada que tiene forma de prisma
hexagonal y debido a esto se dificulta un poco la adquisicion de datos en el difractometro.
Los valores de R y R, son relativamente altos debido a dos razones: una es que el cristal
analizado s muy plano y la otra, es un desorden que presentan los extremos de los giupos
butoxi. Esta es la causa por la que se introducen restricciones en los atomos de carbono €25
y C26. El desorden observado puede justificar el escaso crecimiento en una direccion
preferente de los cristales del compuesto, explicando asi la forma plana de la mayoria de
ellos. |

El grupo espacial para el compuesto [Fel.’y](Bos)z es (P2,/c) y es centro simétrico, lo cual
sugiere la presencia de ambos enantidmeros en la estructura cristalina, aunque no en:la
misma unidad asimétrica. La similitud entre la estructura ctistalina de [FeL’r](Bb4); con las
obtenidas para los compuestos [FeL’g](B¢s), y [FeL’¢](B¢4)2 en conjunto con la magnitud
en los valores de R para ambos casos, permite establecer que las fres estructuras no
presentan diferencias cristalogréficas importantes con respecto al centro metélico y en
coﬁsecuencia son similares, salvo por la presencia del fragmento butoxi (dtomos de carbono
C26, C25, C24 y C23). En la figura 423 se muestra la estructura del catién complejo
[FeL’¢]**, donde es posible identificar un nuevo ligante L’z con la presencia del fragmento
butoximetil-2-piridina, lo cual cortobora la participacién del disolvente en la reaccion. La
formacioén de una doble ligadura (imina) se confirma con la presencia de un sistema 7
planar entre los atomos N(5)-C(12)-C(11)-N(4). El angulo de mordida entre el centro
metdlico v los atomos N(5) v N(4) es de 81.5(2)°. En la tabla 4.11 se presentan las

distancias interatémicas y angulos seleccionados pata el compuesto.
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Tabla 4.11 Resumen de los angulos y distancias de enlace del compuesto [Fel'r](Bda).

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Fe(1)-N(1) 2.004(4)
Fe(1}-N(2) 2.010(3) NFe(1N D) 82.5(2)
Fe(1)-N(3) 2013(4) N(1)-Fe(1)-N(3) 98.34(18)
Fe(1)-N(4) 18593) N@)Fe(1)-N(3) 86.57(19)
Fe(1)-N(3) 1.9713) N(1)-Fe(1)-N(4) 172.6(2)
“Fe(1).N(6) 1.959(3) N(2)-Fe(1)-N(4) 91.6(2)
, N(3)-Fe(1)-N(4) 85.6(2)
N()-C(1) 13530 N()-Fe(1)-N(3) 94.70(19)
N(-C(5) 1.344(6) N(2)-Fe(1)-N(3) 95.77(19)
NG)Y-C(6) 1.482(7) N(G)Fe(1)-N(5) 166.94(19)
N@)-C(T) 1.480(7) N@)-Fe(1)-N() 81.5(2)
NG)-C(8) 14g4¢6) N(1)-Fe(1)-N(6) 52.65(18)
NG)-C(9) REO Ny Fe(1)-N(6) 166932)
N()-C(17) 1.484(7) N(3)-Fe(1)-N(6) §20719)
N(4)-C(10) 1.463(7) N(d)-Fe(1)-N(6) 94.01(19)
©N@)-C(L1) 1280(7) N(5)-Fe(1)-N(6) 96.75(19)
N(5)-C(12) 137300, C(10)-N(4)-Fe(1) 118.3(4)
N(G)-C(16) L1339 . C(11)-N(4)-C(10) 123.0(6)
N(6)-C(18) 134107 C1)N(@)-Fe(1) "T18.6(5)
N(6)-C(22) 1.342(6) N@-C(11%-C(12) 15.2(6)
LAN-0(1) . 1.387{6) .

Figura 4.23 Vista en perspectiva del catién complejo [FeL’s]**
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El centro metéalico muestra una ligera distorsién de la geometria octaédrica con tres angulos
cercanos a 180°: N(2)-Fe(1)-N(6) = 166.9(2), N(3)-Fe(1)-N(5) = 166.94(19) y N(1)-Fe(1)-
N(4) = 176.6(2)°. Los angulos restantes varian en el intervalo de 81 5(2) - 98.34(18)°. Las
longitudes de enlace entre el Fe(III) y los tres dtomos de piridina coinciden con los valores
esperados para un centro metalico de Fe(Il) de bajo espin,” lo que permite confirmar el

cambio en el estado de oxidacion de Fe(Ill) a Fe(Il).

4.2.1.6 Observaciones.- Con base en los resultados que se obtienen de la sintesis y
caracterizacion de los compuestos [FeL’g}(B¢s), (para X =B, C, D, E, F vy G) empleando el
método de sintesis II, es posible establecer dos aportaciones fundamentales a la reactividad
del sistema Fe(lll)-picdien, una de ellas es un importante incremento en el rendimiento de
la reaccién que, apoyado con el mecanismo propuesto en la figura 4.15, confirma la
presencia de una especie cetal en la formacién del producto final. La otra gran contribucién
del método es que permite confirmar la participacion del disolvente en la formacién del
producto final Los estudios de RMN, analisis elemental v en algunos casos el espectro de
IR muestian evidencias de la presencia de los fragmentos metoxi, etoxi, n-propoxi, iso-
propoxi, n-butoxi e iso-butoxi en cada uno de los ligantes coordinados al 4tomo de hierto,
L’s, L’¢c, L'p, L'k, L’y y L', respectivamente. La comparacién de los resultados obtenidos
por ambos métodos indica que la reactividad observada para el sistema Fe(Ill)-picdien es la
misma en ambos casos. |

El método de sintesis II, a pesar de conseguir un notable incremento en el rendimiento de la
reaccién no oftece una explicacién aceptable de por qué los valores de rendimiento
obtenidos no supetan el 50%. Adicionalmente es necesatio determinar las especies
responsables del cambio en el estado de oxidacion del hierro y de la formacion de la doble
ligadura en el ligante. En el capitulo I de este trabajo se documentan casos de reacciones de
deshidrogenacién oxidativa de algunos compuestos de coordinacién con ligantes que
contienen aminas primarias y/o secundarias. En la mayoria de los casos las reacciones son
asistidas por la presencia de un oxidante como el oxigeno v ¢l resultado es precisamente la
reduccién del ion metalico cential con la consecuente oxidacién del ligante dando origen a

una imina.
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Para buscar una explicacién a los rendimientos inferiores al 50% en la reaccion de sintesis
empleando el método II y determinar si esta reaccién de deshidrogenacién es o no asistida
por oxigeno, se repite el procedimiento seguido para la obtenciéon del compuesto
[FeL’cl(Bds)2 por el método II cambiando la estequiometiia de la reaccion y la atmésfera

de trabajo.

4.3 EFECTO DEL CAMBIO DE ATMOSFERA Y ESTEQUIOMETRIA EN LA
REACCION DE SINTESIS DE [FeL’c](Bda);, (METODO DE SINTESIS 1I)

4.3.1 EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE REACCION

Pata establecer la especie quimica responsable de la oxidacién del ligante y de la reduccién
del Fe(Ill), se consideran diferentes condiciones de reaccidn en la sintesis que se realiza de
acuerdo con en el método II. Una de las posibles especies oxidantes es el oxigeno
-molecular, por lo que se realiza la sintesis de los compuestos en atmdsfera de nitrégeno y
de-argén. Por otro lado, se considera un posible oxidante el compuesto de Fe(Ill) que se
emplea como materia prima en la sintesis, por esta razén se incrementa la cantidad de
Fe(Ill) en la reaccién para favorecer el incremento en la cantidad del producto. A

continuacion se discuten los resultados que se obtienen.

4.3.1.1 Estequiometria 1 a 1 {2-piridilcarboxaldehido-L 4 :[Fe(DMSO)sJ(NO3);} bajo
atmodsfera de nitrégeno.- En la sintesis se emplea como disolvente etanol (ver parte
experimental apartado 3 5.1). La reaccion se realiza bajo atmoésfera de nitrégeno y el
resultado que se obtiene es un sélido de caracteristicas semejantes al obtenido en el método
I, con un rendimiento del 57%; sin embatgo, el producto crudo es patamagnético (Hefee =
3.81 MB), por esta razon se realiza una re-cristalizacién del compuesto resultante, en una
mezcla acetona-hexano, el rendimiento ahora es del 45 %. El compuesto purificado es
diamagnético y su caracterizacion (analisis elemental, IR, 'H y *C RMN) coincide con la

descripcidn del compuesto obtenido previamente, [FeL’c](Bds)a.
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4.3.1.2 Estequiometria 1 a 1 {2-piridilcarboxaldehido-L4:[Fe(DMSO)s](NO;);} bajo
atmdsfera de argén.- La sintesis bajo atmoésfera de argdn permite la obtencion de un
sélido que después de varias re-cristalizaciones, presenta una caracterizacién idéntica a la
del compuesto [FeL’c](Bds), con un rendimiento del 42 %, muy similar al que se obtiene
en presencia de nitrogeno. La intencidn de usar argon es evitar la presencia de un oxidante
externo como el oxigeno y asegurar al Fe(Ill) como {inico agente oxidante en el proceso de
reaccidon. Como la transformacién no es cuantitativa, esto sugiere que la cantidad de
oxidante presente en la mezcla de reaccién no es suficiente para una transformacién al
100%. Por esta razdn se realiza la sintesis en presencia de un exceso 2 : 1 de Fe(Ill) frente

al ligante (L)

4.3.1.3 Estequiometria 1 a 2 {2-piridilcarboxaldehido-L,:[Fe(DMSO)J(NO3)3} bajo
condiciones ambientales. La sintesis en las condiciones establecidas se plantea como
- estrategia para completar la cantidad de oxidante en el proceso. El producto que se obtiene,
. también se re-cristaliza de acetona-hexano obteniendo al final un rendimiento del 38 %. La
presencia de una mayor cantidad de Fe(Ill) no favorece un incremento en el rendimiento, lo
que nos lleva a sugezir que la especie responsable de la oxidacidn, no es la especie libre de
Fe(IIl), es decir la sal de [Fe(DMSO)s](NO3); que en estas condiciones se encuentra en
exceso, sino la especte de hierro gue contiene al ligante coordinado.

En la tabla .4‘.1_2 se presenta el resumen de los rendimientos obtenidos para las tres

diferentes condiciones de sintesis.

. Tabla 4.12 Rendimientos obtenidos en la reaccién de sintesis del compuesto [Fel'c){Bda)z

_ . . Estequiometiia 1:1 Estequiometria 1:1 Estequiometria 1:2
Condiciones

(N2) (Ar) (Ambiente)
45

Rendimiento (%)} 42 : 38

Para la explicacién del mediano rendimiento y de la presencia de especies paramagnéticas
en el primer producto de la reaccion, es necesario considerar con mayor detalle los procesos
redox que se llevan a cabo durante la sintesis. Por una parte el ligante Ly sufre una reaccién

de oxidacién que puede describirse con la siguiente ecuacion:

94




RESULTADOS ¥ DISCUSION (PARTE D) ' o CaprituLolV

+ 2H" + 2e

ecuacion (4.2)

En el mismo proceso el atomo de hierro presenta una reaccién de reduccion de acuerdo con
la siguiente ecuacion:

Fe(lll}y + 1e’ I Fe(Il} : ecuacion (4.3)
Haciendo las siguientes consideraciones: i) que los reactivos empleados son de pureza
- adecuada, if) que en disolucion sélo existe la mezcla ligante-Fe(IlI) en proporcidn 1:1 vy iii)
que el proceso redox requiete 2 electrones para el ligante y uno sélo para el Fe(lIl), el uso
conveniente de las ecuaciones 4.2 y 4.3 permite proponer una reaccién general descrita por

la siguiente ecuacién:

/fe“-N‘ =
2 7 N A S+
R1 H‘ "'H
(FeLg’) ecuacién (4 4)

Asi se sugiere que la forma inicial de la especie de hiexro es el complejo FeLy™, la
demostracién de esta sugerencia se detalla en la paite de electroquimica (Capitulo V,
pagina 130). La especie formada FeLg®*, sufte una reaccién de dismutacién” que da origen
a dos nuevas especies de Fe(ll), FeL’g*" y FeLg”" en igual proporcién. La diferencia entre
ambas especies es la presencia del grupo imina, en L’y esta presente mientras que en Ly no.
La reaccién propuesta para la dismutacién” (ecuacion 4.4) puede explicar el rendimiento de
la reaccién obtenido pata las especies FeL’g%" v FeL’c* en el método 11, es cercano al 50%.
La reaccién de dismutacion” propuesta también puede explicar los rendimientos reaccién
obtenidos en el caso del método I, si consideramos que la oxidacién del ligante inicial Lgs,

se lleva a cabo en una proporcion 2:1 con respecto al metal, el rendimiento que se espera es

* De acuerdo con la ¢lasificacién de Krumholz, P y Li Chum H ; Inorg. Chem 1974, 13, 519; referencia 26.
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solo del 50%. El incremento en ¢l tamario del ligante nos hace considerar que, del 50% de
ligante inicial oxidado, la mitad se fiagmenta par formar el ligante final, lo que puede
provocar que s6lo el 25% del ligante L4 se transforme efectivamente en producto final, de
esta manera los valores de rendimiento obtenidos para los compuestos [FeL’s](Bbs): v
[FeL’c](Bds), se explican satisfactoriamente, 14 y 20% respectivamente. El 14% es el
menor rendimiento entre ambos compuestos y este se justifica pues el compuesto

[FeL’g](Bdy) resulta parcialmente soluble en metanol

En el caso de Fel’c*" para los procedimientos de sintesis 4312 v 43123, la ecuacién 4.4
por un lado apoya la hipdtesis que plantea al Fe(Ill) como Unico aceptor de electrones en la
reaccién redox, explicando asi los resultados en el procedimiento 4.3.1.2. Por otro lado
permite demostrar con el procedimiento 4.3 1.3, que la especie de Fe(Ill} coordinada a la
poliamina es la que tiene el poder oxidante adecuado para favorecer la formacién de la
imina en el ligante coordinado y no especies de Fe(II) libre, como por ejemplo la especie
solvatada o el ion complejo Fe(DMSO)s™*. Adicionalmente la ecuacién 4.4 sugiere una
explicacién al paramagnetismo del producto crudo, considerando que FeLg®" es una especie
de Fe(l) de alto espin, la cual se encuentra mezclada en el producto crudo con la especie

FeL’r”".

La mayor parte de los planteamiento realizados hasta el momento sugieten la existencia de
especies FeLg** en disolucién como precursores del producto de interés [FeL’ g [(B¢a)z. Para
aportar una evidencia adicional sobre la responsabilidad del Fe(JII) en la formacion de la
doble ligadwa (oxidacion), en el ligante coordinado al producto final de la reaccion, se
- plantea la obtencién de compuestos de coordinacion con iones metalicos cuyo poder
oxidante muestre diferencias importantes con el Fe(Ill), para evitar la formacion del doble
enlace en el ligante Lg y que al mismo tiempo sea posible observar las caracteristicas
estructurales del mismo en ¢l producto final. Por lo que se procede entonces a la sintesis de
compuestos de coordinacién con Zn(Il) y Cu(Il), empleando como disolvente etanol y

metanol.
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44 INTERACCION DEL LIGANTE (L) CON LOS IONES METALICOS
DIVALENTES Zn(II) Y Cu(fl), (METODO DE SINTESIS II)

La sintesis se realiza de acuerdo con el método II, para lo cual se emplea una disolucion en
etanol, que contiene un equivalente del ligante Lo y wun equivalente de 2-
piridilcarboxaldehido. A la disolucidén se afiade un equivalente de una sal del Zn(Il)
divalente en forma de clururo o nitrato, disuelto en el alcohol correspondiente. La mezcla se
mantiene en reflujo durante mas de 1 hora y se enfiia para después afiadir una disolucion de

tetrafenilborato de sodio, que induce la precipitacion del producto formado.

4.4.1 SINTESIS DE TEYRAFENILBORATO DE CLORO{1~[3’-AZA-4’-(2’*-PIRIDIL)-BU TANO]-2-

(2”’-PIRIDIL)-3-[METIL~(2”*”’-PIRIDONIO)}]-IMIDAZOLIDIN} ZINC(II), [ZnHL.C1|(Bd4)2

La sintesis se realiza empleando una estequiometiia metal-ligante, 1 a 1 y se obtiene un
s6lido de color café muy claro, cuando se disuelve en acetona v se afiade hexano, se
obtienen cristales en forma de prismas rectangulares y placas hexagonales que presentan las
- mismas propiedades y estructura molecular. Es soluble en acetona, acetonitrilo, sulféxido
de dimetilo, patcialmente soluble en metanol v diclorometano ¢ insoluble en cloroformo,

hexano, éter etilico, etanol, agua y tetracloruro de catbono.

4.4.1.1 Andlisis elemental.- El rendimiento de la reaccién es de 61%. El analisis elemental
sugiere una formula minima del compuesto que se explica con la presencia de dos
contraiones tetrafenilborato (B2CysHag), €l Zn(ll), el ligante L con un fragmento adicional
que corresponde a la formula minima CeHgN. La férmula del fragmento coincide con un

sustituyente metil-2-piridilo.

4.4.1.2 Espectroscopia de IR.- En el espectro IR del compuesto [ZnHLCI}(Bds),,
(apéndice I, figura Al422) las vibraciones y frecuencias en donde se observan las
principales bandas de absorcidn se presenta a continuacién: (KBr) 3256m [v(NH)], 3052m,
2998m [v(CH3)], 1604m [v(C=N)] vy 1578m [v(C=C)]. Cabe destacar que no se observa

97



RESULTADOS ¥ DISCUSION (PARTE 1) CapfruLo 1V

una banda en la region de 1150 a 1070 cm™ asignada a [v(C-0)] de un grupo funcional éter.

El espectro no aporta muchas evidencias sobre la estructura del sélido aislado.

4.4.1.3 Espectroscopia de RMN. El espectro de 'H RMN 400 MHz se obtiene empleando
como disolvente acetonitrilo-d; (figura 4 24), al igual que en casos anteriores, se observa un
gran numero de las sefiales, la mayoria de ellas presentan una gran multiplicidad, no se
observan sefiales del compuesto en la regién de 0.0 a 2.6 ppm. En la regién de 2.6 a'5.0 se
- observan nueve sefiales que integran para 13 nutcleos de hidrégeno. En la region de 6.0 a
9.0 ppm se observan doce sefiales de hidrégenos aromaticos. Tres de estas sefiales son muy
intensas, sc localizan en 6.88, 7.03 v 7.31 ppm vy presentan integiaciones para 8, 16 y 16H
respectivamente. Las sefiales se explican con la presencia de dos contraiones
tetrafenilborato. La asignacién del las sefiales restantes, se realiza con el estudio detallado
en dos grandes regiones: (1) de 0 a 5 ppm (alifaticos) y (2) de 6 2 9 ppm (arométicos). Las
sefiales para aromdticos se asignan con base en la integracién y los acoplamientos
-observados en el espectro COSY antes y después del intercambio con agua deuterada (ver
apéndice, figuias Al4 24a y Al4.24b). Se identifica un anillo piridonio, dos diferentes
anillos de piridina y se confirman las sefiales de fenilos mono sustituidos de 2 contraiones
tetrtafenilborato. El intercambio con D,O permite detetminar que el protdn 4cido del anillo
piridonio se encuentra ubicado entre 7.76 y 7.77 ppm, sin embargo, no es posible identificar
a que anillo se encuentra asociado. En la regién de alifaticos se observa la sefial simple en
4.93 ppm que integra para 1H, por sus caracteristicas se asigna esta sefial al nicleo H17.
Entrte 2.6 y 44 ppm se observan 7 sefiales de sistemas fuertemente acoplados que, de

acuerdo con la integracidn, corresponden a 13 nucleos de hididgeno.

