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Resumen

Se sintetiz6 y caracterizé el complejo [Mn(C8fen)(CO)sBr] (MnC8fen) utilizando el ligante
1,5-(2,9-dimetil-1,10-fenantroil)-p-ter-butilcalix[8]areno  (C8fen) formado mediante la
funcionalizacion regioselectiva de p-ter-butilcalix[8]areno con el fragmento quelante 2,9-
bis(bromometil)-1,10-fenantrolina. También, se sintetizé el complejo [Mn(Neo)(CO)sBr]
(MnNeo, Neo = neocuproina) como un analogo molecular de MnC8fen. Por medio de
voltamperometria ciclica se determinaron los potenciales de los procesos redox de las
especies estudiadas. Asimismo, con esta técnica se evalud a los complejos de manganeso
como electroreductores de CO,. Se determin6 que ambos catalizadores requieren de la
adicion de una fuente de protones externa para llevar a cabo la reaccién de reduccion.
MnNeo presento reduccion al trabajar con agua, mientras que con metanol se descompuso.
MnC8fen presento mayor estabilidad con ambas sustancias, pero solo con metanol
presento reduccion. También se observo que el complejo MnNeo prefiere la reduccion de
CO; sobre la reduccién de protones al contrario de MnC8fen que reduce en mayor
proporcion protones.
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1. Generalidades

1.1 Calix[n]arenos

Los calixarenos son oligébmeros ciclicos que se forman a través de la condensacién de
formaldehido con p-alquilfenoles bajo condiciones alcalinas. David Gutsche! nombré a este
tipo de moléculas “calixarenos” debido a la forma que adopta la conformacién mas estable
del oligbmero de cuatro unidades (calix[4]areno) que asemeja a una copa o caliz (figura 1).

o &

Figura 1. Representacion de un calixareno

R
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Los calixarenos presentan una cavidad hidrofébica constituida por un borde inferior, en el
gue se encuentran los grupos hidroxilo; y un borde superior mas amplio en el que se pueden
situar una gran variedad de grupos funcionales, por medio de esta cavidad pueden albergar
moléculas o iones pequefios.

Los calixarenos de cuatro, seis y ocho unidades pueden sintetizarse en un solo paso, como
se muestra en la figura 2, siguiendo las condiciones de reaccion reportadas por Gutsche
con rendimientos entre 50 y 60%. Las condiciones de reaccion determinan cual calixareno
se forma. La cantidad optima para la formacion del tetramero y el octamero es 0.03 moles
de NaOH por cada mol de ter-butilfenol, con la diferencia de que el tetramero requiere de
temperaturas mayores (reflujo de difeniléter) que el octamero (reflujo de xileno). Para la
formacion del hexamero se requieren cantidades de base mayores a 0.04 mol.?

OH
"OH OH
n + n CHO ——» CH, + n HO

Figura 2. Esquema de sintesis de calixarenos de cuatro, seis y ocho unidades.



Los calixarenos presentan aplicaciones en quimica de coordinacion, como agentes
guelantes; en bioguimica, como especies que imitan los sitios activos de enzimas, asi como
transporte de moléculas,® reconocimiento molecular* y catdlisis.> Ademas, pueden ser
modificados quimicamente tanto en su borde superior como en el borde inferior (figura 1).
Para el borde superior, el grupo ter-butilo puede ser removido por medio de una
transalquilacion catalizada por AICl; en presencia de tolueno o fenol. De esta forma, se
pueden obtener diversos calixarenos con diferentes grupos funcionales en la posicion para,
por medio de reacciones de halogenacion, acilacion, sulfonacién, nitracién, entre otras.®’

En cuanto al borde inferior, éste puede sufrir reacciones de alquilacién y acilacién de los
grupos OH. Un aspecto interesante es que la conformacién que presente el calixareno
puede dictar cuales posiciones reaccionan. Por medio de la inclusién de iones como Na* o
Cs*, a manera de plantilla, dentro de la cavidad del calixareno se puede controlar su
conformacion, dando lugar a la posibilidad de realizar funcionalizaciones de manera
regioselectiva.®

Gutsche identificd que los calixarenos tienen el potencial de ser usados como receptores o
modelos enziméaticos. Al funcionalizar las posiciones fendlicas regioselectivamente con
grupos que contengan fragmentos organicos con atomos donadores, se puede convertir a
un calixareno en un ligante que daria paso a la formacién de nuevos complejos metélicos
en los que el centro metalico se encuentre rodeado por la cavidad hidrofobica del calixareno.
Estos complejos pueden ser empleados como modelos de sitios activos de metaloenzimas
gue poseen diferentes &tomos donadores como se esquematiza en la figura 3.2

'@ o
o Sustratos o o Productos
R R R R R R
R R R
Receptor Complejo Receptor

receptor-sustrato

Figura 3. Esquema de un complejo con un calixareno funcionalizado mimetizando a un
sitio activo de una enzima.

1.2 Di6xido de carbono (COy)

El diéxido de carbono es un gas que se encuentra en la atmésfera cada vez en mayor
proporcion; es asimilado por las plantas para producir carbohidratos y oxigeno por medio
de la fotosintesis. Se produce a partir de la combustién de carbén e hidrocarburos, la
fermentacion de liquidos y la respiracion de humanos y animales.

El dioxido de carbono esté formado por dos atomos de oxigeno unidos covalentemente a
un atomo de carbono, formando un angulo O-C-O de 180°. Es muy estable, por lo que no
se conoce que participe en otro proceso natural salvo el de fotosintesis capaz de reducir



CO; a carbohidratos, generando a su vez oxigeno. El CO; es una molécula de 16e” con una
geometria lineal y un grupo de simetria puntual D-h. Algunos métodos para tratar de reducir
al CO; son la fotosintesis artificial® y la reduccion por métodos electroquimicos y
fotoquimicos utilizando metales de transicién tempranos!® y tardios.!! Por medio de la
reduccién electroquimica, se pueden obtener productos quimicos de como CO, HCOH,
HCOOH, MeOH y CH, que pueden utilizarse como combustibles verdes!? y productos
quimicos con valor agregado.*?

1.3 Reduccién electroquimica de CO

La reduccién de CO; a los productos previamente mencionados generalmente se lleva a
cabo por medio de reacciones multielectrénicas asistidas por protones, este tipo de
reacciones requiere de menor energia en términos del potencial aplicado en comparacion
con la reduccion por un solo electron de COz;a CO,~ como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Potenciales estandar de reduccion de CO, referenciados a un electrodo normal de
hidrégeno (NHE), en disolucién acuosay pH = 7.

Semi-reacciones de reduccion E° (V)
COo, + 2H" + 2¢ CO(g + H,0 -0.53
CO, + 2H* + 2 =——= HCO.,H -0.61
CO, + 4H* + 4e =——= HCHO + H,0 -0.48
CO, + ©6H" + 6e === CH3OH + H,0 -0.38
CO, + B8H* + B8e === CH, + 2H,0 -0.24
2CO, + 12H" + 1260 ==—= C,H, + 4H,0 -0.34

CO, + e =——= CO, -1.90

La reduccion de CO- con catalizadores metalicos homogéneos normalmente se lleva a cabo
en disolventes organicos, lo que brinda una ventana mas amplia del potencial que se pueda
aplicar y mayor solubilidad del CO, por ejemplo, la solubilidad de CO, en CH3CN es de
0.28 mol L' mientras que para agua es solo de 0.04 M.** Como se observa en la Tabla 1,
la presencia de protones es necesaria que la reduccion se realice, por lo que normalmente
se agregan cantidades pequefas y bien definidos de donadores de protones como agua o
alcoholes al medio de reaccion. El electrocatalizador actia como agente de transferencia
de electrones, facilitando y acelerando la reduccion de CO2, como se esquematiza en la
figura 4. La reduccion catalitica de CO, depende de la reduccion electroquimica del
catalizador para formar la especie activa que entra en el ciclo catalitico.
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Figura 4. Esquema de la reduccion electroquimica homogénea de CO..

Se busca que la transferencia cinética de electrones por parte del catalizador sea rapida y
reversible, en el mejor de los casos. Termodinamicamente, se busca que el potencial de
reduccién del catalizador E°:a: S€ encuentre en un intervalo entre el potencial de reduccion
de CO; E°(CO,/P) (P = productos de reduccion de CO,) y el potencial en el que se comienza
a reducir directamente sobre la superficie del electrodo Eonset (figura 5).2°

Potencial termodinamico Potencial de reduccoén Comienzo de la reduccion
de la reduccién de CO, del catalizador directa de CO, en el electrodo
EO(COZ/P) Eocat Eonset
| | | o

| l | > -E

N J
hd

Intervalo aceptable para E°4;

Figura 5. Intervalo preferido para el potencial E°ca:.

