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ABREVIATURAS

Abreviatura

RMN
uv

Vis

Ppm
MHz

IR

MB
PM
TF

TE

DMSO

Interpretacion

“Electroniv Paramagnetic Resonance”, Resonancia

Paramagnetica Electronica
Resonancia Magneética Nuclear
Ultravioleta

Visible

Longitud de onda

Parte por milion

Mega Hertz

In.[ran‘ojn

Momento mnagnético efectivo
Magneton de Bohr

Peso molecular
Temperatura de fusion
Temperativa de ebullicion
Densidad

Dimetilsulféxido

Tetrafenilborato
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INTRODUCCION

El hierro es uno de los metaies de transicion mas versatil, un ejemplo de
esta versatihdad es su presencia dentro de los sistemas biologicos.
Participa como centro activo en enzimas como la hemoglobina y
mioglobina cuyas funciones son el transporte vy almacenamiento de O:
respectivamente, en la catelasa la cual participa en el metabolismo del
. H202, en oxidasas y en enzimas como los citecromos que participan en €l
transporte de electrones.

“Uno de los procesos de transferencia de electrones mas importantes en los
. seres vivos se da durante la respiracion celular. Un miembro muy
importante de esta cadena de transferencia electronica es el citocromo en
el que encontramos al hierro como centro activo coordinado a un anillo de
porfirina v a dos aminoacidos en posiciones axiales. Por esta razon la
-sintesis y el estudio de la reactividad de compuestos de hierro con ligantes
donadores por N toma gran importancia para el entendimiento de estas
reacciones biologicas.

Las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de alcoholes y aminas se
- encuentran dispersas en la bioquimica, por ejemplo en las reacciones
catalizadas por la alcohol deshidrogenasa, galactosa oxidasa y la amino
oxidasa, o en sistemas que participan en los procesos de degradacion de
proteinas y tienen unza potencial importancia con miras a la operacion de
celdas de combustible basadas en alcoholes simples como el metanol.

Se han encontrade compuestos de hierro{lll} con aminas primarias y
secundarias que presentan reacciones de deshidrogenacion oxidativa,
llegando a la obtencion de ligantes oxidados imina y la reduccion del
metal. Pocos ejemplos encontramos de este tipo de reacciones con ligantes
polidentados y partiendo del complejo con Fe{lll}. A pesar de que este tipo
de reacciones se viene estudiando desde los afnos 60s con ligantes
macrociclicos no hay evidencia que nos explique los mecanismos de
reaccion que se han procpuesto para la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa.

En este trabajo‘ se da evidencia cinética y espectroscopica del mecanismo
de reaccidon propuesio para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
(Figura 1) que sufre el ligante 1,9-bis(2-piridil)-5-|(etoxi-2”-piridi})metil}-
2,5,8-triazanonano (tripod) reportada por nuestro grupo de trabajo’.

! Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade, L.; Bernés, S.; Hopft, H. J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 2001, 3099
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El estudio cinético fue realizado usando espectrofotometria UV-visibie en
condiciones de atmosfera de nitrogeno v en atmosfera de oxigeno. Ademas
se evaluo la influencia del LiCi en las reacciones involucradas en el
sisterna en estudio. La presencia de radicales libres como especies
intermediarias en el mecanismo de reaccion se pudo demostrar mediante
un estudio de epr.
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Figura 1 Reaccion de deshidrogenacion oxidativa que sufre el ligante tripod
en ¢l complejo [FeL]3*.
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1.0 ANTECEDENTES
1.1 Generalidades del hierro

El hierro se conoce desde tiempos prehistoricos v ningun otro elemento ha
jugado un papel tan importante en el progreso material del hombre. El
hierro es el metal mas abundante después del aluminio y ocupa el cuarto
lugar en abundancia en la corteza terrestre (4.7 %). Se considera que el
nucleo terrestre consiste en su mayoria de hierro y niquel y la presencia de
* numerosos meteoritos que contienen hierro sugiere que abunda en todo el
sistema solar. Los principales minerales del hierro son: hematita (Fe203),
magnetita (Fes04), limonita [FeO(OH)] y la siderita (FeCOs)l.

El hierro es el metal de transicion mas comun en la biologia. Todas las
plantas, animales y bacterias usan el hierro, los procesos y reacciones en
‘los cuales participa el hierro son cruciales para la sobrevivencia de los
organismos terrestres, e incluyen la reduccion de ribonucleétidos (sintesis
de ADN), produccion de energia (respiracion), conversion de energia
{fotosintesis), reduccion de nitrégeno, transporte de oxigeno (respiracion,
contraccion muscular), y oxigenacion. A lo largo de los metales de
~transicion usados en organismos vivos, el hierro es el mas abundante en el
ambiente. Este podria ser un factor que explique la predominancia
biologica del hierro.

La versatilidad de la quimica del hierro se refleja en la variedad de papeles
que juega dentro de los sistemas bioclogicos, por eso es comun encontrario
como centro activo en procesos de transporte de oxigeno y electrones en
nitrogenasas, en muchas oxidasas y metaloenzimas como las hidrogenasas
y reductasas.

La distribuciéon de complejos especificos de hierro en los organismos vivos
depende mucho de la funcién de este. Por ejemplo, encontramos al hierro
en enzimas como los cifocromos los cuales son miembros importantes en
las cadenas de transferencia de electrones como la de la respiracion
‘celular. La cantidad total de hierro en los humanos es alta, promediando
entre tres y cinco gramos de hierro para un adulto sano. La mayoria del
hierro esta presente en el cuerpo humano en la hemoglobina, la proteina
del plasma encargada del transporte de oxigeno, donde la funcién del
hierro es liberar oxigeno para la respiracion. Una cantidad mucho mas
pequena de hierro esta presente en la mioglobina, una proteina muscular
‘encargada del almacenamiento de oxigeno. Para el transporte, la mas
importante de este grupo de proteinas que contienen hierro es la
transferrina, la proteina del plasma que se encarga de la transferencia del

!Greenwood, N. N.; Earnshaw, A. Chemistry of the elements. 1* ed. Pergamon Press. NY,
USA, 1990. pp. 1242-1253
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hierro de los sitios de almacenamiento del cuerpo a lugares donde las
células realizan la sintesis de proteinas con hierro; los mayores
consumidores de hierro en los vertebrados son los globulos rojos de la
sangre?.

En proteinas como la citocromo c¢ nitrito reductasas, el centro active
contiene cinco atomos de hierro coordinados a un grupo hemo cada uno y
dos histidinas en las posiciones axiales. Por ello, la sintesis de muchos
compuestos de coordinacion con hierro se realizan pensando en modelos
quimicos que reproduzcan las propiedades  espectroscopicas,
estructurales, redox, electroquimicas, efc. de este tipc de complejos
biologicos de hierro que de otra forma serian propiedades dificiles de
estudiar en los procesos biologicos reales.

1.2 Reacciones de deshidrogenacion oxidativa

Los metales de transicion pueden jugar un papel determinante en Ia
reactividad de sustratos organicos. Su influencia va desde la inhibicion o
activacion de sustituciones nucleofilicas, promocion de algunos tipos
especiales de sintesis asistida por el metal, la induccion de oxidacion de
ligantes, hasta la introduccién de nuevns patrones de reactividad en los
sustratos. Un caso especial de reactividad de los ligantes se da en
numerosos aminocomplejos de Cu(ll)#, Ni(Il)>, Colli}e, Fe(ll}7, Os{ll)®* y Ru
(IT)° en los cuales se observa una oxidacion de los ligantes dando especies

?Bertini, 1.; Gray, H.; Lippard, S.; Valentine, J. S. Bioinorganic Chemisiry. University
Science Books. USA 1994, pp. 1-9.

* Kroneck, P. M. H.;Einsle, O.; Messerschmidt, A_; Stach, P.; Bourenkov, G. P.; Bartunik,
H. D.; Huber, R.; Nature. 400, 1999, 476-480.

* Olson, D.C.; Vasilevskis, J. Inorg. Chem. 10 No. 3 {(1971) 463.

5 Dilli, S.; Maitra, A. S., Patsalides, E. Inorg. Chem. Vol. 21, No. 7 (1982) 2832; Holm, R.
H., Truex, T. J. J Am. Chem. Soc. 94 (1972) 4529; Curtis, N.F. J Chem. Soc. A.(1971)
2834.

6 Murakami, N. Y.; Almeida, M. A.; Utsuno, S.; Polyhedron. Vol. 17, No. 19 (1998} 3379;
Yamaguchi, M.; Saburi, M.; Yoshikawa, S. J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 8293

7 Goto, M.; Koga, N.; Ohse, Y.; Kurosaki, H.; Komatsu, T.; Kuroda, Y. J. Chem Soc. Chem.
Commun. (1994) 2015; Goedken, V.; Busch D. J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 7355; Da
Costa, F. M.; Toma, H. E. J. Chem. Soc. Dalton. Trans. (1983) 2051; Goto, M.; Tanaka,
N.;Kuroda, Y.;Sakai, T. Ihorg. Chem. 28, (1989) 2163; Morgenstern-Baradau, 1.; Lambert,
F.; Maseras, F. Inorg. Chim. Acta. 297 {2000) 338; Ugalde-Saidivar, V. M.; Sosa-Torres, M.
E.; Ortiz-Frade, L.; Bernés, S.; Hopft, H. J. Chem. Soc. Dalton Trons. 2001, 3099; Goto,
M.; Takeshita, M.; Kanda, N.; Sakai, T. norg. Chem. 24, (1985), 582;

& Lay, P. A_; Sargeson, A. M. Inorg. Chim. Acta. 449 {1992j198; Lay, P. A.; Sargeson, A. M.
J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 616; Dwyer, J. W.; Hogarth, .J. W. .J. Am. Chem. Soc. 75
(1953) 1008; Hogarth, J. W. J. Am. Chem. Soc. 77 (1955) 6152.

¢ Cabort, A.; Therrien, B.; Stoeckli-Evans, H. ; Bernauer, K.; Siiss-fink, G. Inorg. Chem.
Com. 5 (2002) 787; Lane, B. C.; Lester, J. E_; Basolo, F. J. Am. Chem. Soc. Chem. Comun
(1971) 1618; Keene, F. R.; Adcock, P. A.; Smythe, R. S.; Snow, M. R. Inorg. Chem. 23
(1984) 2336; Keene, F. R.; Meyer, T. J. Am. Chem. Soc. 98(1976) 1884; F. Richard Keene,
M. Ridd, J. Am. Chem. Soc. 103(1981) 5733.
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imino y la reducciéon del metal. Esta reactividad hacia los ligantes amino
promovida por su coordinacion a metales de transicion es la llamada
reaccion de deshidrogenacion coxidativa.

Las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de alcoholes y aminas se
encuentran dispersas en la bioguimica, por ejemplo en las reacciones
catalizadas por la alcohol deshidrogenasa, galactosa oxidasa y la amino
oxidasa, 0 en sistemas que participan en los procesos de degradacion de
proteinas y tienen una potencial importancia con miras a la operacion de
celdas de combustible basadas en alcoholes simples como el metanol.

La naturaleza de los productos obtenidos y sus velocidades de formacion
pueden variar dependiendo de las condicicnes de reaccion, pero estan
profundamente influenciadas por la presencia de los iones metalicos. En
los procesos bioquimicos mencionados anteriormente, el Zn(ll) esta
presente como sitio activo de la alcohol deshidrogenasal?, el Cu(ll) tanto en
la galactosa oxidasal’.i? (Figura 1.1) como en la amino oxidasa®. El Fe(ll)
- esta presente en sistemas que contribuyen a la degradacion de enzimas
por deshidrogenacion!3.

O . /' O
0 S
Mosis,, l!i 9 Now. 1 H
. "Cu ST " Cu—~0
/ \"I’i = /
N 0. N
R

: OYR
H

Figura 1.1 Reaccitn catalizada por la galactosa oxidasa®.

1V Hodg, J. O.; Stréimberg, P.; Hedberg, J. U.; Griffiths, W. J.; Chemico-Biological
Interactions. 143 (2003) 175-181.

i1 Hamilton, G.A_; Adolf, P. K. J. Am. Chem. Soc. 100(1978) 1899.

12 Klinman, J.P. Chem. Rev. 96 (1996} 2541.

13 Stadman, E. Science. 257 (1992) 1220.
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La oxidacion de aminas puede llevar a la obtencion de gran variedad de
productos (incluyendo nitrilos, especies nitro v compuestos carbonilicos
formados por rompimiento de especies imina altamente reactivas formadas
en la oxidacion), sin embarge. la oxidacion de aminas coordinadas a
centros metalicos nos lieva cuantitativamente al producto de
deshidrogenacion.

1.2.1 Ligantes Macrociclices

El fenomeno de la deshidrogenacion oxidativa de ligantes, atrajo particular
atencion durante el rapido desarrolio de la quimica de los macrociclos, la
cual ocurri6 en los afios 60s. Curtis!* reporté la oxidacion de un namero
de macrociclos de Ni(ll) por acido nitrico, en esta reacciéon €l sospechaba
que en el proceso de oxidacion participaban intermediarios con altos
estados de oxidacion del metal. Estudios electroquimicos realizados por
otros investigadores fueron consistentes .con esta hipétesis, por ejemplo,
en la oxidacion un ligante macrociclice derivado del ciclam (Figura 1.2),
estudios polarograficos y de voltamperometria ciclica indican la
participacion de especies intermediarias de Cu(lll)!S, reportando para el
sistema [CuL]?* / [CuLj?* un potencial Ex=+1.33V.

J r
\\ | \ o YY
W T/\'[ Hm‘ " [N
) = (5 = O 52w+ (X))
Ny /\ S ( N o electrodo LN
Pﬁq Y H Jﬂi H ‘)hl]i
.M _ ’i\\/’ AN 4\
: CuL™ + o-— Cul.®
E,,= +1.133V

Figura 1.2 Intermediarios de Cu(lfl) en una reaccion de deshidrogenacion
oxidativa".

14 Curtis, N.F. J. Chem. Soc. A. {1271) 2834
15 Olson, D.C. and Vasilevskis, J. Inorg. Chem. 10 No. 3 (1971) 463.
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Goedken y Busch!® investigaron la deshidrogenacion oxidativa de ligantes
macrocilclicos tetraaza coordinados a hierrof{ll} (Figural.3). Estos
investigadores pudieron aislar un intermediario de Fe{lll}) en acetonitrilo el
cual segiin su planteamiento para el mecanismo de reaccion, sufre la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa. Plantean que esta reaccion redox
intramolecular se da via un mecanismo de radicales libres, aunque como
"en los casos mencionados anteriormente no se tiene evidencia
experimental que sustente esta hipdtesis.

;: ] i i ]

= _h H

Ay /.f"j 0, P Y ™ bl b
LA e | B L |
aN N Pty - N \‘“.rfl N

Figura 1.3 Deshidrogenacion oxidativa de un ligante tetmam
coordinade a Fe{ll)*.

1.2.2 Ligantes Bidentados . . ' N

- La oxidacion de aminas coordinadas ne esiad restringida a ligantes
macrociclicos. Los estudios de reacciones de deshidrogenacion oxidativa de
aminas sencillas se iniciaron observando gque el complejo
irisetilendiaminrutenio(ll), [Ru(en)s]?* sufre una oxidacién de cuatro
electrones. El producto fue asignado erroneamente ¢n un principio como
una especie de Ru(IV)!7, pero trabajos subsecuentes demostraron que el
ligante etilendiamina sufre una reaccién de deshidrogenaciéon oxidativa
para dar un complejo de rutenio con un ligante a,o’ ditmino'®{Figural.4).

16 Goedken V.; Busch D. J. Am. Chem. Soc. 94(1972) 7355.
17 Elsbernd, H.; Beattie, J. K. J. Chem. Soc. (1970) 2598.
'8 Mahoney, D.F.; Beattie, J. K. Inorg. Chem. 12 (1973) 2561.
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H H H. H
N N - 17 %
i, -2e- LN 2e- Rli/ >
——— en
(em), RUS ETra Ru\nj e N
N N )
H H H H H

Figura 1.4 Deshidrogenacion oxidativa del compiejo [Rufen)z}> 1%

La oxidacion quimica y electroquimica de una serie de aminas bidentadas
a. sus derivados a,c’diiminc ha sido estudiada por Mever v sus
colaboradores (Figura 1.5;bpy=2,2’-bipiridina}!®

* H —F
| ! ’
/ j de / %1
S i + g
(bpy), Ru\ {bpy}nRu\ r P
h
——— 2t 24 sty 24
O D
P \7 de /N~‘l‘;
# - 2
LR QR ; ﬁ/ﬁ + 4w
(bpyh, U\N (bpy)zﬂu\?f;jv
H o H A
- 2+ =y 24
| P
~ ]

2e /‘ =

| a7 .
2 \kal PYh u\ﬂ_ﬁk
i

Figura 1.5 Oxidacion de una serie de ligantes estudiados por Meyer'®.