98



CarituLo IV

RESULTADOS Y DISCUSION (PARTE I)

UQIBAUOD [9p S3|eYas {.) 'SINL -
BUISJUI BI0UI3JSY “SP-ORUCIE0E US (M 86Z) ZHIN 00v & %(*¢a)THUZ] 0}senduiod [9p NINY H, P 0:108dsa jo eJed ejsandoid co_omcm_m< e w m.sm_"_

Eae Q

Mm o

Saee0L . im
% eLL'qo

S'¥

0's

jﬁ?@a

. HN'aZ2
e'ag'epl e'gp

HNL9L'0C YLy

TESIS CON

x

FALLA DE ORIGEN

- A
P,

99



PiTULO TV

C4

RESULTADOS Y DISCUSION (PARTE ])

(sooneyie
souaboipiy sp ugifies) O uOD olqWedIBIU] “EP-OLNUCIRoE US ‘(M 962) (soonee sousboiply ap ugifal) ‘Ep-opnuciase ue ‘(M 862) ZHIN
ZHINl 00p & &r¢g)[|0HuUZ] o1sendwios (o eted ASQD onoeds qgz'y eanbild  gop e X(*ég)IDTHUZ] c)sendwos |9 eled ASOD onoadsT gz einbiy

{wdd3 14 {wdd} t4
9:2 9°2 0°€ 2°¢ '€ 8°¢ € 1Y TV pb S Y 8S . gz 0t 2t vyE 8e  gg :
. - RO S TET SRR TP SRTNS SUTRE TTONE | X ; fiaaatos *hes m
% .pn.q ¢ ZLH :, WH...] S
. P =eLEH'q9H
N 4 Id wi..... i
Fore g :
rmu.v { W. siee 710
=L M G
m.«.e f.i%l. ¢ W Mu_.Z o
. BLLH ‘agH e 2
1 : e ¢ BQH
T
p°g
e w Q0LH
3
Fo-e _afi.u
L e'aeH
Eooo
Fez

HE

v e e PR

HL HL I HL % 0]
HI He| ﬁ ﬁ AR,

REEiRS B B L
HE| He | He |



RESULTADOS ¥ DISCUSION (PARTE I) Cariruro IV

Comparando los espectros COSY antes (figuta 4.25a) y después de un intercambio con
D,0 (ﬁguxa 4 25b), es posible determinar el patrdn de acoplamientos existentes. La sefial
correspondiente al grupo N-H (3.85 ppm) presenta acoplamiento con las sefiales en 4.10,
3.81, 358 y 349 ppm, hidrégenos identificados como H6b, H7b, Héa y H7a
respectivamente. La sefial centrada en 2.95 ppm se asigna a los nicleos 8Hb y 8Ha. Las

sefiales en 3.20 y 2.72 ppm se asignan a los nticleos 9Ha, 9Hb, 10Ha y 10Hb.

Dado el acoplamiento observado entre las sefiales en esta region, se sugiere la presencia de
sistemas con gran rigidez, que pueden explicarse por la presencia de anillos en la moléeula.
En el espectro de carbono se pueden observar 22 sefiales diferentes para el compuesto,
ademads de las sefiales del contraién tetrafenilborato (Cipso 164.74, Cineta 136 .68, Cono 126.60
Y Cpara 122.75 ppm).

El espectro HETCOR se obtiene en acetona-ds con la mdxima concentracién permitida ya
que el compuesto es parcialmente soluble en este disolvente vy se acumula durante mas 60
horas, sin embargo, en el espectio sélo se observan algunas sefiales en la region de
arométicos y no es posible observar acoplamientos carbono hidrdgeno en la regién de
alifaticos, lo cual dificulta la asignacién. En la figura 428 se resume la asignacién

propuesta para el eSpéctro "H RMN del compuesto [ZnHLCI1](Bda),.

4.4.1.4 Difraccién de rayos-X del compuesto [ZnHLCI|(Bé4)2.- Con la finalidad de
elucidar la estructura molecular del compuesto [ZnHLCl](Bés), se realiza un estudio de
difraccién del rayos-X de mono cristal. Los valores para dngulos y distancias de enlace
seleccionados, se muestia en la tabla 4.13 El compuesto pertenece al grupo espacial P2,/n
y es centro simétrico, el sistema cristalino es monoclinico. La geometiia entorno al Zn(Il)
corresponde a una piramide de base cuadrada distoisionada. En la figuia 4.26 se presenta la
estructura molecular del compuesto, se observan dos contraiones tetrafenilbotiato y un ion

complejo pentacoordinado de Zn(II).
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: Tabla 4.13 Resumen de los angulos y distancias de enlace del compuesto [ZnHLCH(Bda)»

Longitudes de enlace (A)

Angulos de enlace (°)

Zn-N(1) 2.100(7)
Zn-N(2) 2.154(3) N(1)-Zn-N(2) 76.9(2)
Zn-NG) 2.210(6) N(2)-Zn-NQ) 79.8(2)
Zn-N(6) 3117(6) N(3)-Zn-N(6) 78.1(2)
Zn-Cl 1.946(9) N(&)-Zn-N(1) 173.77(12)
N(2)-Zn-N(4) 92.9(3)
N(D-C(D) 1.344(9) N(1)-Zn-N(3) 149.1(2)
N()-C(5) 1.349(9) N(2)-Zn-N(6) 113.6(2)
N2)-C(6) 1.465(9) N(1)-Zn-Cl 102.93(18)
N)-C(7) L4779) . N2)-Zn-Cl _129.19(18)
N(3)-C(8) 1.485(10) N(3)-Zn-Cl 107.51(18)
NG)-C(9) 1463(10) N(6)-Zn-Cl 117.12(17)
NG)-C(17) 148109) TN@)-CATNG) 99.3(6)
N(@)-C(10) 1478010y C7-NB)-CO) 104.7(7)
N@)-C(i1) 144709) C10-CONG) 104.9(6)
N(G)-C(12) 1.342(9) T N@)-C(10)-C(9) 103.7(7)
N(5)-C(16) 1.338(9)
N(6)-C(18) 1.344(10)
N(6)-C(22) 1.333(10)
COY-C(10) 1.524(11)
C(11)-C(12) 1.506(11)

Figura 4.26 Estructura del complejo [ZnHLCI(Bd;)2
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El ligante coordinado-al atomo de zinc corresponde a la estructura que contiene dos anillos
piridinicos y un anillo piridonio unidos a través de dos metilenos, un grupo etileno y una
imidazolidina. También se observa la presencia de un cloruro coordinado al zinc en el
vértice de la pirdmide con una longitud de enlace de 1.946(9) A. El 4tomo de zinc también
se encuentra coordinado a los nitrdégenos de dos anillos de piridina cuyas longitudes de
enlace son 2.100(7) y 2.117(6) A para Zn-N(1) y Zn-N(6) respectivamente . Adicionalmente
se observan dos sitios de coordinacion en el zinc con un dtomo de nitrégeno de amina
secundaria y un nitrégeno de imidazolidina, cuyas longitudes de enlace 2.154(5) y 2.210(6)
A para Zn-N(2) y Zn-N(3) respectivamente. Los valores para las longitudes de enlace Zn-
Npiridina ¥ Zn-N(2) se encuentran dentro del intervalo esperado para un Zn(II).‘13 El tnico
nit;:égeno de amina terciatia es N(3) y presenta la mayor longitud de enlace, en parte debido
a 1a rigidez del anillo imidazolidinico en el que se encuentra. Boda et al,'* informan la
estiuctura de un compuesto de coordinacion de Zn(Il) con un ligante que contiene dos
imidazolidinas coordinadas, las distancias informadas son de 2.180 y 2.190 A las cuales
coinciden con el valor determinado para Zn-N(3) El protéon 4cido del anilio piridonio
presenta una ligera interaccion con el atomo de cloro coordinado, la carga que soporta el
nittégeno de este anillo en adicidén con la carga del atomo de zinc, se estabilizan con dos
aniones de tetriafenilborato.

La descripcién de la estructura del compuesto coincide con las observaciones encontradas
en el estudio de RMN y confirma la formacién de un anillo de imidazolidina que explica el
fuerte acoplamiento que presentan los protones H7, H8, H9 y H10. El enlace de N(1) y
N(2) con el atomo de Zn(Il} permiten la formacién adicional de un ciclo de 5 miembios que
favorece el acoplamiento de H6 y H7 con H-N(2).

En el compuesto [ZnHLCI}(Bé4)2, la estructura del ligante coordinado L comparada con las
estructuras encontradas para los ligantes en los compuestos obtenidos con Fe(Il), no
muestra la presencia del grupo alcoxi, aunque todas ellas contienen seis atomos donadores
de nitrégeno con tres anillos de piridina, Otra gran diferencia es la presencia en el ligante L,

~ de un heterociclico de cinco miembios, que corresponde a una imidazolidina

123D Search and Research using the Cambridge Structural Database, Allen, F. H. y Kennard. O.; Chemical
Design Automation News, 1993, 8, 131,

 Boga, M ; Baran, P, Bota, M ; Fuess, H ; Kickelbick, G, Linert, W ; Renz, F. y Svoboda 1 ; Inorg. Chem ,
2000, 39, 3205.
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Para confirmar los resultados obtenidos se procede a realizar la sintesis en una

estequiometria diferente. En este caso se incrementa la cantidad de Zn(I) en la reaccion.

4.4.2 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE DICLORO{1-[3’-AZA-4’-(2’-PIRIDIL)-BUTANO]-

2-(2°”’-PIRIDIL)-3-[METIL~(2”**’-PIRIDIL)}-IMIDAZOLIDIN} DIZINC(II), [Zn,L.Cl3](B¢4)2

La sintesis se realiza empleando una estequiometria metal-ligante 2 a 1, con ZnCl, y una
disolucion que contiene un equivalente de L y un equivalente de 2-piridilcarboxaldehido
en etanol. El sélido que se obtiene es incoloro, unos segundos después de que se disuelve
en diclorometano se forma un sélido café muy clato cuyo andlisis elemental coincide para
© un compuesto cuya formula propuesta es. [ZnLCly](Bds),. Es soluble en acetonitrilo y
DMSO, parcialmente soluble en metanol e insoluble en cloroformo, hexano, éter etilico,

etanol, agua y tetracloruro de carbono.

4.4.2.1 Analisis elemental.- El rendimiento de la reaccidn es de 27%. El andlisis elemental
del compuesto sugiere dos contraiones tetrafenilborato (B,CygHag), dos Zn(1I), dos cloros y
el ligante L4 con un ftagmento adicional que corresponde a una férmula minima de CsHsN

que coincide para un sustituyente metil-2-piridilo.

4.4.2.2 Espectroscopia de IR.- El resumen de las vibraciones asi como las frecuencias en
- donde se observan las principales bandas de absorcién en el espectro de IR del compuesto
[ZnaLCLy](Bda), (apéndice 1, figura A4 25), se presentan a continuacion: (KB1) 3256 cm’™

[VONH)], 3055 em™, 2999 em™ [W(CH,)], 1605 e [v(C=N)] y 1578 cm™ [W(C=C)]. las
“sefiales observadas pata el compuesto [ZnmLCL](B¢s), son muy parecidas a las del
compuesto [ZnHLCI}(Bda):, lo que permite sugetir que ambos presentan caracteristicas

“espectroscopicas en IR, muy similares.
4.4.2.3 Espectroscopia de RMN.- El espectro de 'H RMN 300 MHz se obtiene empleando

como disolvente acetona-ds (figura 4.27), se observa un gran nimero de las sefiales con

fuerte acoplamiento. En la region de 2.8 a 5.1 se observan ocho sefiales que integran para
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13 hidrogenos. En la regién de 6.0 a 9.0 ppm se observan doce sefiales de hidrégenos
aromaticos, tres de estas sefiales son muy intensas, se localizan en 6.88, 7.03 y 7.31 ppm y
presentan integraciones pata 8, 16 y 16H respectivamente. Las tres seflales se explican con
la presencia de dos contraiones tetrafenilborato. Para una asignacién mds precisa de las
sefiales restantes, se obtienen los espectros de °C, de correlacién homonuclear hidrégeno-
hidrégeno, COSY vy de correlacion heteronuclear hidrégeno-carbono, HETCOR. Paia las
~ sefales observadas en el espectro de "H RMN, se analiza en dos regiones: de 0 a 5 ppm
(alifaticos) y de 6 a 9 ppm (aromaticos).

La asignacién propuesta para las sefiales de arométicos se realizan con base en los
resultados obtenidos del espectro COSY (apéndice I, figuia Al426), la integracién y los
acoplamientos observados permiten identificar tres diferentes anillos de piridina y
confirmar las sefiales de fenilos mono sustituidos en dos contraiones tetrafenilborato.

En la regién alifatica se observa la sefial simple en 5.07 ppm que integra para 1H, por sus
caracteristicas se asigna esta sefial al nicleo H17, en los compuestos [Fel’x](Bds): el
mismo nucleo presenta desplazamientos quimicos que se encuentian entre 5.04 y 5.52 ppm.
Entre 4.0 y 4.6 ppm es posible observar dos sistemas tipo AB. El espectro HETCOR
(apéndice I, figura Al4 27) permite determinar a que nucleos de catbono se encuentran
unidos a cada unb de los. sistemas y con ayuda de una base de datos'® para los valores
esperados de & en '°C, se asignan las sefiales en 444 y 4 17 ppm a los nucleos H6b-Héa y
H11b-H11a respectivamente. En el intervalo de 3.8 a 2.8 es posible observar cinco sefiales
muy acopladas, de acuerdo con los acoplamientos observados en el espectro COSY y las
asociaciones determinadas en el espectrto HETCOR, en & cercano a 3.6 se encuentran los
nicleos H9b y H8b, en aproximadamente 3.5 ppm esta la sefial correspondiente a H9a, en
3.4 ppm se localiza el nucleo H8a y en 3 19-3.14 ppm las sefiales asignadas a H7b y H7a
respectivamente. Finalmente en 30-29 ppm es posible localizar las sefiales
correspondientes a los nicleos H10b y H10a, a pesar de que una de ellas se localiza bajo la
sefial de agua (2.89 ppm), del disolvente. Los datos para la asignacién propuesta del

espectro de '"H RNM pueden observarse en la figura 4.27.

** I’C Shifis in NMR, Bio-Rad Laboratories Satler Division, © 1998-1999 : i
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En el estudio de RMN destaca la ausencia de sefiales en los desplazamientos quimicos
esperados para un grupo efoxi o metoxi, por lo que se sugiere que la estructura del ligante
coordinado, al igual que en el caso del compuesto [ZnHLCI](Bds)s, es la correspondiente al
ligante L. De acuerdo con la férmula minima propuesta y con los resultados obtenidos del
estudio por RMN, se sugiere que el compuesto de coordinacién que se forma, contiene dos
atomos de Zn(Il) coordinados al ligante L, con un ion cloturo coordinado a cada atomo de
Zn(II). Con base en los antecedentes sobre la quimica de coordinacién de Zn(Il), se sugiere
una geometria tetraédrica alrededor de cada 4tomo de Zn(II). La similitud de las sefiales en
el espectro de "H-RMN para los grupos metilenos de L (H11 y H6), sugiere la existencia de
anibientes quimicos muy similares con un alto grado de rigidez (formacién de anillos). Por

tales 1azones se propone la siguiente estructura para el compuesto [ZmLCL}(Bds), (figura

4.‘2.’8):
[ OL. )
C,/ 33/ \”]“p L@ja©

gL do

Figura 4.28 Estructura propuesta para el complejo [Zn,LCL][Bd4le

Para la confirmacién de la estructura propuesta es necesario realizar un estudio de
difraccién de rayos-X de mono cristal, lamentablemente no ha sido posible obtener un
mono cristal del compuesto, debido a su poca estabilidad en disolucion. Se realizan en
forma alternativa, diferentes estrategias de sintesis pata la obtencién de los compuestos de
Zn(ll), éstas consideran condiciones de reaccién en donde se varia el disolvente y el nivel
de acidez de la disolucién. La mayorfa de los productos que se obtienen son mezclas muy
complejas de compuestos que presentan composiciones similares a la de los compuestos
[ZnL.CL2](Bés), v [ZnHLCI(Bds), , pero en ninguno de los casos se observan sefiales en la
regién correspondiente a grupos alquilo unidos a un oxigeno de éter (derivado alcdxido),

que aporten evidencias sobre la posible apertura del anillo de imidazolidina.
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4.4.2.4 Observaciones.- En los compuestos con Zn(Il), se observa un anillo de
imidazolidina en el ligante L, ésta puede explicarse con base en la reactividad que pueden
- presentar aldehidos con derivados de etilendiaminas primarias y/o secundarias.

En la literatura se informan las condiciones de reaccién en la sintesis de imidazolidinas, las

cudles consideran un reflujo en disoluciones ligetamente cidas pata catalizar la reaccién.'®

1,''* informan sobre la sintesis de imidazolidinas similares a partir de un

Boca et a
equivalente de dietilentriamina y dos equivalentes de 2-pridilcarboxilaldehido-N-6xido, el

esquema de reaccion (figwa 4.29) muestia el dnico producto obtenido:

O H + o
v ok e
9 C | o + HQN\//\N‘/\\/.NHz EJA‘N/\/N NH +
|
™ ' _
H X | ot
P

Figura 4.29 Reaccion de formacion de una imidazolidina a partir de dietilentriamina. ™

Algunos ligantes tipo base de Schiff describen la formacion de imidazolidinas a través de
una contraccién anular. Drew, Nelson y Nelson'® informan sobre la reaccién de un macto
ciclo en.presencia de Ba(ll), St(II) o Ca(II) donde el anillo original de 24 miembros cambia
a otro de 18 luego de la formacién de una imidazolidina. Existen otros informes sobre
compuestos de Mn(Il), Fe(ll), Co(Il) y Zn(If) obtenidos por transmetalacion de un
compuesto con Ba(ll),] donde ademds de la adicién de una molécula de disolvente
(metanol) a una doble ligaduia carbono-nitrégeno (imina), se observa la contraccién del
macro ciclo de 18 a 15 miembros.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la sintesis de compuestos con Zn(ll), se
‘propone que el producto de la reaccién entre L y 2-piridilcarboxaldehido es el ligante L, ¢l
cual puede estabilizar compuestos de coordinacién con uno o dos atomos de Zn(Il). La

formacién de un anilio de imidazolidina modifica sustancialmente las sefiales en el espectro

1 Green, T. W.y Wuts, P. G. M ; Protective Groups in Organic Synthesis; 1999, 31a ed , Ed. John Wiley &
Sons, Inc New York, USA, 360. )

7 Boka, M. Valigura, D. y Linert, W.; Tetrahedron, 2000, 56, 441,

' Drew, M ; Nelson, J. v Nelson, S. M.; J Chem Soc. Dalton Trans ; 1981, 1678.
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de 'H RMN, modificando la orientacién en el espacio de los hidiégenos en grupos etileno,
los cuales se observan como no equivalentes.

Con base en las diferencias entre los productos de reaccién obtenidos en los sistemas
Zn(Il)-L y Fe(IIl)-L, se propone que la apertura del anillo imidazolidinico del ligante L, es
responsabilidad de la naturaleza de la especie solvatada del ion metélico. La propuesta
puede discutirse en términos de la dureza segiin Pearson (77),19 para los iones Zn* y F&*
tienen valores de 10.9 y 13.1 eV respectivamente. De acuerdo con la teoria de 4dcidos y
bases duros v blandos, el ligante L puede considerarse como una base menos dura que la
forma abierta del ligante L¢. De esta forma el hietro puede formar un primer compuesto
con L¢ (FeLc™), el cual presenta una reaccién redox intramolecular, que finaliza en la
formacion del compuesto FeL’c>* En el caso de Zn(Il), ambos los compuestos contienen al
ligante L.

Dado que la preparacién del ligante L se realiza in situ y que existe la posibilidad de
obtener mezclas de L y Lr en la preparacion del mismo, surge otra explicacion al origen de
ambas estructuras de ligante en los compuestos obtenidos [FeL’r)*" y [ZnL}*, por lo que se
hace necesaria la sintesis del ligante en forma puia, con el fin de confirmar la estructura
inicial que-el ligante presenta en ¢l proceso de sintesis. La primera estiategia considera
aislar el producto de la reaccién en etanol entre L, y 2-piridilcarboxaldehido. A

continuacion de presentan y discuten los resultados obtenidos de la sintesis de L.