La reduccion electrocatalitica de CO, comienza con la interaccion entre la especie activa
del catalizador y el mismo CO.. El diéxido de carbono puede reaccionar por su atomo de
carbono que posee caracter electrofilico, los pares libres de electrones en los atomos de
oxigeno o la nube de electrones n de los enlaces dobles C-O. El CO; normalmente se
coordina a un centro metalico por alguno de las tres formas que se muestran en la figura 6.
La forma monodentada, por el atomo de carbono n!-C se prefiere cuando se emplean
metales ricos en densidad electrénica. Para que el CO, se encuentre activado, necesita
estar enlazado directamente al metal. Se puede unir a un sitio de coordinacion vacante del
metal o puede insertarse en un enlace M-H.®
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Figura 6. Modos de coordinacion de CO- hacia un centro metélico

La presencia de protones es esencial para la formacion de los productos de reduccion de
CO:.. Los estudios realizados por Saveant y colaboradores demuestran que el potencial
para trasformar CO; a sus productos de reduccion depende de la concentracidén de protones
segun la ecuacién de Nernst, como se muestra en el diagrama de Pourbaix de la figura 7.1’
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Figura 7. Diagrama de Pourbaix para la reducciéon de CO2 en medio acuoso.

En cuanto a la influencia cinética de los protones en la reaccién, estos facilitan la activacion
de COqy; se pueden distinguir dos rutas para que esto suceda, esquematizadas en la figura
8. En la Ruta 1, primero se coordina el CO, de forma n!-C y después interactiia con los
protones del medio, mientras el centro metdlico transfiere densidad electrénica al CO», los
protones ayudan con esta transferencia retirando densidad electrénica (mecanismo push-
pull)t” facilitando la ruptura del enlace C-0 y liberando agua. En la Ruta 2, primero sucede
una protonacion hacia el metal en su forma reducida para formar el hidruro M—H



Ruta 1: Activacién del intermediario M-CO,

— n- n- [L,M(CO)]r-2)
0 0
0 HA HA
L M-{@ LnMJ< Ln'V'J< —_— ’
n 5 O--H JO--H oA
© A A-H 2 A H,0

Ruta 2: Formacioén de un hidruro metélico e inserciéon de CO,

ol#
+ne - _+H 1)- +CO Ho--¢”
[LoM] LM ——= [ YT 222 T
M---O

0 H .

SONAT SN
Mo o — w ?C_H

I .

Figura 8. Diferentes rutas para la participacion de protones en la activacion de CO..

1.4 Voltamperometria ciclica (CV)

Una de los métodos mas empleadas para el estudio de reacciones que involucran la
transferencia de electrones es la voltamperometria ciclica. Para estudiar el proceso de
reduccién electrocatalitica de CO,, primero se recomienda estudiar el comportamiento
redox de los catalizadores en ausencia de COg, lo que permite determinar si el catalizador
propuesto puede ser reducido dentro del potencial en el que la reaccion electrocatalitica
pueda ocurrir. Posteriormente, se puede evaluar la eficiencia del proceso catalitico
comparando el pico de la intensidad de corriente (1) al potencial de reduccion del catalizador
en presencia y ausencia de CO.. Si la reaccién quimica se da con rapidez, se puede
observar un incremento en la corriente, llamado corriente catalitica (Ica) como se muestra
en la figura 9. Esta se origina por la reduccion de CO; por el catalizador, la forma del pico
resulta de la competencia entre el CO; que se consume Yy la difusion del mismo al
electrodo.*®
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Figura 9. Representacion del analisis por voltamperometria ciclica de la reduccion de CO..
Ddénde: voltamperograma del catalizador (1) bajo atmosfera de nitrégeno, (2) bajo
atmosfera de CO., electrolito soporte (3) bajo atmosfera de nitrdgeno y (4) bajo atmosfera
de CO..



2. Antecedentes

2.1 Aplicaciones de los calixarenos

Los calixarenos han sido ampliamente estudiados debido a sus caracteristicas estructurales
especificas y a la gran variedad de sustituyentes que pueden tener dentro y fuera de su
cavidad, lo que les brinda un extenso campo de aplicaciones. A pesar de que existen un
gran nuamero de trabajos reportados, aquellos que tratan sobre los calixarenos mas grandes
son escasos, asi como la informacion estructural encontrada, esto se debe al gran nimero
de grados de libertad presentes en estos macrociclos, o que hace que la formacion de
monocristales adecuados para su difraccion sea dificil.*°

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha desarrollado métodos para la
introduccion regioselectiva de heterociclos que contienen grupos nitrogenados en las
posiciones fendlicas 1 y 5 del p-terbutilcalix[8]areno, usando 2,6-bis(clorometil)piridina?’ y
2,9-bis(bromometil)-1,10-fenantrolina para funcionalizar al macrociclo? (figura 10). Esta
metodologia ha resultado en compuestos capaces de contener uno o dos a&tomos de cesio
dentro de sus cavidades.

Figura 10. p-terbutilcalix[8]areno disustituido en las posiciones 1y 5.

La presencia de grupos donadores de nitrdgeno en los puentes del p-terbutilcalix[8]areno
puede llevar al desarrollo de nuevos tipos de receptores, con el potencial de enlazar
diferentes centros metalicos dentro de la cavidad del calixareno. En este contexto, se
reporté la sintesis de un complejo de Cu(l) con calix[8]areno funcionalizado con el
fragmento de fenantrolina y se estudio su actividad catalitica en reacciones de acoplamiento
C-S tipo Ullmann.?? Se observd que la presencia del calix[8]areno en este complejo
supramolecular modifica la reactividad y la selectividad en este tipo de reacciones,
comparado con su analogo molecular, ver figura 11.



[Cu(C8fen)Cl] [Cu(Neo)l],

Figura 11. Complejo de Cu(l) con calix[8]areno funcionalizado y su analogo molecular en
forma de dimero.

2.2 Reduccion electrocatalitica de CO:

La transformacion del CO; requiere una gran cantidad de energia debido a que el CO- tiene
al carbono en su forma mas oxidada. Un posible método para llevar a cabo su
transformacion de manera sostenible es por medio de técnicas electroquimicas. De esta
forma, se pueden producir combustibles y compuestos quimicos a base de carbono
utilizando al CO2 como una fuente ilimitada, barata y renovable de carbono.??

La reaccibén electroquimica necesaria para esta transformacioén puede ser llevada a cabo
en electrodos metalicos, sin embargo, se necesita aplicar un gran sobrepotencial y el
electrodo puede envenenarse, ademas la selectividad hacia los posibles productos es baja.
Estos problemas podrian evitarse si se utiliza un catalizador molecular; los complejos
metalicos son buenos candidatos debido a que su reduccidon generalmente viene
acompafada por la aparicion de un sitio vacante de coordinacién bien definido, quedando
disponible para que enlace CO,,?* se active y pueda reducirse dentro de la esfera de
coordinacion del metal selectivamente.?

2.2.1 Reduccién de CO2 con complejos de Re y ligantes dinitrogenados

Los primeros estudios de reduccion electroquimica de CO, con catalizadores metalicos
moleculares del tipo M(bpy)(CO):X (M = metal del grupo 7, bpy = 2,2’-bipiridina, X =
halogenuro) fueron realizados por Lehn, Ziessel y Haweeker. Ellos reportaron que el
compuesto Re(bpy)(CO)sCl reduce CO, a CO en DMF/agua (90:10) con EtsNCI como
electrolito soporte a -1.25 V vs NHE en un electrodo de carbon vitreo (figura 12). En dicha
reaccion se cuantific6 un 90% de rendimiento farddico para la producciéon de CO, al
aumentar la cantidad de agua en el disolvente la selectividad hacia CO disminuye y se
favorece la reduccion de H* a H,. También observaron que la catalisis sucede en la sefial
de reduccion de un electrén en -1.25 V vs NHE, lo que sugiere que la especie activa es el
complejo [Re®(bpy)(CO)sCI)].28



[Re(bpy)(CO);Cl]

Figura 12. Representacion de la estructura del primer complejo de Re(l) utilizado como
electoreductor de CO..