Ford=? ¥ colaboradores han observado la oxidacion del ditimo ligante de
esta serie, 2-{aminometil)piridina (ampy}, en el complejo [NHs)sRu(ampy)]?*.
En este caso se forma un complejo estable de Ru(lll) a pH bajo, pero al
aumentar el pH se da la oxidacion de la amina. FEl sistema

{(bpylaRufampyl** fue usado por Keene2l.22 en un estudio del mecanismo
de la deshidrogenacion oxidativa.

¥ Brown, G.M.; Weaver, T.R.;Keene, F.R.; Meyer, T.J. lorg. Chem. 15 {1976} 190

= Aivarez, V. E.; Allen, R. J.; Matsubara, T.; Ford, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 7686
21 Keene, F. R.: Meyer, T. J. Am. Chem. Soc. 98(1976) 1884.

22 Keene, F. R.; Ridd, M. J. Am. Chem. Soc. 103(1981) 5733.
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1.2.3 Deshidrogenacion oxidativa en compiejos de Hierro

En la literatura existe informacion sobre sistemas de hierro con poliaminas
coordinadas que manifiestan reacciones de intercambio electronico entre el
ligante y el metal (procesos redox intramoleculares como la
deshidrogenacion oxidativa). Da Costa?® v colaboradores informan un
estudio de la reaccidon de deshidrogenacion oxidativa que realiza el
complejo [Fe(CN)senj?- (Figura 1.6) en presencia de diferentes oxidantes
come Oz, H20;, Clz, quinona y un estudio cinético detallade con el
complejo [Fe(CN)s]> como oxidante, ¢l mecanismo propuesto para esta
reaccion se presenta en la seccion 1.2.4

b
H~N'H H :&: H
¥ | _p [Fe(CN) P> oF =
=~ (CN),Fe
(b Fe\ H 26 /-2H* Y &
zN\ H JN\ H
H H

Figura 1.6 Formacion de una monoiming a paitir de un
complejo de Fefiij™.

Otro estudio de la deshidrogenacion oxidativa del complejo [Fe{CN)a(en)]*
es presentado por Goto?* y sus colaboradores, en este estudio se plantea la
participacion de iones OH en el mecanismo de reaccion, ademas reportan
un estudio cinético usando espectroscopia UV-visible.

A pesar de que existen reportadas en la literatura un sinnumero de
reacciones de deshidrogenaci6n oxidativa pocos ejemplos encontramos de
este tipo de reactividad para complejos con ligantes poliaminicos que
partan de hierro(lll). Existen infcrmes en la literatura sobre sistemas de
Fe(lll con ligantes poliaminicos, Morgenstern-Badarau?®> y sus
colaboradores, presentan evidencias de un sistema de Fe(lll) con un ligante
que contiene tres piridinas (TPAA) en el que procede una reaccion redox
interna entre el ion metalico y el ligante, sin embargo, las evidencias que
muestran y que permiten comprobar este hecho son la sintesis de tres
compuestos, dos de Fe(ll) con TPAA {ligante reducido} y uno de Fe(ll) con
{(py)stren (ligante TPAA oxidado)(Figura 1.7).

23 Da Costa, F. M.; Toma, H. E. J. Chem. Soc. Dalion. Trans. (1983) 2051.
21 Goto, M.; Tanaka, N.;Kuroda, Y.;Sakai, T. Inorg. Chem. 28, (1989) 2163.
25 Morgenstern-Baradau, i.; Lambert, F.; Maseras, F. Inorg. Chim. Acta. 297 (2000) 338.
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i
H
IK\;V I‘~---./N“~~.=I H J\\%i -_/NW
T I},{/
;
e NN
N\/ NF
TPAA (py)stren

Figura 1.7 Ligantes TPAA reducido y TPAA oxidado {{py)stren) obtenidos por
Morgenstern-Baradau en una reaccién de deshidrogenacion oxidativa®.

Ugalde y Sosa26:27 informan una reaccidn de deshidrogenacion oxidativa
que sufre un complejo de Fe(lll] donde el ligante presenta un aumento en
el tamano y la denticidad ademas de la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa (Figura 1.8).

| b " A | (Fe(DMSO)LINO &
+ 1SO). —_—
= N\//\N e~ JN\)\\\N 3 e( u 3)3

Complejo [Fe{tripod)f

Figura 1.8 Reaccion de deshidrogenacion oxidativa donde el ligante sufre un
aumento en su tamafno y denticidad?6.27,

2 Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade, L.; Bernés, S.; Hopft, H. J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 2001, 3099; Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres M. E;
Gonzales, I.; Eur. J. Inor. Chem. 2003, 978-987.

27 Ugalde Saidivar, V. M. “Evaluacién de la reactividad de compuestos de hierro con el
ligante picdien”. Tesis doctoral. Universidad Nacionai Autonoma de México. 2002.
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1.2.4 Mecanismos de la deshidrogenacion oxidativa

Las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de ligantes promovidas por
metales requieren necesariamente de la remocion de pares de electrones y
pares de protones del sustrato durante el process {Figara 1.93.

Ze- e,

X
. ~ X'r ! \‘\N-‘\‘\
X

e
/ ‘\N\ -2H+ X/T\ — /
X

T

r

N X

Figura 1.9 Pérdida de dos electrones y dos protones en el liganie en una reaccion
de deshidrogenacion oxidativa.

Para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa existen dos mecanismos
posibles:

Tipo 1: Esquemas que involucran transferencias de dos electrones del
ligante al metal, lo cual puede resultar de una transferencia de hidruro
(transfiriende tanto un protén como dos electrones simultaneamente), 0
via la extraccion de un proton con una transferencia subsiguiente de dos
electrones.

Tipo 2: Esquemas que involucran oxidaciones consecutivas de un electréon
del ligante, acopladas a remociones de protones, lo cual involucra
necesariamente radicales libres como intermediarios.

En algunos casos cuando se parte de metales con bajos estados de
oxidacion como Ru(ll), Os(ii), Ni(ll), Co(ll) y Fe(ll}, es claro que el paso
inicial es la oxidacion de un clectrtén del centro metdlico para que
posteriormente se dé esponianeamente la deshidrogenacién oxidativa.

11
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La oxidacion de ligantes dentro de una serie de complejos del tipo
[Fe(CN)4(1,2-diamina)] {1,2-diamina = etilendiamina, (R-1,2-
diaminopropano, (R,R})-1,2-diaminociclopentano, (R,R)-1,2-
diaminociclohexano, N,N’-dimetiletilendiamina} ha sido estudiada por
Goto?® y sus colaboradores, los resultados obtenidos para cada complejo
son similares. La desproporcion de productos en un complejo con la
diamina intacta y uno con el ligante oxidado {diimina) y la dependencia de
la velocidad de reaccion con los iones OH- confirma la presencia de
. intermediarios de Fe(lll) ademas de que la transferencia intramolecular de
un electron del nitrogeno desprotonado al centro de Fe(lll) permite la
formaciéon de especies Fe(ll)-radical , la cual posteriormente se oxida a una
especie (Felll)-radical. Una transferencia posterior del radical de nitrogeno
- al Fe(Ill) genera el producto final de Fe(ll)-diimina con la liberacion de dos
protones (Figura 1.10).

H
H_ H H_ H !
LA N. H SN H
G H,0, H oH H
(CN), Fe —» (CN),Fe — Fe
§ \NiH medio cido .( )a N /\tH (e N i“
H Y a IN\ H ’N\ H
H H H H
' ; by
W/ N o/ N Ok o/ H
(CN), Fe (CN), Fe H o (N Fe H
N H -3 H 2y H
rli H H H H

_dF e(cz enl |3 19310 mol dm*s™ [FelCN),(em)] T o]

Figura 1.10 Mecanismo de reaccion propuesto por Goto para la
deshidrogenacion oxidativa del complejo [Fe(CN)s(en)]™.

8 Goto, M.; Takeshita, M.; Kanda, N.; Sakai, T. Inorg. Chem. 24, (1985), 582.
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Un mecanismo similar plantea Da Costa?® para el mismo complejo
[Fe(CN)4(en)]?, la participacion de la base OH- la verifican con un estudio
cinético a diferentes valores de pH, ademas su sistema involucra la
participacion de oxidantes externos como [Fe(CN)s]>. Las especies
intermediarias propuestas por los autores sor similares a las planteadas
anteriormente (Fe(lil}-radicall, aunque como en ¢l caso anterior no se tiene
evidencia experimental de la participacion de las mismas en el proceso
redox intarmolecular{Figura 1.11J.

H
H H
N H‘N'H H N _H
!/ " Electrodo Iis_/ \é_H kh&‘-! H/ \FH
(CN), Fe\ H —=  (CN),Fe i + O == (CN), Fe\ H
H H H \HH H H
?
|
¥
H
i ) N H
N_ H AN
VAR OH: v/ tw o CN) Fe:/ &
-  (CN), Fe 4 H
(CN), Fe\ H s % -H lento L
N/‘/ G ,N\ H Kionet slaczinica !N\ H
H, \H H H W H H

Figura 1.11 Mecanismo propuesto para la formacion de una monoimina a partir
de un complejo de Fe(ll)”.

Otros mecanismos se han reporiade para complejos con metales diferentes
al Fe, Keene3°? y colaboradores han realizado un extenso estudio cinético
de la. reaccion de deshidrogenacion oxidativa que sufre el complejo
[Ru(bpy)z(ampy)]?* (Figura 1.12;2,2’-bipiridina). Los autores concluyen que
la particular eficacia que tiene el rutenic en la promocion de los procesos
de deshidrogenacion, se debe en parte a la habilidad del metal para
adquirir un estado de cxidacion dos unidades mayor al del compuesto
final, permitiendo una ruta de baja energia para el proceso de intercambio
electronico que se requiere para ia oxidacion del ligante.

2 Da Costa, F. M.; Toma, H. E. J. Chem Soc. Dalton. Trans. (1983} 2051.
% Keene, F. R.; Ridd, M. J.: Snow, M. R. J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7075
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H\ IH 2+ H\ ;H 3 H 2+
N N NG
| n/ 1 K, % \i _} K, ;.,/N _I
(bpy)?Ru\ - % (bpy),Ru ——  {bpylLRu + H*
N - \ - — \
N P M |
- / u
9.4 — _H 3
K, n/N l N/N\ —l
I + W (bpy}zRu\ + (bPY)zRU\
NT X N

Figura 1.12 Mecanismo propuesto para la deshidrogenacion oxidativa del
compilejo [Ru(bpyj{ampy)r-*.

Otro ejemplo de la reactividad de este tipo de sistemas, es la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa que presentan algunos compuestos con
cobalto, en este caso en un compuesto con el ligante pentadentiado
picdien3! se da wuna oxidacion asistida por oxigeno dando el
correspondiente producto de deshidrogenacion, los autores proponen un
mecanismo que explica la formacion de la imina, via radicales libres
(Figura 1.13), aunque las evidencias para comprobarlo son escasas.

*1 Raleigh, C. J. Y Martell, A. E.; Inorg. Chem. 25 . (1986}, 1190.
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Figura 1.13 Mecanismo de reaccion propuesto para una deshidrogenacion
oxidativa via radicales libres™.
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1.3 Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)

La Resonancia Paramagnética Electronica es una rama de la
espectroscopia en la que la radiacion de frecuencia de microondas es
absorbida por moléculas, iones o atomos gue poseen -electrones
desapareados. Este fenémenc se ha designadc por diferentes nombres:
- “Resonancia Paramagnética Electronica” (EPR), Resonancia de Espin
Electronico” (esr) y “Resonancia Magnética Electronica” (emr). Existen
algunas similitudes entre la resonancia magnética nuclear (rmn) y la de
epr que son de ayuda para €l entendimiento de la técnica de EPR. En
RMN, los dos diferentes estados energéticos (cuando 1=1/2) surgen de la
orientacion del momento magnético nuclear al campo aplicado y ocurre
una. transicion entre eilos cuando se aplica radiacion .del orden de la
radiofrecuencia. En EPR los diferentes estados energéticos de la
- interaccion del momento de espin del electron desapareado (dado por
ms=t ') con el campo magnético aplicado, el también llamado efecto
electronico de Zeeman. Estos nombres son equivalentes y cada uno
enfatiza diferentes aspectos del mismo fendomeno. El Hamiltoniano de
Zeeman para la interaccion de un electréon con el campo magnético esta
dado por la ecuacion: '

A= gpHS,

Donde g para un electron libre tiene el valor 2.0023193; B es el magneton
de Bohr, eh/2mecc, el cual tiene un valor de 9.2740566 + (0.000050) x 10-2!
erg gauss'l; Sz es el operador de espin en la componente z; y H es la
mangnitud del campo magnético aplicado. Este Hamiltoniano operando
sobre las funciones de espin electrénico a y B que corresponden a ms=+ %
y - %2 respectivamente, da el resultado que se muestra en la Figura 1.14

E=+{%)gBH
afms=+%2)
hv=gBH
a B
B(mns=-%)
E=-(%)gBH
H=0 - R

Figara 1.14 Desdoblamiento de los estados magnéticos de espin
ay f al aplicar un campo magnético H.
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El experimento de EPR se lleva a cabo generalmenie a frecuencia fija. Dos
frecuencias son las mas comunes para experimentos de EPR, la frecuencia
en banda X (cerca de 9500 MHz o 9.5 GHz, donde se emplea un campo
magneético de 3,400 gauss) v la llamada frecuencia en banda Q (35 GHz,
donde se usa un campo magnético de 12900 gauss).
El espectrometro de EPR esid disenado para operar a una frecuencia de
microondas fija. El campe magn#iico es barrido v ¢l eje horizontal esta en
unidades de gauss. La difeniipicrithidrazina, DPPH, es utilizada como
estandar junto con un controlador de frecuencia de microondas. La DPPH
tiene un valor de g de 2.0037 <+ 0.0002. Se asume que €l barrido del
campo es lineal y los valores de g de otros picos son calcules relativos a
este estandar.

Para compuestos d° de baje espin (S=1/2} en un campo de simetria
octaédrica, el sstado basal es 2T v el acoplamiento espin orbita desplaza
este término en tres dobleies de Kramer espaciados; sin embargo, el
espectro de EPR puede observarse Gnicamente a temperaturas cercanas a
la del helio liquido debido a la gran cantidad de acoplamiento espin-érbita
presente. Las fuerzas de Jahn-Teiler tienden 2 distorsionar sistemas como
los MXe™, grandes desviaciones de la simetriz octrédrica causan un estado
orbital singulete de bhaja cnergia, apartade de los esiados orbitales
excitados no degenerados. De esto resulta urn tempo de relajacion del
electron mayor y se puede observar un aspeciro de EPR a mayor
temperatura. Ejemplos de este tipo de sistemas scn los derivados de bajo
espin de la hemoglobina férvica, la cual! posee una gran distorsion
tetragonal como resultado del planc hemo (Figua §.15).

Proteina

Figura 1.15 Grupo hemoglobina férrica, sistcma de bajo espin.

Ejemplos de bases B, que producen un ambiente de bajo espin son Nz,
CN- y OH-. Los valores experiinentales de g para las especies N3 son
=172, gy=2.22, y g,=2.80. La gran anisotropia en g= v gy surge de la
interaccion de un orbital d del hierro con un orbital = del grupo histidina
coordinado que une a la proteina con el grupo prostético hemo.
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Los compuestos con configuracigp d°..de  ajto espin han sido
minuciosamente estudiados. Estos complejos de alto espin tienen estados
basales ®S y no existen otros estados sextupletes. El tiempo de relajacion
del espin electronico es grande v facilmenis deieciable a temperatura
ambiente en todas las simetrias de campo cristaling. Ademas, con un
numero impar de electrones, exisie la degeneracion de Kramer aun cuando
hay gran acoplamiento de campo cero. '

"~ En complejos de hierro(lll) con pequenas distorsiones tetragonales, D € hy
v E = 0, se observan valores de g muy cercanos 2 2.00 debido a la pequena
cantidad de acoplamiento espin Orbita. Ademas este hecho permite 1a facit
observacion del espectro de EPR a temperatura ambiente.