4.4.3 SINIESIS DE 1-[3-AZA-4-(2’-PIRIDIL)-BUTANO]-2-(2”’-PIRIDIL)-3-[METIL-(2’"’-

PIRIDIL)]-IMIDAZOLIDINA, (L:).

La sintesis se realiza empleando un alcohol como disolvente y cantidades estequiométricas
del ligante L4 y 2-piridilcarboxaldehido. La mezcla se calienta a 50 o 60 °C durante no més
de 1 hora y posteriormente se evapora a sequedad en condiciones de presion reducida, para

finalmente recuperar un sélido de color amarillo claro.

1 pearson, R. G ; ./ Am. Chem Soc ; 1963, 85, 3533; (b) Parr, R. G. y Pearson, R. G ; J Am. Chem. Soc;
1983, 105, 7512
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Los resultados que se presentan, sélo informan la sintesis que se realiza en etanol como
disolvente, aunque se realizan sintesis alternativas donde se modifican los niveles de acidez
en el medio de reaccion, se emplean otros disolventes o bien se aplican métodos
alternativos para la eliminacién del disolvente. En la gran mayoria de las sintesis
alternativas se obtiene una mezcla del producto deseado con al menos un compuesto
diferente al esperado. Los resultados que se obtienen de la sintesis en etanol se discuten a

continuacion.

4.4.3.1 Espectroscopia de IR.- Las bandas caracteristicas en €l espectro IR del ligante L,
se mencionan a continuacion: 3267m {v(NH)], 2917m, 3851m [v(CH,)] 1598m y 1570m
[V(C=C)]. Debido a que el producto es muy higroscopico se observan bandas caracteristicas

de humedad.

'4.4.3.2 Espectroscopia de RMN.- El espectro de "H RMN 300 MHz se obtiene empleando
‘como disolvente metanol-ds (figura 4.30), se observa un gran nimero de sefiales con gran
multiplicidad. En la 1egidén entre 2.4 a 4.1 se encuentian sefiales que integran para 14
hidi6genos. En la region entre 7.0 a 8 6 ppm existen seflales que integran para 12 nicleos
de hidrégenos aromaticos. La sefial en 4.05 ppm tiene caracteristica similares a las del
nucleo H17 en los compuestos de Zn(Il). El espectro COSY (apéndice I, figura Al4.28)
permite determinar el patron de acoplamiento entre tres anillos piridinicos no equivalentes,
pero no es posible realizar una asignacién especifica de cada uno de ellos. En la regién
alifatica se observan dos conjuntos de sefiales para sistemas AB; entre 3.55 y 3.85 ppm vy
entre 2.4 y 3.4 ppm se observan dos conjuntos de sefiales acopladas entre si, que integran
para 8 nucleos de hidrégeno; una de ellas fuertemente acoplada, por lo que presenta
diferentes desplazamientos quimicos. En el espectro HETCOR (apéndice I, figura Al4 29)
es posible determinar las asociaciones entre hidrégenos y cada una de las 22 diferentes
sefales de *C observadas (tabla 4.14) Debido a la falta de expetimentos adicionales, no es
posible realizar la asignacion inequivoca de las sefiales de 'H y 13C RMN en este

compuesto.
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Tabla 4.14 Propuesta de asignacion del espectro *C RMN a 75 MHz (298 K), en acetona-ds, para

¢l ligante L.

Asignacion® 3 (ppm) Asignacién® 3 (ppm)
1) C? 4921 12) Cl4 125.17
2) C10 52.25 13) C22 125.22
3) C17 59.33 14) C13 149.01
4) C3 90.66 15) C4 149.29
5) _© 52.41 16) e 138.64
6) Ci6 12409 17 s 160.44
7) C8 53.36 18) C2 138.72
8) c6 5481 19 C15 138.94
9) C20 12377 200 C19 149.88(q)
10) C13 12377 2 C12 159.79(q)
i1y c1 124.58 22) C18 161.98(q)

& = desplazamiento quimico; (q) carbono cuaternario, (*) Asignacion propuesta con base en los
espectros 'Hy C RMN de [Zn,LCl,)(Bbs);.

El estudio de RMN pata L se completa obteniendo los espectros en disolucién de metanol-
dg con diferente nivel de acidez. Al tubo de RMN se afiade en un caso DCl al 20% en D>O
y en otro NaOD. Cuando se la concentracién de DCI que se afiade al tubo de RMN, alcanza
un valor de 3%, se observa que las sefiales del ligante L cambian rdpidamente a las sefiales
identificadas para La y 2-piridilcarboxaldehido, indicando que la reaccién de formacion-de
L regresa a los reactivos iniciales en presencia de acido. Cuando se afiade NaOD al tubo de
RMN la forma del espectro inicial de L se mantienen aiin en concentraciones cercanas al
5% de base, inclusive se aplica un poco de calor a la disolucién para inducir algin tipo de
ataque nucleofilico al anillo imidazolidinico, sin éxito aparente. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se observa que el ligante es estable en disolucidn, en medios basicos y

ligeramente 4cidos.

4.4.3.3 Observaciones.- Se confirma que, de la reaccion entre L y 2-piridilcarboxaldehido
en etanol, el producto mayoritario es L. El resultado se explica debido a la interaccidn de
orbitales de tipo m-» entre el aldehido y La respectivamente. El siguiente esquema describe
el proceso de obtencion (figura 4.31).

La formacion de un anillo imidazolidinico incorpota un factor adicional en la reactividad de

L frente a los iones metdlicos empleados en la sintesis de compuestos. En la sintesis de los
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compuestos de Zn(ll) el ciclo formado en L se mantiene aun después de que se coordina al
Zn(Il}. En estos casos los compuestos no muestran evidencia de la incorporacién del

disolvente en la estructura final del ligante coordinado.

@ /.E\/\E Py /E\/Q + Oy /© - @ /Nm:\ /\E/\@) + H0
O

(L) = N-{2-[2-piridil-2~il-3-(piridil-2-ilmetil)imidazolidin-1-illetil}-N-(piridil-2-metil)amina
Figura 4.31 Reaccion de sintesis del ligante L. en etanol
Para’ complementar el estudio se evalia la reactividad en etanol del ligante L frente a
Cu(II). De acuerdo con el procedimiento seguido en el método Il de sintesis se prepaia un
compuesto con Cu(ll), los resultados que se obtienen y la caracterizacién del producto

principal se presentan a continuacién.

4.4.4 SINTESIS DE TETRAFENILBORATO DE 1,9-B1S(2'-PIRIDIL)-2,5,8~

TRIAZANONANCOBRE(II), [CuLA](Bd4)2"CH;CH,OH. (METODO DE SINTESIS IT)

De acuerdo con el método de sintesis II, 1a reaccién se realiza empleando una disolucioén a
60 °C que contiene un equivalente de L y un equivalente de 2-piridilcarboxaldehido en
etanol, a la cual se afiade CuCl, en una proporcién 1 a 1. La mezcla se enfifa y se afiade una
disolucién con tetrafenilborato de sodio para inducir la precipitacion del producto formado.
El sélido que se obtiene es color azul rey y su andlisis elemental coincide para un
compuesto cuya férmula propuesta es [CuLA]l(Bd4), CH3CH,OH. Es soluble en acetonitrilo
y DMSO, parcialmente soluble en metanol y etanol e insoluble en cloroformo, hexano, éter
etilico, etanol, agua y tetracloruro de carbono. De una disolucién saturada del compuesto en
etanol, se obtienen mono cristales de un tamafio adecuado, los cuales se estudian por
difraccion de rayos-X, para obtener determinar la estiuctura del compuesto. En la figura
4.32 se muestra la estructura del ion complejo correspondiente con una molécula de etanol
que se incorpoia en la red cristalina, las distancias y dngulos de enlace seleccionados se

muestran en la tabla 4.15.
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Tabla 4.15 Resumen de los angulos y distancias de enlace del compuesto [CuL,](Bés), CH;CH.OH

Longitudes de enlace (A)

Cu-N(1) 2.019(3)
Cu-N®) 2.257(4)
Cu-NQ3) 2.031(3)
CuN@) 2.000(4)
CuNG) 1.995(4)
N(-C(1) 1.340(5)
N(D-C(3) 1342(3)
N(2)-C(6) 1.454(5)
NGY-C(T 1477(5)
NG)-C(8) 1.474(6)
YOOI .484(5)
N($)-C(10) 1372(6)
N(4)-C(11) 1.411(6)
NG)-C(12) 1.339(5)
N(5)-C(16) 1337(5)
C(6)-C(5) 1.514(7)
C(11)-C(12) 1.503(7)

Angulos de enlace (°)
N(5)-Cu{1)-N(4} 82.08(18)
N(5)-Cu(1)-N(1) 98.03(15)
N@)-Cu(1)-N(1) 170.9(2)
N(5)-Cu(1)-N(3) 165.46(16)
N@®-Cu(1)-N(3) 84.34(17) ...
N(1)-Cu(1)-N(3) 94.56(14)

. N(5)-Cu(1)-N(2) 105.62(14)
N($)-Cu{ 1)-N(2) 107.92(19)
N(D)-Cu(1)-N(2) 80.86(15)
N(3)-Cu(1)-N(2) 83.48(14)
N(4)-C(11)-C(12) 111.6(4)

N(2)-C(6)-C(5) 113.9(4)
CENG-Cu . 1081(3)
C(9)-N(3)-Cu(l} . 109.2(3)
C(5)»-N(2)-Cu(1) 116.2(3)
C(7)-N(2)-Cu(1) 104.7(3)

Figura 4.32 Estructura de! ion complejo [CuLaJ**
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En el cation se observa que el ligante L esta coordinado por cinco posiciones al 4tomo de
cobre y presenta una geometria de pirdmide de base cuadiada distorsionada. Puede
considerarse que los atomos N{1) y N(4) ocupan una posicién axial [N(1)~Cu-N(4);
170.9(2)°} de una bipiramide trigonal, lo cual indica que la geometiia se encuentra entre las
dos mencionadas. El mismo compuesto peto con un contraién CuCls® se informa por M. J.
Rosales et al,”® y al comparar los valores de distancias y dngulos de enlace del ion complejo
con los presentados en la tabla 4.15, se observa una pequefia desviacién de N(3) con
respecto al plano que forman N(1), N(3) N(4) v N(5). Adicionalmente las distancias
promedio metal-nitrdégeno, son ligeramente menores en el compuesto que contiene el
contr’éién CuCl comparadas con el compuesto con B~ Las diferencias cristalograficas
encorjf_radas no son significativas por lo que ambos cationes complejos se consideran

iguales.

El producto de la reaccion entre el ligante L y el Cu(ll), se explica a través de una reaccion
entre el anillo imidazolidinico de L y el Cu(Il). En este caso en particular la reaccion no se
detiene en la apertura del anillo y sugiere una segunda etapa de reaccidén que concluye en la
formacién de CuLa>" y un subproducto que corresponde al 2-piridilcarboxaldehido. En el
andlisis detallado de la estructura cristalina del compuesto obtenido, las distancias C-N y
los angulos de enlace en la cadena alifatica del ligante coordinado (La), corresponden a
hibridaciones sp’, lo que permite destacar la ausencia de algtin proceso redox como el que
se observa en hierro. En la figura 4 33 se muestra la reaccién propuesta que explica la

obtencion del compuesto [CuLa]*

H
OO 'L |
N\/\N N_\ CH3CHz0H ':[ ..“ll'\! - CHaCH,0OH . —-—..i\__"N y N
L s o |—¢v + O

-.._‘__ amsreee] [ . W PN L
¢ =P e o
0 0
Figura 4.33 Reaccion propuesta para explicar la formacién del complejo [CuLa)®, a partirde Ly
una sal de Cu(ll)

® Rosales, M. J ; Toscano R. A ; Luna-Canut, M. A.y Sosa-Torres, M. E.; Polvhedron, 1989, 8, 909
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-4.4.4.1 Observaciones.- Resulta evidente, que la reactividad quimica de L depende de las
propiedades del ion metélico en disolucién, en el caso particular del hierro la reactividad
quimica involucra procesos de transferencia electronica que favorecen cambios en el estado
de oxidacién del metal y cambios en la estiuctura del ligante (formacién de un grupo
imina). Otra caracteristica de los compuestos del tipo [FeL’r](B¢s)z, es la presencia de un
fragmento alcoxi en ¢l ligante coordinado y la ausencia del heterociclo imidazolidina. La
posible explicacién a estas diferencias, sugiere que el ligante coordinado al Fe(Ill) debilita
el enlace carbono-nitrtégeno (C17-N) en la imidazolidina, permitiendo el ataque
nucleofilico del disolvente al atomo de carbono C17 con la consecuente migracién de un
hidrégeno al niti6geno del enlace. En la figura 4.32 se presenta el esquema propuesto para

la formacién del derivado alcoxi a partir de FeL™ y una molécula de alcohol:

Figura 4.34 Reactividad propuesta para el ligante L (imidazolidina} coordinado a hierro, frente a
una molécula de disolvente

Se propone que las estructuras del ligante presentes en los compuestos de hierro, zinc y
cobre que se obtienen, obedecen a diferencias en la reactividad de los iones metalicos
solvatados. En los casos en los que se emplea zinc o cobre, no existen evidencias de
cambios en el estado de oxidacion del ion metélico ni formacion de una doble ligadura tipo
imina en el ligante coordinado. En ambos casos los resultados obtenidos confirman que la

estructura inicial del ligante es la correspondiente a L.
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Pata demostrar lo que se plantea en los esquemas propuestos, es necesario aportar
evidencias de las diferentes especies que existen en disolucién, durante la formacidén de
compuestos del tipo [FeL’r](Bda)z, pata ello se requiere el empleo de técnicas especificas y
potencialmente Gtiles en la caracterizacién de dichas especies en disolucion, por ejemplo la

electroquimica analitica.

Tomando en cuenta la complejidad de los sistemas involucrados y la necesidad de presentar
con detalle la caracterizacion de los mismos, es conveniente dai inicio a un nuevo capitulo
en este trabajo (Capitulo V), para presentar en forma sistematica el estudio electroquimico

en‘disolucién de los sistemas Fe™"-L, y Fe"/"-L
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CAPITULO V

5.0 ELECTROQUIMICA

5,1 RESULTADOS Y DISCUSION

El empleo de técnicas electroquimicas en el presente trabajo, busca analizar resultados que
permitan confirmar los planteamientos hechos en el capitulo IV y al mismo tiempo
encontrar evidencias adicionales que justifiquen mas claramente los pasos clave de la
reactividad entre La y Fe(Ill) cuando se mezclan en etanol. Un producto de la reaccién en
estas condiciones ¢s el compuesto [Fel.’c}(Bds): v se propone un intercambio de electrones
entre el Fe(Ill) y La, que permite la estabilizacién de un compuesto con Fe(Il) y un nuevo
ligante (L'¢), que ademds de presentar un grupo imina (producto de oxidacidén), incorpora.
un anillo piridinico adicional (etoximetil-2-piridilo), formando un ligante potencialmente

hexadentado.

La formacion de este compuesto se puede representar en la siguiente reaccidn:

O—
,N- - CH>CH;
H H CHyCH;0H lII N
| {
@\/N\/"\ N/\\,'N\/© +  [Fe(DMSO)INO;)3 T F,e——- O
1
§ HJJ\ @
La= picdien L' = tripod
La = picdien = 1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanonano ecuacion (5.1)

Las estructuras, los nombtes y la representacion de los ligantes a los que se hace referencia

en este capitulo se presentan en la figura 5.1.
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' H H

- H
L = picdien = 1,8-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanonano

Qs m"’W@

L = 1-{3-aza-4-(2'-piridil)-butano]-2-(2"-piridi)-3- metil-(2""-piridil)]-imidazolidina

QUL 10
0

Lc = 1,9-bis(2’-piridil)-5-[(etoxi-2"-piridil)metil]-2,5,8-triazanonano

QU0

O

L'c = 1,9-bis(2'-piridil)-5-[{etoxi-2"-piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno

Figura 5.1 Ligantes mencionados en el capitulo

Esta parte muestra el estudio sistematico donde la técnica de voltamperometria ciclica busca

ayudarnos a esclarecer las etapas que se presentan durante el desarrollo de la reaccidén global

descrita en la ecuacion 5.1,
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5.1.1 ELECIROQUIMICA DEL LIGANTE picdien 3HCI (LA-3HCI)

Se colocan 15.73 pmol de Lso3HCI en 5 mL (3.145x10” M) de electrolito soporte v se
obtienen los voltamperogramas a 100 mVs™ en el intervalo de potenciales establecido por el
dominio de electroactividad. En la figma 5.2 se muestian voltamperogramas tipicos del
ligante obtenidos sobre electrodo de platino. Cuando ¢l bariido de potencial se inicia en el
sentido negativo, se observa que el L, 3HCI presenta tres sefiales de reduccién (I, llc y
Illc) y cuando se invierte el barrido de potencial, se observan tres sefiales de oxidacion (I,
Iy y 1)

El estudio de potenciales de invetsion (E ..), permite establecer la independencia de cada
una de las sefiales de reduccién que se observan y asociar a cada una de éstas, su

cotrespondiente sefial de oxidacién (figura 5 2).

1,0 T | T | ¥ ‘ T ] T | T I

05 F

E (V/Fc'-Fc)

"Figura 5.2 Voltamperometrias ciclicas tipicas para L,3HCI 3. 145x10 M, obtemdas en
disolucién etanslica de LiCl 0 1 M sobre electrodo de Pt° (0.0314 ¢cm?) a 100 mV 5™, El barrido de
potencial se inicia en el valor de potencial con densidad de corriente nula (Exo), a diferentes
potenciales de inversién, (E.,):(a) —o— E,, = -1676; (b) ~V— E,, = -1426; (¢) ~%—E, =-1226y
(d)—-m~E,=-1126en V!Fc"-Fc
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Los valores de potencial de pico catédico (Epc) que se observan para las sefiales de
reduccién son pata Ic, llc y Illc, —1.187, =1.371 y —1.527 V/Fc¢'-Fc respectivamente. La
identificacién de las reacciones asociadas a cada una de las sefiales no es sencilla, sin
embargo, una primera hipdtesis es sugerir que las reducciones se deben a los ptotones de los
clorhidratos localizados en las aminas secundarias del ligante. Para comprobatlo se realizan
adiciones de una disolucion 0.524 M de [LiEtO] a 5 mL de una disolucién que contiene
3.145x10 M (15.73 umol) de La3HCI. En la figuia 5.3 se presentan voltamperometrias
ciclicas cuando se inicia el barido de potencial en sentido negativo para la disolucién de

La'3HCI y después de realizar algunas adiciones de LiEtO

1,0 T .| T I T T T T T
05 -

0,0

j (mA cm'z)

1 i 1 1 1 | 1 ] ]

2,0 -1,5 -1.0 -0,5 0,0 0,5

E (V/Fc¢'-Fc)

Figura 5.3 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 15.73 gmol de L, 3HCI obtenidas en disolucion
etandlica de LiCl 0.1 M, sobre electrodo de Pt° (0.0314 cm®) a 100 mV s El barrido de potencial se
inicia en Exp, cuando se afaden diferentes cantidades de etdxido de litio (LIEtO): (a) —o— 0 0;
(b) —o=15 72; (¢) —=V— 31.45 y (d) —%— 47 17 pmol

En las piimeras adiciones de la base LiEtO, 15 y 30 pL (15.72 y 31.45 pumol), figuras 5 3(a)
y 5 3(b) respectivamente, se observa la disminucién de la sefial Ic hasta su desaparicién, el

céalculo de los equivalentes aftadidos en 30pL (15.72 umol) coinciden con la neutralizacién

e = AT
[PT—— 4
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del primer equivalente 4cido en el ligante. Esta observacion se trepite para las sefiales Ilc y
Il cuando el volumen de la alicuota es de 60 y 90 uL ( 31.45 y 47.17 pmol), figuras 5.3(c)
y 5.3(d) respectivamente. De esta manera se comprueba efectivamente, que las sefiales
observadas corresponden a los protones 4cidos del ligante. Por lo tanto, es posible explicar
- cada una de las reducciones que se observan con base en las reacciones electroquimicas que

a continuacion se describen.