Después de este reporte inicial, otros complejos conteniendo bpy del tipo Re(L)(CO)sCl
fueron probados como catalizadores para la reduccion de CO,. Mas recientemente, en
2010, Kubiak y colaboradores?’ reportaron un estudio sisteméatico en el que realizaron
variaciones estructurales al ligante bpy para formar los complejos tipo Re(L)(CO)sCl que se
muestran en la figura 13. Por medio de voltamperometria ciclica en acetonitrilo y (TBA)OH
(hidroxido de tetrabutilamonio) como electrolito soporte estudiaron el efecto de los
sustituyentes electrodonadores y electroatractores en las posiciones 4,4’ del ligante bpy en
la actividad catalitica. Los autores concluyeron que el incremento en la corriente catalitica
es mayor cuando se tienen sustituyentes electroatractores. La mejor actividad catalitica la
observaron con el complejo Re(tBubpy)(CO)sCl; esto lo atribuyen a los efectos estéricos
ocasionados por el sustituyente t-Bu, que inhibe la formacion del dimero [Re'(L~)(CO)s]. que
es inactivo.

HOOC
= cl
]
N Nm,‘ wCO
“Re"
:TIN"—"\“CO
HOOC
CO
[Re(dcbpy)(CO);Cl]

[Re(tBubpy)(CO);Cl] [Re(MeObpy)(CO);Cl]

Figura 13. Representacion de la estructura de complejos de Re(l) utilizados como
catalizadores en la reduccion de CO..
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2.2.2 Reduccion de CO2 con complejos de Mn y ligantes dinitrogenados

El uso de complejos de renio como catalizadores para la reduccién electroquimica de CO-
ha mostrado buenos resultados, sin embargo, el renio es uno de los elementos mas raros
gue se pueden encontrar en la corteza terrestre.?® La alternativa mas viable es utilizar
metales de transicibn mas abundantes. En especial el manganeso, que es el tercer metal
de transicion mas abundante de la tierra y al encontrarse en el grupo del renio posee
propiedades similares.

No existian reportes del uso de complejos de manganeso con ligantes dinitrogenados para
la reduccion de CO, hasta que el grupo de Chardon-Noblat y Deronzier?® reportaron en
2011 que los complejos de manganeso con ligantes bipiridinicos mostrados en la figura 14
son capaces de llevar a cabo la reduccién de CO, a CO con buena eficiencia, selectividad
y estabilidad trabajando a un sobrepotencial moderado. Realizaron estudios de
voltamperometria ciclica en acetonitrilo con perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) como
electrolito soporte. Observaron en los voltamperogramas realizados bajo atmésfera de
argon dos sefiales de reduccién en -1.56 y -1.80 V para el complejo [Mn(bpy)(CO)sBr] y -
1.64 y -1.89 V para [Mn(dmbpy)(CO)sBr] (dmbpy = 2,9-dimetilbipiridina) que son atribuidas
a la formacion del dimero [Mn(L)(CO)s)2 y a la especie [Mn(L)(CO)s]". Estas especies fueron
corroboradas por medio de espectroelectroquimica UV-Vis. Cuando realizaron la
voltamperometria en una atmosfera saturada de CO2 no observaron cambios significativos
en los picos de reduccién; sin embargo, cuando adicioné 5% de agua observaron un
incremento considerable de la corriente catédica en el segundo pico de reduccién. Esto
indica que la especie [Mn(L)(CO)s]" es la involucrada en el proceso electrocatalitico.
Concluyendo que para llevar a cabo la reduccién de CO; es necesario adicionar un acido
de Bronsted débil, como el agua, para estabilizar el intermediario metal-CO; a través de su
protonacién facilitando la ruptura de uno de los enlaces C-0O del CO..

Br
//,,’ ’ ‘\\\\CO
M
p— -
1010) i a) Ar
" b) CO,
[Mn(R-bpy)(CO);Br] o by Ny c) CO, con 5% de H,0
H 0
R=H, Me :
! 1 } | 1 | 1 ]
35 3 25 2 15 1 05 0

Figura 14. Voltamperograma del complejo [Mn(bpy)(CO)sBr].

Después del primer reporte de catalizadores metalicos con manganeso, Kubiak y
colaboradores que ya habian trabajado con complejos de renio, reportaron los analogos de
estos complejos con manganeso.®®* En sus estudios de voltamperometria ciclica, en
acetonitrilo con TBAH (hidroxido de tetrabutilamonio) como electrolito soporte, para el
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complejo [Mn(tBubpy)(CO)sBr] (figura 15) observaron dos sefales de reduccion
irreversibles por un electrén en -1.39 V vs SCE y -1.57 V vs SCE (electrodo saturado de
calomel). La segunda reduccion da lugar a la especie cataliticamente activa, el anion
[Mn(tBubpy)(CO)s]. Las pruebas de reduccion de CO: las realizaron por medio de
voltamperometria lineal en acetonitrilo, bajo atmosfera de CO; y con la adicién de tres
diferentes acidos de Bronsted débiles; en la figura 16 se muestran los voltamperogramas
del compuesto [Mn(tBubpy)(CO)sBr] después de la adicion de agua, metanol y
trifluoroetanol. En los tres casos se vio el crecimiento de la corriente debido a un proceso
catalitico.

0.44
_— Br gm'
[}
N\ N/,,, I WwWCO £ 034
“Mn" £
e / [} i
N ‘ ~~co 5o
CcoO § 0.0
o
014
[Mn(tBubpy)(CO);Br] 00 02 04 06 OB 10 A2 A4 16 A8 20

Paotential {V vs. SCE)

Figura 15. Voltamperograma del complejo [Mn(tBubpy)(CO)sBr].

a) agua b) trifluoroetano c) metanol
64 16 104
——1.26 M TFE —— 5.7 M MeOH
5 ——2.65Mwater 144 —— 110 M TFE 94 ——6.2M MeOH
—:g:::: 094 MTFE s :m::g:
) ——1.10 M water % 121 S-S § 2.5 M MeOH
S 44 ——0.55 M water g ——062MTFE < 71 ——2.9 M MeOH
‘é No water E 10 ——044 MTFE E ] 2.2 M MeOH
= = ——0.27 M TFE > ~———1.5 M MeOH
£ 3 2 g ——0.09 M TFE = s ——0.8 M MeOH
2 2 —— No TFE added & 4l
8 < 6 bt
- 24 - £ 34
c c o
H o g
E E 49 5 2
3 11 3 (3}
2 1]
0 0 e —
r r v : v T . T - r T T T " ” R - - - . .
1.0 1.2 14 16 1.8 40 A1 12 A3 44 A5 16 A7 -8 R ‘APm ';:”v“ ch vl
" ential Vs,
Potential (V vs. SCE) Potential (V vs. SCE)

Figura 16. Comparacion de los voltamperogramas del complejo [Mn(‘Bubpy)(CO)sBr] con
diferentes fuentes de protones

Posteriormente, en 2014 Kubiak y colaboradores® sintetizaron el complejo
[Mn(mesbpy)(CO)sBr] que se muestra en la figura 17a, el cual posee dos grupos mesitilo
en las posiciones 2,9 de la bipiridina. La finalidad de los grupos voluminosos es inhibir la
formacion de un dimero cuando el complejo es reducido. En la figura 17 se muestra una
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comparacion de los voltamperogramas de los complejos [Mn(bpy)(CO)sBr] vy
[Mn(mesbpy)(CO)sBr], se puede observar que el complejo con el ligante mas voluminoso
s6lo muestra una sefial de reduccion, indicando que no se forma el dimero, como se ha
observado con el complejo [Mn(bpy)(CO)sBr]l. En las pruebas de reduccion por
voltamperometria ciclica (figura 17b) observaron un incremento en la corriente en -2.2 V vs
Fc*/Fc (par redox ferricinio/ferroceno) cuando se realizé bajo atmosfera de CO, con la
adicion de MeOH.

a) b)
Mn(mesbpy)(CO),(Br) (1) co,
081 Mn(bpy)(CO),Br ;] —CO, +3.2 M MeOH
0.64 6] —N2+32MMEOH
. D44 5
& o024 r\"g 44
<
£ oo £
= S 24
-0.24
14
044
0
06-— T T T T I T T T T T
0.5 -1.0 -1.5 -20 -2.5 -1.4 -1.6 -1.8 -2.0 -2.2 -2.4
[Mn(mesbpy)(CO);Br] Potential (V vs. Fc'/Fc) Potential (V vs. F¢'/Fc)

Figura 17. Voltamperogramas del complejo [Mn(mesbpy)(CO)sBr]; a) comparacién con el
complejo [Mn(bpy)(CO)sBr] y b) prueba de reduccion de CO, con MeOH como fuente de
protones.