1.3.1 Compuestos de hierro estudiados mediante EPR

Como se ha descrito en paginas anteriores, ia especiroscopia de EFR es
una técnica que los quimicos han utilizadc para el estudic de las
propiedades electronicas de los compuestos con metales de transicion yjo
‘que contengan sistemas con electrones desapareados como los radicales
libres, esto se debe a la rigueza de informacién gue se cbtiene de estos
espectros sobre la estructura electrénica, ja geomelria v en general el
ambiente quimico de los centros paramagnéticos en estudic. En la
+ literatura se han reportado un sinatmero de compuestos de origen
biologico y sintético que se han estudiado mediante esta técnica.

Un estudio en el que la caracterizacion de las especies que involucren al
hierro ha sido mediante EPR, es ¢l reportadc por B. Pispisa®2 y
- colaboradores, en el cual se presenta ia oxidacion de i~toles en preszncia
de complejos hexacoordinados de hierro(lll), anclados =z polimeros
asimétricos. La oxidacion de tioles a disulfaros es un procese importante
en el aspecto biologico y el papel de los iones metalices en las reacciones
de sustratos que contienen sulfidrilos tiene una significativa imporiancia
desde el punto de vista en el que se estudia la naturaleza de enzimas que
participan en el transporte electréonico. Los compuestos que presentan
complejos tiolatos de hierro{lll) y hierro{ll) son de particular interés pues
rEPResentan posibles modelos de enzimas que poseen hierro en sus
grupos hemo, tales como el citocromo P-450. En €l trabaje de Pispisa y
colaboradores, se muestra la oxidacion de L-cisteina por HoO-» ent presencia
de sistemas enantioméricos formades por ionec que son COmGPUEstos
octaédricos hexacoordinados de tipo [Fe(tetpy)(OHl:l* (rEPResentades como
(FeT) y donde tetpy = 2, 2’, 27, 2”-tetrapiridil), y que son anclados a peli-D-
glutamato (FeTD) o poli-l-glutamato (FeTL).

* Pispisa, B.; Paradossi, G.; Palleschi, A.; Desisderi, A.; J. Phys. Chem. 92 (1988) 3422-3429.
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En ausencia de peroxido de hidrogeno. se forma el compuesto de
coordinacion FelllT-cisteinato, el cual es caracterizado mediante EPR y
cuyo espectro presenta senales en ¢=2.20, 2.15 ¥ 1.92. los complejos
finales presentan espectros tipicos a 10 K, los cuales se muestran en la
Figura 1.16. v

ji it
{a) /
."'/-—

Figura 1.16 Espectros de EPK para los compuestos finales tipo (FeTL);a) Solucion
iibre de sustrato FeT-poliglutamato; b) Solucion FeT-poliglutamato mas cisteina,
c)Solucion final FeT-poliglutamato mas cisteina®.

En la figura 1.16a, la solucién inicial libre de sustrato del sistema FeT-
poliglutamato, muestra una sefial en g=4.28, ia cual es caracteristica de
Fe(lll) de alto espin {S=5/2) con distorsion rombica. Cuando se adicicna
cisteina, la serfial inicial es reemplazada por nuevas senales en g=2.20,
2.15 y 192 (Figura 1.16b), jas cuales incrementan su intensidad a
medida que se incrementa el tiempo de mezclado de la solucion a
temperatura ambiente y llega a su maximo después de 30 minutos de
haber iniciado la reaccién {Figura 1.16c). Estas senaies se observan en
una gran variedad de centros hexacoordinados de hierro(ill) de bajo espin
{(S=1/2) [NsLFetllS], en los cuales existe coordinacién de azufre en la
posicion axial y presentan espectros rombicos con valores de g similares,
incluyendo biomoléculas como e! citocromo P-450 oxidado, la mioglobina y
la hemogiobina en presencia de tioles.
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Sakurai®® H. y colaboradores, realizan la caracierizacion de complejos de
bis (tiolato)-Fe(lll) no hemo usando espectroscopia EPR y proponen una
estructura del sitio activo de! monomerc de la enzima nitrilohidratasa, la
cual es aislada de las bacterias Brevibacterium R312 v Pseudomonas
chlororaphis B23, cuyas enzimas nitrilohidratasa catalizan la conversion
de nitrilos alifaticos a sus correspondientes amidas: RCN + HzO -
RCONHz. Se propone que €f sitio activo de estas enzimas tiene una tipica
estructura de coordinacion férrica de bajo espin, similar a la de las
hemoproteinas tales como ¢l citocromo P-450. En  este estudio, se
rEPResenta el EPR obtenido de un experimento en el que la adicion
aerobica de TBAH (hidréxide de tetrabutilamonic) a una solucién que
contiene el complejo de coordinacion Fe(lil)(salen) (salen= N, N*-
disalicilenetilendiaminato) y tioglicolato de etilo {TGE)} en acetona. El
complejo Fe(lll)(salen) en acetona muestra una sefal en EPR en g=4.5 a
77K (Figura 1.17a). Cuandc se lleva a cabo la adicion de TBAH, el
resultado es la aparicion de nuevas senales debidas a un complejo férrico
rombico de bajo espin, similar a los complejos de perifirinas férricas, junto
con una senal en g=4.3 {Figuras 1.17b v ¢).

Figura 1.17 Espectros de EPR a 77K para complejos bis{tiolato)(salen); a)
Solucién de complejo Fe(lll)salen en acetona; b) v ¢) Aparicion de nuevas sefales
al agregar TBAH (hidroxido de tetrabutilamonio)®.

% Sakurai, H.; Tsuchiya, K.; Migita, K; lnorg. Chem. Vol. 27, No. 22, 1988, 3877-3879

20



ANTECEDENTES

El mismo complejo preparada en 1netanol, da un espectro de EPR similar,
lo cual sugiere que no se coordina ninguna moiécula de metanol en
posicion axial al complejo de Fe(salen). Estos resultados indican que los
grupos tiolato del tioglicclato de eulo-desproioniaco (TGE(S) se coordinan
axialmente a la estructura plana cuadrada del compuesto de coordinacion
Fe(salen) para formar el complejc bis(tiolato}Fe{salen). Los valores de g
calculados para este compuése (g = 2.284, g.= 2.110, g-= 1.972) difieren
de los valores de un cimulo hierro-azufre tipico (no hemo; g: = 2.05, g« =
1.94, gy = 1.88). Es interesante que los valores de g que presenian
complejos férricos de bajo espin sean muy similares a los de la
nitrilohidratasa R312 (g. = 2.284, g« = 2.140, gy = 1.971), la cual es
propuesta como una proteina no hemo con una estructura de coordinacion
férrica de bajo espin.

Meyer®* y Hu reportan una combinacion de espectroscopia EPR y
Moésbauer junto con técnicas de IR, UV-Vis de reflactancia difusa y
difraccion de rayos X como herramientas para identificar y caracterizar la
estructura electronica y molecular de varios corapiejos de hierro formados
dentro supercajas de zeolita-Y. En este trabajc se pone especial €nfasis en
ia identificacion de trans-{{ciclam)Fe(Nsjzj'@NaY como un potente
precursor para la sintesis de especies Fe{V)-niirido cataliticamente activas.
Estas especies nitrido-hierro(V)-ciclam han sido reconocidos como
intermediarios aitamente reactivos en reacciones de transferencia de
atomos, y se pueden obtener por fotélisis del correspondiente complejo
azidohierro(lll)-ciclam.

El espectro de EPR de la matriz de zeolita con hierro {Figura 1.138) presenta
una senal en g=4.25 con un hombro en g=2.0 y una senal débil separada
en g=2.0. la primera sefial corresponde a un complejo con Felill} de alto
espin, [Fe(H20)6.1On]®27*, en un ambiente octaédrico distorsionado y/o
[Fe(H20)4-nOn]®™5* en un ambiente tetraédrico distorsionado con los iones
Fe unidos al esqueleto de la zeolita a través de la red de oxigenoc.

* Meyer, K.; Hu, X.; Inorgamica Chimica Acia. 337 (2002) 53-58.
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Figura 1.18 Espectros de EPR en banda X de los complejos octaédricos
encapsulados en zeolita; 1) Espectro asignado al complejo [Fe{H20)6.20:,]3221;
- 2) Aparicion de senales al agregar ciclam; 3) Espectro final de la zeolita al haceria
reaccionar con Nz*.

- Se observa que la senal en g=4.25 y g~9.0 disminuyen muy poco €n su
intensidad de los espectros 1 al 3, este efecto se presenta en especies de
-hierro inertes al cambio de ligantes. Sin embargo, después del tratamiento
del compiejo hexaacuo con ciclam, la sefal en g=2.00 es reemplazada por
una central centrada en g=2.002 con un hombro en g=2.3 {espectro 2}.
Esta senal sugiere la existencia de un complejo de hierro(lll) de bajo
espin(S=1/2), se concluye que esta especie es el complejo trans-
l(ciclam)Fe(H20)2]3*. La formacion de un complejo azida-ciclam-Fe después
~ del tratamiento del complejo ciclam-Fe con TMSN; se refleja en el espectro
- 3, esta especie presenta sefial rombica intensa centrada en g=2.014 con
un hombro en g=2.4 y una resonancia caracteristica en g=1.86. Esta senal
sc asigna a la especie trans-[(ciclam)Fe(Ns)2]* con un centro de Fe(lll) de
bajo espin.
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Complejos de hierro(llll con pirazolilticsemicarbazonas han sido
estudiados por Saha3% y colaboradores, ia caracterizacion fisica y quimica
se realizo haciendo mediciones magnéticas, espectros electronicos vy
espectros de IR y EPR. Un namero de tiosemicarbazonas N-heterociclicas y
sus complejos metalicos han tenido considersble interés en quimica y
biologia por sus actividades biclogicas potencialmente benéficas
(antibacteriales, antimalariales, antivirales, etc), las cuales han sido
relacionadas a fenomenos con iones metalicos traza. Los espectros de EPR
del comgplejo [Fe(MP,NPry);]NO3-H;O se tomaron a temperatura de
nitréogeno liquido (77K) en estado sélido y en vidrio de MeOH, confirmando
el caracter de bajo espin de los iones hierro(ill). En estado policristalino,
ambos complejos tienen espectros axiales, pero en condiciones de
congelamiento, presentan espectros rémbicos bien definidos con tres
valores de g; los espectros rEPResentativos se presentan en la Figura 1.19,
los valores de g a bajas temperaturas son ligerammente mayores que los
encontrados a temperatura ambiente (Tabla 1.1).

—

BPPH

Figura 1.19 Espectros de EPR en banda x del complejo [Fe(MP,NPr2}o]NO3-H20 a
temp. ambiente y a temp. de nitrogeno3s.

35 Saha, N. C.; Saha, A.; Butcher, R. J.; Chaudhuri, S.; Saha, N.; inorganica Chimica Acta.
339 (2002) 348-354.
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La ausencia de acoplamiento hiperfino de los valores mayores de g, indica
que no existe interaccion del clectron desapareado con el nitrogeno de la
imina. La desviacion de los valores de g de 2.00 implica que el electréon no
apareado esta en el orbital dy con la configuracion d?y, d2y; dly.de los
cationes hierro(lll) de bajo espin.

Complejo ~ Estado Temperatura .~ Valoresdeg =

[Fe(MP,NPr2)2]NOs Ha Solido  T. A. (25°C) g11=2.09 g.=1.949
o 9
Vidio T.N.(77K) @1=2.158 @¢=2.14 ¢:=1.99
5 4

Tabla 1.1 Parametros espectrales de EPR del comiplejo [Fe(MP:NPr2}2[NOa-H20.

Méndez3® presenta un estudio de la reactividad de complejos hierro-
picdien hacia oxigeno molecular, los productos obtenidos se caracterizan
utilizando varias técnicas espectroscopicas, entre ellos se realizaron
estudios de EPR de los compuestos. El primer compuesto estudiado fue el
complejo [Fez(picdien)202](PFs)s-H20 (figura 1.20a), mieniras que el
segundo compuesto obtenido fue el catién [Fe(picdien)-OH)O2}** (Figura .

1.20b).
4+ — +
. OH N ’

N \\-C".
ml Vs %]\ ON /N
A, I <)
Ij el Niréﬁ—usoy
N !
>—N L[NJ \4.>N_
o,
a) b)

-
Figura 1.20 Compuestos sintetizados por Méndez, a) [Fez(picdien).O2]*
b) [Fe(picdien)-OH)Ox3+*.

Para el complejo [Fex(picdien)202}(PFs)a-H2Q se reporta un espectro de EPR
en polvos a 300 K (Figura 1.24), el cuai presenta una senal en forma de
singulete muy ancho (532 gauss) en g=1.925, esta sefial se asigna a un
Fe(lll) de bajo espin (S=1/2). Cuando la temperatura es disminuida hasta
77 K (Figura 1.20), el espectro de EPR que se obtiene aumenta en

3 Méndez Ortiz, M. M.; Tesis de Licenciatura. Facultad de Quimica, UNAM. 2000.
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TR RS EEL FL

intensidad y resolucion y presenta una respuesta en g=2.02 la cual esta

compuesta de tres senales g=2.199, g=2.020 y g=2.003, esta ultima
asignada a un radical libre.
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Figura 1.21 Espectros de EPR del compuesto [Fex{picdien)oOo)(PFesjs-H20
a T=300 K.
©
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Figura 1.22 Espectros de EPR del compuesto [Fex(picdien)O2]{PFs)s-H20
aT=77 K.
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Los espectros de resonancia paramagneética electronica del compuesto
[Fe(picdien-OH)Oz]3* muestran a 300 K (Figura 1.21} una senal centrada
en g=4.1 que se asigna a un compuesto de hierro{lll} de alto espin que
-corresponde al contraion [FeClil, otra senial en g=2.1 se asigna a un
compuesto de hierro{lil) de bajo espin correspondiente al hierro octaédrico
y finalmente 2 senales muy angostas (2.22 gauss! en g=1.98 v g=1.95 que
se asignan a dos radicales libres provenientes del oxigeno.

1500 - e

1500

Intensidad

-1000 -

Campo (mT)

Figura 1.23 Espectros de EPR del compuesto [Fe{picdien-OH)O23*
a T=300 K.

Al obtener el espectro del compuesto a 77 K, se observa que desaparece
una de las senales asignadas a los radicales libres (g=1.98)) mientras que
la que aparece en g=1.95 no cambia de posicion. La senal correspondiente

a Fe(lll) de alto espin presenta mayor estructura especiral y aumenta su
intensidad.
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Figura 1.24 Espectros de EPR del compuesto [Fe{picdien-OH)JO.**
aT=77T K.
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2.0 OBJETIVOS

. 2.1 OBJETIVO GENERAL

&

* El presente trabajo tiens como objetivo principal determinar la lev de
velocidad y hacer una propuesta mecanistica de la reaccion de
deshidrogenacion oxidaiiva gue se da en ¢! complejo [FeL]*".

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

¢« Obtener la constante de velocidad de formacién del complejo [FeL]®* a
partir del complejo [Fe(EtOH|s1°* y el ligante hexadentado tripod en un
caso y a partir del complejc [FeCliJ v tripod en oiro caso, usando
estudios de espectroscopia UV-visible.

* Determinar la ley de velccidad cerrespondiente a la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa para el complejo [Fel]>* mediante un
estudio cinético usando espectroscoia U.V.-visible.

« Realizar un estudio de la variacion de las constantes de velocidad de la
reaccion de deshidrogenacién oxidativa con respecto al pH.

e Realizar una comparacion de la cinética de la reaccion en atmosfera de
nitrogeno y en atmosfera de oxigeno.

e Realizar un estudic de EPR en sohucién con el fin de identificar posibles
especies intermediarias en la reaccion de deshidrogenacién oxidativa.

¢ Plantear un mecanismo de reaccion que explique los pasos que de
acuerdo con el estudio cinético, lleven a la formacién del producto de
deshidrogenacion. o
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REACTIVOS

Las caracteristicas fisicas de los reaokivos solidos y liquidos usados
durante la realizacion de euie rabajo de investigacion, asi como sus
propiedades fisicoquirnicas ¢ inforinacion sobre su procedencia se enlistan
a continuacién.

3.1.1 LIQUIDOS

Dietilentriamina (H2NCH2CH2NH2CH2CH2NH2): Ligquide incoloro, viscoso,
irritante al contacto con Ja piei, TE=199-209 °C, PM=78.13 g/mol,
p?9’=0.955 g/ml., marca Aldrich 99% de pureza, Num. Cat. D9,385-6.