De esta manera se sugiere para la sefial de reduccion Ic:

©2HGLAY 4 26 == Hyg + 2HLA* E12°°=f(pKas) ecuacion (5.2)
H L3+
E =E, @ /1) +0.029log [23 ]2 - ecuacion (5.2a)
[H2L ]Z[aﬂz(g)]
E,, @ 1) =B, @i, —0.058pKa, ecuacion (5.2b)
donde:
EIIZO(HSI_?'*/HZ) = E1/2 O(H+ /H,) + OOSSpKa3 ecuacion (8.2¢)
para la reduccién “llc
2HRLA™ + 26 —— Hyy + 2HLAY Ein®’=f(pKaz)  ecuacién (5.3)
para la reduccion Illc.
2HLA" + 2¢ —= Hyy + 2La E1n”=f(pKa;) ecuacion (5.4)
donde

_ [H+ ][Hn_lL(n_l)+]
C L]

pKa, =-logKa, v Ka,

De acuerdo con las expresiones de Nernst, la relacion entre la diferencia de potenciales de

media onda y la diferencia entre las constantes de acidez obedece a la expresion:

AEp1»=0.058*ApKa ecuacion (5.5)
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. Sabemos que el valor de potencial de pico no es una medida del potencial estandar del
sistema, sin embargo dado el comportamiento de los sistemas, es posible establecer que los
valores de la diferencia de potencial de pico (AEpc) es una buena aproximacion a la
diferencia de potenciales de media onda (AEj»). Con los valores de AEpc obtenidos se
determinaron los valores para el ApKa correspondiente. Los resultados muestran que la
diferencia de pKa’s es mayor entre los valores de pKay v pKas que la diferencia entre los
valores de pKa,; y pKa; (tabla 5 1)

Para confirmar el 1esuitado obtenido, se realiza una valoracidén potenciométrica a corriente
nula bajo las condiciones de estudio Se realizan adiciones 0.524 M de [LiEtO] a 5 mL de
una disolucidén en etanol 0.0086 M (43 pmol) de LA 3HCI y se registran los valores de pH
para cada uno de los volumenes afiadidos, se observan tres puntos de eqqivalencia en los
volimenes de 823, 163.0 y 246.9 uL (43.13, 85.41 y 128.9 umol respectivamente) que
corresponden a los valores esperados (apéndice I, figma Al4.30). A partir del andlisis de
datos en las zonas de amortiguamiento de pH es posible determinar aptoximaciones a los
valores termodinamicos de los tres pKa’s del ligante. Con estos valores se obtuvieron las
difetencias de pKa correspondientes (ApKa potenciométiicos) las cuales se encuentran en la

tabla 5.1.

Tabla 5.1 Valores calculados de ApKa obtenidos por voltamperometria ciclica y por potenciometria

AEpc (obtenido) ApKa ApKa (voltamperométrico) | ApKa (potenciométrico)
JIRR 0.184V 2-3 2.83 317
IR 0.156 V 1-2 2.39 2.69

Los datos potenciométricos que se obtienen son valores mas cercanos a los termodindmicos.
En los datos voltamperométricos a diferencia de los potenciométricos, los potenciales de
pico estan relacionados con la cinética de transferencia de electrones que, en este tipo de
sistemas, se considera razon suficiente para explicar las diferencias de ApKa en los
resultados obtenidos. Con la anterior experiencia se confirma que las sefiales de reduccion
que se presentan, estan relacionadas con los protones 4cidos del ligante. Adicionalmente la
figura 53(d) permite establecer que el ligante neutro no es electroactivo, la ausencia de

sefiales en el voltamperograma correspondiente a los 90 uL afiadidos, asi lo demuestra.
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5.1.2 ELECIROQUIMICA DEL COMPUESTO [Fe(DMSO)¢](NO;)3

Se procede con el estudio electroquimico de la sal de Fe(Ill) empleada en la sintesis del
compuesto, [Fe(DMSQ)s](NO3)s, para lo cual se disuelven 5 pmol del compuesto en 5.0 mL
de electrolito soporte, la concentracién es 10° M de Fe(lll). Se obtienen los
voltamperogramas partiendo del potencial de corriente nula e iniciando el barrido de
potencial primero en sentido positivo y después en sentido negativo, cuidando que las
condiciones de analisis sean las mismas que en los casos antetiores. En la figura 5.4(a) se
muestra el voltamperograma tipico de esta disolucién cuando el barrido de potencial se
inicia en sentido negativo. Se observa una sefial de reduccién (I'c) con un potencial de pico
catédico Epc=—0.617 V/F¢™-Fc. Cuando se alcanza el potencial de inversién y el barrido es
en sentido inverso, se observa la correspondiente sefial de oxidacién (I's), el valor de

potencial de pico anédico es de Epa= ~0.475 V/Ec¢"-Fe.

Se realiza el estudio de la media suma de potenciales de pico (Epc + Epa)/2, en funcién del
logaritmo de la velocidad de barrido (log vg) v se observa un comportamiento constante en
el valor de (Epc + Epa)/2, determinando asi el valor de Ey; = —0 546 V/F¢'-Fc. Se analizan

los valores de densidad cotriente de pico anédico (je,) y catédico (j».) en funcién de vy

se observa que jp . es lineal con vB”2 mientras que jp. presenta una desviacién a velocidades
q / C ? / A

de barrido arriba de 500 mVs™, Adicionalmente el analisis de los datos permite determinar

v 2), la cual presenta un incremento a

la funcién voltamperométrica para este sistema (f * vg
velocidades de barrido altas. Finalmente se realiza el estudio de la diferencia de potenciales
de pico anddico-catdodico (Epc - Epa=AEpc.a) en funcién del (log vg). Los resultados

muestran que los valores de AEpc.a se incrementan con la velocidad de barrido (vs). En el
| valor de 100 mV/s la diferencia de potenciales presenta un valor de AEpc.a - 0.142 V/F_c+-

Fc y esta por encima del valor esperado para un sistema rapido (0.058 V).
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Figura 5.4 Voltamperometrias cwhcas tipicas obtemdas en disolucién etandlica de LiC! 0.1 M
sobre electrodo de Pt° (0.0314 ¢cm?) a 100 mV s™. El barrldo de potencial se inicia en Exo, para
diferentes disoluciones: (a) —o—[Fe(DMSO)e](Nos)s, 10° M (b) —%- mezcla de L, 3HCI y
[Fe(DMSO)(NO)s, 10° M cada uno y (¢) ~V-Lae3HCI, 10° M

Con la informacién anterior es posible sugerir la presencia de una reaccién guimica
posterior a la reaccidn electroquimica (mecanismo EC), se propone que dicha reaccion sea
consecuencia de un cambio en la esfera de coordinacién entre el Fe(Il) y el Fe(lll), sin
embargo el estudio detallado de este sistema no es el objetivo del presente trabajo.
La especie de Fe(Ill) que predomina en la disolucion sufte una reaccién electroquimica que
puede representarse en la siguiente ecuacién:

Fe + 1le¢ — FE¢" Ein=-0.546 V/Fc*-Fc ecuacion (5.6)

El valor de potencial de media onda (Ej) para el par redox Fe(IIl)/Fe(Il) en las condiciones

empleadas para la medicion es de Ejp= —0.546 V/Fc'-Fe.
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5.1.3 ELECTROQUIMICA DE UNA MEZCLA ESTEQUIOMEIRICA DE La3HCl CON
[Fe(DMSO)6](NO3)3

Con base en la asignaciéon para las sefiales que presenta el ligante y la sal de Fe(Ill) por
separado, se procedio a la realizacidon del estudio electroquimico en 5 mL de electrolito
soporte con una mezcla equimolecular en concentracidn 10° M (5 umol) del ligante
La3HCL y de la sal [Fe(DMSO)s](NO3);. Se obtienen los voltamperogramas iniciando el
barrido de potencial primero en sentido positivo y después en sentido negativo, cuidando
conservar las mismas condiciones experimentales que en los casos anteriores. En la figura
5.4(b) se muestra el voltamperograma obtenido para esta disolucién cuando se inicia el
batrido de potencial en sentido negativo, se observan dos sefiales de reduccién (I"¢, II"¢),
cuyos potenciales de pico catédico son Epc= -0.540 y Epc= -1126 V/F¢'-Fe
respectivamente. El valor de densidad de comriente de pico asociada a la sefial I"¢c es
aproximadamente 3 veces menor que el de II"c. Cuando se alcanza el potencial de inversidn
en el barrido de potencial en sentido inverso, se desctiben dos sefiales de oxidacion (11"a y
I"4), con valores de potencial de pico anédico de Epa = —0.913 y Epa= —0401 V/Fc¢'-Fe¢
respectivamente.

Se realiza un estudio a diferentes potenciales de inversion (E.;) pata el sistema redox I" v se
demuestra que la sefial de oxidacion I" esta asociada a la sefial de reduccién I"c. Del mismo
modo se determina que la sefial II"4 estd asoctada a la sefial II'"¢

Las sefiales I"c y I"a aparecen en la zona de potencial cercana al potencial de media onda
del sistema Fe(lll)/Fe(Il), por esta razén se realiza el estudio de la media suma de
potenciales de pico (Epc + Epa)/2 paia las sefiales I'¢ y "4, en funcién del logaritmo de la
velocidad de bariido (log vg) v se observa un comportamiento constante en el valor de (Epc
+ Epa)/2, determinando asi el valor de Eys= -0.475 V/Fc'-Fe. Se analizan los valores de

densidad de corriente de pico anddico y catddico (jp " jpc) como funcién de la 1aiz cuadiada
de la velocidad de barrido (vs'%) para las sefiales I"4 - I'c v se observa que tanto Jee €OMO jp,
se ajustan al comportamiento lineal con v, aunque jp . presenta una disminucion

importante en el valor de la pendiente, comparada con la pendiente obtenida en el caso de

Jo. Adicionalmente se realizan estudios para determinar el aspecto de la funcién
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- voltamperométrica (jp * vg'? vs log vp) para este sistema y se observa un incremento de la
_funcién voltamperométrica a velocidades de barrido altas paia el pico de reduccion, en el

caso jp, el incremento es menor comparado con jp .. Para completar la caracterizacion se
Jea Jre

realiza el estudio de la diferencia de potenciales de pico anddico-catdédico (AEpc.a) en
funcién del (log vg), los tesultados muestran que la diferencia va en aumento con la
velocidad de barrido (vg). En valores de velocidad de barrido de 100 mV/s la diferencia es
de AEpca=0.138 V y dicho valor se encuentia por encima del valor esperado para un
sistema 14pido (0.058 V). Comparando las figuras 5.4(a} y 5.4(b) es posible establecer que
el sistema Fe(IlI)/Fe(Il) es responsable de las sefiales I"s y I'c por la similitud en los valores
de potencial que presenta con las sefiales I's v 'c, asi como la forma de las mismas.

Con la informacién anterior es posible establecer que el valor de potencial de media onda es
de Ejp= —0475 V/Fc¢'-Fc para el nuevo par redox FeLa*'/FeLa®", v se sugiere que el
producto de la oxidacion de Fe(ll) sufre una reaccidn quimica acoplada.

La informacion obtenida para el sistema Fe(Ilf)/Fe(Il} en ausencia y en presencia de ligante (L),
permite establecer que el comportamiento de la cinética de transferencia electronica para ambos
casos es muy similar, por lo que se atribuye la diferencia de E 5 a la formacién del complejo de
Fe(III) con La. La comparacion de los voltamperogramas del ligante solo {figura 5 4(c)} y en
presencia de Fe(Ill) {figura 5.4(b)} coincide con el planteamiento, ya que no es posible observar
las tres sefiales de reduccién iniciales del ligante La reaccion de complejacidn inicial puede

explicar la formacion del complejo propuesto, de acuerdo con la siguiente ecuacién:

Fe** + Hala* —— FeL,™ + 3H" ecuacion (5.7)

Con base en lo anterior, la formacién el compuesto Fs::LAz'+ aumenta la acidez de los
protones localizados en el ligante dando como producto un acido fuerte en disolucién con
una concentracion tres veces mayor que la concentracion del compuesto, lo que explica la
aparicién del pico II"c en la figura 5 4(b).

Para comprobar este planteamiento se realizo el estudio de voltamperometria ciclica de una
disolucién de HCI 0 0040 M en 5 mL de electrolito soporte (20 umol). En la figuia 5.5(a) se

muestia el voltamperograma ciclico obtenido cuando el barrido de potencial se inicia en
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sentido negativo, en €l se observa una sefial de reduccion (II"¢) en un potencial de pico de
i p p

Epc= —1.126 V/F¢'-Fc con una densidad de comiente de 7o =0.67 nA em? y su

correspondiente sefial de oxidacién (II") en un potencial de Epa=—0.913 V/Fc*-F¢ con una

intensidad de jp, =033 pA cm. Las sefiales observadas se asignan a la reduccién del protén

y la correspondiente oxidacién del producto formado, que en este caso es hidrogeno (Hag).

Si se compara la sefial 1" obtenida de la reduccién de H™ para HCI en etanol, con la sefial
II"¢ obtenida para la mezcla Fe(lll)-Lao-3HC] {figuras 5.5(a) y 5.5(b)}, se observa gran
similitud en Ja forma y los valores de Epc. De acuerdo con la ecuacidn $.7, esto nos lleva a
conﬁ;luir sobre la formacién del compuesto de coordinaciéon entre Fe(lll) y La, con la

corié.ecuente liberacion de los tres protones acidos del ligante en forma de HCL.

j (mA em’?)

_0 8 ] i 1 1 l 1 1 1 I L -
-1,5 - -1,0 _ -0,5 0,0 0,5

E (V/Fc¢'-Fe¢)

Figura 5.5 Voltamperometrias ciclicas obtenidas en disolucion etandlica de LiCl 0.1 M, sobre
glectrodo de Pt° (00314 cm®) a 100 mV s El barrido de potencial se inicia en Exo, para
diferentes disoluciones: (a) —o— HCI, 4.0x10° M y (b) -V~ mezcla de Lxe3HCI y
[Fe(DMS0)6](NO3); 10°° M cada uno _
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Por las razones discutidas previamente se establece que la nueva especie en disolucién es el
complejo de Fe(Ill) con La (FeLo>"), de tal manera que la nueva especie que predomina en
disolucién sufie una reaccion electroquimica de reduccion (I"¢) descrita por la siguiente

ecuacion:
Fela* + 1¢ == Fel,* Eip=-0.475 V/F¢*-Fe ecuacion (5.8)

en consecuencia la reaccién electroquimica para la sefial II'c se lleva a cabo segun la

ecuacion:
2H" +2¢ === Hyy Ein= -1 020 V/Fc'-Fc¢ ecuacion (5.9)

Aunque queda por confirmar que la especie que se forma al electrodo después de la
reduccién es el compuesto FeL,™ es posible determinar la diferencia de potenciales de
media onda para el sistema Fe(lll)/Fe(Il) en ausencia y presencia de La es de
AE1; = 0076 V. El desplazamiento hacia potenciales mas positivos posiblemente sea
debido a que el complejo de L con Fe(Il) presenta una constante de estabilidad mayor que
con Fe(Ill). En el sistema Fe(II[)/Fe(Il) el estudio de este efecto se realizé variando el efecto
aceptor 7 del ligante y analizando los efectos sobre el Ej, en diferentes con‘lpues‘o:)s.l El
desplazamiento del potencial de media onda para el sistema se explica si se considera este
efecto del ligante en el compuesto. La presencia en el ligante de aceptores n fuertes (2
anillos piridinicos), provoca que el ion metdlico central sea capaz de soportar una mayor
densidad electrdnica dado el efecto cooperativo de este tipo de ligantes, por esta 1azén se
espera que los compuestos de coordinacién con estados de oxidacién menores, presenten
constantes de formacién (K¢) mayores. De acuerdo con la ley de Nemst es posible predecir
el nuevo potencial de media onda, para un sistema en el que ambas especies del par redox,
forman compuestos de coordinacién estables. En la ecuacién 5.10 se describe dicha

dependencia:

- T Howker, P. N. y Twigg M. V; Comprehensive in Inorganic Chemistry, 1981, 44.1.
PRI --.---ﬂ’ﬁf‘
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Fe'IL,

FeL,®* + le «— FeL,*" E’\,=E%, 0058 log{ ! } ecuacion (5.10)
K

Fe''L,

f

donde E°ip cou'esponde al potencial de media onda condicional del par redox Fe'/Fe', en
medio 0.1 M de cloruros y en ausencia de ligante (La). De esta manera los valores de Ep

pata las ecuaciones 5.6 y 5.8 permiten determinar que:

et 095
L ST\

FeL,
Ky

Es importante mencionar que bajo las condiciones de estudio (temperatura ambiente, etanol,
atmdsfera de Nj), el compuesto FeLA>* es estable en disolucion, sin embargo, se intentaron
diferentes métodos para separarlo como producto sélido sin resultados satisfactorios. El
planteamiénto que se expresa en la ecuacidon 5.10, sugiere que el complejo FeLA*" que se
genera éleqfcfoquimicamente es estable en disolucidn, por esta razén es importante el estudio
de la mezcla Lo 3HCI con una sal de Fe(ll). Con esto seria posible corroborar lo que se

plantea en dicha ecuacion.
5.1.4 ELECIROQUIMICA DE UNA MEZCLA ESTEQUIOMEIRICA DE Ls-3HC} cox FeCl;

Para realizar el estudio electroquimico que compruebe la formacién del complejo FeLa™ se
obtienen los voltamperogramas para u.ﬂa disolucién que contiene FeCly y Ly 3HCI en
concentracién 10° M cada uno, cuando el barrido de potencial se inicia tanto en sentido
negativo como en sentido positivo. En el voltamperograma de la mezcla que inicia el batrido
de potencial en sentido negativo {figwia 5.6(a)}, se observa sélo una sefial de reduccion (II"¢)
en un potencial de pico catédico Epc= ~1.138 V/Fc¢'-Fe. Cuando se completa el ciclo del
.banido, se observan sefiales de oxidacién (II"4 vy I"s) cuyos valores de potencial de pico
anddico son Epa= —0 869 y Epa= —0361 V/F¢'-Fc, ademas de una sefial de reduccién (I'c) en
Epc=-0.497 V. Al igual que en la figura 5.5(b), se observa el mismo numero de sefiales con

valores de potenciales de pico muy similares. En el inicio del barrido de potencial en sentido

131



RESULTADOS ¥ DISCUSION-ELECTROQUIMICA CapituLoV

negativo, entre —0.541 y ~0.886 V/Fc'-Fc, los valotes de densidad de corriente son cercanos a
cero, lo cual es indicativo de la ausencia de reacciones de reduccién, confirmando que la
concentracién inicial de Fe(lll) es nula, es decir, que inicialmente s6lo existe Fe(Il) en
disolucién. Para comprobatlo se obtiene el voltampetograma iniciando el barrido de potencial
en sentido positivo {figura 5.6(b)} y desde el inicio se observa la sefial de oxidacion (I"4)
correspondiente a la oxidacion electroquimica del Fe(Il) en disolucion a valores de Epa=
—0.384 V/Fc'-Fc. En ambos casos, {figuras 5 6(a) y 5.6(b)} las sefiales (II"c y II"4) se asignan
a la reduccién de H' y la correspondiente oxidacion del producto formado Hag, de acuerdo
con la ecuacién 5.9. La presencia de la especie H' obedece al planteamiento realizado en la
ecuacion 5.7, en este caso en particular la reaccién de formacién del complejo que se verifica

se establece segin la ecuacion S.11.

Fe™ + HsLa™" =—— FeL,* + 3H' ecuacién (5.11)
De esta manera las sefiales (I"¢c v I"4) se explican por las reacciones electroquimicas que el
par redox FeLa "/FeLa2" presenta. Las ecuaciones 5.8 vy 5.10 describen el planteamiento

establecido.

