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ABREVIATURA Y SIMBOLOS

[(OH)HsTPP]?* Hidroxi-isoporfirina dication
[(OH)HsTPP]* Hidroxi-isoporfirina trication radical

BusNCIO4 Perclorato de tetrabutilamonio

C Coulomb

Cmeso Carbono en la posicion meso de la porfirina

Ca Carbono en la posicion alfa de la porfirina

Csp Carbono en la posicion beta de la porfirina

D Coeficiente de difusion

DFT Teoria del funcional de la densidad (siglas en inglés)
Ei Potencial de media onda

EC Reaccion acoplada electroquimica-quimica

ECE Reaccion acoplada electroquimica-quimica- electroquimica
Ep Potencial de pico de corriente maxima

Epr2 Potencial de corriente de media altura

EPR Resonancia paramagnética electronica (siglas en inglés)
F Constante de Faraday, 96 458 Cmol*

Fc Ferroceno

Fc*/Fc Par ferricinio — ferroceno

g (EPR) Factor-g (para el electron libre su valor es 2.0023)
H2TPP meso-tetrafenilporfirina base libre

H.TPP™" Radical cation de la meso-tetrafenilporfirina base libre
H, TPP* Trication de la meso-tetrafenilporfirina base libre
H,TPP% Dianion de la meso-tetrafenilporfirina base libre
H,TPP? Dication de la meso-tetrafenilporfirina base libre
H2TPP™ Radical anion de la meso-tetrafenilporfirina base libre
HsTPP* meso-tetrafenilporfirina monoprotonada

H4TPP2* meso-tetrafenilporfirina diprotonada

HEC Catalizador de evolucion de hidrogeno (siglas en inglés)

HOMO Orbital molecular ocupado de mayor energia (siglas en inglés)



i Corriente eléctrica

Ipc Corriente de pico catddico

Ipa Corriente de pico anddico

IUPAC-1UB Comision de nomenclatura bioquimica (1986)

k°® Constante heterogénea de transferencia electronica

LUMO Orbital molecular desocupado de menor energia (siglas en inglés)
MBrsTPP Octabromotetrafenilporfirina base libre (M=H>) o metalada
MDPP Dodecafenilporfirina base libre (M=H;) o metalada

MOEP Octaetilporfirina base libre (M=H) o metalada

n NUmero de electrones transferidos

No Cantidad de sustancia de la especie electroactiva

oM Orbitales moleculares

P Macrociclo porfirinico en general

PhCN Benzonitrilo

PRCs Centros de reaccion fotosintética

Q Carga

RMN Resonancia magnética nuclear

SCE Electrodo de calomel saturado (siglas en inglés)

SED Donador de electrones sacrificial (siglas en inglés)

SH Donador de atomo de hidrégeno

SP Par especial (siglas en inglés)

UV-Vis Intervalo de radiacion ultravioleta y visible

VC Voltamperometria ciclica

WOC Catalizador de oxidacion de agua (siglas en inglés)

a Coeficiente de transferencia electronica

AEp Separacion entre los potenciales de pico anddico y catédico
v Frecuencia, Hz

[0) Diadmetro



RESUMEN

En este trabajo se estudid el comportamiento electroquimico y espectroelectroquimico de la
oxidacion de meso-tetrafenilporfirina no metalada, H>TPP. Mediante el estudio
voltamperométrico en PhCN/BusNCIOs 0.1 mol L' se evidenciaron tres procesos
electroquimicos oxidativos. Los dos primeros procesos se refieren a la formacion del
radical cation (H,TPP™) y dication (H2TPP?"), que manifiestan la presencia de reacciones
quimicas acopladas. La falta de reversibilidad electroquimica del dication se justifica por la
formacion de un producto electroactivo que se reduce a un potencial bajo (-0.17 V vs
Fc*/Fc), mediante experimentos de adicion de agua y espectros de absorbancia, este
producto parece corresponder a una hidroxi-isoporfirina, [(OH)H3TPP](ClO4).. También
se pudo relacionar el tercer pico anddico tanto a la oxidacion de la hidroxi-isoporfirina,
como a la oxidacion de H.TPP?* a H,TPP™*. Los experimentos en condiciones anhidras en
caja de guantes y los realizados a velocidades de barrido altas (>1.0 V s) mostraron la
formacion de la porfirina diprotonada, HsTPP?*, dejando en evidencia que, en ausencia de
un nucledfilo, los productos de oxidacion se comportan como &cidos, protonando a la base
libre para dar la porfirina diprotonada, HsTPP?*,

A partir de experimentos de coulombimetria al potencial de formacion del radical cation
(+0.61 V vs Fc'/Fc), se observé también la formacion de hidroxi-isoporfirina, cuya
formacion se explicé a través de un equilibrio de dismutacién del radical catién, que en
presencia de agua conduce a la formacién de cantidades equivalentes de hidroxi-
isoporfirina y H>TPP. La coulombimetria al potencial de reduccion de la isoporfirina (-0.40
V vs Fc*/Fc) muestra una regeneracién parcial de la porfirina inicial. La regeneracién de
H>TPP se atribuyé a que al potencial aplicado ocurre la reduccion del radical cation a
porfirina base libre, lo que desplaza el equilibrio de la dismutacién que produce la hidroxi-
isoporfirina hacia la formacion de radical cation consumiendo la hidroxi-isoporfirina. A la
vez, espectros UV-Vis luego de la coulombimetria al potencial de formacién del dication
(+0.96 V vs Fc*/Fc) sugieren que uno de los productos es la apertura del anillo porfirinico
para formar bilieno, que se cree ocurre por el atague consecutivo de dos moléculas de agua
en las posiciones meso y alfa de la porfirina.

Finalmente, se proponen los mecanismos de reaccion electroquimica que explican la
formacion de los dos productos principales, la hidroxi-isoporfirina y la porfirina
diprotonada, tanto en tiempos de voltamperometria ciclica, como de cronocoulombimetria.



1. INTRODUCCION

La porfirina es el macrociclo natural mas abundante que desempefia diversas funciones en
muchos procesos bioldgicos, entre los mas importantes destacan la absorcion de energia
solar y el transporte de oxigeno en el metabolismo vegetal y animal, respectivamente?.
Ademaés, sus propiedades fisicoquimicas son muy atractivas en diversas aplicaciones, que
incluyen: catalisis?, sensores®*, fototerapia®, dispositivos electrénicos organicos*, celdas

solares sensibilizadas por colorantes®, autoensambles moleculares’, entre otros.

Muchas de las propiedades fotofisicas y electroquimicas de las porfirinas se pueden
modular a través de cambios estructurales, tales como: introduccion de sustituyentes en el
macrociclo, incorporacion de metales en el ndcleo, coordinacion de ligantes axiales al
cation metalico®, protonacion de nitrogenos pirrélicos® y formacion de oligémeros unidos
electrostatica o covalentemente'®!!, EI cambio estructural de las porfirinas no solo se puede
alcanzar mediante procesos de sintesis convencionales, sino también a traves de procesos
bioquimicos, electroquimicos y fotoquimicos. Algunos ejemplos de cambios estructurales
de la porfirina in situ se pueden encontrar en: la formacion de florina como intermediario
en la biosintesis de la clorofilal?;, la formacion de isoporfirina como producto de la
electrooxidacion de tetrafenilporfirina de zinc en metanol como medio®3; la ciclacion de la
protoporfirina de magnesio luego de su foto-oxidacion a radical cation*; la formacion de
dimeros unidos electrostaticamente o covalentemente luego su electrooxidacion'™>!8, entre
otros. Por tanto, el estudio de la reactividad de los productos electrogenerados de la
porfirina y la identificacion del tipo de reacciones quimicas acopladas a los procesos de
transferencia de carga son fundamentales para entender mejor sus propiedades

fisicoquimicas, y para guiar un disefio racional de éstas segun la aplicacion deseada.

Las primeras porfirinas sintetizadas para estudio fueron la meso-tetrafenilporfirina (H2TPP)
y la octaetilporfirina (H,OEP)'’, pero debido a que las porfirinas metaladas estan presentes
en los procesos bioldgicos han sido mucho mas estudiadas que las porfirinas base libre (es
decir, sin cation metalico). Hinman vy col.?® estudiaron la reactividad de la

tetrafenilporfirina de Zn con distintos nucleofilos y mostraron que la porfirina dication



(generada en el barrido anodico) da origen a isoporfirinas que se reducen muy facilmente
en el barrido catodico; un comportamiento similar observaron con la tetrafenilporfirina base
libre en presencia de agua, por lo que basados en lo observado con las porfirinas metaladas,
asumen la formacion de una hidroxi-isoporfirina, pero no profundizan mas en el estudio.
Ademas, otros grupos de investigacion atribuyen los procesos de reduccién observados en
el barrido catddico a reacciones bimoleculares del radical cation formando dimeros con
interacciones m-n' de los anillos conjugados’®, dimeros covalentes provenientes del ataque
nucleofilico de una porfirina neutra H, TPP en la posicion meso del dication, H,TPP?*,2% o
simplemente a la degradacion de la porfirina. Le Mest y col.?! son de los pocos grupos que
han estudiado en mayor detalle la reactividad de los productos de oxidacion de la
tetrafenilporfirina base libre, concluyendo que en medios completamente anhidros una de
las reacciones quimicas acopladas al radical cation es la abstraccion de atomos de

hidrogeno del medio para formar especies de porfirina diprotonada, HsTPP?*.

En este trabajo se llevo a cabo el estudio de la electrooxidacion de la tetrafenilporfirina
base libre en benzonitrilo. A partir de estudios de voltamperometria ciclica, coulombimetria
a potencial controlado y espectroelectroquimica se identificaron dos rutas para la obtencion
de hidroxi-isoporfirinas, una para escalas cortas de tiempo, que corresponde al ataque
nucleofilico de trazas de agua a la especie dication, y otra para tiempos mas largos, que
procede a través de la reaccion de dismutacién del radical cation en presencia de agua, con
la formacién de hidroxi-isoporfirina y H>TPP. Se plantean también dos rutas para la
formacion de las porfirinas diprotonadas; la primera, que tiene lugar en condiciones ultra-
anhidras, y que ocurre via una reaccion acido base, en donde las especies dication y
trication radical donan protones a la H,TPP base libre, y la propuesta por Le Mest? en
donde se plantea la substraccion de atomos de hidrogeno por las especies radical cation.
Ademas, mediante experimentos de voltamperometria a altas velocidades, se logro
desacoplar la reaccion de formacion de isoporfirinas, lo que permiti¢ identificar que el
tercer pico de oxidacion no se debe exclusivamente a la oxidacion de isoporfirinas como se

ha descrito anteriormentel®22,



Por otra parte, experimentos de coulombimetria de disoluciones conteniendo hidroxi-
isoporfirina pusieron en evidencia que la reduccion de esta conduce a la regeneracion de la
H>TPP, mientras que los estudios voltamperométricos y espectroelectroquimicos sugieren
que, en escalas de tiempo cortas la reduccion de la isoporfirina conduce a la formacion de
especies tipo isoflorina. Los resultados de este trabajo ayudan a esclarecer la reactividad de
las especies formadas en la oxidacion de porfirinas, que ha sido un campo olvidado en la

electroquimica de las porfirinas base libre desde hace muchas décadas.