2-piridincarboxaldehido (CeHsNCHQ): Liguido incoloro, viscoso, irritante al
contacto con la piel, TE=181 °C, PM=107.11g/mol, p*>=1.122 g/mlL,
marca Aldrich 99% de pureza, Num. Cat. P6, 22G-8.

Alcohol etilico asoluto (CH3CHAOH): Liguido incolore, volatil, inflamable,
TE=78.3 °C, PM=46.07 g/mol, p25°=0.793 g/mL, marca Merck 99.8% de
pureza, Num. de Articulo 1/i5853. ' '

Dimetilsulfoxido ((CH3)2S0O): Ligquido inceloro, viscoso, irritante al contacto
con la piel, TE=189 °C, PM=78.13 g/mol, p?¢=1.10 gfmL, marca Aldrich
99% de pureza, Num. Cat. P5,200-2.

Alcohol metilico (CH30H): Liguido incoloro, volatdl, inflamable, TE=64.5 °C,

PM=32.04 g/mol, p2°°=0.7C g/mi. marca Aldrichh 99.8% de pureza, Num.
Cat. 17, 933-7. '

3.1.2 SOLIDOS

Nitrato de hierro{lll) nonahidratado (Fe{NOz)z29H20): Sélido cristalino color

rosa pardo, PF= °C, PM=404 018 z/moi, marca J. T. Baker 98% de pureza,
Num. Cat. 2018.

Hidroéxido de litio (LiOH): Sélido incolere, PF= °C, PM=23.95 g/mol, marca
Merck 98% de pureza, Num. articuio 5691.

Cloruro de litio (LiCl): Solido incoloro, PF > 300°C, PM= 42.39 g/mol,
marca Aldrich 99+ % de pureza, num. Cat. 31,046-8.
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3.2 TECNICAS EMPLEADAS

3.2.1 Espectroscopia electrénica.- La cinética de las reacciones en
estudio se siguié en el UV-visible usando un espectrofotometro HP 8452A
con arreglo de diodos de barrido rapido. Las reacciones se llevaron a cabo
empleando - mezclas de disohiciones etandlicas de los reactivos. Las
mediciones se realizaron dentro de celdas de cuarzo de 1 cm de paso
optico.

- 3.2.2 Resonancia Paramagnética Electronicn - Los espectros de
resonancia paramagneética electronica se obituvieron en el Instituto de
Quimica, un equipo JEOL JES-RE3X en btanda X, en disoluciones
etanolicas con LiCl10.1Ma 77 ¥.

3.2.3 Mediciones Potenciométricas.- Las mediciones de pH en etanol se
realizaron con un potencidémetro Oricn 720A empleando un electrodo
combinado. Para la calibracién del electrode se unlizaron estandares de
pH=5.018 y pH=9.95.

. 3.2.4 Espectro de absorcién infrarrcjo.- Loa espectros infrarrojo se
obtienen en el intervale de 400G 2 40U ¢, en pastilis de KBr
empleando un equipo de FT-IR 1600 Perkin Elemer. '

3.2.5 Resonancia Magnética WNuclear- Yoz espectros de H  se
determinan en D>O empleando un espectrometry Varian 400 NMR Unity-
Inova MHz.

3.2.6 Anilisis Elementai.- Los porcentaies de carbone, hidrégeno,
nitrogeno y azufre se determinan en un wicroanalizador Fisons
Instruments modelo EA 1108, en el laboratorio de la USAI, Facultad de
Quimica, UNAM.
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3.3 SINTESIS Y PURIFICACION DE MATERIA PRIMAS

3.3.1 SINTESIS DE TRICLORHAIDRATO DE 1,9-BIS{2’-PIRIDIL)-2,5,8-
TRIAZANONANO, (PICDIENe3 HCI)

La sintesis del ligante pentadentado picdien se realizo de acuerdo a 1o
reportado en la literatura!. En un matraz pera de dos bocas se colocan 100
mL de etanol anhidro, se agregan S5 mlL ({ 0.06 mol) de 2-
piridincarboxaldehido y 3 mL (0.C3 mmol) de dietilentriamina, la mezcla
de reaccion se calienta a 55 °C con agitacion constante. La reaccion se
sigue llevando a cabo pruebas de cromatografia en capa fina usando una
mezcla metanol:cloformo:hexanc 1:5:3 como eluyente para verificar la
desaparicion del aldehido. El producto de condensacion (imina del ligante
picdien) se somete posteriormente a una hidrogenacion catalitica
colocando la solucion en una celda para altas presiones en un
hidrogenador marca Parr modelo 2911EA durante 4 horas a 40 psi de
presion de Hz usando paladio sobre carbon activado al 10% como
catalizador, el producto de la hidrogenacion es un liquido aceitoso color
amarillo dificil de manejar, por lo que para poder manipular y almacenar
este ligante sin que sufra reacciones no deseadas se sintetiza el
triclorhidrato del compuesto burbujeando cloruro de hidrogeno a la
solucion que se obtiene después de la hidrogenacion. Se obtienen hojucias
blancas nacaradas con un rendimiento del 70%. El analisis elemental
encontrado es : C:48.32; H:6.12 y N:18.1% que corresponde a la formula
minima CisH26NsCls. El analisis elemental calculado es: C: 48.7; H:6.64 v
N: 17.7%

3.3.2 SINTESIS DEL LIGANTE 1-[3’-AZA-4’-{2”’-PIRIDIL)-BUTANO]-2-{2°”’-PIRIDIL}-
3-[METIL-{2""**-PIRIDIL)]-IMIDAZOLIDINA.

El ligante hexadentado tripod se sintetiza de acuerdo al método de sintesis
informado en la literatura?. En un matraz pera de dos bocas se colocan 20
mL de etanol anhidro, se agregan 112 mg (0.285 mmol} del clrohidrato
de picdien y 20.45 mg (0.84 mmol) de LiOH para neutralizar. La mezcla
se agita a 50 °C hasta que se disuelven los solidos. Se sigue el avance de la
reaccion llevando a cabo pruebas de cromatografia en capa fina usando
una mezcla metanol:cloformo:hexano 1:5:3 como eluyente para verificar la
desaparicién del aldehide. Posteriormente se agregan a la mezcla de
reaccion 28 pl. (0.28 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, la mezcla de
reaccion se agita a 55°C. La reaccion se sigue llevando a cabo pruebas de
cromatografia en capa fina usando una mezcla metanol:cloformo:hexano
1:5:3 como eluyente para verificar la desaparicion del aldehido. Se obtiene

'Raleigh, C. J.; Martell, A. E. Inorg. Chem. 24, 1985, 142-148.
Z Ugalde-Saldivar, V. M_; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade, L. A.; Bernés, S_; Hopft, H.; J.
Chem. Soc. Dalton Trans. (2091} 3099.
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una solucién color amarillo intenso, cuando esta solucion se lleva a
sequedad se obtiene el ligante en su forma de anillo de imidazolidina el
cual es un solido color amarilio muy higréscopico.

3.3.3 SINTESIS DE NITRATO DE HEXADIMETILSULFOXIDOHIERRO(III}),
[FE{DMSO)s)(NO3)s

La sintesis del compuesto se realiza de acuerdo con el procedimiento que
se describe en la lhiteraturad. En un matraz pera de dos bocas se colocan
100 mL de DMSO y se disuelven 5 g de Fe(NOs)zeH20, la mezcla se calienta
a 90 °C durante una hora. Pasado este tiempo se lleva la mezcla a
temperatura ambiente observandose la formacion de un solido de color
amarillo imén que se filtra y se seca al vacio. Se obtiene un rendimiento
del 75% después de su recristalizacion en DMSO, el analisis elemental
encontrado es: C: 20.35; H: 5.09; N: 5.85 y S: 27.61% que corresponde a
una formula minima Cj;2H3sN30:15SeFe. El analisis elemental calculado es:
C:20.3; H: 5.11; N: 591 ¥ S: 27.1%.

3.4 pH EN ETANOL

Para las mediciones de pH se usé un potenciometro Orion 720A con un
electrodo combinado. El electrodo de referencia fue de Ag-AgCl en un
electrolite que consistié en una solucion etandlica saturada de LiCl. Para
la calibracion del equipo es importante que los estandares utilizados estén
ert el mismo disolvente que la muestra que se va a medir?. Los estandares
utilizados para la calibracion fuerorn:

Estandar 1
Composicion: 2.548 mmol/kg de HCI
10.192 mmol/kg de NaCl
pH=5.018 a T=25 °C.

Estandar 2
Composicion: 25.5 mmol/kg de Acido acético
12.75 mmol/kg de Acetato de sodio
6.38 mmol/kg de Cloruro de sodio
pH=9.950 a T=25 °C.

3 Langford, H. C.; Chung, F. M.; J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 16, 4485.

* Gaistier, H.; pH Measurement: Fundamentals, Methods, Aplicattions, Instrumentations.
VCH, Weinheim, 1991,
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Las variaciones de pH indicadas en las mediciones cinéticas se realizaron
agregando alicuotas de una solucion 10-* M de LiOH en etanol. El pH de la
solucion después de la reaccion aumento entre 0.1 v 0.3 unidades en
todos los casos.

Los disolventes no acuosos, pero parecidos al agua, que se disocian de
acuerdo a la siguiente ecuaciéon general para un solvente HLy.

2HLy —HoL* + Ly

con el producto i6nico

Ay g, + - <> KL"

La tabla 3.1 enlistan los logaritmos negativos de los productos iénicos de
algunos disolventes.

Disolvente Ion Lionio Ion Liato PKLy
Acido sulfurico H3SO4* HSO4 { 3.6
Agua H30* OH- ' 14.0
Oxido de deuterio D30O* OD- 14.8
Metanol - : CH3;OHy* CHsO 16.7
Etanol C2HsOH>* C2Hs0O- 19.1
Acido férmico HCOOH-2* HCOO- 6.2
Acido acético CH>COOH,* CH2COO- 14.45
Amonio NH4* NH>- 22.0
Etilendiamina NH>CoH4sNH3* NH>C2H4NH- 15.3

Tabla 3.1 Valores de pKiy de algunos disolventes a 25° C.
Para el calculo de [OH'] a partir de los valores de pH utilizados se debe
tomar en cuenta que el valor de la constante de disociacion Kais (Kw=10-14
para el agua) tiene un valor de Kgion=10-1°-! para el etanol®, por lo que el
calculo de [OH-| para cada valor de pH se hace de la siguiente forma:
PKeron= 19.1 = pH + pOH
pOH = 19.1 - pH

[OH] = 10-19-1-pH)

P Galster, H.; pH Measurement: Fundamentals, Methods, Applications, Instrumentation. VCH, Weinheim,
1991.
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3.5 MEDICIONES CINETICAS

La reaccion entre Fe(EtOH)s]>* y el ligante tripod en su forma de
imidazolidina se dio en dos pasos v para cada paso se determiné un
conjunto de constantes de velocidad que corresponden a las condiciones:
atmosfera de nitrogeno, atmosfera de aire, atmosfera de nitrogeno con
presencia de LiCl y atmosfera de aire con presencia de LiCl.

EtOH

EIOH,, I (3 N _N g N @;a.
EtOH—“Fe—EIOH + g:@ N\ Fl'a'\__NI’(:>>
l\ N N
O H
O

EtOH
EtOH ~0

Primer paso de la reaccion entre [Fe(EtOH)sJ3* y el ligante tripod para formar el
complejo [FeL}3.

3 @qY/Tm ONKT NS @I:L/\I :

Color morado intenso Color verde seco
[FeL]3+ [FeL2]2+ [FeL]J2*

Segundo paso de la reaccion correspondiente a la deshidrogenacion oxidativa que
se da en €l complejo [FeL]3*.
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3.5.1 CINETICA EN ATMOSFERA DE NITROGENO

Antes de describir las caracteristicas del estudio cinético en las diferentes
condiciones trabajadas, cabe mencionar que la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa es espontanea después de la formacion del
complejo octaédrico {FeL]**, por lc que las condiciones de reaccion siempre
seran las mismas para los pasos de la reaccion. Para la reaccion de
formacion del complejo octaédrico y la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa en atmosfera de nitrogeno se realizd un estudio con soluciones
etanolicas de concentracion [tripodj=10+ M, [Fe{DMSO)s}(NOsj5= 2X104 M,
el pH de esta mezcla fue de pH=6.5,la fuerza i6nica se mantiene constante
(0.01 mol/L) empleando la cantidad adecuada de NaCl. Para mantener la
atmosfera de nitrogeno se adapto al sistema un flujo permanente de
nitréogeno como se describe a continuaciéon: las disoluciones son
previamente purgadas con Ny; a la celda de cuarzo de paso optico de 1 cm
se le adapta un flujo continuo de N> utilizando una septa de plastico con

una aguja de entrada y una aguja de salida como se ilustra en la Figura
3.1.

(v

RS

Figura 3.1 Flujo continuo de N; adaptado a una celda de cuarzo.

Los cambios de color en la disoiucion debidos a la reaccion de formacion
del complejo octaédrico [FeL]** se siguieron en el UV-visible, para lo cual se
usé un espectrofotometro HP 8452A con arreglo de diodos de barrido
rapido. La temperatura se mantuvo constante (60 + 0.1°C) usando un
controlador de temperatura Peltier adaptado al espectrofotometro.

Las variaciones de absorbancia durante la reaccion de formacion del
complejo [FeL]?* se obtuvieron en el intervalo de 300-750 nm durante
periodos de tiempo constantes y adecuados. Esto con el objeto de registrar
las familias de espectros y los puntos isosbésticos de la reaccion en curso.
Una vez obtenidos estos registros se determin6é que en 2=344 nm se
medirian los cambios en la absorbancia durante la reaccion, para la
evaluacion de la constante de velocidad de formacion.
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Para la evaluacion de la constante de velocidad en la reaccion de formacion
del complejo [FeL]3* se realizo6 una grafica de In|Ar- A.| vs. t, que para las
reacciones de primer orden la representacion grafica obedece a una linea
recta, el valor de la pendiente de esta recta es la constante de velocidad de
la reaccion (kobs). La expresion algebraica que representa esta recta es:

lnil{f —\ 'Acc:- = ln‘ ‘;!o - ‘LL( - k"é"‘r

A, representa el valor de la absorbancia inicial, mientras que A. representa
el valor de la absorbancia al infinito. Se probo este método con los datos de
absorbancia a 344 nm de la reaccién de formacién del complejo [FeL]>* y
con ayuda del analisis por regresion lineal se determinaron los valores de
constantes de velocidad.

Como puede observarse en la Figura 3.2, en la longitud de onda de 344
nm se registran las mayores variaciones de absorbancia con el tiempo. Los
experimentos se realizaron por triplicado para obtener un valor confiable
de la constante de velocidad.

Absorbancia

270 320 370 420 470 520 570 620 670
Long. de onda (nm)

Figura 3.2 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reaccion entre
[Fe(EtOH)s]3* y el ligante tripod en atmdsfera de No.
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La reaccion de deshidrogenacion oxidativa que se da en el complejo [FeL]3*
se estudia por la técnica descrita anteriormente. El intervalo que se empleo
para el estudio, involucra tiempos de vida media lo suficientemente
grandes para poder ser estudiados con medidas precisas en el
espectrofotometro. '

La temperatura a la que se realizaron las determinaciones fue de 60 = 0.1
°C, la fuerza id6nica se mantiene constante (0.01 moi/L) empleando la
cantidad adecuada de NaCl.

Las familias de espectros se obtuvieron en el intervalo de onda de 350 a
650 nm a diferentes tiempos. Se puede observar que las variaciones de
absorbancia entre cada espectro son mas significativas a 374 nm (Figura
3.3). Por ello se analizaron estadisticamente las vaiiaciones de absorbancia
a ésta longitud de onda.

0.49 -

Absorbancia

350 400 450 500 550 600 650
Long. de onda {hm)

Figura 3.3 Espectros con respecto al tiempo de la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del complejo [FeL]** {segunde paso de la reaccion entre [Fe(EtOH)s]** y el
ligante tripod-imidazolidina) en atinéslera de Na.

Para determinar la ley de velocidad de esta reaccion de deshidrogenacion
se hizo un estudio de la influencia del pH en la constante de velocidad
haciendo experimentos a valores de pH= 6.5, 7.12, 7.56, 8.11 y 8.6. Los
valores de pH se seleccionaron después de estimar la velocidad de reaccion
con base en los cambios observados a 374 nm.
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3.5.2 CINETICA EN ATMOSFERA DE OXIGEKO

Uno de los objetivos del presente trabajo de investigacion es realizar un
estudio cinético comparativo tanto de la reaccion de formacion del
complejo [FeL]®>* como de la reaccicn de deshidrcgenacion oxidativa que
realiza dicho complejo en atmosfera de nitrégeno y en atmosfera de
-oxigeno. Este estudio comparativo surge de la reactividad observada del
Fe(lll) frente al ligante tripod, ya que en atmosfera de nitrogeno y en
atmosfera de oxigeno se llega al producto de deshidrogenacion oxidativa
pero-se observan rendimientos mayores para la reaccion en atmosfera de
oxigeno®.