Como se discutid, la reduccion de CO, con complejos de manganeso requiere la adicién de
una fuente de protones externa para llevarse a cabo. En 2014, Nervi y Gobetto*? sintetizaron
el complejo [Mn(OHbpy)(CO)sBr] en el que el ligante bipiridinico contiene en su estructura
un grupo resorcinol. Esto, con el objetivo de que sus grupos hidroxilo, al estar cerca del
centro metalico, sirvan como fuente de protones intramolecular. Como se observa en la
figura 18, el voltamperograma realizado bajo atmosfera de CO; y sin la adicion de una
fuente de protones externa muestra una sefial catalitica en -2.18 V vs Fc*/Fc. Sin embargo,
en sus estudios de electrdlisis observaron la formacion de hidrégeno y acido férmico como
subproductos, por lo que este catalizador no es tan selectivo como los anteriores.
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Figura 18. Voltamperograma del complejo [Mn(OHbpy)(CO)3Br]

14



3. Objetivo

Estudiar la reactividad del complejo de manganeso(l) con el ligante p-ter-butilcalix[8]areno
funcionalizado con un fragmento fenantroilo en reacciones de reduccion electrocatalitica de
CO; mediante voltamperometria ciclica.

3.1 Objetivos especificos

e Sintetizar el ligante C8fen por medio de la funcionalizacion del p-ter-
butilcalix[8]areno con el fragmento bis(bromometil)-1,10-fenantrolina y caracterizarlo
por técnicas convencionales.

e Sintetizar y caracterizar el respectivo complejo [Mn(C8fen)(CO)sBr] (MnC8fen)
empleando C8fen como ligante.

e Sintetizar y caracterizar el complejo [Mn(Neo)(CO):Br], (MnNeo, Neo =
neocuproina) como un analogo molecular de MnC8fen que sirva para comprar sus
caracteristicas estructurales y electrénicas.

e Estudiar los procesos electroquimicos de los compuestos obtenidos por medio de
voltamperometria ciclica.

e Determinar la fuente de protones externa adecuada para realizar pruebas de
reduccién electroquimica de CO, para ambos complejos.

e Estudiar la reduccién de protones como una posible reaccion de competencia.

3.2 Hipotesis

Los complejos de Mn con el ligante C8fen seran capaces de llevar a cabo catalisis
electroquimica en los procesos de reduccién de CO,, modificando la reactividad debido a
la presencia de la cavidad hidrofobica del calix[8]areno y la presencia de grupos acidos
(fenoles) que faciliten la transferencia de protones.

15



4. Parte experimental

4.1 Aspectos generales

Materiales y reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico de proveedores comerciales y se
utilizaron sin tratamiento previo. Los compuestos sensibles al aire se manejaron mediante
técnicas Schlenk en linea de vacio/N2 y en una caja de guantes MBraun. Los disolventes
utilizados se obtuvieron de proveedores comerciales y en los casos necesarios se destilaron
por métodos convencionales.

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectofotémetro Bruker Tensor 27 entre 4000 y
400 cm como pastillas de KBr.

Punto de fusién (P. f.)

Los puntos de fusién se determinaron con un aparato Electrothermal Mel-Temp y no fueron
corregidos.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de RMN se obtuvieron a 300 MHz con un espectrémetro JEOL Eclipse 300,
utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia o empleando los protones residuales del
disolvente. (TMS & = 0.00, CDCl; 8 = 7.26 y C,D.Cls & = 6.00).

Espectrometria de masas

Los espectros de masas FAB se obtuvieron en un espectrémetro de masas JEOL JMS-SX-
102A con un voltaje de aceleraciéon de 10 KeV, con una matriz de alcohol nitrobencilico y
atomos de xenén a 6 KeV. Para los espectros de masas DART se emple6 un espectrometro
JEOL Te AccuTOF JMS-T100LC.

Analisis elemental

Los estudios de analisis elemental se realizaron en un analizador elemental, marca Thermo
Scientific, modelo Flash 2000, con una temperatura del horno de 950 °C.

Electroquimica

Todos los voltemperogramas fueron obtenidos utilizando un potenciostato CH instruments
1200b, en una celda de tres electrodos con un electrodo de trabajo de carbdn vitreo de 3
mm de diametro, alambre de platino como contra-electrodo y un electrodo de referencia de
Ag*/Ag con una disolucion de bromuro de tetra-n-butilamonio (BusNBr). El electrolito soporte
utilizado en todos los experimentos fue hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio (BusNPFe)
0.1 mol L en 5 mL de THF o mezcla CHsCN:THF 95:5 (THF anhidro y CH3sCN grado
Biotech). Los potenciales (E) medidos al electrodo de trabajo para todos los
voltamperogramas estan reportados con respecto al par ferricinio/ferroceno (Fc*/Fc). La
medicion del potencial del par Fc*/Fc se realiz6 adicionando ferroceno a la disolucion de
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electrolito al término de cada experimento. El oxigeno presente en la disolucion de
electrolito fue desplazado por medio de burbujeo con un gas inerte (N> o argén), hasta
observar la desaparicion de la sefial de reduccion del oxigeno en ~-1.4 V.

4.2 Sintesis de p-ter-butilcalix[8]areno

OH
0" >0  NaOH
+ ‘\ [E— + HQO
0 xileno

w

El p-ter-butilcali[8]areno se sintetizé siguiendo el procedimiento reportado por Gutsche.®
En un matraz bola de 500 mL de tres bocas adaptado con una trampa Dean-Stark se
colocaron p-terbutilfenol (4 g, 0.026 mol), se adicionaron 100 mL de xileno y se agit6 hasta
formar una suspension blanca. Posteriormente, se agregaron NaOH (355 mg, 8.8 mmol) y
paraformaldehido (3.6 g, 3.1 mmol) y se calentd la mezcla a reflujo por 24 horas bajo
atmosfera de nitrégeno. Pasado el tiempo de reacciéon, se observd la formacién de un
precipitado, se filtr6 a vacio realizando lavados con xileno frio para obtener al producto puro
como un sélido cristalino incoloro (3.4 g, rendimiento 80 %). P.f. > 250 °C. RMN *H (300
MHz, CDCls): 8(ppm) = 9.62 (s, 8 H; OH), 7.17 (m, 16 H Ar), 4.36 (m, 8 H, -CH>-). 3.50 (m,
8 H, -CH»-), 2.3, 2.6 (s, xileno), 1.54, (s, H-0), 1.25 (s, 72 H, tBu).

4.3 Sintesis de 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenentrolina (NeoBr)
1) 2 HPO(OEt),

2 j-ProNEt
3 NBS
THF, 0 °C
CH5;CN ——
reflujo, 18 h 2)t.a.,24h
Neo NeoBr

En un matraz bola de tres bocas se disolvié neocuproina (1.5 g, 0.0075 mmol) en 150 mL
de acetonitrilo y se agregaron tres equivalentes de NBS (4 g, 0.02 mmol) previamente
recristalizada. La mezcla se coloco a reflujo bajo atmosfera de nitrégeno observando
cambio de coloracién de la disolucion amarilla hasta negro. Destes de 18 horas de
reaccion, el disolvente se evapora a presion reducida; la mezcla se disuelve en dietiléter y
se filtra a vacio para separar la succinimida del producto polibromado, después el solido se
neutralizé con una solucién saturada de NaHCOgs. Para el proceso de debromacion, la
neucoproina polibromada se disolvié en THF y se llevé a 0°C utilizando un bafio de hielo,
se adicionaron dos equivalentes tanto de HPO(OEt), como de i-ProNEt, la mezcla se llevo
a temperatura ambiente y se agitd durante 24 horas. Finalmente, se evapora el disolvente
a presion reducida y el producto puro se obtiene por medio de una columna cromatografica
utilizando CH.Cl, como eluyente, siendo éste el primero en eluir, se obtuvieron 800 mg con
un rendimiento de 30%. *H RMN (300 MHz, CDCls): 8(ppm) 8.28 (d, J = 8.33 Hz, 2H, Hc),
7.92 (d, J = 8.33 Hz, 2H, Hb), 7.82 (s, 2H, Hd), 4.9 (s, 4H, Ha). DART-MS (m/z) = 367
[NeoBr+H]".
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4.4 Sintesis de 1,5-(2,9-dimetil-1,10-fenantroil)-p-ter-butilcalix[8]areno
(C8fen).