2. ANTECEDENTES

2.1. Porfirinas

Las porfirinas son una importante clase de compuestos macrociclicos de origen natural que
se encuentran en los sistemas bioldgicos y tienen un papel trascendental en el metabolismo
de organismos vivos. Algunos ejemplos importantes son: porfirinas conteniendo hierro,
llamados compuestos “hemo” (de hemoglobina) y las porfirinas reducidas (clorinas)
conteniendo magnesio, encontradas en la clorofila. Las porfirinas estan constituidas por
cuatro anillos de pirrol unidos entre si a través de grupos metino para formar el
macrociclico porfirinico (Fig. 1). La estructura de las porfirinas fue sugerida por primera
vez en 1912 por W. Kister, pero inicialmente se creia que seria inestable. En 1929, H.
Fisher sintetizo el complejo férrico del grupo hemo y se tuvo la suficiente evidencia para

aceptar la propuesta de Kiister?,

Ve
B

Nomenclatura Fischer Recomendada (IUPAC-IUB) 18e
Figura 1. Esquema de porfirina: a) nomenclatura de Fischer, b) IUPAC numerada del 1-24, c) sitios
meso, a Y By d) &tomos involucrados en la aromaticidad de la porfirina en el modelo de [18]-
anuleno

H. Fischer fue el primero en idear un sistema de nomenclatura como se muestra en la Fig.
la. Sin embargo, la numeracion Fischer es incompleta para identificar al ndcleo del
macrociclo y a otras porfirinas sustituidas, expandidas o fusionadas, entre otras. Por lo
tanto, en la mayoria de los trabajos se usa la nhomenclatura recomendada por la IUPAC
(Fig. 1b), aunque aun se puede encontrar nombres triviales de Fischer en la literatura. Cabe
mencionar que en el estudio de las porfirinas hay posiciones frecuentemente mencionadas,
tales como: la posicion “meso” (posiciones 5,10,15,20), alfa “a” (1, 4, 6, 9, 11, 14, 16, 19)



y beta “” (2, 3,7, 8, 12, 13, 17, 18), como se observa en la Fig. 1c (esta nomenclatura es

muy recurrente en esta tesis).

El esqueleto basico de la porfirina puede describirse como un macrociclo en donde todos
los atomos de carbono poseen hibridacion sp?. Existe dos clases de anillos pirrélicos: i) dos
del tipo pirrolina (B y D, Fig. 1a), en donde el nitrégeno presenta hibridacion sp?, teniendo
su par electrdnico libre dirigido al interior del anillo, y ii) dos del tipo pirrélico (A 'y C, Fig.
la) en donde cada nitrdgeno esta unido a un hidrogeno, presentan hibridacion
mayoritariamente de caréacter sp? y un par libre de electrones ubicado en un orbital con alto
caracter p. El esqueleto de las porfirinas tiene 22 electrones n, de los cuales 18 de ellos
participan en el sistema conjugado cumpliendo con la regla de aromaticidad de Hiickel (4n
+2), Fig. 1d, esta aromaticidad localizada se puede evidenciar por experimentos de RMN-
'H2* que muestran una gran analogia con el del [18]-anuleno, y por experimentos de rayos
X, en donde se determiné que los dobles enlaces Cg—Cg de los anillos de pirrolina no

participan en el camino de conjugacién como se muestra en la Fig. 1d.

La posicion meso en las porfirinas contiene carbonos sp?. Sin embargo, la presencia de una
hibridacion sp® altera las propiedades fisicoquimicas de la porfirina, generando un nuevo
grupo de compuestos conteniendo una mezcla de carbonos con hibridaciones sp? y sp® en la
posicibn meso. Estos compuestos son: isoporfirinas, florinas, porfodimetanos,
porfometanos y porfirinas de cadena abierta como bilenos y a, c-bilidienos (Fig. 2). Debido
a la importancia de las isoporfirinas y las porfirinas protonadas estos se detallan a
profundidad en una seccion propia.

a) b) c) d) e)
H H H H H H H H
H H
H H
H H
isoporfirina florina porfodimetano porfometano a, c-bilidieno
Figura 2. Estructura de tetrapirroles conteniendo carbonos con hibridacion sp? y sp® en la posicion

meso.



2.2.  Protonacion de porfirinas meso-aril sustituidas

El comportamiento acido-base de las porfirinas ha sido ampliamente estudiado desde hace
mas de medio siglo debido a sus caracteristicas estructurales y Opticas unicas. Se sabe que
los nitrogenos no sustituidos del nucleo del macrociclo de la porfirina pueden ser
alquilados® o protonados? para formar especies mono o dication. Generalmente en las
porfirinas meso-aril sustituidas los pasos de protonacion (Fig. 3) son casi indistinguibles,
mostrando siempre a la porfirina diprotonada (HsTPP?") como (nico producto final,

mientras que la porfirina monoprotonada (HsTPP*) no es detectada.

Ar
+H*
Ar Ar -?‘ Ar
Ar
H,TPP H,TPP* H,TPPZ*

Figura 3. Especies involucradas en el equilibrio acido-base de las porfirinas.

Este comportamiento se explica debido a que la perdida de simetria tras la adicion del
primer protdn decrece la estabilizacion por resonancia de la porfirina, ya que la tension
esterica causada por los tres hidrogenos en el centro del macrociclo provoca que la porfirina
se distorsione, haciendo que el nitrgeno libre quede méas expuesto para la protonacion que
antes de la distorsion, incrementando asi su basicidad?®?’. Sin embargo, hay algunos
trabajos que describen la deteccion de porfirinas monoprotonadas. Por ejemplo, G. De Luca
y col.?® demuestran que la porfirina monoacida, HsTPP?*, puede ser estabilizada en
disolventes de baja polaridad por las interacciones con contraiones con bajo grado de
coordinacion, tal como el anién tetrakis[3,5-bis-(trifluorometil)fenil]borato (TFPB),
logrando revelar bandas caracteristicas en el UV-Vis de la porfirina monoprotonada,
HsTPP*. A la vez, la deteccion de la porfirina monoprotonada se puede llevar a cabo en
porfirinas con sustituyentes especificos, como se describe en el trabajo de B. Rudine y
col.?®, en donde la porfirina arilo sustituida con un para-amino presenta distintos puntos

isobésticos (longitudes de onda especificas en la que la absorbancia de una muestra no



cambia durante una reaccion quimica) para la mono y di-protonacion del macrociclo

porfirinico.

Los primeros estudios de porfirinas diprotonadas fueron realizados por Stone y Fleischer?®
que observaron conformaciones D2q — saddled o silla de montar (Fig. 4) para las porfirinas
diacidas, H4TPP?* (5,10,15,20-tetrafenilporfirina diprotonada) y H4TPyP?* (5,10,15,20-
tetrapiridilporfirina diprotonada), debido a que los nitrogenos pirrélicos NH se alternan
arriba y abajo para relajar la tension estérica en el nucleo de la porfirina. Trabajos de Cheng
y colaboradores® para las porfirinas diprotonadas con perclorato como contraion:
[HsOEP]** (2,3,7,8,12,13,17,18-octaetilporfirina diprotonada), [HsTMP]** (5,10,15,20-
tetramesitilporfirina diprotonada) y [H4TPP]?* demostraron que la distorsion de las
porfirinas por la protonacion depende criticamente de los sustituyentes en la periferia. Los
calculos de mecanica molecular muestran que la energia de tension en el enlace del
sustituyente minimiza la rotacion (flexibilidad) del grupo meso-aril disminuyendo la
deformacion de la porfirina, asimismo, el impedimento estérico de los sustituyentes
también reduce la flexibilidad molecular de las porfirinas. En la Fig. 4a se presenta el
diagrama para el nucleo de [H4TPP](ClO4)2 en donde se ilustra la deformacion de la
porfirina segin los desplazamientos perpendiculares en unidades de 0.01 A (positivo
saliendo del plano, negativo hacia dentro del plano), asi como las distancias de enlace (en
A) y los angulos (en °). También, a modo de ejemplo, G. De Luca y colaboradores®®
calcularon las estructuras DFT para las estructuras diprotonadas [H4TPP](Cl). y
monoprotonada [HsTPP]CI (Fig. 4b-c).
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Figura 4. Conformaciones saddled de la porfirina diprotonada: a) [H4TPP](CIO.), (se
muestra solo el “core” de la porfirina, vista en plano). Estructuras calculadas mediante DFT
para b) [HsTPP](Cl), y c) [HsTPP]CI?®



2.3.  Espectroscopia UV-Vis de porfirinas y derivados

Las porfirinas son compuestos muy coloridos debido a la alta conjugacion del sistema 7, y
presentan caracteristicas espectrales en dos regiones diferentes: ultravioleta cercano y en la
region visible. Los espectros de absorcion de las porfirinas son explicados
satisfactoriamente en términos del modelo de “cuatro orbitales” (dos orbitales m ocupados
de mayor energia y dos orbitales * desocupados de menor energia, Fig. 5) propuesto por

Martin Gouterman®%32,

b)
€g €g
a Ay
— 1Eu
- 'E,
Q band Soret band
1so

azy aﬁ
Figura 5. Modelo de Gouterman de cuatro orbitales, a) esquema de los orbitales moleculares
HOMO y LUMO y b) transiciones electrénicas involucras en las bandas Sy Q.