Para la reaccion de formaciéon del complejo octagdrico [FeL]?* en atmosfera
de aire se realizé primero un estudio con scluciones etanolicas de
concentracion [tripod]=104% M, [Fe(DMSO)s}3=2X10% M, el pH de esta
mezcla fue de pH=6.5, la fuerza idnica se mantiene constante {0.01 mol/L)
empleando la cantidad adecuada de NaCl. Los cambios de color en
solucion debidos a las reacciones mencionadas se siguieron por
espectrofotometria dentro de una celda de cuarzo de 1 cm de paso optico,
para lo cual se usé un espectrofotéometrc HP 8452A con arreglo de dicdos
de barrido rapido. La temperatura se mantuvo comnstante (60 + 0.1°C)
usando un controlador de temperatura Peltier adaptado al
espectrofotometro.

Para el registro de las variaciones de absorbancia durante la reaccion de
formacion del complejo [FeL]3* se obtienen los espectros en el intervalo de
300-650 nm durante periodos de tiempo constantes y adecuados, esto con
el objeto de registrar la familia de espectros de la reaccién en curso.

En este caso, los cambios en la absorbancia de la disclucion a 344 nm en
funcién del tiempo de reaccion, se emplearon para la evaluacion de la Kobs
de la reaccion. Como puede observarse en ia Figura 3.4, es en esta
longitud de onda donde se registran las mayvores variaciones de
absorbancia con el tiempo. Los experimentos se realizaron por triplicado
para obtener un valor confiabie de la constante de velocidad.

¢ Ugalde Saldivar, V. M. “Evaluacién de la reactividad de compuestos de hierro con el
ligante picdien”. Tesis doctoral. Universidad Nacional Auténoma de México. 2002.
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Figura 3.4 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reaccion entre
[Fe(EtOH)s}* y el ligante tripod en atmosfera de aire.

El segundo paso de la reaccion entre [Fe(EtOH)s]?* y el ligante iripod, que
se asigna a la deshidrogenacion oxidativa que sufre el complejo [FeL}®* en
atmosfera de aire se estudia por la técnica descrita anteriormente. Para
determinar la ley de velocidad de reaccion se hizo un estudio de la
influencia del pH en la constante de velocidad, se hicieron experimentos a
valores de pH= 6.5, 7.02, 7.56 y 8.02. Los valores de pH se seleccionaron
después de estimar la velocidad de reaccion con base en los cambios
observados a 384 nm para los diferentes valores de pH. El intervalo que se
empled para ¢l estudio, involucra tiempos de vida media lo suficientemente
grandes para poder ser estudiados con medidas precisas en el
espectrofotometro.

Para obtener valores confiables de constante de velocidad, se realizan
experimentos por triplicado de cada uno de los 4 valores de pH que se
emplearon para la realizacion de dicho estudio. La temperatura a la que se
realizaron las determinaciones fue de 60 + 0.1° C, la fuerza ionica se
mantiene constante (0.01 mol/L) empleando la cantidad adecuada de
NaCl.

Las familias de espectros en cada experimento se obtuvieron en el
intervalo de longitud de onda de 260 a 660 nm a diferentes tiempos. Se
puede observar que las variaciones de absorbancia entre cada espectro de
absorcion son mas significativas a 384 nm (Figura 3.5). Por ello se
analizaron estadisticamente las variaciones de absorbancia a ésta longitud
de onda.
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Figura 3.5 Espectros con respecto al tiempo de la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del complejo [FeL]3* (segundo paso de la reaccion entre [Fe(EtOH)sJ** y el
ligante tripod-imidazolidina) en atmosfera de aire.

3.5.3 CINETICA DE LA REACCION EN PRESERCIA DE LiCL

Debido a que se observé que la presencia de LiCl en el medio de reaccion
nos permitio realizar estudios de EPR de nuestro sistema, se realizd un
estudio cinético de la reaccion de formacion del complejo v de la reaccion
de deshidrogenacién oxidativa en presencia de LiCl para encontrar la
influencia de éste ultimo en la reaccion.

ESTUDIO BAJO ATMOSFERA DE NITROGENO

En la metodologia empleada para las reacciones con LiCl bajo atmoésfera
de nitrégeno, se adapto al sistema un flujo permanente de nitrégeno como
el descrito anteriormente, se utilizaron soluciones de concentracién
[tripod}=10* M, [Fe(DMSOjs]>*=2X10* M, [LiCl}|=0.01M. Los cambios en
solucion provocados por las reacciones mencionadas se siguieron por
espectrofotometria dentro de una celda de cuarzo de 1 cm de paso optico,
para lo cual se usé un espectrofotometro HP 8452A con arreglo de diodos
de barrido rapido. La temperatura se mantuvo constante (60 + 0.1° C)
usando un controiador de temperatura Peltier adaptado al
espectrofotometro.
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Las familias de espectros para la reaccion de formacion del compiejo
octaédrico [FeL]** se obtuvieron en el intervalo de longitud de onda de 310
a 650 nm a diferentes tiempos(Figura 3.6). De la misma forma que en la
reaccion sin LiCl, las variaciones de absorbancia entre cada espectro son
mas significativas a 344 nm. '

Absorbancia

085 \ 344 nm

!

o i O

310 360 410 460 510 550 610

-

Log. de onda (nm)

Figura 3.6 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reaccion entre
[Fe(EtOH)s]3* ¥ el ligante tripod en presencia de LiCl en atmoésfera de nitrogeno.

En el caso de la cinética de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa bajo
atmosfera de nitrégeno se emplearon las mismas condiciones de reaccion
usadas para la reaccion de formaciéon del complejo. En este caso, los
cambios de la absorbancia de la disolucion a 384 nm en funcion del
tiempo, se emplearon para la evaluaciéon de la constante de velocidad de la
reaccion. En la Figura 3.7 se observa que en esta longitud de onda donde
se registran las mayores variaciones de absorbancia con el tiempo.
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Figura 3.7 Espectros con respecto al tiempo del segundo paso de la reaccion
entre [Fe(EtOH)s]3* y el ligante tripod bajo atmosfera de nitrogeno.

Por esta razon se analizaron estadisticamente las variaciones de
absorbancia a esta longitud de onda, para evaluar la constante de reaccion
bajo las condiciones de pseudo primer orden a las que se somete.

ESTUDIO BAJO ATMOSFERA DE OXIGENO

Para la reaccion de formacion del complejo octaédrico [Fel]3* en presencia
de LiCl en atmoésfera de aire se realizo un estudio con soluciones de
concentracion ([tripod]=10-4 M, [Fe(DMSO)s}>'=2X10+ M, [LiCi}]=0.01 M.
Para el registro de las variaciones de absorbancia durante la reaccion de
formacion del complejo [FeL]3* en presencia de LiCl, se obtienen los:
espectros en el intervalo de 300-650 nm durante periodos de tiempo
constantes y adecuados, esto con el objeto de registrar los puntos
isosbésticos de la reaccion en curso.

En este caso, los cambios en la absorbancia de la disolucién a 344 nm en
funcion del tiempo de reaccion, se emplearon para la evaluacion de la kobs
de la reaccion. Como puede observarse en la Figura 3.8, es en esta
longitud de onda donde se registran las mayores variaciones de
absorbancia con el tiempo.

42



PARTE EXPERIMENTAL

0.8

Absorbancia

270 320 370 420 470 520 570 820 670
Long. de onda (nm)

Figura 3.8 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reaccion entre
[Fe(EtOH)s}3* v el ligante tripod en presencia de LiCl v atmosfera de aire.

En el caso de la cinética de la reaccion de deshidrogenacién oxidativa bajo
atmosfera de aire se emplearon las mismas condiciones de reaccion
usadas para la reaccién de formacion del complejo. En este caso, los
cambios de la absorbancia de la disoluciéon a 384 nm en funcién del
tiempo, se emplearon para la evaluacion de la constante de velocidad de la
reaccion. En la Figura 3.9 se observa que en esta iongitud de onda donde
se registran las mayores variaciones de absorbancia con el tiempo

0.49 -

384 nm

:

Absorbancia

0.39 -
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Figara 3.9 Espectros con respecto al tiempo del segundo paso de la reaccion
entre [Fe(EtOH)s|** v el ligante tripod bajo atmosfera de aire.
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3.6 ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA
{EPR)

El estudio de resonancia paramzgnética electrénica en atmosfera de N: se
realizo empleando soluciones etanolicas de [Fe{DMSO}s|{(NOs}s 0.005 M y
de ligante Tripodimidazoiidine 0.0025 M, ambos en LiCl 0.1 M. Para la
realizacion de dicho estudio. se empled la linea doble de vacio-gas merte
para mantener una atmosfera de Nz durante la realizacion del
expenmento. Se emplearon tubos de EPR, los cuales fueron purgados
previamente durante 20 minutos en atmosfera de Nz en una caja de
guantes. La temperatura se mantuvo constante {50 + 6.3 °C}] usando un
bano de agua calentado por un termostatc Buchi. Las muestras se
tomaron a 0. 2, 4 y 6 minutos después de realizada la mezcla, la toma de
muestra se realizo extrayendo 0.5 mL de la solucion de reaccion con una
jeringa previamente purgada, posteriormente se inyecta el volumen
extraido en una celda de EPR y ésta se sumerge en un recipiente que
contiene nitrogeno liquido (77 K). Se obtienen los espectros de EPR bajo
las siguientes condiciones: 77 K, 8.893490 GHz de frecuencia, 1 mW de
potencia, 0.3 s de constante de tiempo, 100 kHz en frecuencia de
modulacion y 2.0 X 100 gauss en amplitud de modulacion.

En el caso del estudio de resonancia paramagnética electrénica en
atmosfera de oxigeno, se emplean scluciones etanélicas de
[Fe(DMSOJe}(NOs)z 0.005 M v de ligante tripodimidazoidgine 0.0025 M, ambos
en LiCl 0.1 M. La mezcla de las soluciones asi como la toma de muestra se
realizaron bajo condiciones atmosféricas ambientales. La temperatura se
mantuvo constante (50 + 0.3 °C) usando un bafno de agua calentado por
un termostato Buchi. Las muestras se tomaron a 0, 1, 3, 4 y 5 minutos
después de realizada la mezcla, la toma de muestra se realizé extrayendo
0.5 mL de la mezcla de reaccion con una jeringa, posteriormente se inyecta
el volumen extraido en una celda de EPR y esta se sumerge en un
recipiente que contiene nitrogeno liquido. Se obtienen los espectros de EPR
bajo las siguientes condiciones: 77 K, 8.892260 GHz de frecuencia, 1 mW
de potencia, 0.3 s de constante de tiempo, 100 kHz en frecuencia de
modulacién y 1.6 X 100 gauss en amplitud de modulacion.
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Adicionalmente se realiz6 un estudio con la muestra que presento la
mejor senal de radical libre, en este estudio se sometio a la muestra a
variaciones en la temperatura de medicion, asi como en la potencia v el
tiempo. Las condiciones para cada experimento se presentan en la tabla

3.2,

Espectro |Centro|Ancho ! Potencia ' Barridos E Terap. | Ganancia ?Frequenciai
Fig. 4.30 | 3430 6000 2. 4. 3012/e05 | 9.658,377!
Fig. 4.31 | 3430| 600 2 16,  30,2/e05 | 9,651,922
Fig. 4.32 | 3430/ 600 0.2 16!  30/2/e05 | 9.658,624
Fig. 4.33 | 3430| 600 0.02 16/  30i2/e05 9,658,604 |
Fig. 4.34 | 3430| 6000 0.02 4! 30!2/e05 | 9,658,607/
Fig. 4.35 | 3430| 6000 2 5/ 15/2/e05 | 9,657,130
Fig. 4.36 | 3430! 6000 20 5i 15/5/e04 | 9,658,727
Fig. 4.37 | 3430| 6000 0.02 5 15/5/e04 | 9,658,667
Fig. 4.38 | 3430/ 6000 2 5/ 10]5/e04 | 9,658,627/
Fig. 4.32 | 3430| 6000 20 | 5/  10/5/e04 | 9.658.870]

Tabla 3.2 Condiciones experimentales para diferentes especiros de EPR medidos
a una solucion congelada de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa en

atmosfera de nitrégenc.
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4.0 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusion del trabalo se presentan en tres secciones. En
la primera seccion (4.1) se describen las caracteristicas espectroscopicas
de las materias primas con lz finahdad de tener materias primas puras y
de concentracion conocida para llevar a cabo el estudio cinéticoc. En la
seccion 4.2 se presentan los resultados dei estudio cinético del primer y
segundo paso de la reaccidon enire [Fe(DMSO®" v tripod-imidazolidina
que se describe en la parte expernmental. Debido a que este estudio se
realizé6 en diferentes condiciones, los resultados se presentan en tres
secciones particulares. En la seccion 4.2.1 se presentan los resuitados del
estudio cinético de la reaccion de formacion del complejo [Fel]?* v de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa en atmoésfera de nitrogeno. En la
seccion 4.2.2 se analizan los resultados obtenidos para la cinética de las
reacciones antes mencionadas cuando la atmostera se cambia a oxigeno,
ademas se presenta el resultado del estudio de la influencia del pH en la
velocidad de la reaccion. Para completar el estudio cinético se presenta en
la seccion 4.2.3 el resultado dei estudic de la influencia del LiCl sobre la
cinética de la reaccion. Finalmente, en la seccion 4.3 se presenia un
estudio de EPR tanto en atmdsfera de nitrégeno come en atmosfera de
oxigeno. Este estudio aporta svidencias sobre la formacion de especies
intermediarias poco estables {radicales libres] durante la reaccion redox
intramolecular que sufre ei compiejo [Fel}>*.

46



RESULTADOS Y DISCUSION

4.3 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

4.1.1 picdien-3HCl

El compuesto obtenido de la reaccion de condensacion entre 2-
piridincarboxaldehido v dietilentriamina se recristaliza en etanol al 96% vy
el solido que se obtiene son hojuelas blancas nacaradas que funden a 220-
222 °C. El solido rescristalizado es muy soluble en agua, DMSO,
acetonitrilo y poco soluble enr etanol, metanol y acetona. En el espectro de
IR en pastilla de KBr se observan las frecuencias caracteristicas de

vibracion para la amina lineal, en la Tabla 4.1 se presentan las mas
importantes.

| Numero de onda {crr }) Asignacion i
. 3392 N-H v |
i 2936, 2885 CH-H |
P 1550 C=Carom
| 1568 N-H &
| 1468 | CH-H &

Tabla 4.1 Frecuencias encontradas para las vibraciones del hgante picdien
£l especiro de 'H RMN del ligante en agua deuterada permite identificar
los diferentes tipos de protones que contiene la molécula, con excepcion de
los protones aminicos los cuales sufren intercambio con el disoivente. En

la figura 4.1 se muestra la estructura del ligante picdien neutro asi como
los diferentes protones que contiene en su estructura.

H3
H, H,
s . N
HY” N r'u/\/ SN
H, Hg H
Figura 4.1 Protones del ligante picdien.
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Del espectro de !H RMN (Figura 4.2} se asignaron las senales que se
presentan en la tabla 4.2

5 {ppm) Asignacion Tipo de sefai integracion

3.08 tHe. Hy Triplete 8H
4.25 Hs Singulete 4H
7.49 Ho Doble de dobles 2H
7.65 Ha Doblete 2H
8.04 Haz Triple de dobles 2H
8.39 H, Doble de dobles 2H

Tabla 4.2 Desplazamiento quimice de las diferentes senales de 'H RMN del
ligante picdien.

Las asignaciones presentadas para los protones del ligante picdien
coinciden con los trabajos informados previamente!.

4.1.2 [Fe(DMSO)s}(NO3)s

El corapuesto obtenido de la reaccion entre FeCls v DMSO se recristaliza
en dimetilsulféxido y se seca en una estufa a presion reducida. El espectro
de IR del compuesic presenta senales en 2921, 2998 cm’!,
correspondientes a las vibraciones de los metilos del DMSO. En 1348 cm?
se observa la vibracion de NOs idnicos v en 1030, 982 v 935 cm! las
bandas correspondientes al grupo C-8=0. El iu.r del soélido presenté un
valor de p=5.19 MB. Los resultados de IR y analisis elemental muestran
que el compuesto se obtiene en forma pura.