1) 10 CsF, THF
12h

2) t.a,36h
3) HCI

Calix[8]areno (1.00 g, 0.76 mmol) y CsF (1.17 g, 7.6 mmol) se colocaron en un matraz de
250 mL y se secaron durante dos horas a 120 °C. Posteriormente, se dejé enfriar a
temperatura ambiente y se adicioné THF hasta formar una suspension incolora, la cual se
calent6 a 50 °C por una noche hasta pasar a ser una disolucion color amarillo. A
temperatura ambiente se agregd FenBr (350 mg, 0.92 mmol) y se agité durante 36 horas.
Transcurrido el tiempo de reaccién, el disolvente se evaporé bajo presion reducida
gquedando un solido amarillo, este se disolvié en una mezcla 8:1 de CHCls/tolueno y se dejé
evaporar lentamente hasta obtener un sélido cristalino. Posteriormente, se realizaron
lavados para retirar el cesio, con 50 mL de HCI (0.1 M) y 30 mL de CHCl,. Finalmente se
neutralizé con 50 mL de una disolucion saturada de NaHCOs;. Se obtuvieron 800 mg del
producto con un rendimiento del 86 %. P. f. > 250 °C. IR (KBr): v = 3230 (OH), 1594 (C=N).
H RMN (300 MHz, C,D,Cls): 5(ppm) 9.52 (s, 8H, OH), 8.39 (d, J = 8.25 Hz, 2H, Hcren), 7.89
(m, 2H, Hbsen), 7.25 (s, 2H, Hdten), 7.20 (d, J = 7.48, 2H, Hacaix), 7.10 (d, J = 5.4, 2H, Hbcai),
5.33 (s, 4H, CHaten), 4.39 (d, J = 13.8, 8H, CHaexo), 3.57 (d, J = 13.8, 8H, CHaendo), 1.33 (m,
72H, tBu). FAB-MS (m/z) = 1502 [C8fen+H]".

4.5 Sintesis de [Mn(C8fen)(CO)sBr] (MnC8fen)

Cc8fen [Mn(C8fen)(CO),Br]

En un matraz bola se colocaron C8fen (50 mg, 0.03 mmol) y se disolvieron en THF, se
agregaron Mn(CO)sBr (8 mg, 0.03 mmol) y la mezcla se llevo a reflujo por 4 horas.
Posteriormente, se evaporé el disolvente a presién reducida y se lavdo con hexano
(rendimiento 40%). P. f. => 250 °C. IR (KBr): v = 3317 (OH), 2021, 1923 (CO), 1596 (C=N).
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H RMN (300 MHz, C2D,Cls): 8(ppm) 9.52 (s, 8H, OH), 7.21 (s, 22H, Har), 5.35 (s, 4H, CHaen),
4.39 (m, 8H, CHaexo), 3.58 (m, 8H, CHaendo), 1.31 (m, 72H, tBu). FAB-MS (m/z) = 1720
[Mn(C8fen)(CO)sBr+H]*, 1555 [Mn(C8fen)+H]", 1502 [C8fen]*.Andlisis elemental: para
C10sH120BrMnN2011-CH2CI, calculado: C, 70.50; H, 6.81; Br, 4.42; Cl, 3.93; Mn, 3.04; N,
1.55; O, 9.75, experimental: C, 70.66, H, 7.07, N,2.04.

4.6 Sintesis de[Mn(Neo)(CO)sBr] (MnNeo)

X
N N/ Mn(CO)sBr _
| _N 12 h, t. a.
THF
Neo

En un matraz bola de 50 mL se colocaron Neo (38 mg, 0.16 mmol) y Mn(CO)sBr (45 mg,
0.16 mmol) y se disolvieron en 10 mL de THF, la mezcla se agité a temperatura de reflujo
por doce horas. Pasado el tiempo de reaccion, se observo la formacién de un precipitado
color negro, se separé por filtracion y a la disolucién se le evaporo el disolvente a presion
reducida hasta obtener el producto puro, después de ser lavado con éter, como un sélido
café. (40 mg) Rendimiento: 57 %. Punto de descomposicion = 175° C. IR (KBr): v = 1594
(N=C), 1912, 2020 (CO). RMN *H (300 MHz, CDCls): 8(ppm) 8.25 (s, 2H, Hc), 7.80 (s, 2H,
Hb) 7.67 (s, 2H, Hd), 3.40 (s, 6H, Ha). DART-MS (m/z) = 347 [MnNeo-Br]*, 319 [MnNeo-
Br-CQOJ*, 295 [MnNeo-Br-3CO+MeOH]*, 209 [Neo+H]".
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5. Resultados

5.1. Sintesis y caracterizacién del complejo MnNeo

Se sintetizé el complejo [Mn(Neo)(CO)sBr] (MnNeo, Neo = neocuproina), como un analogo
molecular del complejo supramolecular a estudiar: [Mn(C8fen)(CO)3Br] ((MnC8fen], C8fen
= 1,5-(2,9-dimetil-1,10-fenantroil)-p-ter-butilcalix[8]areno]. La finalidad es estudiar las
caracteristicas estructurales y los procesos electroquimicos que pueda presentar tanto el
centro metélico como el fragmento de fenantrolina, para ser comparados y ayudar a la
asignacion de estos procesos en el complejo MnC8fen; asimismo se plantea la evaluacion
del comportamiento catalitico ante la reduccién de CO; del complejo MnNeo que no cuenta
con el impedimento estérico, la cavidad y los grupos fendlicos que proporciona el
calix[8]areno.

La reaccion para la obtencion de MnNeo se muestra en la Esquema 1: cantidades
equimolares de neocuproina y bromuro de pentacarbonil manganeso se mezclan en THF
con agitacion por doce horas a temperatura ambiente. EI complejo MnNeo se obtuvo tras
la evaporacion del disolvente, seguido de lavados con éter, como un sélido color café.

Neo

Esquema 1. Sintesis de MnNeo.

Como parte de la caracterizacion del complejo MnNeo, en la figura 19 se muestra su
espectro de 'H RMN en el que se observan las asignaciones de las cuatro sefales que
corresponden a los seis hidrogenos aromaticos y los seis hidrogenos metilicos. La aparicion
de cuatro sefiales con integrales de 2, 2, 2 y 6 indica que el complejo posee un plano de
reflexibn que bisecta el angulo formado por el centro metalico y los nitrégenos de la
neocuproina que se coordina de forma bidentada. Por medio de EPR, se determiné que el
manganeso se encuentra en estado de oxidacién Mn', con los seis electrones d apareados
en el nivel tog en un sistema pseudooctaédrico de spin bajo; con estas caracteristicas se
espera que el Mn' sea silencioso en esta técnica. El espectro de EPR correspondiente se
muestra en la figura Al.

20



7.26 Chloroform-d

W ————

Figura 19. Espectro de *H RMN de MnNeo en CDCl; a 25 °C y 300 MHz.

Se realiz6 el estudio de espectrometria de masas DART (figura 20), en el que se observa
un pico correspondiente al fragmento [Mn(Neo)COs]* en m/z = 347 y adicionalmente picos
correspondientes a la pérdida sucesiva de grupos carbonilo en m/z = 319 y 291. También
se observan picos correspondientes a la especie [Mn(Neo)(CHs;OH)]* en m/z 295 y el ligante
neocuproina en m/z 209.
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Figura 20. Espectro de masas DART de MnNeo.
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Una vez establecida la composicién de MnNeo, se espera que los ligantes en torno al
manganeso se encuentren con una disposicion octaédrica y los grupos carbonilo se
encuentren en un arreglo facial.3* Esto determinaria que la molécual pertenece al grupo de
simetria puntual Cs caracterizado por poseer como elemento de simetria caracteristico un
plano de reflexion; en el caso de MnNeo dicho plano bisecta la neocuproina de forma
perpendicular, ademas del manganeso, un grupo carbonilo y el bromo, reflejando los dos
carbonilos restantes.

Por medio de espectroscopia infrarroja, se pudo confirmar la conformaciéon facial que
presentan los carbonilos. Como se muestra en el espectro de la figura 21 se observan dos
bandas de vibracion de grupos carbonilo en 1912 y 2020 cm™ que indican la presencia de
dos tipos de carbonilos en un arreglo facial.®*
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Figura 21. Espectro de IR de MnNeo en KBr.

5.2 Sintesis y caracterizaciéon de los precursores del ligante 1,5-(2,9-

dimetil-1,10-fenantroil)-p-ter-butilcalix[8]areno (C8fen)

Para la formacion del catalizador supramolecular de manganeso que contenga dentro de
sus caracteristicas estructurales la cavidad que proporciona el calix[8]areno y un fragmento
guelante tipo fenantrolina, fue necesario sintetizar los precursores calix[8]areno y
neocuproina bromada en las posiciones metilicas. Posteriormente, se realiza la reaccion de
sustitucién para enlazar el fragmento de neocuproina a dos grupos fendlicos del
calix[8]areno. En el Esquema 2 se muestra la ruta de sintesis del ligante (C8fen) y a
continuacién se describen sus procesos de sintesis y su caracterizacion estructural por
diferentes técnicas.
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OH

0" >0  NaOH
¥ k s - + Hy,O
o) xileno,
4 h, reflujo
80 % 1) 10 CsF, THF
12 h
2) 36 h, ta.

1) NBS

2) HPO(OEH),
i-Pr,NEt
THF, 24 h

Esquema 2. Ruta de sintesis de C8fen.