En el modelo de “cuatro orbitales” se consideran dos orbitales ocupados de alta energia
(HOMO) designados como aiy (HOMO) y a2y (HOMO-1), y dos orbitales desocupados egy
(LUMO) vy egx (LUMO +1) que son altamente degenerados, llamados eg (Fig. 5a). Las
transiciones entre estos orbitales moleculares generan dos estados excitados (Fig. 5b), las
transiciones del estado basal al primer estado excitado (*So=>*E.) generan las bandas Q en
la regién de 500-700 nm vy las transiciones del estado basal al segundo estado excitado
(!So>'E,) generan las bandas Soret (S) en la region de 380-500 nm. En la Fig. 6a se
presenta el espectro UV-Vis de la tetrafenilporfirina en donde se observan absorciones muy

intensas (banda Soret 0 banda S) y absorciones méas débiles (bandas Q), los coeficientes de
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absortividad molar para las bandas S y Q en la mayoria de las porfirinas son del orden de
10° molt L cm? y 10* mol® L cm™, respectivamente. La distorsion en la estructura
electrénica de la porfirina debida a la adicion de sustituyentes produce cambios de energia
en los orbitales frontera, lo que hace que los espectros UV-Vis cambien. Por esto, en la
literatura se puede encontrar una clasificacion de las porfirinas segun la intensidad de las
bandas Q que dependen del tipo de sustituyente, en: etio, rhodo, oxo-rhodo y phyllo (Fig.
6b)33.
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Figura 6. (a) Espectro UV-Vis de H,TPP en PhCN y b) esquema del efecto de los sustituyentes en
las bandas Q en porfirinas base libre®.

El espectro UV-Vis para las porfirinas protonadas vistas en la seccion anterior también
presentan caracteristicas importantes. En la Fig. 7a se observa que tras la adicion de &cido
(HCIO4) a la meso- tetrafenilporfirina la banda Soret presenta un desplazamiento hacia el
rojo, y las bandas Q cambian en nimero, intensidad y longitud de onda. Segun Zakavi y
Gharab** la distorsion saddled de la porfirina por la protonacion disminuye la interaccion
de los orbitales de antienlace entre C, y C, alternados (Fig. 7b) y entre 10S Cmeso ¥ Ca
adyacentes (Fig. 7c) en los orbitales a1, y eg (Fig. 7d), respectivamente. Por lo tanto, esta
deformacion fuera del plano de la porfirina hace que los niveles energéticos de los orbitales
aiu Y eg disminuyan, provocando los cambios en los espectros UV-Vis. Generalmente los
espectros UV-Vis de las porfirinas diprotonadas no muestran méas de un conjunto de puntos

isobésticos, lo que evidencia el paso directo de la porfirina base libre a la porfirina



diprotonada. Sin embargo, algunos trabajos indican que porfirinas como [H4TPP](TFPB). 0
[HaTPP](PFe)2%, contienen mas de un conjunto de puntos isobésticos evidenciando la
formacién de porfirina monoprotonadas [H3TPP]".

44 g ——H,TPP
Equivalentes de HCIO,

—05

1.0

—_—15

34 | 20

T

] = u&@g

T T
400 600 800

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm) My g

Figura 7. Espectros UV-Vis de a) H>TPP con la adicion consecutiva de &cido HCIO, en
PhCN®¥®, decremento de las interacciones de antienlace de los orbitales b) aiy c) 432y
los orbitales d) aw Y eg.

Un derivado porfirinico muy encontrado como intermediario en muchas sintesis de
porfirinas y en reacciones bioquimicas es la isoporfirina (Fig. 2). Debido a la saturacion del
carbono en la posicion meso, el camino de conjugacion del macrociclo se interrumpe, esta
interrupcion de la conjugacion se evidencia por la disminucion en intensidad de la banda
Soret alrededor de 400 nm, y desplazamiento batocrémico (desplazamiento a frecuencias
mas bajas) de aproximadamente 10 nm, ademas por el aumento de la intensidad de bandas
Q (coeficiente de absortividad molar > 10%), y nuevas bandas en regiones de baja energia

(700-1000 nm, Fig. 8), similar a lo que se observa en clorina y clorofila®.
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Figura 8. Espectro UV-Vis de diferentes porfirinas metaladas y sus isoporfirinas: a) porfirina de
hierro y su isoporfirina® y b) tetrafenilporfirina de zinc e hidroxi-isoporfirina de zinc3®
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Normalmente la reduccion del croméforo de una molécula organica, por ejemplo, mediante
un doble enlace conjugado, conduce a un desplazamiento hipsocromico (desplazamiento a
frecuencias mas altas) de la banda de absorcion. Sin embargo, cuando se reduce una
porfirina, en casos como las clorinas y las bacterioclorinas (Fig. 9), la transicion energética
mas baja sufre un cambio batocromico e intensifica. Este fendmeno puede explicarse segun
el modelo propuesto por Martin Gouterman®?, en el que se involucra cuatro orbitales: i) dos
orbitales ocupados HOMO con similares energias [ai(HOMO) y axy (HOMO-1)] y dos
desocupados con méas baja energia, considerando igual energia [egy (LUMO) y egx (LUMO
+1)]. Las transiciones de méas baja energia (HOMO a LUMO, HOMO a LUMO +1)
generan las bandas Q, mientras que las transiciones de mas alta energia (HOMO -1 a
LUMO, HOMO -1 a LUMO +1) generan las bandas B o llamadas Soret (S). En el diagrama
de la Fig. 9 se comparan los diagramas de energia de los orbitales moleculares para la

porfirina, clorina, bacterioclorina, porfirina de zinc e hidroxi-isoporfirina de zinc.
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Figura 9. Diagrama de energia de los OM simplificados segin Gouterman para las: a) distintas
porfirinas base libre** y b) ZnTPP y la hidroxi-isoporfirina de zinc®.
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Las clorinas con los carbonos B—f reducidos desestabilizan los orbitales moleculares (OM)
que tienen mayor densidad electronica localizada en este enlace. Las florinas presentan
asimetria debido a la posicion de los hidrdgenos en la posicién meso y en el nitrégeno
pirrélico, lo que causa una desestabilizacion del HOMO. En las isoporfirinas el carbono sp®
en la posicion meso genera asimetria en la porfirina generando el cambio energético en los
OM asociados a las bandas Q. En la Fig. 9b se muestran los orbitales frontera para ZnTPP y
la hidroxi-isoporfirina de zinc en donde la diferencia energética entre HOMO y LUMO es
pequefia, ademas los orbitales LUMO disminuyen mucho energéticamente, resultando en

un desplazamiento de las bandas Q hacia regiones de menor energia (hacia el rojo).

2.4.  Electroquimica de porfirinas

El radical cation de las porfirinas y metaloporfirinas son mediadores muy importantes en
procesos bioenergéticos tales como transferencias electrénicas en centros de reaccion
fotosintética (PRCs por sus siglas en inglés). Por lo tanto, el estudio electroquimico de las
porfirinas y sus derivados macrociclicos es muy importante, dependiendo de una variedad
de factores, tales como: i) naturaleza del macrociclo, ii) nimero y tipo de sustituyentes, iii)
tipo del metal central y si tiene ligandos axiales y iv) naturaleza del medio de reaccion
(disolvente, electrolito, etc.)'’. Ya que este trabajo se centra en la porfirina base libre, nos
enfocaremos en el efecto del macrociclo y del medio de reaccion en la electroguimica de
las porfirinas base libre. Sin embargo, como la mayor parte de la literatura se enfoca en
porfirinas metaladas, en algunos casos se tomaran como ejemplos a las porfirinas

metaladas.

El comportamiento electroquimico general del macrociclo porfirinico involucra la
oxidacion o reduccion del sistema m conjugado. La oxidacion implica la formacion del
radical cation (reaccion 1) y dication (reaccion 2). Y la reduccion comprende la formacion
del radical anién (reaccién 3) y el dianion (reaccion 4). Por otro lado, la electroquimica de
las porfirinas metaladas puede involucrar tanto al metal central como al ligando

porfirinico®.
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Reacciones electroquimicas de oxidacion de la porfirina base libre:
H,P S H,P*t + e~ (la/Ic) (1)
H,P*t s H,P?" + e~ (lla/llc) (2)

Reacciones electroquimicas de reduccion de la porfirina base libre:
H,P + e~ S H,P*~ (I'c/ I'a) 3
H,P*~ + e~ S H,P*" (Ir'c/ 11'a) 4)

Las reacciones redox de la porfirina dependen del nimero y tipo de sustituyentes
(electrodonador o electroaceptor), del sitio de sustitucion (5 o0 meso) y de la planaridad de la
porfirina. A continuacion, se mencionan a las porfirinas de Zn y Cu, las cuales se pueden
tomar como base para explicar el efecto de los sustituyentes, ya que el centro metalico no
es electroactivo en la ventana de trabajo. Por ejemplo, el potencial de oxidacién de ZnTPP
(Fig. 10a) es de 0.82 V vs SCE en CH2Cly, pero al adicionar sustituyentes electroactractores
en la periferia del macrociclo el potencial de oxidacion aumenta, como se observa para las
porfirinas ZnBrsTPP (Fig. 10c) que tiene un potencial de 0.96 V vs SCE. A la vez, los
potenciales de reduccion de ZnTPP y ZnBrgTPP son respectivamente de -1.33 y -0.82 V vs
SCE, notdndose un cambio mas pronunciado que en la oxidacion. Otro ejemplo, muestra la
similitud en el potencial de reduccion de las porfirinas Zn/Cu(TPP) y Zn/Cu(DPP) (Fig. 10)
(-1.32 y -1.33 V vs SCE para CuDPP y CuTPP y -1.34 y -1.38 V para ZnDPP y ZnTPP en
CHCIy, respectivamente); sin embargo los potenciales de oxidacion varian mucho
desplazandose catddicamente de 0.19 a 0.52 V*°. Estos ejemplos evidencian la competencia
entre dos efectos opuestos: el efecto inductivo del sustituyente, y la planaridad de la
porfirina. Otro ejemplo para mostrar este hecho, se describe en el trabajo de Kadish y col.*’
en donde el potencial de la primera oxidacion de (BrxTPP)FeCl, donde x=0-8, es no lineal
con respecto al nimero de atomos de Br. Esto se atribuyé a que no solo influyen los efectos
inductivos del sustituyente; al tener mas de 3 sustituyentes Br en la posicion B de la
porfirina, la distorsion del macrociclo es mayor y causa la no linealidad en el potencial de

oxidacion. Sin embargo, los potenciales de reduccion si varian linealmente con el aumento
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de sustituyentes Br, relacionando esto a que los potenciales de reduccién no se ven
afectados por la distorsion del macrociclo, pero si el efecto inductivo de estos, como en el
ejemplo anterior para ZnTPP y ZnBrsTPP.

d)

OOO OO

Figura 10. Estructura de las porfirinas a) MTPP, b) MOEP, ¢) MBrsTPP y d) MDPP. Donde M: H,
0 metal.