02 Y g T T T T T T 02 1~ T r T r T r T

I", oxidacion de Fe(IIl) { oxidacién de H P4 oxidacién de Fe(IIT)+
2

:;’_ oxidaciéndeHz/ Nf.\\—-_j 1 :; }\if f‘: ]
For] 7 < — J // '

4 / -—
204 1 %ol m -
% -1 ; g ' H N reduccion de Fe(TIly

- ’PD\ / reduccion de Fe(IT) £, o ]
03~ \‘; ) E 03 \ f . {b) -
", reduccion de H' p reduccionde H ]

041+ T T T T «0.4 T < T T T

15 -10 -05 0.0 15 -10 -0,5 00

E (V/F¢'-Fc) E (V/Ec -Fe)

Figura 5.6 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para una mezcla de L, 3HCI 3{ FeCl, 10° M
cada uno, en disolucion etandlica de LiCl 0 1 M sobre electrodo de Pt° {0 0314 ecm®) a2 100 mV st

El barrido de potencial se inicia en Exo, en direcciones diferentes: (&) —o— direccion negativa y
{b) —%— direccién positiva
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Con la experiencia anterior se demuestra que también el compuesto FeL,>" es estable en
disolucidn en ausencia de oxigeno gaseoso, que no sufre cambios en el estado de oxidacion
inicial y que el ligante se desprotona completamente debido a la formacion del compuesto
mencionado, dando origen a la formacién de un 4cido fuerte en disolucién.

Con base a la descripci6n anterior, es posible establecer que las especies FeLa>" y FeLa>*
son estables en disolucién con altos niveles de acidez. Esta conclusién es de gran
importancia dado que no existen informes de compuestos de coordinacion de Fe(Ill) y
Fe(Il) con L, y resulta una alternativa interesante para el estudio de dichos compuestos. La
disponibilidad de la sexta posicidn permite considerar su empleo en procesos cataliticos

como pares redox en fase homogénea.

5.1.5 Electroguimica de la neufralizacion de una mezcla de L4 3HCl y

[Fe(DMSO)s](NO3)3

Durante la reaccion de sintesis se 1ealiza la neutralizacién del triclorhidrato del ligante, por esta
1az6n se procedié a realizar un conjunto de experiencias con 5 mL de una mezcla equimolecular
de metal-ligante en concentracién 10 M (5 umol), a la cual se afiaden cantidades sucesivas de
una disolucién [LiEtO}=0.10 M de etoxido de litio. En la figuta 57 se muestran los
voltamperogramas de la mezcla inicial y después de realizar adiciones de 60 y 120pL (6 v 12
pumol) de LiEtO, en todos los casos el barrido de potencial se inicia en sentido negativo.

En los voltamperogramas obtenidos se observa que la curva inicial muestra sefiales
previamente descritas. Cuando se afiade la base a la disolucién se observa que las sefiales de
reduccion I"c y II"¢ disminuyen a medida que se incrementa la cantidad de base afiadida,
siendo més importante la disminucién para la seiial 1I"¢. Adicionalmente se observa una
‘sefial de oxidaciéon (I"a2) correspondiente a la formacién de una nueva especie en
disolucién, que aparece en un potencial de pico anédico de Epa= —0.351 V/Ec'-Fc. Los
valores de densidad de comriente para algunas sefiales cambian con el incremento en la
cantidad de base afiadida, en ¢l caso de la sefial de oxidacién I"a» aumenta, mientias que
para las seffales (I'c-I"4) comrespondientes al par FeL,**/Fel," disminuye. Los cambios en

los valores de densidad de corriente en la sefial II"¢ pueden explicatse por el consumo de la
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especie H' durante la neutralizacion. El valor de potencial de pico medido es méas positivo
con respecto al sistema FeLa>'/FeL,®", por esta razén la nueva sefial I"a» sugiere la
formacién de una especie mas estable bajo las nuevas condiciones de acidez. Sin embargo la
informacion obtenida no es suficiente para proponer caracteristicas de la nueva especie, por
lo que es necesario obtener las voltamperometrias ciclicas de las mismas disoluciones con

adiciones de etdxido de litio, esta vez iniciando el barrido de potencial en sentido positivo.

0,8 — | ' T T ] : I '

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V/F¢'-Fe)
'Figura 5.7 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para una mezcla de 5.0 pmol de Lo 3HCI
y 5.0-umol de Fe(lll) en disolucién etandlica de LiCl 0.1 M sobre electrodo de Pt° (0.0314 ¢cm?) a
100 mV s El barrido de potencial se inicia en sentido negativo desde Ejo, cuando se afiaden
diferentes cantidades de etéxido de litio (LIEtO): (a) —o— 0.0; (b) —V—-6.0; {c) —%— 12.0 umol
En la figura 5.8 se muestran los voltamperogramas para 0, 6 y 12 pmol de LiEtO afiadido a
la mezcla de Lo'3HCI y [Fe(DMSO)6]}(NOs)s en electrolito soporte. Al igual que en la figura

5.7 se observan cambios en la densidad de corriente para las sefiales I"¢ y II"¢ con el
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incremento en la cantidad de base afiadida. Sin embargo los registros obtenidos de esta
manera revelan la generacion de una sefial de oxidacion 1"s; con el cambio de acidez en el
medio, mientras mayor es la cantidad de base afiadida mayor es la magnitud de la densidad
de corriente de la sefial II"42. Cabe hacer notar que en el voltamperograma obtenido para 0
pmol de LiEtO afiadidos, no s¢ observan sefiales de oxidacién de Fe(Il) en el intervalo de
potencial de —0.35 a 1.00 V/Ec'-Fe, confiimando que inicialmente s6lo existe Fe(IIll) en

solucion (especie FeL,™).

0,6 T T T T T

] i I 3 | g |
(o3
J PR
0,4 4 ok 1
Z I %’ Z
0,2 " ~ % | -
T —— ST ST SR i
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
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Figura 5.8 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para una mezcla de 5.0 umol de LA 3HCly
50 pmol de Fe(lll) en disolucion etandlica de LiCl 0.1 M sobre electrodo de Pt° (00314 cm?) a 100
mV s El barrido de potencial se inicia en sentido positivo desde Ejp, cuando se afiaden diferentes

cantidades de etoxido de litio (LIEtO): {@) —o—00; (b) ~V—160; (c) —%—12.0 umol

Dado que ¢l estudio se realiza en una atmdésfera inerte en ausencia de oxigeno y sélo existe
en la disolucién el compuesto FeLa>* y LiCl en etanol, se plantea que el responsable de la

reduccién sea Ly a través de una reaccion redox intramolecular. Los antecedenies en la
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literatura describen muchos casos de formacién de iminas (oxidacién) en compuestos de
coordinacién con este tipo de ligantes, con una consecuente reduccion del i6n metélico. Para

explicar el proceso global es necesario hacer las siguientes consideraciones: .

a) La oxidacién del ligante es un proceso que requiere de 2 electrones, en la siguiente

ecuacion se expresa la forma general de la reaceion:

R;-CH;-NH-R, ==—= R;-CH=N-R, + 2H" + 2¢ ecuacion (5.12)
La AR Ly + 2H" + 2¢

b) Por otro lado la reacciéon de reduccién de la especie Fe(Ill) es un proceso mono

electrénico que puede escribirse de la siguiente forma:
Fe(Illl) + le” — Fe(ID ecuacién (5.13)

¢) La reaccion que explica el proceso global de la neutializacién debe considetar entonces
que la especie FeL,>" contiene a la especie oxidante (Fe'') v al reductor (L) v que la
estequiometria de la reaccion es de 2:1 respectivamente, de esta manera la forma general de

la reaccién redox intramolecular puede representarse de acuerdo con la siguiente ecuacion:

2FeLs’ = FeLa® + FeL’,* +2H" ecuacién (5.14)

La ecuaci6n anterior desciibe una reaccién de dismutacién” que es similar a la informada en
trabajos previos,” y justifica satisfactoriamente los cambios observados. Asi mismo,
demuestra que el equilibrio se desplaza hacia la formacidén de especies de Fe(II) cuando la
concentracién de H™ disminuye (neutralizacién), ademds explica la transformacién de la
especie Fe(lll}) que da origen a dos nuevas especies de Fe(ll). Para confirmar el

planteamiento se aflade un ligero exceso de LIEtO (18 umol) con respecto a la cantidad de

* De acuerdo con la clasificacién de Krumholz, P y Li Chum H.; Inorg. Chem. 1974, 13, 519; referencia 26.
2 Diamond, S. E.; Tom, G. M y Taube H; J Am. Chem Soc ;1975, 97, 2661.
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'H" inicial (15 umol) y se obtienen los voltamperogramas en las mismas condiciones de
trabajo. Al revisar el inicio del banido de potencial en el voltamperograma obtenido en
sentido negativo {figura 5.8(a)}, no es posible observar sefiales de reduccién en el intervalo
de —0.40 a ~1.00 V/F¢*-Fc, posteriormente los bartidos en sentido inverso muestran sélo dos
sefiales, una de oxidacioén "4, v una de reduccién I"¢cz. La ausencia de sefiales de reduccion
en el inicio del barrido confirma la hipdtesis planteada en la ecuacién 3.14 para la
transformacién cuantitativa del Fela>" inicial. Cuando se obtiene el voltamperograma
iniciando el barrido de potencial en sentido positivo {figura 5.9(b)}, también se observan
dos sefiales (I"a2, I'"c2) al igual que en la figura 5.9(a), en este caso la sefial de oxidacion
["a2, presenta un incremento importante en el valor de densidad de corriente y por la
carécteristicas de ambos registros {5 9(a) y 5.9(b)} se demuestra que, en estas condiciones

solo existe en disolucién Fe(II).
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Figura 5.9 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para una mezcla de 5.0 umol de Lo -3HCI
y 5 0 umol de Fe(lll} cuando se afiaden 18 umol de LIEtO, en disolucién etandlica de LiCI 0.1 M
sobre electrodo de Pt° (0.0314 cmz) a 100 mV s El barrido de potencial se inicia desde Exo, €N
diferentes direcciones: (a) —o- negativo; {b)—%— positivo

~ Con la informacién presentada es posible concluir que la disminucion de la sefial "¢ es
consecuencia de la neutralizacién de los protones formados como producto de la reaccion de
complejacién (ecuacion 5.11). Simultaneamente la desaparicién de la sefial de reduccién de
Fe(III), en conjunto con las sefiales de oxidacion observadas, comprueban que el compuesto
FeLA*", se transforma quimicamente en dos nuevas especies de Fe(Il) a través de un proceso

redox en disolucién. El par redox responsable de las sefiales Iy y Ic es FeLa " /FeLs*" y el
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proceso electroquimico esta descrito por la ecuacion 5.8. Las sefiales I"a2 y I"c2 se explican
por la formacién de la nueva especie Fel’ 3* el proceso electroquimico de oxidacién se

describe en la siguiente ecuacion:

Fel’\* Fel’A>" + 1le Eyp=—-0.365 V/Fc¢'-Fc ecuacion (5.15)
En la nueva especie FeL’A2+, L’A representa Lo oxidado (con el grupo imina presente,
—C=N-). La reaccién de dismutacién” (ecuacién 5.14) es un proceso redox intramolecular
de la especie FeL,>". De acuerdo con las ecuaciones 5.8 y 5.15 los valores de potencial de
media onda para los pares redox que resultan de la dismutacién’ tienen valores muy
cercanos, esto explica el ancho de la sefial y la observacion de un solo pico para ambas
especies, FeL,>" y Fel’ 4%, en el voltamperograma de la figura 5.8(b).

Con base en lo anterior, se establece que el incremento en el valor de potencial de media
onda que se observa para los productos finales, se explica principalmente por el aumento en
el catdcter de aceptor 7 fuerte del nuevo ligante (L’4) generado a partir de la modificacién
estructural del mismo. De esta manera es posible determinar que FeL,** es el precursor de
FeL’s*" a través de una reaccién de dismutacion” (ecuacion 5.14), favorecida a pH neutro y
ligeramente alcalinos. El compuesto FeL’,** es el mas favorecido termodindmicamente en
estas condiciones de acidez

Para comprobar si el comportamiento electioquimico del compuesto FeL’s>* corresponde al
del compuesto FeL’¢*" (I’c=ligante L oxidado), se realiza un experimento adicional. En la
figura 5.10(b) se muestra el voltamperograma de 5 umol de [FeL’¢](Bé4)2 disueltos en 5 mL
de electrolito soporte, [Fel'c}{(Bdg)2 es el producto final aislado en la sintesis original.
Cuando el barrido de potencial se inicia en sentido positivo se observan dos seflales de
oxidacién no reversibles I"™4; v I"a2 cuyos valotes de potencial de pico son Epai=0.075 y
Epa2=0.158 V/Fc'-Fc respectivamente. La comparacién de este voltamperogtama con el
obtenido para la mezcla neutralizada Fe(Ill)-La {figura 5.9(a)} permite comprobar las
grandes diferencias que existen entre los registros. Con la informacidon anterior es posible

establecer que el sistena FeL’4>"/FeL’ 42" dista mucho de ser el producto final aislado en el

* De acuerdo con la clasificacién de Krumholz, referencia 26.
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proceso de sintesis {[FeL’c}(B¢s)2}, por lo que deben considerarse como intermediarios en

el esquema general de reaccidn ecuacion 5.1.

‘0,4 T | ¥ T T Bl T | T T T
-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E (V/F¢'-Fe)

Figura 5. 10 Voltamperometnas ciclicas obtenidas en disolucion etandlica de LiCl 0 1 M, sobre Pt°
{0 0314 cm?) a 100 mV s™. El barrido de potencial se inicia en Ej=0, para diferentes disoluciones:
(@) —%— 5.0 umol de L, 3HCI 5 0 pmol de Fe(lll} y 18 pmol de LIEtO en 50 mL de electrolito
soporte y (b) —o— [FeL’c][Bbsl 10° M

Considerando que el producio que se obtiene al final de la sintesis presenta un
comportamiento electroquimico muy diferente y que los voltamperogramas de la mezcla
neutralizada evolucionan con el tiempo, mostiando una gran variedad de sefiales muy
dificiles de explicar, es necesario complementar el presente trabajo con la caractetizacién
electroquimica del sistema Fe(Ill)/Fe(I) y el ligante de caracteristicas similares al que se

obtiene en el producto mayoritario de la reaccion, en este caso L.
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En la sintesis del ligante L se parte de la formacidn in sity del cetal del 2
piridilcarboxilaldehido y el ligante neutro L en etanol para formar el compuesto L. Esta
estrategia de sintesis permite demostrar que L presenta una reactividad similar frente a
Fe(Ill) comparada con la discutida hasta el momento entre Fe(Ill) y La. A continuacion se
describen los detalles de las experiencias mencionadas. Es importante mencionar que para
realizar los experimentos, €l nuevo ligante L a diferencia del anterior La-3HCI, se emplea en
forma neutra. Los resultados que se presentan en el capitulo IV, han demostrado que la
reaccion entre el Fe(Ill) y L empleando etanol como disolvente (figura 4.34), se realiza con

la participacion de una molécula de alcohol, la siguiente ecuacidn resume el proceso global:

Etanol

Fe(l) + L <— FeLc™ ecuacion (5.16)
5.1.6 ELECTROQUIMICA DE UNA DISOLUCION DE FeCl; 10 M, CON ADICIONES DE L

La caracterizacion electroquimica del sistema se complementa realizando el estudio de
voltamperometifa ciclica de 5 mL de una disolucién 3x10°M (15 pmol) de FeCl, en
electrolito soporte, a la que se afiaden cantidades crecientes de una disolucién 0.06M de L.
En la figura 5.11 se presentan las voltamperometrias ciclicas obtenidas cuando el barrido de
potencial se inicia en sentido positivo, para una disolucioén inicial de Fe(Il) con adiciones de
0, 100, 150, 200 y 250 uL de ligante L (0, 6, 9, 12 y15 pmol respectivamente). La curva con
0 pmoL de L aifiadidos muestia sefiales (I'a, T'¢) tipicas correspondientes al sistema
Fe(I)/Fe(Ill) en medio 0.1 M de cloruros con un Ejp= 0 530 V/Fc¢'-Fc. Para las adiciones
de L diferentes de cero, los voltamperogramas muestran sefiales que describen la presencia
de dos sistemas que cambian su intensidad con la cantidad de L afiadido Un sistema
corresponde al par Fe(I)/Fe(Ill). El otro sistema aparece en Ejp= —0.409 V/Fc¢'-Fc, la sefial
de oxidacién I'y presenta una disminucién en el valor de densidad de corriente cuando se
aumenta la cantidad de L afiadido, adicionalmente se observa que el valor de densidad de
corriente para la sefial de oxidacién I'a; se incrementa con la cantidad de L afiadido. El valor
inicial de densidad de corriente anddica para I's es igual al valor de densidad de corriente

que presenta la sefial I'a3 cuando se afiaden 15 umol de L.
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Figura 5.11 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para 150 gmol de Fe(lll) en 50 mL de
disolucion etandlica de LiCl 0.1 M sobre electrodo de Pt° (0.0314 cm?) a 100 mV s, El barrido de
potencial se inicia en sentido positivo desde Ex;, cuando se afiaden diferentes cantidades de L.
(a) —o-0.0; (b) -0—- 3 0; {¢}) - %-6.0; (d) -V—-9.0y (&) —e— 15.0 umol

Se obtienen los voltamperogramas para la disolucion de Fe(Il) y para las mismas adiciones
de L, iniciando ¢l barrido de potencial ahora en sentido negativo, las sefiales que se

observan en la figura 5.12 confirman que en todos los voltamperogramas no existe la sefial

de reduccion para especies de Fe(Ill) en el intervalo de-potencial de —0.500 a-1.100 V.

Ambos sistemas presentan un comportamiento casi teversible y con base a los cambios
descritos anteriormente se asigna la sefial de E1p= —0.409 V/F¢'-Fc al complejo que se
forma en disolucién entre Fe(Il) y L (FeLc®"). En la siguiente ecuacién se presenta la

reaccién de complejacion propuesta:

ecuacion (5.17)
§ CTESIS CoF
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La nueva especie en disolucién presenta la reaccién electroquimica que a continuacién se

describe:

FeLc™ —— FeLd + 1€ Eip=-0409 V/Fc'-Fc ecuacién (5.18)

1,0 I ‘ | | l
1 . n |
0,6 (b) T ; _

'018 1 ' ] ! | I ! i ' I
-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0.0 0,4

E (V/F¢'-Fc)

Figura 5.12 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para 150 gmol de Fe(lll) en 5.0 mL de
disolucion etandlica de LiCl 0.1 M sobre electrodo de Pt° (0 0314 cm?) a 100 mV s™. El barrido de
potencial se inicia en sentido negativo desde Exo, cuando se afladen. diferentes cantidades de L:
(a)—o—00; (b) ~o~ 3.0; (c) —¥—6.0; (d) -V-90 y (&) —e—15.0 umo!

La especie FeL¢®* es una especie estable en las condiciones de estudio y de acuerdo con los
resultados obtenidos para los bartidos en sentido negativo y las magnitudes en la densidad de
cortiente anddica de ambas especies, no se observan cambios en el estado de oxidacion en la
especie inicial Fe. La diferencia de potenciales de media onda entre el sistema Fe'/Fe" y
FeLc/Fel.c®" presenta un valor de AE;»=0.121 V, el sistema FeL¢™/FeLc®" presenta un
desplazamiento de potencial hacia valores mds positivos. Sin embargo el comportamiento
electroquimico del nuevo sistema no explica las sefiales observadas para el compuesto

[FeL’c](Bds) {figura 5.8(b}}, por esta razdn se realizan las experiencias con L y Fe(III).

oy
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5.1.7 ELECTROQUIMICA DE UNA DISOLUCION DE [Fe(DMSO)s}(NO;); CON L

El estudio electroquimico se realiza con 5 mL de una mezcla equimolecular de
concentracién 10° M (5 pmol) de [Pe(DMSO)(,](NOg)gy L en de ellectrolito soporte. Se
obtienen los voltamperogiamas iniciando el barrido de potencial en sentido negativo y en
sentido positivo. En la figura 5.13(b) se muestra el voltamperograma tipico de la mezcla
cuando se inicia el barido de potencial en sentido negativo y se compara con el
voltamperograma de una disolucién 107 M de [Fe(DMSO)sJ(NOs)s {figura 5.13(a)}.