5.2.1 Sintesis y caracterizacion de p-ter-butilcalix[8]areno
El macrociclo formado por ocho unidades fendlicas se prepar6 siguiendo el procedimiento
reportado por Gutsche®*(Esquema 3).

OH
0" >0  NaOH
+ k —_— + H,0
0 xileno

Ny

Esquema 3. Sintesis de calix[8]areno.

Por medio de RMN *H fue posible caracterizar al calix[8]areno, como se muestra en la figura
22 se observan las sefales correspondientes a los diferentes atomos de hidrogeno en un
ambiente quimico muy simétrico. Se observa una sefal para los hidrégenos de los
hidroxilos que integra para ocho, una sefal de hidrégenos aromaticos que integra para
dieciséis, dos sefiales dobles correspondientes a los metilenos puente que integran para
ocho cada una y una sola sefial para los grupos ter-butilo, que integra para
aproximadamente 72 hidrogenos.
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Figura 22. Espectro de *H RMN de calix[8]areno en CDCl; a 25 °C y 300 MHz.

5.2.2 Sintesis y caracterizacion de 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenentrolina
(NeoBr2)

El heterociclo nitrogenado que se utiliza como reactivo para la funcionalizacién del
calix[8]areno fue sintetizado por medio de una reaccion via radicales libres como se muestra
en el Esquema 4. Se utilizaron tres equivalentes de NBS para asegurar la bromacion de los
grupos metilo de la neocuproina calentando a reflujo en acetonitrilo por 18 horas. El
producto polibromado fue tratado con dos equivalentes de HPO(OEt), e i-Pr.NEt
respectivamente, para llevar a cabo la debromacién y poder obtener el producto bis-
monosustituido NeoBr,. Este se purific6 por columna cromatografica, utilizando CH.Cl.
como eluyente, siendo NeoBr; el primer producto en eliur. Esta reaccion no es selectiva por
lo que solo se obtiene en rendimientos del 30%.

1) 2 HPO(OEt),

2 j-ProNEt
3 NBS
THF,0°C
CH;CN I
reflujo, 18 h 2)t.a.,24h
Neo NeoBr,

30%

Esquema 4. Sintesis de 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenentrolina (NeoBr.).
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La identidad de NeoBr, fue corroborada mediante espectrometria de masas y resonancia
magneética nuclear de protdn. El espectro de masas que se muestra en la figura 23 presenta
un pico en m/z = 367 correspondiente a la especie [NeoBr,+H]" y un pico en m/z = 303
correspondiente al producto de hidrélisis de uno de los bromuros [NeoBr,-Br+OH+H]*
generado posiblemente en la columna cromatogréafica, debido a los grupos acidos que
posee la silica, o en la cAmara de ionizacion.

Intensity {%)

367

1 303 [NeoBr,+H]*

m/z 303 305

369
365

OH Br
[NeoBr,-Br+OH+H]*

Figura 23. Espectro de masas DART de NeoBr».

Por medio de RMN *H se confirmé que NeoBr: se obtuvo puro. En la figura 24 se muestra
su espectro de protén en CDCl; y su comparacion con el espectro de proton de neocuproina.
Se destaca que a sefial asignada como “a@” perteneciente a los hidrégenos del metilo en
Neo y del carbono enlazado a bromo en NeoBr», presenta integrales con valores de 4y 6
respectivamente, ademas se observa cambio en su desplazamiento quimico hacia
frecuencias mas altas por efecto de desproteccion electronica ocasionada por el atomo de
bromo. El desplazamiento quimico de los hidrégenos aroméaticos en el espectro de NeoBr»
se ve modificado, la sefal etiquetada como “b” se recorre a frecuencias mas altas.
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Figura 24. Comparacion de los espectros de *H RMN de Neo (arriba;) y NeoBr, (abajo)
CDCl; a 25 °C y 300 MHz.

5.3 Funcionalizacién del calix[8]areno con el fragmento 2,9-

bis(bromometil)-1,10-fenentrolina

La alquilacién del calix[8]areno con el fragmento 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenentrolina se
llevé a cabo de forma regioselectiva. Por medio de una reaccién entre calix[8]areno y CsF
(en exceso) en THF a temperatura de reflujo por 12 horas se logra introducir cationes Cs*
dentro de la cavidad del calixareno permitiendo que, en una reaccion posterior, NeoBr;
reaccione con los fenolatos de las posiciones relativas 1 y 5. De esta forma, se obtiene al
ligante C8fen formando el complejo [(C8fen-H) Cs']. El ligante puro se obtiene retirando el
catién Cs* cavidad por medio de lavados con HCI 1 mol L (Esquema 5). El ligante C8fen
fue caracterizado por medio de técnicas como RMN *H, IR (figura A2) y espectrometria de
masas FAB".
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1) 10 CsF, THF
12h

2) t.a., 36 h
3) HCI

Esquema 5. Sintesis de C8fen

Por medio del espectro de RMN H de C8fen, se puede confirmar que se realizé de forma
regioselectiva la alquilacion de los grupos fendlicos de las posiciones 1y 5 del calixareno.
C8fen posee un plano de simetria que pasa a través del fragmento fenantrolina y los ter-
butilfenoles de las posiciones 1y 5, por este motivo los hidrégenos de los metilenos puente
CH2neo SON equivalentes y solo muestran una sefial sencilla en & = 5.3 ppm. También, se
diferencian tres tipos de hidrégenos para los ter-butilos, en comparacién con el espectro de
calix[8]areno sin funcionalizar (figura 25), se observan tres singuletes en relacion 2:1:1.

t-Bu
CDCl, ‘H
OH Ar ‘l‘ CHanIix HZO “‘
| \ {—1—] xileno |
) r‘\w‘ L _ A - M \ ‘\M%‘ B
C,D.Cl, Bu
CHZneo
Ar
xileno
Arm CHZCaIix
OH H,O
— ——

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.

Figura 25. Comparacion de los espectros de *H RMN de calix[8]areno en CDCl; (arriba) y
C8fen en C;D,Cls (abajo) a 25 °C y 300 MHz.
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En la figura 26 se muestra el espectro de se muestra el espectro de masas FAB*. El pico
correspondiente a la especie [C8fen+H]* fue observado en m/z = 1501, también se observa
un pico en m/z = 1523 correspondiente a la especie [C8fen+Na]* que pudo haberse formado
dentro de la camara de ionizacion.
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2RTBET 208
100

m/z 1501 m/z 1523

[C8fen+H]" [C8fen+Na]+

23 57

ez

.
T T 1 1
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Figura 26. Espectro de masas FAB* de C8fen.

5.4 Sintesis del complejo MnC8fen

El complejo MnC8fen fue sintetizado mediante la reaccion entre el ligante C8fen y bromuro
de pentacarbonilmanganeso en THF a temperatura de reflujo por 4 horas, como se
muestras en el Esquema 6. MnC8fen se obtiene evaporando el disolvente y se purifica
lavando con hexano, con rendimientos aceptables (40%). La composicion de MnC8fen fue
determinada por medio de un estudio de analisis elemental, obteniendo valores de C, 70.66
y H, 7.07, para [Mn(C8fen)(CO)3;Br]-CH.Cl, comprados con el valor calculado de C, 70.50
y H, 6.81. Se corroboro la presencia de trazas de diclorometano por medio de estudios de
RMN 'H en DMSO como se muestra en la figura A3; la molécula de disolvente
probablemente se aloja dentro de la cavidad del calixareno. Al igual que su complejo
analogo (MnNeo), MnC8fen es silenciosos en EPR (figura A4), por lo que se confirma que
el estado de oxidacion Mn'y sus seis electrones d apareados en el nivel t,q de un sistema
pseudooctaédrico de spin bajo.
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Esquema 6. Sintesis de MnC8fen.

El espectro de masas FAB* de MnC8fen se muestra en la figura 27. El pico perteneciente
al ion molecular [MnC8fen+H]" se observa en m/z = 1720y las fragmentaciones [MnC8fen-
3CO-Br+H]* en m/z = 1555 y [C8fen+H]" en m/z = 1502.

m/z 1502 J m/z 1555

[C8fen]* [Mn(C8fen)]* [Mn(C8fen)(CO)BrI*

1502|1555

s
a o
3
| . I
T
o0

Figura 27. Espectro de masas FAB*" de MnC8fen.
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EL espectro de infrarrojo de MnC8fen se muestra en la figura 28. Al igual que se observé
con el analogo molecular MnNeo, la aparicion de dos bandas de estiramiento C-O de los
grupos carbonilo en 1923 y 2021 cm™, indica que dichos ligantes presentan un arreglo
facial.®
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Figura 28. Espectro de IR de MnC8fen en KBr.