Ademas, para la Optima caracterizacion electroguimica de las porfirinas es necesario
seleccionar un disolvente y electrolito soporte apropiados. Muchos de los estudios
electroquimicos de las porfirinas fueron realizados en medios aproticos, como
diclorometano (DCM), benzonitrilo (PhCN) o acetonitrilo (MeCN) para oxidaciones y
benzonitrilo (PhCN), acetonitrilo (MeCN), butironitrilo (BUCN), dimetilformamida (DMF)
o dimetilsulfoxido (DMSO) para reducciones'’. A pesar de que la seleccion de un
disolvente dependera de los requerimientos especificos del experimento a realizar, algunos
de los puntos clave para la seleccion del disolvente son: solubilidad de la porfirina en el
disolvente, facilidad de purificacion, reactividad quimica, estabilizacion de las especies
electrogeneradas (P**, P*2, P 0 P?"), el intervalo de potencial de la ventana electroquimica
para oxidacién y/o reduccién (aunque esto también depende del tipo de electrodo) y por
ultimo, también se debe incluir aspectos como toxicidad, manipulacion y costos. EI PhCN
es uno de los disolventes de eleccion debido a sus propiedades fisicoquimicas, tales como:
i) una constante dieléctrica relativamente moderada (25.20) lo que limita el desplazamiento

de los potenciales debido solo a la resistencia, ii) nimero aceptor y donador de 15.5y 11.9,
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, que son valores intermedios que indican su habilidad para comportarse como acido o base
de Lewis, respectivamente, iii) temperaturas de fusién y ebullicion de -13.5y 191.1 °C a
760 mmHg de presion, respectivamente, lo que nos permite su facil purificacion y estudio
termodinamico en un gran intervalo de temperaturas, iv) limites catodicos y anddicos altos
(ejemplo, -1.8 a 1.7 V vs SCE con Pt!’), v) capacidad para solubilizar gran diversidad de

porfirinas y vi) nula reactividad fotoquimica.
2.5. Reacciones electroquimicas y quimicas acopladas

Dependiendo de la naturaleza de la porfirina, como se vio en la seccion anterior, se pueden
tener distintas reacciones redox. Por ejemplo, algunas porfirinas con macrociclos cargados
positivamente o conteniendo sustituyentes electroatractores, pueden llevar a cabo mas de
dos reducciones, mientras que macrociclos cargados negativamente o con sustituyentes
electrodonadores méas de dos oxidaciones. Asi, cuando una porfirina se reduce o se oxida, la
densidad electronica de su estructura cambia, modificando también la energia de los
orbitales moleculares involucrados, presentando generalmente reacciones quimicas
acopladas''’. En la Fig. 11 se muestra un esquema general de los posibles caminos de
reaccion electroquimicos y quimicos acoplados (EC y/o ECE) para el macrociclo de
porfirina (P)M, por lo que en porfirinas donde el metal es electroactivo se pueden observar

procesos adicionales.

[(PM],** < (FIM

: (P

2+ N H
EME= temr He “e
L IPMPP [(PM]2":

Nu~ [H*, RX

[(iso-P)M]* florina, clorinas,

porfodimetano

X

[(iso-P)M]?*
Figura 11. Reacciones electroquimicas (recuadro punteado) y reacciones quimicas acopladas para

las especies reducidas y oxidadas de la porfirina (P)M. Tomado con modificaciones del trabajo de
Kadish y col.'’
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Como se muestra en la Fig. 11, las reacciones electroquimicas principales para la porfirina
son las que estan marcadas dentro del cuadro punteado, que representan la formacion de las
especies oxidadas y reducidas de la porfirina. Cuando se reduce la porfirina, se genera el
radical anion y la reduccion sucesiva del radical anion genera el dianidn, que es
fuertemente nucleofilico, por lo que puede reaccionar con electréfilos, como por ejemplo
halogenuros de alquilo (RX) o protones* para formar clorinas si el electréfilo se sustituye
en posiciones B3-, 0 florinas y porfodimetanos, si el ataque electrofilico ocurre en la posicién
meso. Cuando la porfirina se oxida, se genera el radical cation, que dependiendo de la
estructura de la porfirina puede generar dimeros diamagnéticos o paramagnéticos, segun la
especie con que reaccione en la reaccion quimica acoplada®l. También existen trabajos que
describen la substraccion de &tomos de hidrdgeno por radicales cation que se encuentran en
atomos de nitrogeno*>#4. La oxidacion sucesiva del radical cation forma el dication, que
presenta una electrofilicidad mayor, dando lugar a la adicion de nucledfilos en las

posiciones meso cargadas positivamente para formar isoporfirinas®31822,

En las siguientes secciones, se profundiza el estudio de formacién de los productos de las
reacciones acopladas de las especies electrogeneradas tanto en oxidacion como en
reduccion. Se detalla la formacion de florinas, porfodimetanos, dimeros, apertura del

macrociclico e isoporfirinas por la importancia en este trabajo.

2.5.1. Florinasy porfodimetanos

Las florinas son porfirinas en las que un electrofilo, generalmente hidrégeno, se ha
sustituido en la posicién meso. Provienen de la reduccion electroquimica o quimica (con el
uso del radical difenilcetilo y el anion antraceno) de la porfirina a su correspondiente
radical anién (2) o dianion (3), y dado que en estas especies las posiciones meso presentan
mayor densidad de carga que el resto de las posiciones, la adicion de protones ocurre con
facilidad, dando origen a nuevas bandas de absorcion alrededor de 800 nm, que indican la
protonacion en la posicion meso (Fig. 12)* formando florinas (5, 6). Dependiendo de la
estructura de la porfirina, la florina formada puede reducirse nuevamente y experimentar un

nuevo ataque electrofilico para formar porfodimetano (7), que presenta bandas de absorcion
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alrededor de 500 nm. Ademas, si en lugar de tener disolventes préticos se tienen
halogenuros de alquilo, como yoduro de metilo (CHsl), se forma el 5,15
dimetilporfodimetano “°. También se pueden encontrar otras rutas para la formacion de
florinas a partir de porfirinas N-sustituidas, con la adicion de agentes reductores y
TsNHNH; 0 NaBH*.

R2 R3 R? R3
R R4 R R R*
+e” ‘e
R® RS L /~R® R® R>
R’ R® R7 © RS
(1) (3)
|+
R o R RPHH R
R* R R4 R? R4
+g” +H+,
RS RS RS R5 RB RS
RT HH RS RTHH RS® RT HH RS
(5) (6) (7)

Figura 12. Esquema de formacion de florina (5, 6) y porfodimetano (7) por la protonacion de
especies radical anion y dianion.

2.5.2. Dimerizacion o formacién de oligbmeros

El estudio de las porfirinas polinucleares es un campo muy importante por sus potenciales
posibilidades energéticas y de transferencia electronica. Es por ello que muchos trabajos
estdn enfocados a la sintesis de dimeros u oligdbmeros de porfirinas. Estos pueden
sintetizarse a partir de interacciones electrostaticas, interacciones de coordinacion o enlaces
covalentes. Los primeros estudios'® que plantearon la interaccion electrostatica m en la
formacion de dimeros cofaciales fueron realizados con octaetilporfirina de magnesio,
Mg(I1)OEP, observandose que la electrooxidacion del Mg(l11)OEP no presenta sefiales EPR

a g=2, que implica la ausencia de especies paramagnéticas, proponiendo una especie
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diamagnética cofacial, [Mg(I1)OEP]3*. Ademas, trabajos anteriores*® reportaron un dimero
de zinc diamagnéetico con solo una sefial de protones meso por RMN, que no implica un

ataque en la posicion meso, confirmando la presencia de un dimero cofacial.

Muchos trabajos se han realizado para formar dimeros covalentes en las posiciones f y
meso, A. Osuka y Shimidzu*’ reportan el acoplamiento oxidativo de la 5,15-di(3,5-di-tert-
butilfenil) porfirina de zinc para formar dimeros y trimeros enlazados en la posicion meso-
meso. También se pueden sintetizar oligomeros por el ataque nucleéfilico de una base de
Lewis (difosfonio®, piridina® y derivados®, entre otros) para reaccionar con los radicales

cationes de dos porfirinas.

2.5.3. Apertura del anillo porfirinico

El producto de degradacion oxidativa del grupo hemo (porfirina de hierro) de la
hemoglobina es la biliverdina (estructura 5, Fig. 13). La degradacion del grupo hemo ocurre
a través de los siguientes pasos: i) la enzima citocromo (P450) hidroxila la posicién meso
de la porfirina (1->2), ii) la pérdida del proton del hidroxido para formar un equilibrio con
la especie oxo-meso-porfirina (2->3), iii) adicion de oxigeno en la posicion alfa adyacente
al ataque previo (3-4) y iv) deshidrogenacion y re-arreglo con la ruptura de la porfirina

para formar la biliverdina (4->5) y la perdida de una molécula de CO.

El paso inicial de la degradacion mostrada en la Fig. 13, implica la formacion de una
hidroxiporfirina (2). Se ha reportado la preparacion de hidroxiporfirinas por la oxidacién de
la porfirina con H20,, o mediante la reaccion de la porfirina con trifluoroacetato de talio®:.
También se puede obtener hidroxiporfirinas mediante la electrooxidacion de porfirinas®2. El
intermediario oxo-meso-porfirina (3) puede oxidarse muy facilmente a su respectivo radical
cation estable: para la oxo-meso-porfirina (4) con Ri1-Rg=CoHs se oxida al potencial de
oxidacion de 700 mV menos que la oxidacion de H.OEP. Ademaés, la oxo-meso-porfirina
radical reacciona rapidamente con el oxigeno para formar 5,15-dioxoporfodimetano. A la
vez, la reaccion de porfirinas desprotonadas (ej. TPP?) con oxigeno puede generar la

apertura del macrociclo porfirinico.
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2.5.4. lIsoporfirinas

(5)
Figura 13. Pasos de la degradacion oxidativa del grupo hemo de la porfirina. R=CH,-CH,-COOH

4)

Las isoporfirinas son macrociclos porfirinicos que contienen tres carbonos sp?y uno sp® en

la posicion meso (Fig. 2a), son miembros de los calixarenos porfirinicos, como las florinas

(Fig. 2b), los porfometanos (Fig. 2¢) y los porfodimetanos (Fig. 2d). Las isoporfirinas se

observaron como intermediarios de la oxidacion de grupo hemo y en la biosintesis de

clorofila®®. En 1960, a partir del descubrimiento de la florina como intermediario en la

biosintesis de clorofila>*, Woodward propone la posibilidad de la sintesis de isoporfirina a

partir de la deshidrogenacion de florina*?. En 1970, Dolphin y colaboradores® reportan la

primera sintesis de un metal-isoporfirina por la oxidacion electroquimica de meso-

tetrafenilporfirina de zinc, ZnTPP, en metanol (Fig. 14).
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Figura 14. Electrosintesis de la isoporfirina de zinc en metanol*®.
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Debido a la dificultad para aislar a las isoporfirinas, su formacién se estudia generalmente
mediante técnicas electroquimicas, realizando experimentos de oxidacion en un medio que
contiene algin nucledfilo*, y en donde la formacion de estas ocurre in-situ. Hinman y
colaboradores®® realizaron el estudio voltamperométrico de la oxidacion de ZnTPP en
diclorometano en presencia de nucleofilos tales como: nitrato, trifluoroacetato y metanol.
Encontraron que, en todos los casos, las isoporfirinas se originan a partir del segundo
proceso de oxidacion, en donde se forma la porfirina metalada dication (ZnTPP?*), que
reacciona con los nucletfilos del medio para formar la isoporfirina, que es electroactiva con
una sefal de reduccion alrededor de 0.0 V (pico 7, Fig. 15.a). Kadish y col.>® estudiaron la
espectroelectroquimica de ZnTPP en presencia de la piridina (Py) como ligando. El radical
cation generado en la primera oxidacion [(TPP)ZnL]™" muestra un comportamiento
electroquimico reversible. Sin embargo, la segunda oxidacion genera inmediatamente la
piridin-isoporfirina, [(iso(Py))(TPP)ZnL]?*, en vez de la porfirina dication, [Zn(TPP)L]%*,
lo que evidencia la formacion de las isoporfirinas a partir de la porfirina dicatién, y no a

partir de la porfirina radical cation.