T I 1 —I_ T l T l 1]
0.2 i
i J
C\Ilﬁ
g o004 _
B
T 4 B
0,2 - -

T I L) i T I T ] ¥

-1,5 -1,0 -0,5 0,0
E (V/Fc'-Fc)

Figura 5.13 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para 5.0 pmol de Fe(lll) en 50 mi_ de
una disolucion etandlica de LiCl 01 M sobre electrodo de Pt° (0.0314 em?) a 100 mv s El
barrido de potencial se inicia en sentido negativo desde Ene, cuando se afiaden diferentes
cantidades del ligante L: (a) —o— 0.0; (b) —%— 5.0 umol

El par redox Fe(IlI)/Fe(Il) en ausencia de ligante presenta un valor de E1p=—-0.530 V, en la

mezcla las Senales a51gnadas al sistema. FeLC */FeLc, (I'as- I'c3), sufren un desplazamiento

en e] valor de poten01a1 de’ ;fnedla 4onda a Eijp= -0.428 V que puede explicarse por la
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formacién de un compuesto de coordinacién entre Fe(Ill) y- L. Con base en los resultados
que se muestran y con el antecedente descrito en la ecuacion 5.16, es posible determinar que
el desplazamiento de potencial observado AE= 0.102 V obedece a la formacion del
complejo FeLc™, el equilibrio de formacién de este compuesto se describe en la siguiente

ecuacion;

Etanol ‘
Fe* + L =—= Fel™ ecuacion (5.19)

04 I ' | ' T ' I ' i '

-1,6 -1,2 -0,8 —0,4 0,0 0,4
E (V/F¢'-Fc)

Figura 5 14 Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas para 5 0 umol de Fe(lll) en 50 mL de
una disolucién etandlica de LiCl 01 M sobre electrodo de Pt° (0.0314 cm?) a 100 mV s™. El
barrido de potencial se inicia en sentido positivo desde Egxp, cuando se afiaden dlferentes
cantidades del ligante L: (@) —o— 0.0; (b) ~%- 5.0 pmol
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Se obtienen los voltamperogramas iniciando el barrido de potencial ahora en sentido
positivo. En la figura 514(b) se muestra el voltamperograma tipico de la mezcla
estequiométrica 107 M de [Fe(DMSQO)](NOs); y L.

Comparando este registro con el anterior se observa una sefial de oxidacion I’ a3 que indica
la formacién de una especie de Fe(lIl) en disolucién. Adicionalmente se observa una sefial de
reduccion I'cx en el potencial de pico de Epcy= ~1 246 V con su correspondiente sefial de
oxidacion I'ss en Epco=—0 976 V. Cuando se compara ¢l voltamperograma con el obtenido
para una disolucién 10 M de [Fe(DMSO)]J(NO;3)s, se confirma el desplazamiento del
potencial de media onda para el sistema Fe(III)/Fe(II) y la presencia de una especie de Fe(II)
es més evidente (sefial I'a3), aunque no es del todo claro se plantea la existencia de sefiales
de oxidacion adicionales en el intervalo de potencial de-0.10a 02 V.

Con las observaciones descritas en este caso y el planteamiento realizado en la ecuacién
5.14, se plantea que la especie FeLc™ sufte una reaccién de dismutacién” similar a la que
sufre la especie FeLA3+ que involucia una reaccién de oxidacién del ligante Lc, con la
simulténea reduccion del Fe(ll) a Fe(Il). La ecuacion que representa esta dismutacion’ se

describe a continuacion:
2FeLe®t ——= FeL®' + Fel’c® + 2H' ecuacién (5.20)

En este caso L’ representa al ligante oxidado (imina) y la especie H' que aparece como
producto de la reaccion, explica adecuadamente la presencia de la sefial de reduccién (I'cz)
en Epcy= -1.246 V. La disminucién de la sefial de reduccion de Fe(IIl) en conjunto con las
sefiales de oxidacion obsetvadas, explican que el compuesto FeLc™, se transforma
quimicamente en dos nuevas especies de Fe(Il) a través de un proceso redox en disolucidn.
La reaccién electroquimica para el par tedox FeL¢™/FeLc®" se realiza de acuerdo a lo

planteado en la ecuacion 5.18.

*De acuerdo.con.la-elasificacionide: Iéti%mho]_z, referencia 26.

%
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La concentracion de las especies en disolucién para el sistema Fe(IlI)-Ls y el sistema
. Fe(Ill)-L¢, varian con el tiempo, determinando asi la evolucion de los voltamperogramas en
cada caso. Para estudiar dichos cambios se realiza el estudio electroquimico obteniendo el
voltamperogiama 12 horas después de haber 1ealizado la mezcla, iniciando el barrido de
potencial en sentido positivo {figura 5.15(a)}. En el registro se observa la sefial de
oxidacién I’ 43 con un incremento en el valor de densidad de corriente de pico y dos sefiales
de oxidacion nuevas I"™4; v I'"a2 a valores de potencial de pico de Epa=0.075 y Eps=0.158

V/Ec'-Fc respectivamente.

Cuando se completa el ciclo se describen sefiales que coinciden con las analizadas
previamente en la figura 5.14. La sefial de reduccién I'c; en Epas=~1.246 V incrementa su
valor de densidad de corriente con el tiempo y la sefial correspondiente al sistema

FeLc /FeL¢? muestra una disminucién.

0.4 T T y T - T y T ' T -
-1,6 -1,2 -0,8 0.4 0,0 0,4

E (V/F¢'-Fc)
Figura 5.15 Voltamperometrias ciclicas obtenidas en disolucién etanédlica de LiCl 0.1 M, sobre
Pt° (00314 cm?) a 100 mV s’ El barrido de potencial se inicia en Exo, para diferentes
disoluciones: (a) —o— mezcla de L - Fe(lll), 5.0 umol cada unc con 18 umol de LIEtO en 5.0 mL
de electrolito soporte y (b) —k—{FeL'c][Bdal, 10°° M :
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La observacidon confirma el planteamiento de la ecuacién 5.20 y en este caso particular los
productos de la reaccion de dismutacién’ presentan propiedades electroquimicas muy
diferentes, de esta manera es posible distinguir las dos especies de Fe(Il) que se forman,
pata la especie FeL¢?" el potencial de media onda es Ein= —0.428 V/Fc¢'-Fc, Las sefiales con
Epa=0.075 y Bpa=0.158 V/Fc'-F¢ se asignan a la especie FeL’¢*". Para comprobarlo se
compara este voltamperograma con el que se muestia en la figura 5.9(b), se observa que las
sefiales asignadas al ién complejo FeL’c** coinciden adecuadamente con los valores de

potencial de pico del producto aislado [FeL’c}(Bds)a.

De ééta manera se comprueba que la reactividad de Ls y L fiente a Fe(ll) y Fe(1Il) es muy
simiiar y que en el caso de Fe(lII) se presenta una reaccidn intramolecular que involucia un
proc"éso redox en solucién entre el ligante y el metal. De la misma forma se propone un
esquema de reaccién para la formacion del compuesto [Fel’¢](Bés), tomando como base

las especies cuya estabilidad se demosttd en este trabajo (figura 5.15).

La descripcién mostrada en el esquema propuesto (figuras 5.16), explica adecuadamente la
formacién del producto final. La propuesta sobre la dismutacién’ de la especie FeLg®*
explica el bajo rendimiento en la reaccion original (método I} y los rendimientos cercanos al
50% que se obtienen en el método II. En este método se sugiete la formacion cuantitativa de

' . < . . R .
la especie FeLz®" v, de acuerdo con la ecuacién 5.14, la posterior dismutacién” de la misma.

La explicacion de la reactividad que presenta el sistema de Fe(Ill) con poliaminas, centra su
atencién en la existencia de la especie Felg®’. En algunos trabajos se han propuesto
mecanismos a través de especies radicales que justifican la reaccion intramolecular redox
entre el metal y el ligante, los metales en los que se han propuesto este tipo de

intermediarios son cobalto,’ niquel® y hietto.?

* De acuerdo con la clasificacién de Krumholz, referencia 26.

3 Raleigh, C. J.y Martell, A ; Inorg. Chem., 1985, 24, 142.

* Barefield, E. K y Mocella, M. T;J Am Chem. Soc.; 1975, 97, 4238,
’ Li, C. E. y Krumholz, P. fnorg. Cheni; 1974, 13, 519
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El mecanismo que explica la formacion de una mono imina en los casos antes mencionados,

se pueden resumir en la figura 5.17.

- H
R
- H
e -

Figura 5.17 Mecanismo de formacién de una monoimina gia radicales libres en un complejo con
poliamina coordinada 24

Son numerosos los detalles sobre la reactividad quimica de los sistemas Fe(IlI)-La y Fe(II)-
L, que el estudio electroquimico en disolucién permite obtener. Los resultados abren la
posibilidad de realizar un estudio que permita determinar la presencia de especies radicales

en el proceso de formacion del complejo con imina coordinada.

Con la finalidad de aportar evidencias sobre el camino que sigue la reaccién intramolecular
redox en estos sistemas, se realiza un estudio de resonancia paramagnética electrénica
(RPE) en disolucion. Como se ha demostrado que la especie FeL¢’* 1eacciona para formar
FeLc?' y FeL’c®, se busca analizar los espectros RPE en el instante en que se forma la
especie FeL¢®', para determinar si la formacién de FeL’¢*", involucia la participacion de
especies intermediarias en forma de radicales libres. El procedimiento que se propone,
considera la generacién electroquimica in situ de la especie FeL¢™ é partir de la especie

FeLc¢?, de la cual se ha demostrado su estabilidad en etanol bajo atmésfera de nitrgeno.
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.. 5.1.8 ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNEIICA ELECTRONICA (RPE)

Las estrategias experimentales que se llevan a cabo son dos: i) el estudio por
voltamperometria ciclica en disolucién, de una mezcla equimolecular de Fe(II) y L¢ seguida
de una electrdlisis a potencial controlado para la oxidacion del Fe(Il) y #7) el estudio por
RPE en disolucién de una mezcla equimolecular de Fe(lll) v Le a 298 v 77 K. Los

resultados que se obtienen se discuten a continuacién

5.1.8.1 Mezcla equimolecular Fe(II)-Lc, electrélisis a potencial impuesto.- Del estudio
de la mezcla, se obtienen los espectros RPE de la disolucién antes v después de comenzar la
clectrolisis, dentro de una celda especial. En la figura 5.18 se presenta un voltamperograma
tipico de la mezcla que contiene FeCh y L¢ 10® M cada uno en LiCl 0.1 M, iniciando el
barrido de potencial en sentido positivo. Se observa solo una sistema reversible (sefiales I’ a3-

A’cs), en un potencial de media onda de E;p= -0 409 V/Fc'-Fc.

T T T T 1 T I T

17

°81 B =-0.409 V/Fc'-Fc !\ EPA? ]
] § \

8004,

{
i
0.8 E_=-0.20 V/Fc'-Fc i '
mp :
—1',6 . —1l,2 I -C;,B I °0|.4 010 04
E (V/F¢'-Fc)

Figura 5.18 Voltamperograma tipico de una mezcla equimolecular de Fe(ll)- Lc 10 M cada uno, en
LICI 0.1 M {(etanol) -
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El sistema se asigna al par redox FeL¢ */FeLc?". Se fija el potencial en -020 V para
garantizar la oxidacién de la especie FeL¢® a FeLc®™ y se mantiene en estas condiciones
obteniendo simultaneamente el espectro RPE en solucidn a 0, 5 y 10 minutos de electrélisis.

Los espectros obtenidos se muestran en la figura 5.19.

Fe(Il) + L. (0 min electrdlisis)

Fe(I) + L. (5 min électxélisis)
WWWM WMWWWWW%WWW

Fe(II) + L, (10 min electrolisis)

T WW@,&W il WW1Mwwwwmw%ﬁwﬁw%w

WWWWP« Tl b

g=12.027

v
i
l
l
l
l
+
'
L]

| i | 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Campo Magnético (gauss)

Figura 5.19 Espectros RPE a 298 K de una mezcta equimolecular de Fe(lll)- L 10> M cada uno, en
LiCl1 0.1 M (etanol)

En los espectros de RPE se observa una sefial muy poco intensa a g =2 027 que se asigna a
una especte de Fe(Ill) de bajo espin. La sefial se confirma cuando se analiza el espectro de
la sal [Fe(DMSO)s]J(NOs)s 10° M en LiCl 0.1M a 298 K (figura 5.20). La explicacion para
las observaciones de los espectros mostiados es que la oxidacién a Felc® se verifica,
aunque la dismutacién’ de la especie formada es instantinea y la observacion de especies
radicales en estas condiciones es poco probable (298 K, en disoluciones. de etanol). En las

siguientes ecuaciones se plantea la posible explicacion:

%

* De 4¢tierdo con Ja clasﬁcaclén de Krumholz, referencia 26. 7 '
o i o " TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

L 151




RESULTADOS ¥ DISCUSION-ELECTROQUIMICA

CAPITULO V

FeLc® - le FeLc** ecuacion (5.21)
Etanol

2FeLc®™ —=  Felc® + Fel’d ecuacién (5.22)

Ambos pasos en las reacciones propuestas son rapidos hacia la formacién de productos, por

, B . . .. . ., .
esta 1azdn las posibles especies intermediarias en el proceso de dismutacion de la especie

FeLc3+ no son observables en estas condiciones.

et

M
. 2

oy

ARV e

e LiC1 0.1 M
[Fe(DMSO)J(NO,), 0.01M

g=2027

K

T ] 1
6000 8000 10000

Campo Magnético (Gauss)

T T
0 2000 4000

Figura 5.20 Espectros RPE a 298 K de — LiCi 0.1 M y -*- [Fe(DMSO)e](NOs)s 10° M en etanol

T “*“Dé“ag}x;ga__gﬂc)_'"an_'lg":clziEiﬁcécién de Krumbholz, referencia 26.
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Se procede a realizar el estudio por RPE en disolucién de una mezcla equimolecular de
"~ Fe(Ill) yL a298 y 77 K.

5.1.8.2 Mezcla equimolecular de Fe(III) y L, a 298 y 77 K.- Los espectros RPE a 298 K
de mezclas equimoleculares de Fe(Ill) y L en disoluciones etandlicas con LiCl 0.1 M, se
obtienen a los 0, 2, 4 y 6 minutos de haber realizado la mezcla. Pasado este tiempo se
calienta ligetamente la mezcla duwrante 1 minuto a aproximadamente 50 °C. En la figura
5.21 se observa que en los espectros paia 0, 2, 4 y 6 minutos de realizada la mezcla, existe
una sefial en g = 2.027 correspondiente a la especie de Fe(lll) de bajo espin antes
mencionada. La explicacion para la sefial observada es la presencia en disolucién de una
pequefia concentracion de Fe(lll) la cual desaparece cuando se aplica un poco de calor a la

mezcla favoreciendo la formacién de los productos en la ecuacién 5.22.

0 min
e e M e e

.
i
4

1

2 min
e 1
=2.027 :
& 4 min

' 6 min

: + calor
wiiheran v Ml S W A e ’MWM#MAWVM'WW*WQ T R S e S R e

] T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Campo Magnético (gauss)

Figura 5.21 Espectros RPE a 298 K de una mezcla equimolecularde Fe(lllly Len LiCI 01 M
(etanol)
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Los espectrtos RPE a 77 K de mezclas equimoleculares de Fe(Ill) y L en disoluciones
etandlicas con LiCl 0.1 M, se obtienen en las mismas condiciones que en el caso anterior, a
los 0, 2, 4 y 6 minutos de realizada la mezcla. Pasado este tiempo se calienta ligeramente la
mezcla durante 1 minuto a aproximadamente 50 °C, e inmediatamente se sumerge bajo
nitrégeno liquido (figura 5.22). En los espectros correspondientes a los 0, 2, 4 y 6 minutos
de haber realizado la mezcla se observa una sefial en g = 4236 que corresponde a una
especie de Fe(IlI) de alto espin. El mismo espectro lo presenta una disolucion en etanol con

la misma concentracion de [Fe(DMSO)s]J(INO3); en LiC1 0.1 M a 77 K (figura 5.23).

A A HEAR
WP TN SORE " SR TR, e e d
hs S Tokd . E s ”a,wmm....;..-w&w..a«wr--*w'w NI i At Pl N s~ e ol by e b S AN L

g= 4236 g =2.005

- 2 min
hhw-ww»mmw%,m%ww.ww~,‘,J\~.,,~.,M,.,.¢,\-W..‘~,,.h* PR PR RONT

,MJ 4 min

T RTUTRPL X
V ”? VR bl b Ay il P g AR e i A A A A o 1+ A A e e

o
e, MY et by o

6 min
\.//WMW T kA b Ao LA LA AN A A A bl R A bbbt i iy v

b A = e

+ calor
R e s S N S TSSO Y P e e A A AT AR N NS NI Ry S A o oo et ol e
i ' I T I T | ' I ' ]
0 2000 4000 6000 8000 10000

Campo Magnético (gauss)

Figura 5.22 Espectros RPE a 77 K de una mezcla equimolecular de Fe(ll) y Len LiCI1 0.1 M
(etanol)
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—— [Fe(DMSO),J(NO,), 0.002M (etanol)

[Fe(DMSO),J(NO,), 0.01M en LiCI 0.1M (etanol)

de .,(i /

'
*
e M WK, AR

T ™ 1
4000 6000 10000

Campo Magnético (gauss)

Figura 5.23 Espectro RPE a 298 K en disolucion etandlica de LICI 0 1M de [Fe(DMSO):](NO3); a
diferentes concentraciones

Para los.espectros correspondientes a 0 (figura 524) y 2 minutos de haber realizado la
mezcla, se observa otra sefial g = 2.005, la cual desaparece a los 4 minutos después de
realizada la mezcla. La sefial en g = 2.005 se explica con la presencia de una especie radical
poco estable que s6lo es posible observar a bajas temperaturas y unos instantes después de
realizada la mezcla. Se propohe que el mecanismo descrito en la figma 517 es una

explicacion aceptable para la formacion del grupo imina en el ligante coordinado.

5.1.8.3 Observaciones.- Los resultados que se obtienen de los estudios electroquimicos en
disolucion, demuestran claramente la existencia de las especies FeLa*" y FeL¢® cuando se
emplea como disolvente etanol, cada una de estas especies son precursotas de FeL’x\*" y
Fel’¢**. En el proceso de formacion de ambas especies, una reaccién intramolecular redox

involucra la transferencia de un electrén del ligante al metal, dando origen a una especie

TESIS CON
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intermediaria que posiblemente corresponde a un radical libre localizado en el dtomo de
nitrégeno, este nitrégeno mas tarde formaid parte de una imina coordinada. En general las
gspecies radicales de aminas primarias y secundarias presentan reactividades quimicas altas
y su deteccidén a temperatura ambiente no es comin. Los resultados obtenidos en los
espectros EPR a 77 K sugieren la presencia de una especie radical localizada en el ligante

coordinado, el cudl participa como intermediario en la obtencién de las especies FeL’,*" y

FGL’CH‘.
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Figura 5.24 Espectro RPE a 77 K de una mezcla recién preparada de Fe(ll) y L en etanol
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CAPITULO VI
6.0 CONCLUSIONES

¢ En el método I, la reaccién entre el compuesto [Fe(DMSO)](NO;); y el ligante
pentadentado picdien L, en condiciones de acidez cercanas a la neutralidad,
petmite aislar dos complejos octaédricos de Fe(ll) con un nuevo ligante

hexadentado L’y , como producto principal de la reaccion:

5
H H 1 jlhl’h.h .
@/!{E\/\l\f‘/\\ /N\/E@ + Feit &&jf NQ{-S::@

Para R= CH3- Yy CH3-CH2—

+ De la reaccion entre [Fe(Dl\dSO)f,]3+ y el ligante L, empleando seis diferentes
alcoholes (metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol e isobutanol), se
demostré la incorporacién de una molécula de disolvente en la estructura del

producto principal de esta reaccion, al aislar seis diferentes compuestos de Fe(I)

e En el método de sintesis II, la reaccion entre el ligante L y [Fe(DMSO)6]3+ permite
aislar el producto termodindmicamente mds estable que pone en evidencia la
formacién de un grupo imina en el ligante coordinado (deshidrogenacién oxidativa),

la consecuente reduccidn a Fe(Il) y un ataque nucleofilico del disolvente.
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e El incremento en la denticidad del ligante coordinado en el producto final (reaccién
en etanol del compuesto [Fe(DMSO)s](NO3); y el ligante pentadentado L,), se
explica a partir de una reaccion entre una especie cetal 2-(dietoximetil)piridina, y el
complejo Fel) 2+, que contiene a la monoimina del ligante picdien coordinado a
Fe(II). La especie cetal es uno de los posibles intermediartos de la reaccidon, que se
adiciona a la molécula de L4 oxidada que se encuentra coordinada a Fe(I). El

producto de la reaccién es un nuevo ligante hexadentado coordinado a Fe(II).