5.5 Electroquimica

5.5.1 Caracterizacion electroquimica de los complejos MnNeo y

MnC8fen por medio de voltamperometria ciclica (CV)

Previo a las pruebas de reduccién de CO,, es necesario conocer si los potenciales de
reducciéon del centro metélico en los complejos MnNeo y MnC8fen se encuentran en el
rango adecuado para realizar la reduccion electrocatalitica de CO., el cual se indica en la
figura 5 de la seccion generalidades. Para asignar los procesos redox de los complejos de
manganeso, primero se realiz6 la caracterizacion electroquimica de los precursores por
medio de voltamperometria ciclica. En la figura 29 se muestra el voltamperograma del
bromuro de pentacarbonil manganeso en THF en sentido catddico; en este se observa una
sefial de reduccidn irreversible en un potencial de pico catodico de -1.93 V con respecto al
par ferricinio/ferroceno (Fc*/Fc), asignada al proceso de reduccién por un electrén de Mn' a
Mn°.
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Figura 29. Voltamperograma en sentido catédico de Mn(CO)sBr 0.1 mmol L'* en THF bajo
atmosfera de nitrégeno.

La naturaleza irreversible de esta sefial de reduccion se atribuye a un cambio quimico en
la estructura del bromuro de pentacarbonilmanganeso, la reduccién viene acompafiada de
la perdida de bromuro como se describe en las ecuaciones 1y 2. En la parte anddica del
voltamperograma (figura A5) se observan sefales de oxidacion en potenciales de 0.5 V,
que pueden asignarse posiblemente a el bromuro libre en el medio, aunque se observa
como la sefial caracteristica que presenta el bromuro (figura A6).

[Mn'(CO)sBr] + € [Mn®(CO)sBr] (1)

[Mn®(CO)sBr] [Mn°(CO)5] + Br (2)

El voltamperograma de neocuproina se muestra en la figura 30. Se observa una sefial de
reduccién cuasi-reversible en un potencial de pico catddico -2.52 V vs Fc*/Fc, asignada a
la reduccion de Neo a Neo" y otra sefial de reduccion en -2.77 V vs Fc*/Fc con el doble de
intensidad, indicando la entrada de dos electrones en la estructura de Neo™, esto podria ser
posible, ya que como se muestra el voltamperograma con una ventana de potencial mas
amplia en la figura A7 de la seccion de anexos, hay tres sefiales de oxidacion.
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Figura 30. Voltamperograma en sentido catédico de Neo 0.1 mmol L en THF bajo
atmosfera de nitrégeno.

El complejo MnNeo también fue caracterizado por voltamperometria ciclica, su
voltamperograma se muestra en la figura 31. MnNeo presenta cuatro sefiales de reduccion
en potenciales de pico catddico de -1.77, -2.18, -2.55 y -2.75 V vs Fc*/Fc. Se observan
algunas sefales de oxidacioén que podrian ser del bromuro libre (figura A8).
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Figura 31. Voltamperograma en sentido catédico de MnNeo 0.1 mmol L' en CH3CN bajo
atmosfera de nitrogeno.

Las reducciones de los picos catédicos en -2.55 y -2.75 V vs Fc*/Fc se atribuyen
reducciones que suceden en el ligante Neo. Las primeras dos reducciones en -1.77 y -2.18
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V, se atribuyen a procesos centrados en el metal. Como se ha descrito para este tipo de
complejos,?®3° tras la primera reduccién el bromuro sale de la esfera de coordinacion y la
especie resultante de Mn° tiende a formar el dimero [Mn(Neo)(CO)s].. El dimero se reduce
nuevamente para generar la especie cataliticamente activa: [Mn(Neo)(CO)s]. Estos
procesos se describen en las ecuaciones 3 a 6.

[Mn(Neo)(CO);Br] + e —— [Mn(Neo)(CO)3BrJ (3)
[Mn(Neo)(CO)3BrT — [Mn(Neo)(CO);] + Br (4)
[Mn(Neo)(CO)s] —  1/3[Mn(Neo)(CO)s], (5)

[Mn(Neo)(CO);], * 2e 2 [Mn(Neo)(CO),] (6)

El complejo supramolecular MnC8fen presenta algunas diferencias en su comportamiento
electroquimico, estudiado por voltamperometria ciclica, ocasionadas en gran parte por el
efecto estérico impuesto por el calix[8]areno. El ligante C8fen solo muestra una sefial de
reduccion en -2.57 V vs Fc*/Fc (figura 32). Esta sefal se asigné al proceso de reduccion
del fragmento neocuproina ya que se observa en potenciales similares, con una variacion
de solo 0.05 V.
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Figura 32. Voltamperograma en sentido catédico de C8fen 0.1 mmol L en THF bajo
atmosfera de nitr6geno.

El voltamperograma de MnC8fen se muestra en la figura 33. Se observan dos sefiales de
reduccion irreversibles en -1.94 y -2.69 V vs Fc*/Fc. Al igual que en el ligante C8fen, solo
se observa una sefial de reduccién para el fragmento neocuproina. En el complejo
MnC8fen, el centro metalico solo presenta una reduccion irreversible en valores de
potencial de -1.94 V, este valor de potencial se encuentra entre los valores encontrados
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para el complejo molecular andlogo MnNeo. El hecho de que solo se vea una sefial de
reduccion nos indica que el calixareno inhibe la formacion de un posible dimero y se llega
a la especie cataliticamente activa [Mn(C8fen)(CO)s] en potenciales mas positivos con una
ganancia de aproximadamente 400 mV, lo que se veria reflejado en la aplicacion de un
menor sobrepotencial para la reduccién de CO..
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Figura 33. Voltamperograma en sentido catédico de MnC8fen 0.1 mmol L en THF bajo
atmosfera de nitrégeno.

5.5.2 Pruebas de agua y metanol como fuente de protones en la

reduccion electrocatalitica de CO2

Las pruebas de reduccion se realizaron en una celda de tres electrodos (como se describe
en la parte experimental). El dioxido de carbono fue burbujeado directamente hacia la
solucion de catalizador y electrolito soporte dentro de la celda hasta desplazar totalmente
el oxigeno presente y para garantizar una atmosfera constante de CO; también se colocé
flujo continuo de éste gas en el espacio restante de la celda. Este proceso de saturacion de
la celda electroquimica con CO; se realiz6 previo a cada medicion.

Como fue revisado en la seccién de antecedentes, la participacién de protones es necesaria
para llevar a cabo la reduccidn electrocatalitica de CO, por nH* y ne” (n = 2, 4, 6, 8). Por
esta razon, es necesario adicionar a la celda electroquimica una cantidad definida de un
donador de protones. En este trabajo se decidié utilizar como fuentes de protones agua y
metanol. Los voltamperogramas de ambas sustancias se muestran en la figura 34. Este
estudio se realizé para determinar si las fuentes de protones utilizadas son electroactivas
dentro de la ventana de potencial en el que se trabajo y la contribucion en corriente que
aportan.
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Figura 34. Voltamperogramas de H.O 5.55 mol L (izquierda) y metanol 2.46 mol L™
(derecha) en CH3CN con BusNPFs 0.1 mol L' como electrolito soporte.

Primero se evalué MnNeo con agua como fuente de protones, los resultados de esta prueba
se muestran en los voltamperogramas de la figura 35. MnNeo no presentd evidencia de
reduccion de CO: sin la presencia de fuente de protones, sin embargo, se observa una
sefal de reduccién cercana a -1.5 V que puede indicar el momento en que el CO; se
coordina al manganeso, como se ha observado con complejos similares®. Cuando se
adicioné 1% de agua (0.56 mol L) se observé un incremento en la corriente de reduccién
en potenciales cercanos a 2 V. Posteriormente se adicion6 hasta 5% de agua (2.78 mol L
1) y se observé que la corriente crece ain mas al haber mayor concentracion de protones

en el medio.
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Figura 35. Voltamperogramas de la prueba de reduccién de CO, con MnNeo 0.1 mmol L?
en CHsCN/THF 90:10 (v:v) y agua como fuente de protones externa.

35



Cabe mencionar que se realizaron pruebas de reduccién de CO, con MnNeo como
catalizador utilizando metanol como fuente de protones, sin embargo, no se logré obtener
resultados debido a que durante el experimento la disolucién de MnNeo presentd un cambio
de color de forma muy notoria, asi como la desaparicion de sefiales en los
voltamperogramas que se intentaron medir. Esto se atribuye a baja estabilidad del complejo
al tiempo en que se realizo el experimento bajo las condiciones descritas.