Bhuyan y Sarkar®® muestran una comparacion en la electroquimica de la porfirina ZnTPP y
su correspondiente hidroxi-isoporfirina de zinc (Fig. 15b). La ZnTPP presenta dos
oxidaciones reversibles que involucran la formacion del radical cation (0.8 V vs Ag/Ag™) y
el dication (1.11 V vs Ag/Ag"), la isoporfirina en cambio solo involucra una oxidacion
cuasi-reversible a potencial mayor (1.24 V vs Ag/Ag®) que las oxidaciones de ZnTPP.
ZnTPP exhibe una reduccién alrededor de -1.30 V vs Ag/Ag® (no mostrada), en la
isoporfirina se observa una reduccion irreversible a -0.11 V vs Ag/Ag™ (Fig. 15b), lo que
sugiere la facil reduccion de la isoporfirina. A la vez, reportan que usando tiofenol como
agente reductor, la hidroxi-isoporfirina de zinc se convierte en la porfirina ZnTPP®, y que
con la adicion de piridina a la isoporfirina, el pico irreversible de reduccion de ésta se
convierte en cuasi reversible, los autores asocian esto a la coordinacion de la piridina con el
Zn.

0. Su y col.%, estudiaron el comportamiento voltamperométrico de la tetrakis(4-sulfonato-

fenil)porfirina de zinc (ZnTSPP) en medio acuoso a pH 4 y observaron la sefial
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caracteristica de hidroxi-isoporfirina al invertir el barrido de potencial en los picos
correspondientes a la generacion del radical cation (0.33 V vs SCE) y dicatién (0.80 V vs
SCE), Fig. 15c. También reportaron que la hidroxi-isoporfirina es estable a valores bajos de
pH, degradandose a pH neutro. Los autores proponen que la inestabilidad es debida a una
oxidacion posterior, ocasionado por los valores altos de pH. Este trabajo también demostrd
que el agua puede actuar como un nucleofilo, y que el ataque nucledfilico en la posicion
meso a la porfirina dication (formada a partir de la dismutacion radical cation, Kgis=10° M-
1s'1) genera la hidroxi-isoporfirina (Fig. 15c).
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Figura 15. Voltamperogramas de: a) ZnTPP en CHCl, en presencia del nucleéfilo
trifluoroacetato®®, b) ZnTPP (arriba) e hidroxi-isoporfirina de zinc (abajo)*y ¢) ZnTSPP en medio
acuoso a pH 4.0%

2.6.  Aplicaciones de porfirinas y especies porfirinicas oxidadas

2.6.1. Ensambles no-covalentes multiporfirinicos

Muchos ejemplos de autoensambles multiporfirinicos se pueden encontrar en compuestos
biolégicos con arreglos estructurales especificos mostrando propiedades electrénicas y/o
cataliticas bien definidas. Un ejemplo de un ensamble multiporfirinico es el citocromo cs,
una hemoproteina aislada de las bacterias reductoras de sulfato del género Desulfovibrio

(utilizan el sulfato como agente oxidante, reduciéndolo a sulfuro)®’. La estructura de rayos
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X muestra que los cuatro grupos hemo estan arreglados de modo no paralelo (Fig. 16a).
Estos ensambles tetrapirrdlicos se encuentran tanto en centros de reaccion fotosintética
(PRCs, por sus siglas en inglés), como en complejos fotoreceptores. La importancia de los
centros de reaccion fotosintética es debido a que el complejo proteinico-porfirinico, da
origen a la separacién de carga, que es la responsable de la conversion de energia luminica
a energia quimica. Sin embargo, el fendmeno total de fotosintesis inicia desde la absorcion
de un fotdn por el fotorreceptor generando la fotoexitacion del par especial (SP, por sus
siglas en inglés), luego existe una transferencia electrénica al PRC. Por tanto, los
fotoreceptores y los centros de reaccion fotosintética juegan un papel importante en el
metabolismo bildgico®®. Los ensambles porfirinicos con interacciones no covalentes son
muy encontrados en los arreglos moleculares mencionados anteriormente. Ademas de esto,
la sintesis quimica via interacciones no-covalentes tiene muchas ventajas en contraste con

la sintesis covalente.

Figura 16. (a) Esquema de la cadena polipéptica principal y el arreglo de cuatro grupos hemo en
citocromo ¢z del modelo de la bacteria reductora Desulfovibrio vulgaris Hildenborough y b)
autoensamble no-covalente de un dimero de porfirina formado por interacciones puente de
hidrégeno entre los acidos nucleicos guanina y citosina®®.

Entre los diversos tipos de autoensambles no-covalentes, se pueden mencionar algunos
como: i) los autoensambles construidos a partir de enlaces hidrogeno (Figura 16b°°) u otras
interacciones observadas en sistemas hospedero-huésped, como por ejemplo interacciones
dipolo-dipolo y van der Waals, ii) via enlaces de coordinacién con el centro metalico de la
porfirina, iii) por coordinacion entre metal y porfirinas, iv) dimeros con puentes metalicos,

y V) catenanos y rotaxanos porfirinicos con dos o mas interacciones no-covalentes®.
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2.6.2. Porfirinas como fotosensibilizadores en terapia fotodindmica

El uso de la fototerapia en el tratamiento del cancer es un topico muy estudiado
actualmente. Esta técnica combina tres componentes clave: fuente de luz, fotosensibilizador
y oxigeno tisular para destruir las células cancerigenas®>®®. Dada la maxima permeabilidad
de la piel, la luz usada en esta técnica se encuentra en el intervalo de 620 a 850 nm, por lo
que se requieren fotosensibilizadores con bandas de absorcidn en este intervalo. EXxisten
muchos trabajos para el desarrollo de porfirinas con esta caracteristica. Cabe mencionar que
en este trabajo y en nuestro grupo de investigacion se estudian florinas, porfodimetanos,
isoporfirinas, entre otros derivados de porfirinas que pueden ser compuestos potenciales
para su uso como fotosensibilizadores. El proceso fotofisico se ilustra en la Figl7®, y se
describe por los siguientes pasos: luego de la absorcién de luz, el fotosensibilizador (ej.
derivado de porfirina) se excita a un estado singulete de vida corta (*P¥, el cual decae a su
estado basal emitiendo fluorescencia, que podria identificar el tejido tumoral. Un buen
fotosensibilizador se excita a un estado triplete (°P%, que puede relajarse al estado basal via
fosforescencia o reaccionando con otro estado triplete, que puede ser el dioxigeno, el cual
se encuentra en las células. La energia transferida entre el estado excitado triplete *P*y el
oxigeno estable triplete (302) producen oxigeno singulete (*O), de corta vida y muy

reactivo, que causa la destruccion de células tumorales.

1P*
1 \
SP*
Fluorescencia
1 -
02
Fosforescencia
1P0 302 _r
Sensibilizador Oxigeno

Figura 17. Proceso fotofisico y fotoquimico para la terapia fotodindmica. Tomado con
modificaciones de la tesis doctoral de S. Mwakwari®
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2.6.3. Sistemas porfirinicos catalisis electroquimica y fotoquimica

Muchas reacciones quimicas importantes se estudiaron a partir del uso de porfirinas
actuando como catalizadores en procesos electroquimicos o fotoquimicos®:%2. Algunas de
estas reacciones pueden ser la: oxidacion de H,O®, reduccion de CO,526485 reduccion de

protones 361 arilacion de heteroarenos®®, epoxidacion de ciclohexeno®’, entre otros.

Para la oxidacion fotoquimica del agua, que genera oxigeno, se estudiaron muchos
compuestos de cobalto gracias a su alta actividad catalitica. Wang y Groves demostraron
que las porfirinas de cobalto son activas para la oxidacion de agua. Ademas, T. Nakasono y
col.% estudiaron a la porfirina de cobalto fluorada, disefiada para resistir la reaccion con el
oxigeno singulete, 10,. En la Fig. 18a se muestra el esquema que involucra la oxidacion de
agua y la evolucién de hidrégeno, siendo WOC y HEC el catalizador de la oxidacion de

agua y de la evolucion de hidrogeno, respectivamente®?,

También, existen muchos estudios para la reduccion de COg, debido a la importancia del
CO en conversion energética renovable. Se han estudiado mucho los catalizadores
porfirinicos conteniendo Fe y Co®, demostrando que las porfirinas de Fe presentan la
mayor actividad catalitica en sistemas homogéneos, generando buena selectividad hacia CO
cuando la especie Fe(0)-Porfirina se reduce. En contraste, las porfirinas de cobalto a pesar
de tener una baja actividad en fase homogénea, su actividad mejora drasticamente por la
inmovilizacion de las porfirinas de cobalto sobre un material de carbono, como por

ejemplo: nanotubos de carbon, negro de carbon, entre otros®.