H
N
/H R\
III.H[”N o
CON /Fe"———-—x + R N
N l O
Fel’,2* + cetal

e En etanol, la coordinaciéon del ligante L aumenta el poder oxidante del atomo de
Fe(Ill) favoreciendo la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del ligante con la
simultanea reduccion del Fe(Ill); el producto principal es la especie mds estable

[FeL’R]Z+..

X
X]"]"h, 3+

oG T e

Fel’*
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o El método de sintesis II resulta un método apropiado para la obtencién de
compuestos hexacoordinados de Fe(ll) y resulta una opcidén interesante como

procedimiento alternativo en la sintesis de ligantes hexadentados.

-» El proceso redox intramolecular entre Fe(Ill) y el ligante Ly o L, se demuestra
cuando se obtienen los voltamperogramas ciclicos iniciando en el potencial de
cortiente nula y comparando los voltamperogramas cuando ¢l barrido de potencial

es iniciado en ambas direcciones, positiva y negativa.

i' - En el estudio fue posible confirmar la estabilidad de las especies FeLa "y FeLa*" en
medio 4cido y bajo atmésfera de nitrdgeno; debido a que no existe informacidén

. acerca de los compuestos en estado s6lido de los iones complejos que se mencionan,
es de gian relevancia el empleo de la técnica electroquimica para demostrar su
existencia y estabilidad. El potencial de media onda para el par redox es

Eip=—-0475 V/Ec"-Fe.

e De las especies cuya existencia se demuestra fue posible establecer que la
reactividad de los sistemas FeLc® (Ein= ~0.409 V/Fc'-Fc) y FeL,™ (E = —0.475
V/Fc*-Fc), son similares y que el producto de reduccién son especies de Fe(Il) con
la simultanea oxidacién del ligante, que en ambos casos conlleva a la formacién de
una doble ligadwa (imina), dando origen a una reaccidén redox inttamolecula:. La

siguiente ecuacién describe de forma general este proceso:
2FeLc® == FeLc® + Fel™ + 2H'

¢ La oxidacion que se verifica por formacién de la doble ligadura en Ly y L¢ para dar

origen a L,” y L¢’ respectivamente, se explica con base en la ecuacidén general:

R;-CH,-NH-R; = R;-CH=N-R,+2H" +2¢
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o Los sistemas Fe(Ill)/Fe(Il) caracterizados electroquimicamente involucran procesos
redox mono electrdénicos. Considerando esto v que en el caso del ligante la
oxidacion libera dos electrones, se concluye que la reaccion entre Fe(lll) v L se
realiza en una proporcion 2 de metal a 1 de ligante, de esta manera se justifica la
presencia de dos diferentes especies de Fe(Il). En el caso de La los compuestos
identificados presentan propiedades electroquimicas muy similares mientras que en
el caso de L¢ los compuestos muestran un comportamiento electroquimico muy

diferente.

. r . sy W . . .
e La reaccién de dismutaciéon depende del nivel de acidez en el medio, cuando el
sistema Fe(Il)-Ls se encuentra en un medio 4cido, la reaccién no se verifica,
mientras que medios neutros y ligeramente basicos favorecen la formacién de

especies de Fe(Il) con L'ay L'c.

¢ El producto principal de la reaccion entre el ligante La y el 2-piridilcarboxaldehido
es el nuevo ligante L que contiene un ciclo de imidazolidina y cuya estructura fue
posibie comprobar con el estudio de rayos-X del complejo mono metélico de Zn(ll).
La caracterizacion por espectrometiia de masas y RMN del producto de la reaccion

confirma la estructura de L.

H H
@”&'\/\'N/\\/&\/K)Nj " O\/@ —_— @\/N/—\
|
H

N‘\/'\.E./"\@J +  HaC
ON

Ly + 2-piridilcarboxaldehido = = L + HO

" De acuerdo con la clasificacién de Krumholz, P. y Li Chum H.; Inorg Chem 1974, 13, 519; referencia 26,
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* FEn la reaccion de L frente a Zn(ll}) en diferentes alcoholes demuestra que la
imidazolidina es estable, no sufre deshidrogenacion oxidativa y permite aislar dos

complejos con Zn(Il), un mono y un dimetalico.

H A

OOy @
©\ /.N"r,—-\N\ AT é . Z0CH R-?Hﬁ*‘ - ;‘i:ﬁ:\ﬂ“ﬁj . B,
! ’ NaB 1)
- ' O YO | )
2
R-OH/H'
L + ZoCh 5> [ZaHLCI®Bé:),

T ]
@\/.N[——\N.\_/\Nl/‘ CN) + 22001 R-OH [gg\\N 7 ln\ N@ [\:I?j
! N - N "'_m e B
é‘ H U NaBdy a” \E_Df- ls(_/N [\ <:>
2
R-OH
L + 2ZnClL < [ZnaClL)(Boe)

e En la reaccidn de L frente a Cu(ll) en etanol, se obtiene un complejo
pentacoordinado de Cu(Il), [CuLa]?* que no muestra evidencias de reduccion en el
centro metalico o0 de una reaccién de oxidacién en el ligante coordinado. Sin
embargo la estructura de este cambia de L a L, de acuerdo con la siguiente

reaccion:

r- -r =

@j\/”m”\/\m’\ N + cucl, Et-OH jh‘” [©J o=, N
Lo @%ﬂ @r%@* ©

b J2
Et-OH
L + CuCl, o [CuLal(Bés); +  2-piridilcarboxaldehido
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Los resultados obtenidos del estudio por RPE, sugieren que ¢l mecanismo de
oxidacidén del ligante involucra la participacion de radicales libres que pueden

observarse a 77 K.

Los pasos de reaccidn propuestos en este trabajo, basados en la evidencia
experimental mostrtada, ayuda a comprender la forma en que los sistemas
poliaminicos con hierro generan poliaminas de mayor denticidad, que si bien

diferentes grupos los han trabajado, no se habian desciito anteriormente.
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Novel iron(11) complexes with hexadentate nitrogen ligands
obtained via intramolecular redox reactions
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Two novel complexes: [Fe(L? J][BPh,L, 1, and [Fe{L? }][BPh,];, 2, with the hexadentate nitrogen ligands, L" =
1,9-bis(2’-pyridy])-5-[(R-2"-pyridy)methyl]-2,5,8-triazanon-1-ene, where R = ethoxy for L¥ and methoxy for 1.2,
wete obtained from the iron{in) complex of the pentadentate ligand, L = 1,9-bis(2"-pyridyl)-2,5,8-triazanonane.
Complexes 1 and 2 were also obtained by making the hexadentate ligands: 1,9-bis(2’-pyridyl)-3-[(ethoxy-2'-
pyridylmethyl]-2,5,8-triazanonane (L) and 1,9-bis(2"-pyridyD)-5-[(methoxy-2"-pyridyDmethyl]-2,5,8-triazanonane
(L*) react with Fe(t), respectively. The structures of complexes 1 and 2 were characterized by COSY, HMBC,
HMQC and NOESY NMR studies, and both structures wete also confitmed by X-ray analysis. In both cases, the
geometry around iron is a distorted octabedron Since 1 and 2 are diamagnetic at 298 K they are low-spin iron(1r)

species. Both preparative methods are examples of oxidative dehydrogenation of a Fe(nr) polyamine complex, in
which the thermodynamically and kinetically stable final product is a low spin Fe(11) imine complex. In the case
of the first method an increase in the size and denticity of the starting ligand is observed

Introduction

Transition metal ions play an important role in different types
of oxidation of coordinated organic ligands An example is the
conversion of coordinated alcohols to aldehydes and ketones.
Another example is the intramolecular oxidation of coordin-
ated amines via oxidative dehydrogenation, where bound
amines are transformed to imines coordinated to the reduced
“central ion These oxidations have been reported to occur with
iron,* copper,® nickel, ruthenium,® osmium,’® platinum’ and
cobalt.® In the case of iron, these reactions have been explained
by different reaction mechanisms?® Iron(m) complexes con-
taining primary or secondary amines can undergo oxidative
dehydrogenation to yield thermodynamically and kinetically
stable imine iron(1r) complexes. However, little is known about
oxidation reactions where there is an ingrease in the size and
denticity of the starting ligand in the isolated final products.*®
In this paper, we describe proposed key steps between iron{i)
and the pentadentate ligand: 1,9-bis(2’-pyridyl)-2,5,8-triaza-
nonane (L"), to produce the new hexadentate ligands: 1,9-
bis(2'-pyridyD)-5-[(R-2"-pyridyDmethyl]-2,5,8-tdazanon-1-ene,
where R = ethoxy, (L.¥), or methoxy, (L*), coordinated to Fe(u):
1 and 2, respectively. In addition, the hexadentate ligands
1,9-bis(2"-pyridyl)-5-[(ethoxy-2"-pyridylimethyl}-2,5,8-triaza-
nonane (L% and 1,9-bis(2"-pyridyl)-5-[(methoxy-2"-pyridyl)-
methyl]-2,5,8-trdazanonane (L% were synthesised separately
and reacted with Fe(ur). Again, the final products prove to be
the monoimine derivatives: [Fe{L")][BPh,), (1, 2). For details of
the ligand structures see Fig. }. The characierisation of these
complexes is also reported.

Experimental
Physical measurements

Fourier transform infrared spectra on KBr pellets of the com-

DOI: 10.103%/b100915j

SIS
\H' \\‘,.N-\/\.N,“-».\,/gl\/f o
]

H

L} = 1 B-bis¢2 - pyddyD-2 5. 8-rinzanonane

1,8 -bis (2 pyridyly 5. [(R2 -p)rtix_iy’l}:nc:ﬁyl] 2.5 8 rianamonag
R = CHCHG for L and R CHEO, for LY

KH\/:\ TN e E:’

0

1.9.bis(2 -pyridyl}-5- [(R-2" - pyridyDmethyl} 2 5.8 irimeanon-1-ene
R = CHCHLO. for LY and R = CHO for L’

Fig 1 Structures of the ligands.

plexes were recorded on a Perkin-Elmer 599-B instrument in
the range 4000-200 ¢m™'. Electronic absorption spectra were
recorded on a Hewlett-Packard 8452 diode array spectro-
photometer at room temperature. The 'H and *C NMR spectra
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of the compounds were obtained in acetone-d,, in acetonitrile
d, and dimethylsuifoxide-d, solutions on Varian NMR Unity
Plus 500 and Varian 300 NMR Unity-Inova spectrometers
respectively using TMS as a standard. Electrochemical
measurements were performed on an EG&G PAR Potentiostat-
Galvanostat model 273-A, using a three-electrode potentio-
static system in ethanol containing 0.10 M LiCl as supporting
electrolyte in each case Cyclic voltammetric measurements
were carried out using a double platinum electrode and Ag®-
AgCl as reference electrode. Potentials are given in V referenced
to ferrocene~ferrocenium (AE = 0.73 V) Elemental analyses C,
H and N were carried out in the Chemistry Department at the
University College London The magnetic susceptibility data
were obtained on a Faraday balance at room temperature; the
set up was calibrated with Hg[Co(SCN),] as standard

Syntheses

1,9-Bis(2’-pyridyl)-2,5,8-triazanonane trihydrochloride (pic-
dien 3HC1 = L'3BCl. Was prepared as described in the
literature ® [Fe(DMSO)J(NO;,), was synthesised according to
the method already reported.!* L-3HCl was dissolved in D,0
and its '"H NMR spectrum corresponded {o the reported one ¥

1,9-Bis(2'-pyridyD)-5-I(ethoxy-2"-pyridyDmethyB-2,5,8-triaza-
nonane {L%). Absolute ethanol (100 mL) was added te L'3HCI
(0.488 g, 124 mmol) and LiOH (0 089 g, 3 71 mmol). This
mixture was heated (60 °C) until the solid dissolved: then, 2-
pyridylcarboxyaldehyde (0.131 g, 1.24 mmol) was added to this
solution and allowed to react for 2 h. A chromatography test
was performed in order to ensure complete reaction of the
aldehyde The solvent was evaporated under vacuum at 50-60
°C until a yellow solid was obtained. The "H NMR spectrum of
this compound confirmed the presence of the hexadentate
ligand.

1,9-Bis(2'-pyridyl)-5-[(methoxy-2"-pyridyymethyl}-2,5,8-tri-
azanonane (L’). This ligand was prepared in the same way as L%,
except that in this case absolute methanol was used

[Fe(L)IBPR),, 1. Method (i) The trihydrochloride salt
of ligand LI, (L*3HCI) (0.509 g, 129 mmol) was placed in
the filter thimble of & Soxhlet extractor together with metallic
lithium (0.026 g, 3 80 mmol). [Fe{DMSQ)](NO,), (0917 g,
1.29 mmol) in anhydrous ethanol (50 mL) was added to the
reservoir flask and flushed with nitrogen (orange solution). The
neutralised ligand was extracted into the flask and allowed
to react slowly with the iron compound to produce a green
solution The reaction was kept at reflux for 16 h, whereby the
colour of the solution changed to deep purple. The addition of
a 1 M sodium tetraphenylborate ethanolic solution (4 mL) to
the cold reaction mixture produced a dark red precipitate which
was filtered off and washed with cold methanol. The recovered
solid was air-dried. The vield was 0.245 g (20%}. (Found: C,
71.25; H, 6.41; N, 7.45%. C;;H,B,FeNO requires C, 77.71; H,
634; N, 7.55%). IR (KBr) of 1 : 324lm [w(NH}], 298Im
[v(CHZ), 1602m [w(C=N)], 1578m [w(C=C}], 1323m [4,,,.(CHy)],
10915 ({C-O) em ™.

Method (ii). To a solution of 1? (2 46 mmol) in ethanol at
60 °C, [Fe{DMSO)JINO;); (1 748 g, 2.46 mmol) was added in
small portions, over a period of 1.5 h. The purple solution was
stirred at the same temperature for an extra hour To the cold
solution, 20 mL. of 0.24 M sodium tetraphenylborate ethanolic
solution were added. The reaction mixture was then placed ina
fridge for 30 min The solid formed was recovered by filtration,
washed with cold ethanol, dichloromethane and finally air-
dried under vacuum (1.566 g, 59%). The yield of the compound
by this second method increased substantially from 20 to 59%.
(Found: C, 7738; H, 6 19; N, 7.66%. C,,H;,B,FeN,O requires
C,77.75 H, 6 34; N, 7.55%). The IR (KBr) spectrum showed

. exactly the same peaks as for 1 obtained vig the first method
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NMR of [Fe(L? )J[BPh,[,. 1 Since the assignment of every
signal was not possible using only 1D 'H and “C NMR, it
was necessary to use 2D methods: COSY, NOESY, HMBC,
HMQC. The unequivocal assignments are shown in Tables 1
and 2

[Fe(L)I[BPh,l, 2. This compound was prepared by both the
first and second method mentioned in the above for complex 1,
except that methanol was used as solvent. A substantial
increase in reaction yield was again observed using the second
method (14 to 44%). (Found: C, 77.31; H, 6.35 N, 7 74%.
CyHggByFeNO requires C, 77,61, H 6.24, N, 7.65%). IR (KBr)}
of 2: 3254m [WINH)], 2982m [W{CH,}}, 1602m [WC=N)], 1542m,
[WC=C)], 1325m [8,,m{CH;)), 1093s [¥(C-0)] em™"

X-Ray analysis

A summary of the crystallographic data for compounds 1 and 2
is listed in Table 3. The diffraction data for complex 1 were
analysed by using a CCD area detector, the Laue symmetry was
found to be 2/m: Ry, = 17% for this monoclinic cell. However,
because of the poor diffraction of the crystal, it was not
possible to collect data at a better resolution than 115 A
(0 = 18° for Mo-K, radiation). The measured intensities were
reduced to F,> by using & classical procedure and corrected
for absorption with SHELXTL-plus? (min. and max. trans-
mission factors: 0.84 and .96 respectively). The structure was
solved by direct methods (SIR 92)" and refined by full matrix
least-squares by using SHEL X-97" The crystal was considered
as twinned by pseudo-merchedry, which could explain the
B angle for the unit cell close to 90° Using the twin matrix
lawfl 000 —~ 1000 — 1] and contributions of 88 and 12%
for each individual twin domain, the R, index ™ for reflections
having / > 20({} was reduced from 16.71 to 9.03% for an
sotropic model including all non-hydrogen atoms In the
last refinement cycles hydrogen atoms were placed in idealised
positions and the remaining atoms were refined anisotropically
with neither restraints nor constraints for the geometry

The diffraction data of compound 2 were collected to a
maximum & of 28.00° with 2424 frames (complete sphere) via

" g-rotation (4l = 0.3°) at 10 s per frame on a BRUKER-AXS

APEX diffractometer with a CCD area detector. The measured
intensities were reduced to F* and corrected for absorption with
SADABS by the BRUKER-AXS software package® The
structure was solved by direct methods and refined by full-
matrix least-squares calculations using all measured F?* data
and SHELXTL-NT 98 * Non-hydrogen atoms were refined
anisotropically. Hydrogen atoms were placed in geometric-
ally calculated positions using a riding model. The molecular
structure was created by the CRYSTALS software package.”

CCDC reference numbers 168495 and 168496

See hitp:ffwww.rsc.org/suppdata/dt/b1/b100915)/ for crystal-
lographic data in CIF or other electronic format.

Results and discussion

The reaction in anhydrous ethanol between the [Fe(DMSO)]-
(NO,); complex and the trihydrochloride of the ligand L!
which was prepared in high purity, proeduced compound 1:
[Fe(L*)[BPh,), This reaction was repeated several times and
the same product was always obtained. The 'H NMR spectrum
for 1 in acetone-dg at 298 K is shown in Fig. 2. The unequivocal
'H and “C NMR assignments for compound 1 were achieved
by 2D correlated COSY (Fig. 3), NOESY, HMBC and HMQC
(Fig 4) experiments, the assignments for each hydrogen and
carbon atom of the molecules 1 and 2 are listed in Tables 1 and
2. The '"H NMR and "*C NMR spectra confirmed the form-
ation of the imine function with chemical shifts of ¢ = 955 and
170 6 for H-11 and C-11, respectively The hemiaminal function
at carbon C-17 can be identified by the corresponding chemical

%



Table1 !H NMR data, in acetone-d,, for 1 (500 MHz) and 2 (300 MHz) with TMS as internal reference®

Assignment 1 2

Nucleus J m{i) J/Hz J2Hz J3/Hz I3 m(i} Jl/Hz J2iHz J3/Hz
H24 130 t(1) ) — — — — -

HTa 300 dd(1) Fram(14) Foaaal3) 316 dd(1) Jrom(14} Tl 3)

HSa 313 dd(1) FAPNEES Tea2a(5) 313 dd() Jias{10) Toaaald)

H%a,b 317 m(2) 328 m(2)

HSh 319 dd(1}) Tep-3.(14) FAPRE)] 333 dd(1) Tepua(10) Top )

H7b 337 m(l) 349 m{l)

NH 383 (1) Tn-:(6) 400 (1) Trnal?)

H23a 394 qdl) T 388 (9

H23b 408 qd(l) TadD

Héa 411 dd(1) Toacu(18} A ) 421 dd(1) Teaan18) Foaren(T)

Héb 418 dabH Jae 1D 4134 a1 Tep aat1B)

H10a 430 ddd(1) Tioa-10o(F Fraasa(5) Fia-sn(1) 446 ddd(1) Fioa-100(16) 100546} Fia-00(1)
H10b 436 m(1} 471 m(1)

HI17 538 s(1) 504 s(1}

H4 6359 dd(y 1.5 EATLY 666 ddd(ly F(3 1Al KL
H,(Boy) 674 1(8) o 6.75 1(8) Sapal’
H_(By,) 689 (16} Lok 690 dd(16) T o(8) T}
H3 721 dad(1) [N} FA) Il 729 m(l) .