Por si solo, el catalizador supramolecular no lleva a cabo reduccion electrocatalitica de CO;
(ver los voltamperogramas presentados mas adelante), a pesar de poseer grupos
donadores de protones intramoleculares, por lo que las pruebas de reduccion de CO;
utilizando MnC8fen como catalizador se realizaron de manera similar a las descritas para
MnNeo, con agua y metanol como fuentes externas de protones. Los voltamperogramas
de las pruebas de reduccion de CO, con MnC8fen y agua como fuente de protones se
muestra en la figura 36. No se observé el crecimiento de ninguna sefial de reduccién que
indique la reduccién de COy, incluso con la adiciéon de hasta 10% de agua (5.55 mol L?).
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Figura 36. Voltamperogramas de la prueba de reducciéon de CO, con MnC8fen 0.1 mmol
Lt en CHsCN/THF 90:10 (v:v) y agua como fuente de protones externa.

Cuando se estudié a MnC8fen con metanol como fuente de protones en presencia de CO»,
si se observd un incremento en la sefial de reduccion en potenciales cercanos a -2.1 V vs
Fc*/Fc, como se muestra en la figura 37. Se adicion6 hasta 10% de metanol (2.46 mol L)
y al igual que MnNeo con agua, también se observé que la corriente continta creciendo
conforme se incrementa el porcentaje de metanol agregado. Estas pruebas indican que la
cavidad hidrofébica del catalizador supramolecular MnC8fen puede favorecer que solo
ciertas fuentes de protones sean compatibles con la reduccién de CO,, pero brinda mayor
estabilidad con respecto al su analogo molecular MnNeo.
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Figura 37. Voltamperogramas de la prueba de reducciéon de CO, con MnC8fen 0.1 mmol
Lt en CHsCN/THF 90:10 (v:v) y metanol como fuente de protones externa

5.5.3 Pruebas de reduccion de protones con MnNeo y MnC8fen como

catalizadores

La reduccion de protones es un proceso que sucede a potenciales muy similares a los de
la reduccion de CO- por lo que estas reacciones se encuentran en competencia, por lo que
dependera del catalizador si es selectivo hacia alguno de estos dos procesos. Para estudiar
la selectividad de MnNeo y MnC8fen se realizaron pruebas de reduccion de protones como
se describe a continuacion.

Los voltamperogramas de la reduccion de protones con MnNeo se muestran en la figura
38. Se adicion6 hasta 10% de agua (5.55 mol L) y se observé un incremento en las sefales
de reduccion en potenciales entre -1.73 y -1.96 V, cercanos a los reportados para la
formacion electrocatalitica de Hy, por lo que se concluye que el complejo MnNeo cataliza
también la reduccion electroquimica de protones para la formacién de Ha.
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Figura 38. Voltamperogramas de la prueba de reduccién de H* con MnNeo 0.1 mmol L*
en CHsCN/THF (90:10 v:v), bajo atmédsfera de nitrégeno y con agua como fuente externa
de protones.

Para determinar si el catalizador MnNeo se inclina por la reducciéon de CO; o de protones,
se graficaron los voltamperogramas de ambas pruebas junto con los de CO2, aguay MnNeo
como se muestra en la figura 39. Se observa que las contribuciones de CO; y agua por si
mismas no son significativas y el incremento en la corriente puede atribuirse a un proceso
de catalisis. Es evidente que la reduccién de CO; es favorecida con respecto a la reducciéon
de protones al presentar un mayor incremento de corriente.
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Figura 39. Comparacion de los voltamperogramas de CO,, agua, MnNeo y las pruebas de
reduccion de CO: y de protones.
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La prueba de reduccion de protones utilizando MnC8fen como catalizador y metanol como
fuente de protones se muestra en la figura 40. Con la adicion de hasta 10% de metanol, se
observa un crecimiento de la corriente en potenciales cercanos a 2 V, lo que puede indicar
la reduccion de protones, tanto del propio complejo (grupos OH fendlicos) como los
aportados por el metanol.
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Figura 40. Voltamperogramas de la prueba de reduccién de H* con MnC8fen 0.1 mmol L*
en CHsCN/THF (90:10 v:v), bajo atmosfera de nitrégeno y metanol como fuente externa
de protones.

Al igual que con el complejo MnNeo, se graficaron los voltamperogramas de las pruebas
de reduccién de CO; y de protones con los de MnC8fen, CO2, y metanol (figura 41).
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Figura 41. Comparacioén de los voltamperogramas de CO., metanol, MnC8fen y las
pruebas de reduccion de CO; y de protones.
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El complejo MnC8fen es capaz de catalizar la reduccién de CO. y de protones, sin embargo,
el incremento de corriente en la reduccién de protones es mayor, por lo que MnC8fen
cataliza mejor este proceso, al tener protones més disponibles cercanos al centro metélico
debido a la presencia de 6 grupos fendlicos.
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6. Conclusiones

Se optimiz6 la funcionalizacion regioselectiva del calix[8Jareno con el fragmento
bis(bromometil)-1,10-fenantrolina para obtener el ligante C8fen y se caracterizd por
técnicas espectroscopicas. Se sintetizaron y caracterizaron los complejos de manganeso(l)
MnC8fen con el ligante C8fen y MnNeo como el analogo molecular con neocuproina como
ligante. Por medio de voltamperometria ciclica se caracterizaron los procesos redox que
presentan los complejos de manganeso, asi como los ligantes empleados y sus
precursores.

Los complejos MnNeo y MnC8fen mostraron procesos de reduccion catalitica,
observandose las sefiales cataliticas en -1.9 y -2.1 V vs Fc*/Fc respectivamente. Para
ambos catalizadores fue necesario adicionar una fuente de protones externa para que la
reduccién catalitica se lleve a cabo. Los efectos de la cavidad del complejo supramolecular
MnC8fen proporcionados por el fragmento calix[8]areno, comprado con su andalogo
molecular MnNeo, se vieron reflejados en dos aspectos. Primero, en la estabilidad del
catalizador: Con MnNeo se obtuvieron buenos resultados con agua, al utilizar metanol el
complejo se descompuso. Con MnC8fen se pudo trabajar tanto con agua como metanol,
aungue cuando se utiliz6 agua no se observé incremento en la corriente, lo cual implica que
tampoco se logra la reduccion de protones bajo dichas condiciones. Por otra parte, cuando
se utilizé6 metanol, si se presentd6 aumento de corriente. Segundo, en la reactividad: los
grupos fendlicos que rodean al centro metalico en MnC8fen condujeron a que la reduccion
de protones predomine sobre la reduccién de CO,; mientras que el complejo MnNeo mostro
preferencia por la reduccién de CO..
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8. Anexos
Tabla Al. Resultados de la reduccién de CO- de los catalizadores de manganeso revisados en la literatura.

. , P ) + pco Otros
Electrocatalizador Estructura Referencia Acido de Bronsted E (V vs Fc*/Fc) (%) productos (%)
=N Br
NN, ' \\\\\\\ .CO
Mn(bpy)(CO)sBr < ,N/M‘n\CO H.O -1.7 85 Hz, (15)
CcO
Mn(dmbpy)(CO)sBr _ e 28 H,O 1.7 100 -
NN l \\\\\\ \CO
( N ‘ ~co
co H.O -1.7 100 -
Mn(‘Bubpy)(CO)sBr MeOH 2.2 100 -
29
TFE -2.2 100 -
Mn(mesbpy)(CO)sBr 30 MeOH -2.2 98 2
- ) Hz, (15)
Mn(OHbpy)(CO)sBr 31 2.18 0 HCooH (22)
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Figura Al. Espectros de EPR de MnNeo en estado sélido (linea verde) en EtOH a
temperatura ambiente (rosa) y Mn'"Neo [Mn(Neo)(OTf).] en estado sélido (negro).
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Figura A2. Espectro de IR de C8fen en KBr.
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Figura A3. Espectro de *H RMN de MnC8fen en DMSO-dsa 25 °C y 300 MHz.
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Figura A4. Espectros de EPR de MnC8fen (linea roja) y Mn'"C8fen [Mn(C8fen)(OTf)]
(verde) en THF a temperatura ambiente.
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A5. Voltamperograma de Mn(CO)sBr 0.1 M en THF bajo atmosfera de nitrégeno y
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A6. Voltamperograma de BusNBr 0.1 M en CH3CN bajo atmosfera de nitrégeno y BusNPFs
como electrolito soporte.
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A7. Voltamperograma deNeocuproina 0.1 M en THF bajo atmosfera de nitrégeno y
BusNPFs como electrolito soporte.
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A8. Voltamperograma de MnNeo 0.1 M en THF bajo atmosfera de nitrégeno y BusNPFs
como electrolito soporte.
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