Otro campo muy importante es el estudio de catalizadores para la evolucién de hidrégeno,
para esto se utilizan muchas porfirinas metaladas o porfirinas no metaladas, esto Gltimo se
viene realizando en nuestro grupo de investigacion®. Collman y col.®® realizaron los
primeros estudios de catélisis electroquimica de hidrégeno, y observaron que la formacion
de hidrégeno ocurre via hidruros metalicos, los que reaccionan bimolecularmente con
protones libres, con liberacion H,. Los estudios de Sirbu y col.%° con porfirinas meso-

tetraferrocenil sustituidas y metaladas con Cu(ll) y Pd(Il) muestran que en presencia de
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acido, la especie dianion de la porfiria, P>, se protona con la formacion de especies de
florina MPH", que tras pasos posteriores que involucran la reaccion con protones libres,
regeneran a la porfirina inicial con evolucion simultanea de H.. También se han estudiado
porfirinas que actian como fotosensibilizadores. En esos sistemas fotoquimicos se tiene a
un donador de electrones sacrificial (SED, por sus siglas en ingles), un fotosensibilizador,
en este caso la porfirina (P), y un catalizador de evolucién de hidrogeno (HEC, por sus
siglas en inglés). El proceso se puede describir como la excitacion del croméforo (P*) que
dona un electron al catalizador, 0 a un intermediario y la forma oxidada de la porfirina es

subsecuentemente reducida por el SED (Fig. 18b5%).

a) b)

hv hv

O +4H* P P
Figura 18. (a) Esquema simplificado del sistema de oxidacién de agua y (b) reduccion de
hidrégeno. Tomado con modificaciones del trabajo de A. Coutsolelos y col.®!
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3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Las propiedades fotofisicas y electroquimicas de las porfirinas estdn determinadas por la
estructura del macrociclo, los sustituyentes periféricos, el cation metalico central y sus
ligantes coordinados. Una alternativa para la formacion de nuevos derivados porfirinicos
muy poco explorada, es la transformacion del macrociclo de porfirina mediante la
formacion de especies fotoexcitadas o electrogeneradas, que dependiendo de las
condiciones de reaccion es también posible obtener diferentes derivados con interesantes

propiedades y aplicaciones.

El estudio de la reactividad de las especies electrooxidadas de la meso-tetrafenilporfirina es
un tépico que aun no se ha estudiado completamente. A pesar de ser una de las primeras
porfirinas en ser sintetizadas, hay distintas interpretaciones de los mecanismos de electrodo.
Por lo que, profundizar en el estudio electroquimico de este tipo de compuestos permitira
entender mejor los caminos de reaccion de las especies oxidadas de porfirina. El
entendimiento de la reactividad de estas especies constituye una valiosa herramienta para el
disefio de nuevas porfirinas, ya que, por ejemplo, en gran variedad de sistemas
fotocataliticos a base de porfirina, la entidad de porfirina actia como donador de electrones,
por lo que se requiere que produzca radicales cation estables. También, algunos de los
productos de electrooxidacion o electrorreduccion poseen interesantes propiedades de
absorcion de radiacién, particularmente en la region del IR, lo que los hace candidatos

idéneos para aplicaciones como fotosensibilizadores en terapia fotodinamica.

Por lo tanto, el objetivo general de esta investigacion es:
Estudiar la reactividad de los productos de oxidacion de la meso-tetrafenilporfirina
en medio aprotico de PhCN, para esclarecer las reacciones quimicas acopladas de la

porfirina radical catién, dication y de la especie generada en el tercer pico de oxidacion.

Para cumplir el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos particulares:
e Examinar el comportamiento voltamperométrico hacia potenciales de oxidacion de
H,TPP en el medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 mol L"}/PhCN y caracterizar los
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productos de las reacciones quimicas acopladas de las especies electrogeneradas en
condiciones anhidras y con agua residual.

Examinar el comportamiento coulombimétrico y caracterizar las especies generadas
durante la aplicacion de pulsos de potencial para la formacion del radical catiéon y
dication.

Plantear un mecanismo electroquimico de reactividad de las especies oxidadas a
escalas de tiempo de voltamperometria y a escalas de tiempo de coulombimetria
potenciostatica.

Utilizar técnicas de voltamperometria y coulombimetria acopladas a espectroscopia

UV-Vis para apoyar los mecanismos propuestos.
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4. SECCION EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos y disolventes

La meso-tetrafenilporfirina, H>TPP, fue sintetizada y donada por los Dres. Norberto Farfan
y Héctor Garcia Ortega de la Facultad de Quimica, UNAM. Los disolventes PhCN y
CH2Cl> se secaron por destilacion sobre P2Os a 79°C (PhCN) bajo presion reducida (40
mbar) y 30°C (CH2Cly) a presion atmosférica, para posteriormente almacenarlos en un
recipiente con malla molecular (4A, Sigma Aldrich). Ademas, se utilizd 6xido de aluminio
(Al203 90 activo bésico, Merck) y sulfato de sodio anhidro (Na.SO4, Meyer) para un secado
adicional de los disolventes.

Se uso perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte (BusNCIO4 > 99% Fluka)
secado a 80°C a presion reducida (~60 kPa) 24 horas antes de cada uso. Se utilizé nitrato de
plata (AgNOs, Sigma Aldrich) para la construccion del electrodo de referencia de Ag/Ag”™.
Todos los potenciales en este trabajo se reportan respecto al potencial del par redox
ferricinio/ferroceno, Fc*/Fc, por lo que se agregd y registr6 el voltamperograma de
ferroceno (Fc 98%, Sigma Aldrich) al final de cada experimento. Para regenerar la
superficie del electrodo de carbon vitreo, este se puli6 antes de cada voltamperograma con
y-alimina Micropolish 0.05 um (Buehler) y para limpiar la superficie del electrodo de
malla de platino se llevo a la flama directa hasta la incandescencia, para posteriormente

lavarlo con agua y acetona.

Para desplazar el oxigeno en la disolucion de trabajo se empled nitrégeno de ultra alta
pureza (99.999%, Infra) y para obtener una atmaosfera inerte en el sistema cerrado usado

(bolsa de guantes o caja) se utiliz6 nitrégeno de alta pureza (99,997%, Infra).

4.2.  Caracterizacion electroquimica

Los experimentos de voltamperometria ciclica y coulombimetria a potencial controlado se

realizaron con un potenciostato Autolab PGSTAT302N, controlado con el software GPES
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version 4.9. En todos los experimentos realizados se compensoé el 80% de la caida 6hmica

aplicando una resistencia (Ry) determinada con el método de “positive-feedback”.

4.2.1. Voltamperometria ciclica

Los experimentos de voltamperometria ciclica se realizaron en una celda electroquimica
con un arreglo de tres electrodos (Fig.19): un electrodo de trabajo de carbon vitreo de area
nominal de 0.071 cm?; en algunos experimentos se utilizo un electrodo de disco de C vitreo
de menor area nominal (0.031 cm?) con el propdsito de reducir la corriente capacitiva, un
alambre de platino como contraelectrodo o electrodo auxiliar y un sistema Ag/Ag* como
electrodo de referencia, en donde un alambre de platino est sumergido en una solucién de
AgNO3 0.01 mol L}/BusNCI0O40.1 mol Lt en CH3CN separado del resto de la solucion por
un vidrio poroso (Vycor, BASI) e introducido en un capilar de Luggin que contiene
BusNCIOs 0.1 mol L en CHsCN. Para controlar la temperatura se usé una celda

enchaquetada con un recirculador Termo Scientific modelo Nestlab RTE?7.

1 4

Figura 19. Esquema de la celda electroquimica con el arreglo de tres electrodos usado en los
experimentos de voltamperometria ciclica. (1) Electrodo de trabajo de carbon vitreo, (2) electrodo
auxiliar de platino, (3) electrodo de referencia y (4) entrada de N>

Las disoluciones de H,TPP se prepararon en concentraciones de 0.25 a 2.0 mmol L™ en el
medio electrolitico (BusNCIO4/PhCN o BusNCIO4/CH2CI) y se burbujearon con N2 de
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durante aproximadamente 40 min. Antes de cada medicion se pulia el electrodo de carbon
vitreo (regeneracion de la superficie del electrodo) con alimina y se burbujeaba nitrégeno a
la disolucién en estudio por un tiempo adicional de 2 min aproximadamente, esto para
remover el oxigeno que entra a la celda cuando se saca el electrodo de trabajo. En algunos
experimentos se trabajo en una bolsa o caja de guantes. En ambos sistemas, bolsa o caja,
primero se extrajo el aire por medio de una bomba de vacio y se introdujo nitrégeno de alta

pureza, se repitid este procedimiento 3 veces, para asegurar una atmosfera inerte.

4.2.2. Simulacién digital electroquimica

Para el analisis de simulacion digital, se llevaron a cabo experimentos de voltamperometria
ciclica de la primera y segunda onda de oxidacion a diferentes velocidades de barrido y en
dos concentraciones diferentes de H>TPP. Todas las curvas se corrigieron restando el
voltamperograma del medio sin analito (disolvente y electrolito soporte) obtenido en las
mismas condiciones, todo esto para eliminar la contribucion de la corriente capacitiva. Los
voltamperogramas se midieron aplicando una resistencia del 80% de la compensacion total,
el otro 20% se incluy6 en la simulacion digital, en donde se uso el software DigiElch 4F. El
area efectiva del electrodo y la resistencia no compensada de la celda electroquimica se
determinaron mediante simulacién digital usando como analito al ferroceno en acetonitrilo,
CHsCN. EI ferroceno esta muy estudiado y existen reportes de sus pardmetros
electroquimicos tales como coeficiente de difusién (D) y constante heterogénea (k°) en
distintas condiciones’®"*. Por tanto, para calcular el area efectiva del electrodo se simularon
los voltamperogramas de ferroceno en CH3CN y fijando los parametros mencionados se

pudo calcular un valor de area efectiva de 0.0763 cm?.

4.2.3. Coulombimetria a potencial controlado

Para la conversion total del analito se usé la técnica de coulombimetria a potencial
controlado utilizando el arreglo de celda que se muestra en la Fig. 20. El electrodo de
trabajo en esta celda fue una tela de carbon poroso de aproximadamente 0.7 cm?. Como

electrodo auxiliar se utiliz6 un alambre de platino (con un area equivalente a la del
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electrodo de trabajo), colocado en una solucion de PhACN/BusNCIO4 0.1 mol L separada
de la disolucion en estudio por un vidrio poroso; y finalmente, como electrodo de referencia

se uso el de Ag/AgNOs detallado anteriormente.