! Raleigh, C. J. Y Martell, A. E.; Inorg. Chem. 25 , (19886j), 1190. .
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Figura 4.2 Espectro de RMN de 'H del liganie picdien en D20.
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4.2 CINETICA

Un aspecto importante en nuestro estudic es la discusion acerca de los
reactivos en solucion con los gue se realizd €l estudio cinético. En cuanto
al compuesto de hierro. se parie del complejo [Fe{DMSO)sI{NOz)s en estado
solido cuyo espectro de UJV-vis se presenta en la figura 4.3 . Cuando este
complejo se disuelve en etanol su espectro de UV-vis {figura 4.3 ) presenta
cambios notables, por lo que se asigna este espectro en solucion a un
complejo donde se sustituyeron las moléculas de DMSQO por moléeculas de

disolvente.

Edc. Sotac

Absorbancia
[9]

~— Sciucion etanclica 104 M

180 280 38C 480 580 820 780

880

Long. de onda (nm)

Figura 4.3 Espectros de UV-Vis del complejo jFefDMSO}sj(NO3)s en estado solido
y de una solucién etandlica 10-* M del mismo complejo.

Esta evidencia espectroscépica nos indica gue el compiejo con el que se
inician las reacciones en estudio es [Fe(EtOH)s}3* :

El ligante hexadentadc inicial se obtiene en su forma de anillo de
imidazolidina en solucion etanolica, el espectre de UV-vis de una solucion
104 M de este ligante se presenta en la figura 4.4. Como se vera mas
adelante este ligante cambia en su estructura al coordinarse con el Fe(lll),
ya que se abre el anillc imidazolidinico ¥ se une una molécula del
disolvente al ligante.
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Figura 4.4 Especiro UV-Vis de una solucion etanolica 10~ M del ligaute tripod en

su forma imidazolidinica.

Como se menciond anteriormente; bajo las condiciones de reaccion
planteadas en la parte experimental, se observan dos pasos en la reaccion
entre [Fe(EtOH)s]3* y el ligante tripod, el primer paso de reaccién se asigna
a la reaccion de formacion del complejo coctaédrico [FelL]** v el segundo
paso se asigna a la reaccion de deshidrogenacion oxidativa.

EtOH

EtoH:

Q\/w

’\[“J_%

@;\,

/'\0

ok

N

N-———Fe—-—N

iJ

Primer paso de la reaccion entre [Fe(EtOH)s]** y el ligante tripod para formar el

complejo [FeL]>.

e

ol
N—Fe—NCD) *
A =

N /\0
O @)
Color morado intenso
{FeL]> [Felop*

0

N—e-—-
NP
"

Color verde seco
{FeL]?*

o

Segundo paso de la reaccion correspondiente a la deshidrogenacion oxidativa que

se da en el complejo [FeL]>*.
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4.2.1 CINETICA EN ATMOSFERA DE NITROGENO

Los resultados de los experimentos realizados para el estudio de la
reaccion de formacién del compiejo [FeLl®® mostraron cambios en los
espectros de UV-visible que son atribuidos a la ruptura de enlaces Fe-
EtOH y a la formacion de nuevos enlaces Fe-N con los nitrogenos del
ligante hexadentado tripod. El color verde observadc para el complejo
[FeL}]?>- producto del primer paso de la reaccion entre [Fe(EtOHjs]°>* y el
ligante tripod, no se puede atribuir a transiciones d-d debidas a la
presencia del ion metalico ya que el complejo tiene un Fe>" de aito espin el
cual es una especie d°> en un ambiente octaédrico, el estado basal de esta
especie es °Az; por lo que las transiciones d-d son prohibidas por espin y
por Laporte, el espectro UV-Vis de este complejo demuestra que
efectivamente no hay transiciones d-d {(Figura 4.5). Entonces el color verde
de la disolucion se debe probablemente a las transferencias de carga
debidas a la presencia del ligante hexadentado tripod coordinado al hierro
y a pequenas distorsiones geomeétricas que provocan esta coloracion en el
complejo.

=
>
g 0.45 ﬁg—nc)
< 0.35 ﬁ s wN:N‘?HD
0.25 - C
-
0.05 - \
| T
-0.05 : ; : = _ -

270 320 370 420 470 520 570 620 670
Long. de onda (nm)

Figura 4.5 Espectro de absorcion de la disolucion etanolica que contiene al
complejo [FeL]?*.

Para realizar el estudio cinético de la formacion del complejo octaédrico
[FeL]3* se hicieron reaccionar el complejo [Fe{etOHjes}>* v el ligante L en
solucion etandlica bajo atmosfera de nitrégeno a pH 6.5. Los datos de las
mediciones de absorbancia en funcion del tiempo se ajustaron a un
modelo matematico adecuado para reacciones de primer orden. La
evaluacion de los cambios de concentracion con respecio al tiempo del
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producto inicial se realizo con base en la disminucidn de la absorbancia a
344 nm durante la reaccion. El modelo matematico se basa en valores de
absorbancia y requiere del conocimiento del valor de absorbancia al final
de ia reaccion, en la longitud de onda de trabajo. ia cual se define come la
absorbancia al! infimitoe A, Este’ daio puede ser evaluado
experimentalmente, realizando la medicion de absorbancia en la
disolucion, después de haber transcurrido 10 tiempos de vida media en la
reaccion. Es posible estimar el valor de A, empleandoc métodos aigebraicos,
uno de eilos es el método de Swinbourne?.

En la Figura 4.6 se muestran los resuitados obtemdos para unc de los
experimentos realizados para el primer pasoc de la reaccion entre
[Fe(EtOH)e]?* v el ligante tripod bajo atmoésfera de nitrogenc a pH=6.5.

-1 Analisis estadistico

y =-0.0010x - 2.2998

Kote=1.0X103 s}

Ln |Aoo-At|

D 2
e Wl £.,=693 s
T
e
-5
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

tiempo (s)

Figura 4.6 Ajuste para primer orden de la constantc de velocidad de Ia reaccion
de formacion del complejo [FeL]3* bajo atmosfera de nitrogeno.

Para determinar el valor mas confiable de constante de velocidad se
promediaron los tres valores obtenidos para la reaccion bajo estas
condiciones, la Kkons para la reaccion de fermacién del complejo bajo
atmoésfera de N2 a pH=6.5 tiene un valor de kas= 1.1X10-3+0.003 s'1.

2 Swinbourne, E. S.; Studies in Modern Chemistry, Analisys of Kinetic Data; C.
Tinling & Co.; Great Britain, (1971), pp. 71-104.
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En el segundo paso de reaccion, los cambios espectrofotomeétricos
obtenidos en las disolucionies gue llevan al producto de deshidrogenacion
oxidativa son evidentes inclusc 2 simple vista 1va gue el color verde de la
solucion de [FeLj{®* se transiorma a un color morade intenso. Este color
morado es debido a la formacion del compiejo {Fel?]2- el cual presenta dos
absorciones en la region del visible una en 384 nm v otra en 574 nm las
cuales coinciden con las reportadas anteriormente®. Estas bandas
corresponden a las transiciones en la regién esperada para un d° de bajo
espin*: la transicion Az — iTig para la banda en 384 nm y la transicion
1Ay — 1Tye para la banda en 574 nm (Figura 4.7 intervalo de 300 a 700
nm).

2.95 -

245 -

Absorbancia

385 4
1.45 -
0.85 -

0.45 -

-0.05 —— . - : :
190 290 390 490 580 690 790
Long. de onda (nm}

Figura 4.7 Espectro electronico al final del segundo paso de reaccion, la
disolucion ctanolica contiene al producto de deshidrogenacion [Fel2}?*.

La reaccion de deshidrogenacion oxidativa que experimenta el complejo
[FeL]®** da comoe productos los complejos [FeL]?* y [FeL?]?*, este ultimo al
precipitario con el anion B¢s— da un soélido cristalino de color morado,
estable al aire cuyo espectro electréonico se presenia en la Figura 4.6 y
concuerda perfectamente con el espectro de UV-visible que se obtiene de la
solucion al final de la reaccion redox intramolecular {(Figura 4.8).

3 Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres, M. E.; Grtiz-Frade, L.; Bernés, S.; Hopft, H. J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 2001, 3099

4 Huheey, J. E.; Keiter, E. A. y Keiter, R.L.; Inorganic Chemistry, Principles of Structure and
Reactivity. 1993, 444. '
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Figura 4.8 Espectro electronico del complejo [Fel2j(Bés). puros.

Un segundo compuesto que se obtiene es el complejo [FeL}?*, el cual es un
producto que al igual que el compleio [Fel?]?* (Figura 4.9) provienen de
una reaccion de desproporcion en la deshidrogenacion oxidativa, el
mecanismo que describe los pasos que lievan a la formacion de los
productos se describe mas adelante.

a2 0y, ey

2 NTHEWESy SEEE N_ e—

(e

Color morado intenso Color verde seco

[FeLp+ [FelL2p {FeLp

Figura 4.9 Reaccion de desproporcion en la deshidregenacion oxidativa bajo
atmosfera de nitrogeno

Haciendc un analisis del espectro electréonico de la solucion al final del
segundo paso de reaccion {figura 4.7) en el intervalo de 190 a 820nm, se
puede observar en la region del ultravicleta una serie de bandas que no
estan presentes cuando se obtiene el espectro del compuesto [FelL2}(Ba)2
- aislado por separado, estas bandas que probablemente son bandas de
transferencia de carga se atribuyen a la presencia del segundo producto de
desproporcion [FeL]?* el cual es un compuesto color verde seco muy
reactivo bajo atmésfera ambiental debido a que es rapidamente oxidado
por el oxigeno del aire. Este compuesto color verde seco se logré separar
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del complejo [Fel?]2* v se obtuvo su espectro electronico (Figura 4.10}. Este
espectro muestra el perfil que se observa en la region del ultravioleta del
espectro de la solucion finai de la reaccion bajo atmaosfera de nitrogeno.

(i

ﬂ :
e 1 ‘m\i
S |
A S
38 5 i\\.L:n\
& 15 / \ o “N\\’ ™
{ \ g
14 | ‘
|
05- |
o ¥ .
0.5 = S
180 280 380 480 580 680 780

Long. de onda (nm)
Figora 4.10 Espectro clectrénico en solucion etandlica del complcjo [Fel]2*.

Para realizar el estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa se utilizaron las mismas condiciones de reaccién usadas en la
reaccion de formacion del complejo. El tratamientc matematico que se hizo
con los datos de absorbancia obtenidos a 384 nm fue similar al
mencionado anteriormente. El analisis cinético se realizé con un modelo
matematico adecuado para reacciones de primer orden, en donde se
utilizan los datos de absorbancia al infinito y absorbancias a cada tiempo.
De la pendiente de la grafica Ln |A.-A:] vs. t obtenemos directamente el
valor de la kobs como se muestra en la Figura 4.11. Para obtener un valor
confiable de constante de velocidad se toma el promedio de los tres
estudios realizados bajo las mismas condiciones para esta reaccion.
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Figura 4.11 Ajuste de primer orden para la constante de velocidad de la reaccion
de deshidrogenacion oxidativa bajo atmosfera de nitrogeno.

El valor de! promedio de la kos en los tres experimentos realizados para la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa es de Kkons=4.3X10-5+0.000005 st y
el tiempo de vida media para la reacciéon tiene un valor de 16,119 s.

ESTUDIO CON RESPECTO AL pH

Los datos que se presentan en ei estudio cinético con respecto al pH,
inician en un valor de pH igual a 6.5 ya que a valores mas bajos la
reactividad observada para el sistema en estudio es diferente y no son el
objeto de estudio en el presente trabajo.

El primer pH en estudic fue de 6.5 cuyo resultado ya se menciono
anteriormente, para obtener un perfil de la variacion de la koss €n funcion
del pH se trabajo ademas a valores de pH=7.13, 7.65, 8.12 y 8.6, para
cada valor de pH se realizaron tres experimentos para obtener valores
confiables de constantc de velocidad. Los resultados de las constantes de
velocidad obtenidas a cada pH se presentan en la tabia 4.3.
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pH L Eew |
______ 6.50 L 4.30X10°:0.000005 s-! |
7.13 “ . 527X10°:0.000003s! |
7.65 ?0)1 0° + «mzoaoq si
8.60 j‘ 1 }uem .;30005 51

Tabla 4.3 Resuitados de k... para cada pH trabajado en ia reaccion
deshidrogenacion oxidaniva e atmisiers de M.,

Por ilos resuifados ilusfrados en ia tabia anterior es evidente que ei pH
tiene una influencia directa en la constante de veiocidad de reaccion, los
tiempos de vida media presentan una clara evidencia de gue el aumerrte
del pH en la solucion hace gue la reaccion sea mucho mas rapida. Otra
forma de analizar el comportamiento del valor de la k.. en funcion del pH
es hacer una grafica de log Kovs vs. pH como se muesira en la figura 4.12.

e 31-
]
£ 33
gz T Analisis estadistico
= | y = 0.3083x - 6.3917
374 R?=0.957 =
_3‘9 J
1 *
4.1 - |
-4.3 - /
45 - _ . . _ .
8.4 6.8 7.2 78 3 g4 8.8

o

Figura 4.12 Inf{luencia del pH sobre 1a k.. de fa reaccion de
Deshidrogenacion oxidativa en atmésfera de Ns.

En la grafica anterior es evidente que conforme se aumenta el pH de la
solucion, es decir, la concentracion de iones [OH1 la ko, aumenta de
manera noiable. El coeficiente de correlacion de ia grafica jog kobs vs. pH
nos indica que la relacién es lineal por lo que podemos conctuir que los
iones {OH | tienen una participacion come reactivos €n el mecanismo de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa.
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De acuerde con los resultados anteriores. si ja concentracion de {OH |
permanece constante, el valor de kou. para una condicion preestablecida de
pri sera una constante también. La cxpresion maiomatica que Sigue osia

Con el correspondiente valor de Kn:on v los valores de p

cada solucion, se evaluian las concentraciones de {OH |, en
se rEPResenta la grafica de keee vs. [OH]
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Figura 4.13 Determinacion de kos para la reaceiton de deshidrogenacion

oxidativa en atmosfers de aire.

La grafica anterior presenta una relacion lineal y de la pendiente se
obtiene el valor de koy=5.268X10° M-1s! el cual es el valor de la constante
total para la ley de velocidad de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
en atmasfera de aire. En la figura 4.14 se presenta la ley de velocidad de

reaccion que se plantea para la deshidrogenacion.
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Figura 4.14 Ley de velocidad encontrada para la reaccion de deshidregenacion
oxidative en atmasfera de Na.

4.2.2 CINETICA EN ATMOSFERA DE OXIGENO

Los espectres de UV-Vis de las soluciones al final del segundo paso de la
reaccion entre [Fe(EtOH)s]3* v el ligante tripod demuestran que tanto en
atmosfera de nitrogeno {figura 4.7) como en atmosfera de aire {Figura 4.17)
se obtiene como producto final el producte de deshidrogenacion [Fel2}?,
observandose para la reaccion bajo condiciones oxidantes un rendimiento
mayor que el observado en ei estudio en atmodsfera inerte. Por esta razon

se realizo €l estudio cinético de la reaccitn bajo atmosfera de aire.

El estudio espectrofotométrico de la reaccion entre el complejo
[Fe(EtOH)e]?* y el ligante tripod bajo atmasfera de aire demostro que los
cambios en solucion llevan a Ia formacion del compiejo color verde {Fel]3*
el cual es un intermediario para legar al producto final de
deshidrogenacion oxidativa. El espectro electronico de la solucion que
contiene a este complejo (Figura 4.15) es el mismo que se gbtiene en la
reaccion bajo condiciones de atmosfera inerte, con este hecho
experimental podemos decir gue el mecanismo que lleva a la formacion del
complejo [FeL]3* a partir de [Fe(EtOH)s]?* y el ligante tripod es el mismo en
ambas condiciones de reaccion.
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Figura 4.15 Espectro electrénico de la solucion al final del primer paso de la
reaccion entre [Fe(E1OH):P* y el ligante tripod en atmosfera de aire.

En una forma analoga a la anterior, los datos de absorbancias con
respecto al tiempo se ajustaron a un modelo cinético de primer orden. La
absorbancia al infinifo A, se obtuvo realizando un tratamienfo de datos
correspondiente al métedo de Swinbourne. En 1a figura 4.16 se presenia el
resultade de la grafica LnjA. - A:] vs. t para unc de los experimentos
realizados a pH=6.5 para la reaccion de formacion del compleio [FeL}** bajo
atmdésiera de aire.
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Figura 4.16 Ajuste de primer orden para la constanie de velocidad de 1a reaccion
de formacion del complejo [FeL]P' baio aungslera de aire.