H13 725 d) Tl 728 m()

H,(Bg) 73 m(l6) 732 m(l6)

H14 736 ddd(1) Jiass(7) J14.13(6) T1a16(1) 744 ddd() F1eas(7-3) Teas(6) Fraae()
H20 752 dd(l) LT J2o.15(6) P} 760 dd(t) Fananl?) Fro1o(5) Fa221)
H1 764 d(1) 1,2(8) 764 ddd() J.075) Taa(1) T4
H12 773 d(l) 19-20(6) Jisn(l) 778 dd(1) Fip2(5) Ten(l)
H22 737 d(1) Ta224(8) 185 d(1} TaazkD)

H2 798 ddd(1) Tpa(8) (D FANQY) 804 ddd(1) 575 T2.5(6) Tog(1)
H15 802 ddd(1) J1515(8) Fis1a(T) Jeas1) 809 ddd(1) Tis16(8) Tis 1D Jis3{1)
H21 B 08 ddd(1) Fn(8) ey T11-1(1) 316 4dd(1) ToT) o T}
H16 825 d(l) T16-15(8) 853 d(1) Fig15(8)

Hi11 9355 s(h) 974 s(1)

¢ 8 = Chemical shift; m = multiplicity; (i) = integration; J = coupling constant; (Bby} = orthe (6) meta () and para (p) proton of tetraphenylborate

Table 2 *C NMR data, in acetone-d,, for 1 {125 MHz) and 2 Iable3 Crystallographic data for compounds 1 and 2
(75 M Hz), TMS as internal reference’
1 2
Assignment 1 2
Nucleus @ d Identification Formula CpHnBFeN,O  CyH,B,FeN,0
M 11z 3 1098 78
c24 . 1587 - Crystal system Monoclinic Monoclinic
e 56 04 5593 HMQC CI7 Space group P2n P2fe
C7,C10 5894 59 00 HMQC CHl TIK 293(2) - 293(2)
[e::3 6043 G0.53 HMQC C17 ath, 181072 17 850(5)
6 60.69 60.66 bIA 17 2455(1) 12015(3)
C23 7019 61 65 HMQC C17 oA 39 8316(4) 26 864(7)
Ci7 99 55 o 77 Br 90.0977(7) 91.227(5)
CBq,} 12233 12224 COsY UIA? 12438 4(2) S760(3)
C22 123 43 12331 HMQC C6 A 8 4
C1 12590 125 90 HMQC C17 D /Mg m™ 1188 I 267
C.{Byp) 126.09 126 00 COsY r(Mo-K, ¥mm™} 029 031
C20 12707 12701 Crystal dimensions/mm 028%0.10x006 039x024 %006
Cl4 12126 127 26 Total reflections measured 83289 54868
C3 12174 [2r18 No. unique reflections 8537 10155
C16 12915 127 66 No. observed reflections 6217 [F, > 4o(F,)] 5011 [F, > 4a(F,)
C(Bg) 13708 136.96 COSY No. variables 1479 732
C15 138 00 13771 GQOOF 1160 03829
C2 139 53 139 48 R 00729 0.0560
21 139 57 153 15 wR? 0.1505 00817
e e hx “ R is for data with > 2a(1), R = B(IFy — IEAVEIE] * wR s for al
c13 155 44 155 24 data, wR = {z[w(.'?%z - ﬁ*)zyE[W(Foi)=];’“, wi=o'F2+ (0.010 4Py +
i 163 50 163 48 HMQC HI1 0 002; P =[max(F> 0) + 2 F )3 * f-range from 1 14 to 25 00
Co(Bo) 165 03 164 88 4 (Jp.c) 49.1 Hz
C18 164 45 164 3t HMBC H17
Co(Bqy) 16503 164 88 G (/3.c) 49 1 Hz shifts of H-17, 6 = 5 38, and C-17, 6 = 99.6 The coordinated
g"‘ (Bay) 16503 164 88 % (Jpc) 491 Hz ligand has three asymmetric centres, namely C-17, the central
o (Boy) 165.03 164 83 G {(Joc) 49.1 Hz : ; d _
o5 166 89 166 89 HMQC Hé mtrogcn atom and N-—H SO. that in the 'H NMR spectrum
c11 170 59 170.55 the signals of the neighbouring methylene groups to C-17 are

*§ = Chemical shift; 7 . = boron-carbon coupling constant; (B,) =
ortho (o), meta {m), para (p} and quaternary (Q) carbon atom of
tetraphenylborate.

diasterotopic, :

The signals of the three pyridine rings were. identified by
the aid of a COSY spectrum and assigned by HMBC, this
permitted the identification of H-19 (correlated with H-17) and
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Fig.3 COSY spectrumof 1

H-13 (correlated with H-11). The quaternary carbon atoms of
the pyridine rings were assigned by HMQC. The broad '‘H
NMR signal of the N-H group is located at § = 3 83. The ipso
carbon atoms of the phenyl rings of the tetraphenylborate
anions were identified from the *C NMR spectrum, because
they show.a quartet signal of 1: 1 : 1 : 1 intensity at 3= 16503
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as a consequence of the coupling between the *C and “B nuclei
(/=491 Hz) The same analysis was carried out for compound
2, and the assignment is very sitilar to compound 1 except that
the ethoxy group of 1 (J = 3 94, 4.08, 1.30) does not appear in

' this case, instead there is a singlet at § = 3.85 due to the methoxy

group (Tables 1 and 2).
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Fig. 4 HMQC spectrum of 1

The UV-Vis spectrum of 1 in acetone shows bands that
correspond to the transitions in the region expected for a d° low
spin species: 'Ay, —> 'Ty and A, — 'T,,,® one at 394 nm (e =
8036 M~ ¢cm™") and the other one at 575 (¢ = 6984 M ' em ™).
However, the high extinction coefficients might suggest that the
d~d transitions are masked by the charge transfer bands that
are usually Tound in complexes with unsaturated ligands.*® In
acetonitrile 1 shows two peaks, one at 394 (e =8237 M ' em™")
and one at 576 nm (e = 7178 M ' cm™") The spectra of 1 and 2
in acetone and in acetonitrile are very similar, however in
dimethylsulfoxide both complexes show absorptions at 402 and
381 nm. The changes in the UV-Vis spectra in DMSO must be
due to a change in the compounds structures due perhaps to a
nucleophilic attack on the molecule by the solvent. This is
consistent with the changes observed in the '"H NMR spectra in
DMSO.

The iron product 1 was obtained with the starting ligand L7,
which therefore might have suffered an oxidation reaction and
later have been transformed into a hexadentate ligand There
are several examples known in the literature in which a poly-
dentate amine coordination compound, for instance with
cobalt(n), suffers an oxidative dehydrogenation and converts
to the imine complex ® Therefore, we propose that in our case
the coordinated ligand L was oxidized to the monoimine with
the double bond being conjugated to the pyridine ring, whereby
the original oxidation state of the central iron(in) atom changed
to iron(i). A support for this proposal is the diamagnetism
found in 1, consistent with a low spin iron{11) species,

In a second reaction the imine carbon suffers a nucleophilic
aftack by two ethanol molecules, leading to decomposition and
the formation of a ketal moiety. The final product, compound
1, can be explained by a nucleophilic attack of the central
nitrogen in the secondary coordinated amine, of a still intact
polydentate imine, to the electron deficient carbon of the ketal
moiety {Scheme 1)

Proposed key steps for reaction

In order to provide some chemical evidence for the proposed
reaction mechanism above (Scheme 1}, L' was reacted with an
equivalent amount of 2-pyridylcarboxyaldehyde, thus obtain-
. ing the product L* It is worthwhile to mention that while the 'H
NMR -spectium of L? in acetone-dg does not show the imine

e

hydrogen, it does show the hydrogen at & 4 33, on the chiral
carbon. When this reaction was carried out in methanol, the
obtained product was the methoxy derivative, L* Thus, this is
further evidence in support of the attack on the ketal moiety.

Further support for the proposed scheme is provided by
cyclic voltammetry Fig. 5(a) shows the cyclic voltammogram of
1.} 3HCI where three non-reversible reduction signals with a
cathodic potential peak at £,.= —1.187, ~1.371 and ~1.527V
are observed with their corresponding oxidation signals. Fig.
5(b) shows the cyclic voltammogram of [Fe(DMSO)J(NG,),;
a half wave potential (E,;) of a quasi reversible signal at
=0 559 V for the redox couple Fe(un)/Fe(ir) is obsetved. Finally,
Fig. 5(c) shows the cyclic voltammogram of a stoichiometric
mixture (1 : 1) of [Fe(DMSO)I(NO;); and L*3HC! The quasi
reversible signal at (Eyp) = —0.475 V corresponds to the redox
couple Fe(uyTe(u) and since the potential of this mixture is
shifted compared to the one previously deseribed in Fig. 5(b),
we propose that at this stage the ligand is already coordinated
to the iron(ur) species. Besides, a non reversible signal at
E,.= —1.126 V is observed and that can be assigned to the free
protons formed by the following reaction:

Fe* + (H,L! — (Fel'y* + 3H*

It is worthwhile to mention that this signal is three times
more intense than each one assigned to the free ligand
[Fig 5(a)], that is consistent with our proposal Thus the first
formed compound should correspond to an iron{m) species.
In order to confirm the oxidation state of the iron compound,
the cyclic voltammetry has also been recorded by starting
the linear sweep in the positive direction (anodic sweep). At
the beginning, (0 pmol) no oxidation signals were observed fsee
Fig 6(a)] therefore, it was concluded that the first compound
is an iron(m) species The observed signals in the whole
voltammeogram are identical to those observed in Fig 5(c).

When a cyclic voltammogram is recorded under the same
conditions as before with gradual addition of a 0 2 M lithium
ethoxide solution to an ethanolic solution of & stoichiometric
mixture (1 : 1) of [Fe{DMSO){NO,); and L'-3HCI, [Fig. 6(a)],
it is observed that an anodic current is generated at the begin-
ning, which.gradually increases according to the amount of
LiQFEt added. Therefore, the oxidation signal which appears at
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anodic potential (E,, = —0403 V), can be unambiguously
assigned to an iron(l) species. When the inversion potential
is reached and the linear sweep is in the negative direction
{cathodic sweep), a signal at —0 435 V is observed that cotre-
sponds to the electrochemically generated reduced iron(mr)
species. The signal at E,. = —1.125 V corresponds to the reduc-
- tion of free protons and decreases as LiOEt is added At the
end of the neutralisation (18 pmol of LiOEL) the anodic current
becomes constant and only one redox system is observed at E,,,
= —0.364 V [see Fig, 6(b)]

Thus from these cyclic voltammetry rcsults we have shown
the formation of an iron{1i) complex with L' which under basic
conditions suffers a transformation to an iron(1r) complex.
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In order to confirm the formation of the Fe(u) species
and the imine in the new ligand, (L*), [Fe(DMSO)J(NO;), and
L? were reacted in ethanol under a argon atmosphere in a
stoichiometric ratic of 1 : 1, (second method) The 'H NMR
spectrum of the solid obtained (yield 43%) corresponds
to that of 1 From this experiment and the results of the cyclic
voltammetry, we can conclude that an intramolecular redox
reaction took place in an initially formed iron{(n) com-
plex giving rise to an iron(m) complex with an imine in the
coordinated ligand. Besides, the . product yiekl of 43%
indicates that two equivalents of Fe(ir) are required oxidise
the ligand L* completely Thus, under these conditions the
expected optimum yield would be 50%. According to the
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previcus findings, we propose that the reaction proceeds as
follows:

R'-NH*,-.CH,-R*Cl~ + LiQEt=
RI-NH-CH-R? + LiCl + EtOH

2 Fe™ + R.-NH-CH,R?— 2 Fe" + R'-N=CH-R* + 2H*

It is important to mention that this redox reaction takes place
with the ligand coordinated to the iron atom. When the reac-
tion is carried out with iron{ir) and the equivalent ligand L* in
methanol, the diamagnetic compound 2 was produced.

The preparation of 1 by the second method resulted in a
substantial increase in the product yield (from 20 to 59%) com-
pared to the first method, where several products are formed
and purification requires several steps. The second method is
more direct and clean. Complexes of iron(1) with very similar
ligands have been reported previously,™ however they are
extremely air sensitive, due to the absence of the primary or
secondary amines in the ligands

From previous study we conclude that compounds 1 and 2
form octahedral complexes with the hexadentate ligands L
and LY, respectively. In order to establish the nature of the
complexes in the solid state, suitable single crystals of 1 and 2
were studied by X-ray diffraction.

Solid state structures

In order to confirm the molecular structures of the dark red
complexes 1 and 2, an X-ray diffraction study was carried out
for both miolecules Although the resolution of the data is low
for compound 1, they agree very well with the data obtained for
complex 2 and it is not surprising that the geometries of the
molecular framework of the two complexes are almost identical
{see Table 4 for selected interatomic distances and angles).

For compound 1, the asymmetric unit of the monoclinic cell
contains two crystallographically independent cations and four
tetraphenylborate counterions, with all atoms lying in general
positions. The space group for 1, with Z = 8, was confirmed
using the ADDSYM module of PLATON? which did not

PERE
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Table 4 Selected bond lengths (A) and angles (°) for compounds 1
and 2

1. 2
Fe(1)-N(1) 19779) 198K(3)
Fe(t)-N(2) 2007(8) 2013(2)
Fe(1)-N(3) 2007(9) 1998(2)
Fe(1)-N(4) 1853(9) 1 848(3)
Ee(1)-N(5) 1 946(9) 1.959(3)
Fe(1)-N(6) 1942(9) 1.953(3)
N(1}-C(1) 1.347(13) 1348(3)
N{(1)-C(5) 1353(12) 1 344(4)
N(2)-C(6) 1474(12) 1463(4)
N@-C(7) 1.488(11) 1490(3)
N@)-C(8) 1483(12) 1484(3)
N(3)-C(%) 1510(13) 1.507(3)
N()-C(T) 1491(13) 1483¢3)
N{4)}-C(10) 1 460(13) 1452(4)
N(@}-C{11) 1271(14) 1 286(4)
N(5)-C(12) 1376(13) 1361¢4)
N(5)-C(16) 1342(13) 1335(3)
N(6)-C(18) 1.368(13) £ 347(4)
N(6)-C(22) 1356(13) 1 337(3)
C(17)-0(1) 1.384(12) 1389(3)
N(1)-Fe(1)-N(2) 82 8(5) 82,9412y
N(1)-Ee(1)-N(3) 97 9(4) 98 56(11)
N(2)-Fe(1)-N(3) 86.1(4) 86 04(11)
N(1)-Fe(1)-N(4) 172.9(5) 173 7712)
N(2)-Fe(1)-N(4) 90 8(4) 92 90(12)
N(3)-Fe()-N(4) 34 7(5) 85 72(12)
N(D-Fe{1)--N(5) 96.0(5) 94 37¢11)
N(2)-Fe(1)-N(5) 95 3(3) 97 11¢10)
N(3)-Fe(I)-N(3) 166.2(5) 166.97(12)
N{4)-Fe(1)-N(5) 81 6(6) 81.51(12)
N{1)-Fef1)-N(6) 93 1(5) 93 21(11)
N(2)-Fe(1)-N(6) 166.6(6) 166 61(11)
N(3)-Fe{1)-N(6) 81 8(6) 81 85(11)
N{#)-Fe(1)-N(6) 94 0(4) 91 §7¢11)
N(5)-Fe()-N(5) 97 9(6) 95.97(11)
N{E#H-C(1H-C(12) 1158(13) 114 3(3)

¢ Average bond lengths and angles have been calculated for the two
independent molecules in the asymmetric unit
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Fig. 7 Perspective view of the [Fe{L?)]*' cation. thermal ellipsoids
with 30% probability

Fig. 8 Perspective view of the [Fe(L?)]** cation. thermal ellipsoids
with 30% probability

detect any missed symmetry. For compound 2 only one cation
and two counterions are found in this unit. The geometry of
anions is unexceptional and will not be discussed in detail
From the cation moieties depicted in Figs. 7 and 8 it can be
observed that the hexadentate ligands L* and L* are coordin-
ated to the metal centre, which implies that the starting material
L' 3HCI suffered a chemical modification during the course of
the reaction, as was discussed earlier

A striking feature of complex 1 is that the two independent
cations of the asymmetric unit are enantiomers, { ¢ compound
1 is a racemic mixture of two configurations for the coord-
ination of the hexadentate ligand to the iron centre. Aside
from this inversion of configuration both independent cations
present a virtually similar geometry A fitting of one cation
with the invetted independent cation as a model shows that the
largest deviation is 0.279 A for the C74/C24 atoms, witha r m s,
deviation for the overall cation of only 0.106 A This means that
the differences in bond lengths and angles for the two cations
are not crystallographically significant at the 3¢ level, and
therefore only averaged data have been listed. The space group
for complex 2 is achiral (P2,/¢), which means that also in this
crystal structure both enantiomers are present, although not in
the same asymmetric unit Due to the similarity between the
two structures and the fact that the crystallographic data of
compound 2 are more accurate, in the following only the data
of 2 will be discussed because both structures are virtually the
same.

The metal centre displays a slightly distorted octahedrai
geometry with three angles close to 180°% N(6)-Fe(1)-N(2) =
166.61(11), N(5)-Fe(1)>-N(3) = 166 97(12) and N(4)-Fe(l)-
N(1) = 173.77(12)° The remaining angles vary in the range of
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81.51(12)-98 56(11) °. The bond lengths between the metal ion
and the three N atoms of the pyridine rings are in the range of
1.953(3)-1.981(3) A and are in agreement with a low spin Fe(1)
as metal centre?® This is confirmed by the distance of the
secondary amine, Fe(1}-N(2) = 2.013(2) A. Finally, the shortest
coordination bond length, Fe(1)}-IN(4) = 1.848(3) A, is in the
lowest limit of those reported in the CSD* The C(11)-C(12)
and N(4)-C(11) bond lengths with values of 1.425(4) and
1286(4) A, respectively, confirm the presence of the imine
group and indicate a n delocalised system including the N(5)
pyridine ring, N{4) and C(11). This is confirmed by the angles
around these atoms: C{10)-N{4)-Fe{1)=118.8(2), C(1 1)-N(4)-
C(10) = 122.5(3), C{11)-N{&)-Fe(l) = 118 73) and N{4)-
C(11)-C(12) = 114 3(3)°, in agreement with sp* hybridisation
for N(4) and C(11). As a consequence, the = system is planar
with a maximum deviation from the calculated mean plane of
0.016 A for N{4). On the other hand, this short bond pertains to
a five-membered ring containing two double bonds, and con-
sequently. a bite angle of only 81.6(6)° is observed at the metal
cenlre.

Numerous complexes with transition metals containing the
2-pyridylmethylencamino fragment were reported, for instance:
with Co(m),™ Ni(D)* and Cu(u).* Thereby, the C-N bond
length for the Schiff base is in the range of 1 180 to 1.201 A,
The C-C bond & to the nitrogen atom has an expected bond
length of 1.516(4) A and is typical for a formal o bond No
significant intermolecular interactions are observed in the
packing of 1 and 2, and cations and anions are well separated
in the unit cell

Conclusions

The pathway to the final products obtained by the first method
is a complicated series of steps wherein the initial Fe(i)
complex, that is obtained with ligand oxidation of the Fe(n)
analogue, is unstable and releases a pyridyl arm to form a ketal
in the presence of the solvent The ketal back-reacts with more
of the starting dehydrogenated Fe(i)-complex to increase the
size¢ and denticity of the coordinated ligand, whereby the
dehydrogenated imine centre is then protected from further
decomposition steps. This type of reaction is an interesting
alternative for the synthesis of coordination compounds,
particularly if the nucleophilic reaction is stereoselective.
Additionally, we describe an alternative synthesis, second
method, of complexes 1 and 2 vig intramolecular oxidation of
an amino group to an imine function from previously prepared
hexadentate ligands and Fe(ur) which is a straighter, easier and
cleanet procedure compared to those generally reported in the
literature.
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