Ademas, para obtener los voltamperogramas de las disoluciones electrogeneradas se adapto
un electrodo de disco de carbon vitreo directamente en la solucion. Para aumentar el
trasporte de materia a la superficie del electrodo de trabajo, en el transcurso de la medicion
se utilizo un agitador magnético y burbujeo de N2 en la disolucion. Debido a que se desea
estudiar la reactividad de las especies oxidadas se realizaron los experimentos en una bolsa
de guantes en donde se intercambiaron los gases ambientales por una atmdsfera inerte de
N>. La temperatura de la celda se regul6 con un recirculador, trabajandose a 25°C cuando el

disolvente era PhCN y a -5°C cuando era CHCl..

| =]
P
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Figura 20. Esquema de la celda electroquimica utilizada para los experimentos de coulombimetria
a potencial controlado. (1) Electrodo de trabajo de tela de carbon, (2) electrodo auxiliar de platino
aislado, (3) electrodo de trabajo de carbdn vitreo para voltamperometria, (4) electrodo de referencia,
(5) entrada de N, y (6) agitacion.

Los gréaficos obtenidos por esta técnica son la carga acumulada (Q) en funcién del tiempo
(1), y el experimento se daba por concluido cuando la carga se estabilizaba 0 mantenia una
pendiente constante. Luego para calcular el namero de electrones se utilizé la Ley de
Faraday, Q = nFN,, donde Q es la carga experimental total, n el nimero de electrones
transferidos, N, corresponde a la cantidad de sustancia de la especie electroactivay F es la
constante de Faraday (96 458 Cmol™).
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Mediante esta técnica se investigo la reactividad electroquimica de las especies generadas
por la aplicacion de distintos potenciales de oxidacion de la H TPP. Asi se realizo la
coulombimetria al potencial necesario para generar el radical cation H,TPP*" y la porfirina
dication H2TPP?*, monitoreando los productos formados mediante voltamperometria ciclica
y espectroscopia UV-Vis, asi como por medio de coulombimetrias de las disoluciones

electrolizadas para lograr mayor entendimiento del mecanismo de reaccion.

4.3.  Caracterizacion espectroelectroquimica

Para esta técnica se utiliz un potenciostato BASi-Epsilon acoplado a un espectrofotémetro
UV-Visible Agilent modelo 8453. Se utilizd una celda para espectroelectroquimica de
cuarzo con paso 6ptico de 1 mm (BASI), el arreglo electroquimico consiste en tres
electrodos; una malla de platino 6pticamente transparente (0.6 x 0.6 cm?) como electrodo
de trabajo, un alambre de platino como electrodo auxiliar y el sistema de Ag/AgNOs como
electrodo de referencia (Figura 21), cabe anotar que el electrodo auxiliar se aislo de los
otros electrodos con papel albanene, para evitar la difusion de los productos generados en el

contraelectrodo.

=\ E—=5
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Figura 21. Esquema de la celda utilizada para espectroelectroquimica. (1) Electrodo de trabajo de
malla de platino, (2) electrodo de referencia y (3) electrodo auxiliar de Pt.

Se realizaron dos tipos de experimentos de espectroelectroquimica segun la técnica
electroquimica escogida, barrido voltamperométrico ciclico 6 coulombimetria a potencial
controlado. En ambos casos, se registraron espectros UV-Vis en el intervalo de 300-1000

nm cada dos segundos.
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Para evidenciar la fotoexitacion de H.TPP en CH2Cl, se irradié una disolucion de 0.25
mmol L* en el intervalo de 300 a 500 nm durante 40 minutos y se registraron los espectros

UV cada dos segundos, sin aplicacion de algun pulso o barrido de potencial.

4.4.  Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica

La resonancia paramagnética electronica se realizd en un espectrometro marca Bruker
modelo Elexsys E500 en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la

Industria (USAII) de la Facultad de Quimica, UNAM. Ademas, se uso la celda plana de

cuarzo a temperatura ambiente. La frecuencia de microondas fue de v=9.784331 GHz.
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S. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1.  Estudio Electroquimico de H2TPP en PhCN/BusNCIO4 0.1M

5.1.1. Caracterizacion voltamperométrica.

Durante el barrido voltamperométrico en direccion anodica, la meso-tetrafenilporfirina,
H>TPP, presenta tres sefiales de oxidacion que se muestran en la Fig. 22. Segun trabajos
anteriores® los procesos I/l y 14/11c se refieren a la formacion del radical cation (H,TPP**)
y al dication (H,TPP?*), respectivamente. El proceso Ill, se detallarda mas adelante, pero
cabe resaltar que hasta el momento este pico no ha sido explicado satisfactoriamente en la
literatura. Aungue este trabajo esta enfocado al estudio de los procesos de oxidacién, en la
Fig. 22 (curva azul) se muestra que el barrido voltamperométrico a potenciales catddicos
presenta dos sefiales de reduccién, siendo el proceso I'c/l'a referido a la formacion del

radical anion (H,TPP*~) y el proceso 11'/11', a la formacion del dianion? (H,TPP?7).

Corriente (pA)

1 i 'l

" L " 1 i i
25 20 15 -10 -05 00 0.5 1.0 1.5

-6 1 a1 PR . 1

Potencial (V) vs Fc'/Fc

Figura 22. Voltamperogramas a barridos anédicos y catédicos de H,TPP 0.25 mmol L™ en
BusNCIO, 0.1 mmol L*Y/PhCN a 25 °C a la velocidad de barrido de 0.1 V s con electrodo de
carbén vitreo de A= 0.071 cm?. Con potenciales de inversién de 0.71 (curva verde), 0.88 (curva
roja) y 1.06 V (curva negra). Blanco (PhCN + BusNCIO.) en linea discontinua.
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En la Fig. 22 también se observa que cuando el barrido de potencial se invierte pasando el
pico correspondiente a la formacion de la porfirina dication (I1a) aparece un pequefio pico
catodico V¢ en -0.174 V, que incrementa cuando el potencial de inversion anddico es

posterior al valor de pico maximo del proceso Ill.. En la Tabla 1 se detallan los parametros

_ EpctEpa)

electroquimicos tales como: potenciales de media onda E, /, = y la diferencia del

potencial de pico AE, para las reacciones electroquimicas (1), (2) de oxidacion y (3), (4) de

reduccion.
H,TPP S H,TPP** + e~ la/lc Epayks (1)
H,TPP** & H,TPP?** 4 e~ /1l Eyazk, (2
H,TPP + e~ S H,TPP*" Ie/l'a 3)
H,TPP~ + e~ S H,TPP?" /11 (4)

Tabla 1. Potenciales E, , y AE, para los procesos de oxidacion y reduccion de HTPP 0.25 mmol

L en BusNCIO4 0.1 mol L'Y/PhCN a 25°C obtenidos a partir de voltamperogramas registrados a
0.1Vvs™

Par redox Procesos Ei/p (V) AE; (V)
H,TPP/H,TPP** la/1c 0.557 0.080
H,TPP**/H,TPP?* /11 0.824 0.060
H,TPP*~ /H,TPP I'd/1's —1.645 0.070
H,TPP?~ /H,TPP*~ I'e/11' —2.024 0.061

Para tener una aproximacion de la reactividad de las especies H,TPP** y H,TPP2*, se
realiz6 la simulacion digital de los voltamperogramas experimentales, tratando de ajustar el
comportamiento a las reacciones electroquimicas 1 y 2. Para la simulacion se estudiaron
dos concentraciones (0.299 y 0.475 mmol L) y velocidades de barrido entre 0.1 y 3.0 Vs™.
Primero se analiz6 el comportamiento voltamperométrico del proceso I/l en términos de la
reaccion 1 y luego el comportamiento voltamperométrico de los procesos la/lc y Ila/llc en
términos de las reacciones 1 y 2 (Fig. 23). Se utilizé el modelo cinético de Butler-Volmer,
tomando como pardmetros ajustables al potencial (E°), la constante heterogénea de

transferencia de electrones (k°) y el coeficiente de difusion (D), este ultimo se considerd
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constante para las especies H,TPP, H,TPP** y H,TPP2* y el coeficiente de transferencia

electrénica (a) se fijo en 0.5.

Ejemplos representativos del ajuste obtenido se presentan en la Fig. 23. Para el proceso la/lc
se utilizd la reaccion electroquimica (1), con E; de 0.565V y k; de 0.035 cms™! y
coeficiente de difusion D de 1.9 x 10~®cm?s~! para todas las especies. Se encontrd que
tanto a altas como a bajas velocidades la reversibilidad del proceso la/lc es limitada (nétese
que en los voltamperogramas experimentales ipc < ipa). El Segundo proceso de oxidacion,

I1/11¢, se ajustd utilizando la reaccion (2) con E, de 0.87 Vy k, de 0.30 cm s ™.

a) c)

0.475 mM 0.475 mM
0.1vs' 0.1vs"
4t 5F

o
T

Corriente (pA)
Corriente (pA)

-4 1 1 1 1
0.0 0.2 04 06 0.8

Potencial (V) vs Fc'/Fc

b)

Corriente (pA)
Corriente (puA)

1 1 ! L L 1 L ! L I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencial (V) vs Fc'IFc Potencial (V) vs Fc'/Fc
Figura 23. Voltamperogramas de H,TPP en BusNCIO, 0.1 mol L*/PhCN a 25 °C a diferentes
velocidades de barrido para el primer (a, b) y segundo (c, d) proceso de oxidacion. Experimental
(linea solida), simulado (linea punteada)

Notese que el pico Ila (Fig. 23c y d) presenta una corriente anddica menor que el
voltamperograma simulado, lo que confirma que parte del radical cation que debi6 oxidarse
al potencial del pico Ila se consumié en alguna reaccion quimica posterior a la transferencia
de carga. Es importante resaltar que este andlisis preliminar por simulacion digital tuvo

como proposito unicamente poner en evidencia la existencia de reacciones acopladas. Un
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analisis detallado del mecanismo de reaccion por simulacion digital serd objetivo de

trabajos futuros.

Como se explicé anteriormente en el analisis por simulacion digital, la falta de
reversibilidad de los procesos l./lc y en especial del proceso Ila/llc se puede relacionar a la
existencia de reacciones quimicas acopladas. La pregunta inmediata es: ¢cdmo reaccionan
las especies electrogeneradas en este mecanismo quimico acoplado? En la literatura se ha
estudiado la reactividad del radical cation y del dication, y se ha descrito que el radical
cation de especies de porfirina puede sustraer atomos de hidrogeno de alguna de las
especies presentes en el medio de reaccion, generando especies protonadas de porfirina®?;
mientras que el dicatién puede participar en reacciones que involucran ataque nucleofilico
en la posicion meso de la porfirinal®465272 Mientras mayor es el grado de oxidacion de la

porfirina, mayor es el grado de electrofilicidad del carbon en la posicion meso 7.