Para obtener un valor confiable de constante de velocidad se realizaron
tres determinaciones bajo condiciones oxidantes, ei valor de la kobs para la
reaccion es de Kous=1.5X10-3+0.0003 s, la cual comparada con 1a obtenida
para la reaccion en condiciones bajo atmosfera de nitrogeno es
practicamente la misma ya que tal constante tiene un valor de
Kobs=1.1X103£0.0003 s!. Esto nos permite concluir que no solo el
mecanisimo de reaccion por el cual se forma el compigjo [FeL|®" es e mismo
en condiciones de atmdsfera inerte y atmasfera de aire, sine que tampoco
existe diferencia cinética para la reacciéon en ambas condiciones.

Un analisis del espectro final de la solucion que contiene el producto de
deshidrogenacion oxidativa después de la reaccidn a pH=6.5, demuestra
que el compuesto al que se llega al final de la reaccion bajo atmosfera aire
es el mismo que se obtiene en condiciones de atmodsfera inerte. En el
espectro electronico ilustrado en la Figura 4.17 se pueden observar las
bandas en 384 nm y 584 nm que correspondeir a las transiciones Ay —
Tig ¥ Ay — T respectivamente, las cuales son esperadas para un
complejo octaédrico d° de bajo espin.
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Figura 4.17 Espectro electrénico de la solucion al final del segundo paso de la
reaccion entre [Fe(EtOH)s}** y el ligante tripod bajo atmosfera de aire.

Un detalle notable en este ultimo espectro es que las bandas en la region
del ultravioleta encontradas en el espectro de la solucion final en
atmosfera de nitrogeno no estan presentes en este espectro. lo que nos
habla de que en condiciones de atmosfera de aire so6lo se liega a obtener el
complejo [FeL?]?* en la deshidrogenacion oxidativa.

Mas adelante se propone un mecanismo de reaccion que involucra la
participacion del oxigeno del aire como oxidante del complejo [FelL]?* el
cual al convertirse en el complejo [Fel]>* sufre la reaccion de
deshidrogenacion.

El tratamiento de datos para el estudio cinético se realizd empleando el
mismo modelo matematico para reacciones de primer orden empleado en
los analisis anteriores. La absorbancia al infinito A, se determind
experimentalmente después de que transcurrieron 10 tiempos de vida
media. El ajuste de primer orden se realizo empleando los datos de
" absorbancias correspondientes a una longitud de onda de 384 nm, en la
Figura 4.18 se presentan los resultados de la grafica Ln|A. - A:{ vs. t para
uno de los experimentos realizados a pH=6.5 para la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa bajo atmdasfera de aire.
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Figura 4.18 Ajuste de prirner orden para los datos de la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa bajo atmasfera de aire.

El promedio de las constantes de velocidad obtenidas en los experimentos
realizados a pH=6.5 nos da un valor de kas=1.8X10420.00003 s, esta
constante de velocidad comparada con la obtenida para la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa bajo atmésfera de niirogeno es casi 10 veces
mayor ya que en N2 tiene un valer de kope=4.3X10-5:0.00000S s'i. Esto nos
habla de que el oxigeno presente en el aire juega un papel de catalizador
de la reaccidon de deshidrogenacion oxidativa, oxidando uno de los
intermediarios de la reaccién, haciendo de esta forma que la reaccion sea
mas rapida en atmosiera de oxigeno que en atmoésfera de nitrogeno,
ademas debido a este hecho los rendimientos del complejo [Fel?]?* son
considerablemente mayores en aimosfera de aire.

ESTUDIO CINETICO CON RESPECTO AL pH

El prnimer pH en estudio fue de pH=6.5 cuyo resultado va se menciono
anteriormente, para obtener un perfil de la variarion de la kous en funcién
del pH se trabajo ademas a valores de pH=7.03, 7.58 y 8.02, para cada
valor de pH se realizaron tres experimentos para obtener valores confiables
de constante de velocidad. Los resultados de las constantes de velocidad
obtenidas a cada pH se presentan en la tabla 4.4.



6.50 :; 1.80X10-4:0.00003 s}
- T03  3.22X10°% 000002 5
788 1 721X10-% : 0.00004 s}
8.02 : 2 03Xi0-3 = 0.0003 s ¢

Tabla 4.4 Resuitados de k... para cada pH trabajado en a reaccion
deshidrogenacicn oxidativa e atmosiera de aire.

Por los resultados ilustrados en la tabla anterior es evidentie gue el pH
tiene una influencia directa en ia constante de velocidad de reaccion, los
tiempos de vida media presentan una clara evidencia de gue ei aumento
del pH en la solucion hace que la reaccion sea mucho mas rapida. Otra
forma de analizar ei comportamiento del valor de la Kone €n funcion del pH
es hacer una grafica de log kous vs. pH como se muestra en la figura 4.19.
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-2 - y=08677x-8.1764
| R? = 0.9522
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Figura 4.19 Influencia del pH sobre 1a k. de 1a reaccion de deshidrogenacion
oxidativa en atmosfera oxidante.

En la grafica anterior se observa que coniforme se aumenta el pH de la
solucion, es decir, la concentraciéon de icnes [OH] la ko aumenta de
manera notable. El coeficiente de correlacion de la grafica log kous vs. pH
nos indica que la relacién es lineal por lo que podemos concluir que los

iones [OH] tienen una participacion como reactivos en el mecanismo de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa.
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cada solucion, se evaluan las concentraciones de 101l en la Figura 4.
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Figura 4.20 Determinacion de kon para la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa en atmosiera oxidanie.

La grafica antenior presentz una relacion lineal v de la pendiente se
obtiene el valor de kon=2.52X108% M-!s'! el cual es el valor de la constante
total para la ley de velocidad de la reaccién de deshidrogenacion oxidativa
en atmoésfera de aire. En la figura 4.21 se presenta la lev de velocidad de
reaccion que se plantea para la deshidrogenacion.
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Figura 4.21 Ley de velocidad encontrada para la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa bajo atmésicra dc airc.
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%4.2.3 INFLUENCIA DEL LiCl SOBRE LA CINETICA DE LA REACCION

Uno de los objetivos de! prezente trabajo ha sido presentar evidencias
acerca de los intermediarios involucrados en el mecanismo que lleva a la
formacién del producte de deshidrogenacion oxidativa: para llevar a cabo
" este ohietivo se realizaron experimentos utilizando ia iécnica de EPR. En la
tesis doctoral de Ugalde® se¢ muestra un estudio de EPR con soluciones
usadas para un estudic electroguimico, estas soluciones conienian como
electrolito soporte LiCl, lo cual permitia detectar los intermediarios en la
reaccion mediante la técnica de EPR. Para explicar ia influencia que tiene
el LiCl en el mecanismc de reaccion que sigue nuesiro sistema, se realizé
un estudio cinético de la reaccion de formacion del complejo [Fel]> y de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa tante en atmésfera de nitrogeno
como en atmosfera de oxigeno en presencia de LiCl, los resultados del
estudio cinético se presentan a continuacion.

4.2.3.1 INFLUENCIA DEL LiCi SOBRE LA CINETICS EN ATMOSFERA DE NITROGENO

Las condiciones experimentales que se siguieron para ia realizacion de este
estudio fueron las descritas en la seccion 4.2.1, e! finico cambio fue que se
trabajé en presencia de LiCl 0.1M. El primer cambio gue se observée en
este estudio con respecto al estudio en ausencia de LiCl se da en el
espectro UV-vis que presenta la solucién al inicioc de la reaccién de
formacion del complejo [Fell3. En la figura 4.22 se presentan los
espectros correspondientes a las soluciones iniciales del estudio cinético
en presencia y en ausencia de LiCL

* Ugalde Saldivar, V. M. “Evaluacion de ia reactividad de compuestos de hierro con el
ligante picdien”. Tesis doctoral. Universidad Nacional Auténoma de México. 2002.
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Figura 4.22 Especiros UV-Vis de ias soluciones iniciaies en presencia
y en ausencia de LiCl en atmasfera de nitrdgeno. a} solucién de [FeCld en efanol;
b} solucion de [Fe(E1OH|sP en etanol.

Los espectros electronicos iniciales de las soluciones en ausencia y en
presencia de LiCl son diferentes, esta diferencia se ainbuye a que €l
complejo inicial de Fe(lll}] en cada casc es diferente; en ia solucién en
ausencia de LiCl se tiene como complejo inicial el compuesto [Fe(EtOH}s}°*
el cuai es uno de los reactivos de partida, mientras que ¢l compuesto del
que se parte en la sclucidn que contiene LiCl es el clorocompleio [FeCly]- 6.

En cuanto a la cinética en atmosfera de nitréogenc para la reaccion de
formacion del complejo [Fel]?* observamos cambios en los espectros
electronicos que se atribuyen al rompimiento de en laces Fe-Cl para formar
nuevos enlaces Fe-N con los nitrogenos del ligante triped. El modelo
matematico utilizado para el tratamiento de los datos de absorbancia a
374 nm es el utilizado anteriorimente para hacer el ajuste de primer orden
con los datos ya mencionados. En la figura 4.23 se presenta el resultado
de uno de los estudios cinéticos en presencia de LiCl con las condiciones
de reaccién va mencionadas.

* Sreckanth, A.; Kurup, M.R. Polyhedron. 23, 2004, 969; Shapley, P_; Bigham, W. S.; Hay,
M. T.; Inorrg. Chim. Acta. 345. 2003, 255.
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Figura 4.23 Ajuste de primer orden para los datos de la constante de velocidad
dereaccion enitre [IFeCla} y tripod en atmiasicrs de Ne.

El promedic de las constantes de reaccion obtenidas en los experimentos
realizadcs en presencia de LiCl nos da un valoy de ka.=5.91X10-940.00004
5!, esta constante de reaccién comparada con la obtenida para la reaccion
de formacion del complejo baijo atmésfera de nitrégenc en ausencia de LiCl
es casi 5 veces menor ya que en estas condiciones tiene un valor de
kots=1.1X10330.003 s 1.

En cuanto al estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
en atmosfera de nitrégeno y presencia de LiCl obtenemos como productos
de la reaccion los complejos {Fel?|?' y [FelLi?' los cuales se obtuvieron
también en la reaccién en ausencia de LiCl. El espectro final de la solucidn
en la que se llevdo a cabo la reaccion de deshidrogenacion oxidativa, es el
mismo que se obtiene cuando se trabaja en ausencia de LiCl como se
muestra en la Figura 4.24.
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Figura 4.24 Espectro electronico de la solucion al finzl de la reaccion de

deshidrogenacion oxidativa en presencia de LiCl y atmosfera de nitrogeno.

Al igual que en los experimentos anteriores se observan las transiciones
esperadas para el complejo [FeL?]2* el cual es una especie d° de alto espin.
El tratamiento de los datos para el analisis cinético se realizo utilizando los
datos de absorbancia correspondientes a 384 nm. En la Figura 4.25 se
presentan los resultados de unc de los experimentos realizados bajo estas
condiciones de reaccion.
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Figura 4.25 Ajuste de primer orden para los datos de 1a reaccion de

deshidrogenacion oxidativa bajo atmostera de nitrogeno en presencia de LiCl

El

promedio de las constantes observadas para la reaccion de

deshidrogenacion oxidativa en presencia de LiCl nos da un valor de
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Kobs=1.60X10520.000004 s!; este valor es similar al obtenido en ausencia
de LaCl va que se obtuvo un valor de constante de k.»=4.3X10-5+0.000005

st

4.2.3.2 INFLUENCIA DEL LiC! SOBRE LA CINETICA EN ATMOSFERA DE OXIGENO

Para terminar el estudio cinético se determino la influencia del LiCl en las
reacciones involucradas en nuestro sistema bajo condiciones oxidantes. Al
1gual que en el caso anterior el primer cambio que se observa con respecto
a los estudios realizados en ausencia de LiCl es el espectro de la solucion
inicial en el cual se puede apreciar nuevamente la presencia del
clorocomplejo [FeCl4].

En el estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa se
tomaron los datos de absorbancia correspondientes a una longitud de
onda de 384 nm para realizar el analisis estadistico, los resultados de unc
de los experimentos bajo estas condiciones de reaccion se presentan en la
Figura 4.26.

Kobe=7.72X104 s}
1x,=897 s

Ln (Aoo-At)

Analisis estadistico

4 -
| y=-7.72E-04x - 2.05E+00
&3 R? = 9.99E-01
64— : . i
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tiempo (s)

Figura 4.26 Ajuste de primer orden para los datos de la reaccion entre [FeCl| y
tripod en atmaosfera de aire.

Del ajuste de primer orden para la reaccion de formacion del complejo en
condiciones de atmosfera oxidante y en presencia de LiCl obtenemos una
Kobs =7.60X10-4£0.00003 s! el cual es un valor de constante mayor que
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para la reaccion en atmoésfera de nitrogenc v presencia de LiCl v €s menor
con respecto al valor de la constante obtenida en atmosiera de oxigeno sin

En el casc del estudic cinético para la reaccion de deshidrogenacion
cxidativa se utilizaron los datos de absorbancia a 384 nm para realizar el
analisis estadistico, los resultados se presentan en la Figura 4.27

F O
D 5
< Analisis cstadistico
c =1
— == o - -
a5 | ¥R -2 R0 Kobs=1.08X104 s
5 R = 8.88E-01 tiu=6,418 s

45 ‘ _— N S

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 18000
t{s)

Figara 4.27 Ajuste de primer orden para los datos de la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa en presencia de LiCl {Atm. de aire)

Del analisis estadistico obtenemos una kee=1.08X10-10.00005 s! la cual
es consistente con los resultados presentados anteriocrmente yva que al
comparar este valor de constantes con las obtenidas en las diferentes
condiciones se observa ia influencia dei LiCi ai hacer mas lenta ia
reaccion.

Para finalizar el analisis de los resultados del estudio cinético, se presenta
en la tabla 4.5 un resumen de todas las constantes obtenidas bajo las
diferentes condiciones de reaccion.
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Condiciones de | Kobs reaccion de Eops reaccion de
' Reaccion formacion del compleje! deshidrogenacion
Ferp. oxidativa.
JNQ PH=6.5, T=60" C. | Kkepe= 1.IX1040.003 §7  ke=24.3X105+0.000005 s '

Aire, pH=6.5, T-60° C. | kw=1.5X10t0.0003 5" | koe=1.80X10-0.00003 s 1

*'Nz, LiCl, pH=6.5, T=60°k.;,,=5.91X10-+0.00004 s 1 Kobe=1.60X 1050000004 s |
lC. : ;
;Ame LiCl, pH=6.5, T=60° | Kobe=7.6X10+0.00003 S | Kete=1.08X10-x0.00005 s |
':C- i r

Tabla 4.5 Resumen de k... obtenidas para cada una de las condiciones de
reaccion.



4.3 ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Uno de los objctives principaies en 1a reglizacion de este mwabajo de
g = I

nvestigacion es hacer una propuesta mecanistica gue expilg
que lievan a la formacion de 16s productos de deshidrogenacion oxidativa.
En la literatura sc han puhlﬂ*adn reacciones de deshidrogenacion oxidativa

en donde se proponen dos tipos de mecanismos posibles para este tipo de
reacciones sin evidencia experimental gue los sustente. Los mecanismos
del tipo ! en los que se vern invoiucrados los intercambios por pares de
electrones y la participacion de hidruros en el mecanismo de reaccion v los
del tipo 2 en los cuales cuales los intercambios son electron por electron
dando pie a la formacion de especies radicales como intermediarios en la
reaccion, ademas en estfe (lfimo fipo de mecanismo la pérdida de protones
en el higante. Como se muestra en la Figura 4.28 este tipo de reacciones
involucra pérdidas de pares de electrones y pares de protones en el ligante
por elio Ios dos tipos de mecanismos que se proponen tienen que explicar
como se da la salida de electrones y protones. Por otro lado la especie gque
se reduce en la trasferencia de electrones es el metal, quedando este con
estados de oxidacion menores al final de ia reaccion.

N X X
N 3 LN
! -"' \\ -29_ X,,'," ; ‘.“‘_\N\‘i x 1,,!‘- IE -:k“ G
2 M | e g e P+ " TN ]
N M s M
/l N/\ -2H+ /E\N/’; x/:‘\N/'\
H X I\ H
X ¥ ; .

Figura 4.28 Pérdida de dos clectrones y dos protones en ¢l Hgante en una
reaccion de deshidrogenacion oxidativa.

Una herramienta muy util que nos ayudé a determinar el tipo de
mecanismo que sigue nuesiro sistema es la espectroscopia de resonancia
paramagnética electronica {EPR] ya gue esta técnica nos permite estudiar
sustancias quimicas que contengan electrones desapareados como €s el
caso de los radicales libres. El estudio de EPR de nuestra reacciéon se
realiz6 tomando muestras directamente de la mezcia de reaccién, esto con
objeto de poder identificar los posibles intermediarios involucrados en
nuestra reaccion. En las siguientes secciones se muestran los resultados
de los experimentos de EPR realizados bajo dxferentes condiciones de
reaccion.
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4.2.1 =EsTuDio DE EPR DE LA REACCION REALIZADS EN ATMOSFERA DE
NITROGENO,

El primmer estudio de EPR fue de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
realizada bajo atmésfera de nitrégenoc a 58 °C, st tomaron alicucias de la
reaccion a les 0, 2, 4, 5 y 6 minutos después de realizar la mezcla de las
soluciones de la reaccidn. En la figura 4.29 se presenta el espectro
obtenide al inicio de ia reaccion.
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Figura 4.27 Espectro EPR en atmosfera de nitrogenc al tiempo 0.0 minutos.
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En e espectro de EPR presentado en la figura anterior se pueden observar
dos sehales, un en g=4.1996 ia cuail corresponde a una especie de Fe{iii)
de aito espin’ y otra sefiai en ¢=1.9919 la cual presenta las caracteristicas
de una senal de radical®. Con base a estos resultados se propone un
intermediaric radical {Figura 4.30) en el mecanismo de reaccion que lleva a
la formacién del producte de deshidrogenacion oxidativa.

Figura 4.30 Intermediario radical prepuesto en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa.

Los espectros obtenidos después de 2, 4, 5 v & minutos de haberse
realizado la mezcla de los reactivos presentan sdio la senial en g=4.1996, lo
cual nos indica que la especie que presenta la sefial en g=1.9919 gue se
asigna a una especie radicai es muy reactiva v bajo estas condiciones de
trabajo y después de estos lapsos de tiempo ya reacciond para dar paso a
la formacion de las siguientes especies. En ia Figura 4.31 se presenta el
espectro de EPR correspondiente a la muestra temada dos minutos
después de iniciada la reaccion; sOlo se presenta este espectro debido a
que en los espectros correspondienies a 4, 5 y 6 minutos después de
iniciada la reaccion se observa basicamente la misma senal.

7 Pilbrow, J. R “Transition lon Blection Paramagnetic Resonance”, Oxford Science
Publications. Gran Britain. 1990. pp. 10, 319.

# Drago, R. Physical Methods for Chemists. Saunders College Publishing. 1992, pp. 360-
408, 559-586..
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Figura 4.31 KXspectro KPR en aimostera de nitrogeno tomado 2.0 minutos
después de miciada la reaccion.

4.3.2 EsTUDIOC DE EPR DE LA REACCION EN ATMOSFERA DE NITROGENO Y
PRESENCIA DE LICL. '

Las condiciones de reaccidn que presentaron meiores resultados en el
estudio de EPR fueron en atmosfera de nitroégeno v presencia de LiCl,
ademas en este estudio se hize un ajuste en la técnica experimental, este
ajuste fue haber purgado los tubos de EPR en una caja de guantes. Se
tomaron alicuotas en el inicio de la reaccién v a2 los 2.0, 4.0, 50y 6.0
minutos después de haber iniciado la reaccion. En la tabla 4.6 se

presentan los parametros instrumentales bajo los cuales se tomaron los
espectros de EPR.
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 Tiempo | Centro_L_Anchd-'____I_’_ié:téncia ' Barridos | Temp | Ganancia | F};:cuqiéig_

0.0min| 3430, 6000 -  2{ 4  30(2/e05 | 9658377
12.0min| 3430| 6000 w2} 4 10i5/e04 9,658,730
4.0min| 3430, 6000 2] "4, 10/5/e04 | 9,659,000
50 min| 3430] 6000] 2| 5. 10,5/e04 | 9,658,839
6.0 min| 3430| 6000 o 41 10]5/e04 9,657,173

Tabla 4.6 Parametros usados para los espectros de EPR en atmosfera de
nitrogeno y presencia de LiClL

En la figura 4.32 se presenta el espectro de EPR de la solucion al inicio de
la reaccion.
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Figura 4.32 Espectiu de EPR de la solucién al inicio de la reaccion en presencia
de LiCl, atmdsfera de niirogeno.

En el espectro de EPR presentado en la figura anterior se observan dos
. senales, una en g=4.1992 y otra en g=2.0016 las cuales nos hablan de la
presencia de una especie de Fe(lllj de alto espin v de una especie radical
libre. Estos resultados indican Ja presencia del intermediario Fe(lll)-radical
propuesto en la figura 4.35 como uno de los intermediarios para llegar a
los productos de deshidrogenacion.
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Los resultados de los especiros tomados a tiempos de 2, 4, 5 v 6 munutos
después de iniciada la reaccion presentan una disminucion en la
intensidad de la senal de radica, lo cual es consistente con la alta
reactividad que presentan estas especies intermedianas. En las siguientes
figuras se presentan los espectios de EPR correspondientes a dichos
lapsos de tiempo.
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Figura 4.33 Espectro EPR en atmosfera de nitrogeno y presencia de LiCi tomado
2 mimutos después de iniciada Ia reaccion.
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Figura 4.34 Espectro EPR en atmosfera de nitrogeno y presencia de LiCl tomado
S5 minutos después de iniciada la reaccion. -
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Figura 4.35 Espectro EPR en atmosfera de nitrégeno v presencia de LiCl tomado
6 minutos despues de iniciada la reaccion.

El estudio de EPR muestra la presencia de especies radicales como
intermediarios en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa, con esta
evidencia experimental y los resultados del estudio cinético se propone el
mecanismo de reaccion ilustradce en la figura 4.26
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T

e i

Figura 4.36 Mecanismc de reaccion propuesto para la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa en atmosfera de nitrogeno.
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Siguiendo con la caracterizacién de las senales en g=4.1992 ven g=2.0016
- ze realizo un experimento adicional en donde se cambiaron los parametros
experimeniales (jue sc usaron para obtener los espectros de EPR de una
' muestra en particular. esta mugsira es la correspondiente al tlempo cero
en‘la reaccion de deshidrogenacion oxidativa ¢n atmdsiera de niwrogeno y
presencia “de L€l En la siguiente tabla se presenian los parametros

utilizados en cada ¢caso.

Espectro Centro | Ancho | Potencia | Barridos | Temp. Ganancia | Frecuencia |
| Fig. 4.35 | 343C! 6000i 2 4. 30.2/e05 9,658,377 |
Fig. 436 | 3430 6000/ 0.2 4, 30i{2/e05 9,658,607 |
|Fig. 437 | 3430 6000] 2 Si . - 1512/e05 9,657,130
‘Fig. 4.38 | 3430 6000 20 5! 15 5/e04 9,658,727 |
“|Fig. 4.39 | 3430| 6000 0.02 5] 15/5/e04 9,658,667 |
|Fig. 4.40 | 3430! 6000 2 5 10, 5/e04 9,658,627
\Fig. 4.41 | '3430| 6000 20 5 10:5/e04 9,658,870

Tabla 4.7 Parametros experimentales usados para diferentes espectros de la
muesira correspondientc a § minutos en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa en atmosfera de nitrogeno y presencia de LiClL

- En las siguientes figuras se muestran los espectros correspondientes a los
parametros presentados en la tabla anterior
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Intensidad
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" Fig. 4.37 Espectro de EPR solucion correspondiente a t=0 min.; centro= 3430,
ancho=6000, potencia= 2, barridos= 4, temperatura= 30 K, ganancia= 2/205,
recuencia= 9,658,377.
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Fig. 4.38 Espectro de EPR solhucion correspondiente a t=¢ min.: centro= 3430,
ancho=6000, potencia= 0.02. barridos= 4, temperatura= 30 K, gananma- 2/e05,
frecuencia= 9,658,607

250000 -
200000 |

g=2.0016
150000 -

Intensidad

100000 |
-150000 4
-200000 - . _ _ . S

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo {gauss}

Fig. 4.39 Espectro de EPR solucion correspondiente a =0 min ; centro= 3430,
ancho=06000, potencia= 2, barridos= 5, temperatura= 15 K, ganancia= 2/e05,
frecucencia= 9,657,130.
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Fig. 4.40 Espectro de EPR solucion correspondiente a =0 min.; centro= 3430,
ancho=6000, potencia= 20, bairidos= 3, temperatura= 15 K, ganancia= 5/¢04,
frecuencia= 9,638.727.
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Fig. 4.41 Espectro de EPR soluciin correspondiente a t=0 min.; centro= 3430,
ancho=6000, potencia= 0.02, baimidos= 5, temperatura= 15 X, ganancia= 5/e04,
frecuencia= 9,658,667.
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Fig. 4.40 Espectro de EPR solucion correspondiente 2 t=0 min.; centro= 3430.
ancho=6000, potencia= 20, barridos= 5, temperatura= 15 ¥, ganancia= 5/e04,
frecuencia= 9,658,727.
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- Fig. 4.41 Espectro de £PR sclucién correspondiente a t=0 min.; centro= 3430,
ancho=6000, potencia= .02, barridos= 5, temperatura= 15 K, ganancia= 5/e04,
frecuencia= 9,658,667.
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LLa técnica espectroscopica de EPR es una técnica gue nos puede dar una
gran rigueza de informacion cuando se estudian centros paramagneticos
de cualguier indole, pero asi como nos provee de ura gran cantidad de
informacion, también debemos tener cuidado de controlar en la medida de
io posible los parametros experiineniales que se tenen a la hora de tomar
“un espectro para no obterner informacion erronea. Un ejemplo de esto son
los experimentos que se realizaron con la muestra correspondiente a = 0
min.. en atmosfera de nitrogeno y presencia de LiCi, los espectros
‘correspondientes a cada condicion experimental-se presentan de la figura
4.35 a la 4.41. Observandc estos espectros que son'todos de la misma
muestra, se observa claramente que la sernial en g=2 0016 asignada al

*. radical libre cambia en su intensidad mientras gue la senal en g=4.1992

asignada al Fe(lll) de alto espin no cambia en ningun espectro. Dos
parametros que son importantes cuando se hace un estudic de EPR son la
potencia y la temperatura de medicion, en el caso presenitado agui son
- estos dos parametros los que provocan el cambio en la intensidad. de la
senal asignada al radical libre, cuando se aplica una potencia mayor la
senal disminuye la intensidad, mientras que en el caso de la senal en
g=4.1992 no se observa cambio alguno a pesar de que ambos centros
- paramagnéticos se encuentran en la misma molécula. Esto se explica
debido a que estos dos centros son totalmente diferentes ya que uno es un
metal de transiciéon y otro es un radical libre en un atomao de nitrégenc.

4.3.3 ESTUDIO DE EPR DE LA REACCION EN ATMOSFERA DE OXIGENO.

Se realizd un estudic de EPR para la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa en atmosfera de oxigeno, a T=50 °C, se tomaron alicuotas al
inicio de la reaccion y después de 2, 4,5 y 6 minutos. En ninguno de los
espectros tomados para estas soluciones se observa la presencia de la
senal de radical libre. Este hecho y el resultado del estudio cinético nos
indican que la reaccién sufre una especie de catalisis por la presencia del
oxigeno del medio ambiente que hace que la reaccion sea mucho mas
rapida en atmosfera de oxigeno v es muy dificil detectar la especies
intermediarias de la reaccion.. En la siguiente Figura se presenta el
espectro de EPR de la solucién al inicio de la reaccion.
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Figura 4.42 Espectro EPR en atmoésfera de oxigenoe tomado al inicio de la
reaccion, T=50 C.

Otra evidencia experimental que nos ayudo a hacer un planteamiento del
posible mecanismo de reaccion mediante el que se lleva a cabo la reaccion
de deshidrogenacion oxidativa en atmoésfera de nitrogeno, es el hecho de
no haber detectado mediante espectroscopia UV-visible el producto de
desproporcion [FeL]?* obtenido en la reaccion bajo atmésfera de nitrogeno,
esto nos dio indicio de que en el caso de atmésfera de oxigeno no existe
una desproporcion sino que el oxigeno aciiia como oxidante en una de las
reacciones. El mecanismo que propone se presenta en la figura 4.43.
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Figura 4.43 Mccanismo de¢ reaccion propuesto para ia reaccion de
deshidrogenacion oxidativa en atmosfera de aire.
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5.0 CONCLUSIONES

~ La reaccion de formacién del compilejo octaédrico [FelL]*™ no se ve
afectada por el cambio de atmosfera de nitrogeno a oxigeno. El
mecanismo de reaccion se propone en base al rompimiento de enlaces
Fe-EtOH para la formacion de nuevos enlaces Fe-N con los nitrégenos
del higante Tripod incluyendo la apertura del anillo de imidazolidina por
un ataque nucleofilico de una molécula del disolvente. El mecanismo
propuesto se presenta en la siguiente figura:

N e CH,CH,OH N_ng‘l__Na\
() AW
N
O ONR
+ //' O
[Fe(EtOH)*> H‘O/V

- s & 1 =~ 11
Atmosfera de No: k= 1.1X10-3£0.0003 s N_.Fg_p

Atmésfera de Oz: ke=1.5X10-3+0.0003 s N
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» Cuando se agrega LiCl al medio de reaccion la constante de velocidad
correspondiente a la reaccion de formacion del complejo disminuve
considerablemente su valor debido a que ei complejo inicial es el
complejo [FeClal, con esto el mecanismo de reaccion planteado se basa

en el rompimiento de enlaces Fe-Cl para Iz formacion de nuevos enlaces
Fe-N.

c
oL ) | o, §
N/K/ NYN\/\:]J' ;'\ CH,CH,OH N_"-,i—e’,“_Npo
H ~ N SEINND
N S N
O O—"N\R
+ O\1
[FeCly H 0//\'/

Atmosfera de Na: k=5.91X10-%0.00004 s*!

Atmosfera de O2: k= 7.6X10-4£0.00003 s!
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~ El estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa con
respecto al pH en atmosfera de nitrogeno demuestra la participacion de
los iones [OH] en el mecanisme de la reaccion obteniéndose una
constante de velcciad kou=5.268X10°M!s! que nos lleva al
planteamiento de la ley de velocidad que se ilusura en la siguiente
figura.

@'/\
4y 4 ! OH 2,
“n, | M .
2 N—Fe—NC) — = N—-Fe—p + N—Fe—N
\DNP Na L= pNAY
\H H P Pt N

-F
/\O 6

_ d|Fe(tripody” ]

: = 5.268X10°M s [Fe(Tripod ) Jor |
L

» Con los estudios cinéticos y espectroscopicos se demostré que la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa que sufre el complejo [FeL]** en
- atmosfera de nitrogeno sigue un mecanismo de reaccion del tipo 2 en el
que se plantean radicales libres como intermediarios en la reaccion.
Ademas las evidencias espectroscopicas nos indican que se lleva a cabo
una reaccion de desproporcion obteniéndose los productos [Fel?]?* y
[FeL]?*. En la siguiente figura se presenta el mecanismo propuesto para

la reaccion de deshidrogenacion en atmésfera de nitrégeno..
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CONCLUSIONES

-~ El estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa con
respecto al pH en atmoésfera de oxigenc demuestra la participacion de
los iones [OH] en el mecanismo de la reaccion obteniéndose uns
constante de velociad kop=2.52X10%M-!'s' que mnos lleva al

.. planteamiento de la iev de velocidad gue e ilustra en la siguiente
figura.

i W
N—FaNT ) e — N—Fe—NC
N U
/._.\/z,vNL °: Nl =
o @ W H s ﬁzv

- E@w I_2 o100 05 rectripoay Jori)
L

-~ El oxigeno juega un papel muy importante en el mecanismo de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa va gue es un catalizador de la
reaccion oxidando el intermediario Fe(ll}-radical para dar el
intermediario Fe(lll}-radical el cual es reducidc mediante una reaccion
redox intramolecular para dar como tnice producto el complejo [Fel2]?*
en lo que seria una reaccidon de reduccion del Fe(li) catalizada por
oxigeno. En la siguiente figura se presenta el mecanismo para la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa en presencia de -oxigeno.
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