La Fig. 24 muestra que al realizar un barrido anddico hasta el pico la, no se obtienen
nuevos picos de oxidacion o reduccion en direccion catddica; sin embargo, cuando el
barrido se invierte pasando Ila o Illa, en el barrido inverso en direccidn catddica, se observa

la presencia del proceso de reduccién, V..
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Figura 24. Voltamperogramas de H,TPP 0.5 mmol L* en BusNCIO4 0.1 mol L*/PhCN a 25°C a
velocidad de barrido de 0.1 Vs con electrodo de carbén vitreo de A= 0.071 cm?. Con potenciales
de inversion de 0.71 (curva negra), 0.88 (curva verde) y 1.06 V (curva roja). Medio electrolitico
(linea discontinua).
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Hay muchos trabajos previos que relacionan la presencia de un pico de caracteristicas
similares a la reduccion de dimeros con interacciones n-n' de los anillos conjugados®®, o
dimeros formados por el ataque nucleofilico de una porfirina neutra H, TPP en la posicion
meso del dication®, H,TPP2*, o simplemente a la reduccién de algin producto de
degradacion de la porfirina. Estudios de Hinman y col.*® muestran que en presencia de
nucleofilos como nitrato, trifluoroacetato o metanol, la meso-tetrafenilporfirina de zinc
(ZnTPP), siendo el Zn no electroactivo en la ventana de trabajo electroquimico, presenta un
pico catodico similar al proceso 1V cuando el potencial de inversion es el correspondiente
a la formacion de la porfirina dication ZnTPP?*, los autores proponen que el nucleéfilo
ataca en la posicion meso del macrociclo de la porfirina dication dando lugar a isoporfirinas
(ver Seccion 2.5.4). También, J. Bhuyan y S. Sarkar®® estudiaron la voltamperometria
ciclica de la hidroxi-isoporfirina de zinc generada a partir de la reaccion de ZnTPP en
presencia de NO2 (NO + O) y H>O, mostrando también un proceso reductivo a potenciales
muy bajos (-0.115 V vs Ag/AgCl). Esto nos lleva a plantear la hipotesis de que bajo
nuestras condiciones de trabajo existe alguna especie que podria actuar como nucledfilo
sobre la porfirina dicatidn, generando la especie electroactiva que se reduce en V.. Entre
los posibles nucleéfilos se tienen: C10; (contraion del electrolito soporte BusNCIO4), PhCN
(disolvente) y H2O (humedad residual en electrolito o disolvente). Sin embargo, el anion
perclorato por su gran tamafio y bajo grado de coordinacién presenta bajo carécter
nucleofilico. De hecho, se ha estudiado mas como contraion que brinda estabilidad a las
formas protonadas de la porfirina como HsTPPX, (X=Cl03)°. El disolvente PhCN tiene
también bajo grado de coordinacidn, lo que nos lleva a pensar que el agua residual seria la
mas factible de actuar como nucleofilo, como se ha descrito en otros trabajos que reportan

la formacion de hidroxi-isoporfirinas®®8,

Para determinar si el agua residual es responsable de la formacion de la especie que se
reduce en el pico IVc se realizd la voltamperometria ciclica de H>TPP en PhCN en
condiciones ultra-anhidras. Usualmente el modo de trabajo anhidro conlleva el secado del
disolvente, electrolito soporte y el uso de canulas de trasvase (de aqui en adelante nos

referiremos a este régimen como condiciones normales). Sin embargo, como se muestra en
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la literatura, un régimen de trabajo de concentraciones de agua menor a 1 x 10 mol L
(ultra-anhidras) implica muchos cuidados experimentales, por lo que muchos experimentos
electroquimicos no-acuosos se realizan en condiciones en donde la cantidad de trazas de
agua es desconocida, condiciones normales ( > 1 x 10 mol L), Para lograr las
condiciones ultra-anhidras se trabajo en un sistema cerrado (caja de guantes) que permite
reducir la humedad del ambiente por medio del uso de agentes desecantes (que se colocan
en el interior de la caja), y de sistemas de vacio y tanque de N2 que permiten remplazar el
aire por una atmosfera de No. Ademaés, se utilizo PhCN bidestilado el mismo dia del
experimento, que posteriormente a la destilacion, se pas6 por una columna de
Al,03/Na;SOs4 y mediante cénulas se afiadi6 a la celda electroquimica. Todo este
procedimiento se realizd dentro de la caja de guantes. Los voltamperogramas en
condiciones ultra-anhidras y con la consecutiva adicién de agua se muestran en la Fig. 25a

y Fig. 25b, respectivamente.
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Figura 25. Voltamperogramas de H,TPP 0.25 mmol Lt en BusNCIO4 0.1 mol LY/PhCN a 25°C a
la velocidad de barrido de 0.1 V s en condiciones: (a) ultra-anhidras y (b) con la consecutiva
adicion de agua, (c) amplificacion de la region de 0 a -1.25 V, en donde se comparan los procesos
V/Vay V’o/V’,, con el voltamperograma de la porfirina diprotonada HsTPP?* (linea gris) .

Se observa que en condiciones ultra-anhidras el pico IV, esta ausente (Fig 25a), y a medida
que se va adicionando agua, éste aparece e incrementa (Fig. 25b y c¢). Esto confirma que el
agua es la responsable de la formacion de la especie electroactiva que se reduce en IVc. Por
el momento, estos resultados sugieren que el producto de la porfirina dication con el agua

es una hidroxi-isoporfirina que tendria la formula (OH)H;TPP2*, como se muestra en la



reaccion 5 y esquema 1, mas adelante se presentan evidencias adicionales que apoyan la

formacion de esta especie.

H,TPP?** + H,0 2 (OH)H;TPP** 5)
Ph o
Ph Ph
Ph Ph™ OH,
H,TPP H,TPP* (OH,)H, TPPZ* (OH)H;TPP?Z*

Esquema 1. Formacion de la hidroxi-isoporfirina a partir de la reaccion de H, TPP2* y H,0

Ademas, es interesante notar que, en las condiciones ultra-anhidras, se observa la presencia
de dos nuevos procesos de reduccion reversibles, Vc/Va y V'd/V'a, que son apenas
perceptibles en el voltamperograma a 0.1 Vs cuando se trabaja a condiciones normales
(ver asteriscos, Fig. 24). La curva gris de la Fig.25¢c muestra que estos procesos coinciden
con las sefales electroactivas que produce una disolucion de meso-tetrafenilporfirina
diprotonada H4TPP?*. En la tabla 2 se observa que los parametros electroquimicos de los
procesos Vc/Va 'y V'c/V'a concuerdan bien con los de las reacciones electroquimicas 6 y 7,
que fueron reportados por nuestro grupo de investigacién para la reduccion de la porfirina
diprotonada®. Usualmente, la formacion de especies protonadas de porfirina en procesos de
oxidacion de porfirinas base libre se ha atribuido a la sustraccion de atomos de hidrogeno
por las especies radical cation®?. Sin embargo, en la escala de tiempo de este experimento,
dicha reaccion queda descartada, ya que los procesos Vc/Va y V'o/V'a solo se observan
cuando el potencial de inversion se realiza después de la formacion del dication HoTPP?* y
aumentan en intensidad cuando la inversion se realiza a potenciales mayores del proceso
Ia (Fig. 25a).

,TPP** (6)

H,TPP?** + e~ S H
S H,TPP @)

H,TPP** + e~
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Tabla 2. Potenciales E, /, y AE, para los procesos Vo/Vay V'd/V'a y H,TPP**/H,TPP?* y H,TPP/

H,TPP**. Obtenidos a partir de voltamperogramas ciclicos de * H,TPP y ® H,TPP?* 0.25 mmol L
en BusNCIO4 0.1 mol L*/PhCN a 25°C a la velocidad de barrido de 0.1 Vs™.

Par rédox Procesos Ei/z (V) AE, (V)
- Vd/Va -0.708° 0.060
- V'ed/V'a -0.810° 0.061
H,TPP**/H,TPP?** - -0.717° 0.066
H,TPP/H,TPP** - -0.805° 0.069

La presencia de las porfirinas diprotonadas en los voltamperogramas en condiciones ultra-
anhidras y la formacion de isoporfirinas en condiciones normales, ponen en evidencia que
ambas especies se originan a partir del dication H,TPP?*, y, ademas, tienen en comdn que
sus picos de reduccion aumentan al invertir el potencial después del pico Ill.. Para
investigar la relacion entre ambos procesos, se registraron voltamperogramas a distintas
velocidades de barrido. De los voltamperogramas normalizados con la raiz cuadrada de la
velocidad que se presentan en la Fig. 26, se puede notar que a bajas velocidades, entre 0.1 y
0.3 Vs, la formacion de isoporfirina esta favorecida, pico 1V, y no se observan sefiales de
porfirinas protonadas, pero a medida que se incrementa la velocidad de barrido hay una
simultanea disminucién de la sefial de isoporfirina y una aparicién y crecimiento de las
sefiales debidas a la reduccion especies protonadas de porfirina, procesos Vc/Vay V'd/V'a
(reacciones 6 y 7). Este comportamiento pone de manifiesto, por un lado, que la formacion
de especies protonadas a partir del dication H,TPP?" es mas rapida que la formacion de
isoporfirina, y por otro, que la formacién de isoporfirina debera consumir de alguna manera

las especies diprotonadas.
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Figura 26. Voltamperogramas normalizados (ip/vl/z) de H.TPP 0.5 mmol L en BusNCIO, 0.1
mol L'Y/PhCN a 25°C a las diferentes velocidades de barrido de 0.01 a 5.0 Vs™.

Para explicar la formacion de especies diprotonadas a partir H,TPP?* se propone que el
dication, debido a su carécter &cido, puede donar un protén a la H.TPP que difunde del
seno de la disolucion a las cercanias del electrodo’’, reaccion 8, generando porfirina
monoprotonada, H3TPP*, y la base conjugada del dicatién, HTPP*. Es bien conocido que
las especies monoprotonadas de porfirina no son estables?®3°, por lo que rapidamente

dismutan, para formar porfirina diprotonada y porfirina base libre, reaccion 9.

H,TPP + H,TPP** 2 H,TPP* + HTPP* (8)
2H,TPP* 2 H,TPP?** + H,TPP 9)

Como se describié previamente, la formacion de la hidroxi-isoporfirina surge del ataque
nucleofilico del agua a la especie dication HoTPP?*, reaccion 5. Considerando que la
formacion de especies diprotonadas H4sTPP?* proviene de los equilibrios 8 y 9, cuando parte
del dication H2TPP?* se consume en la reaccion con H2O, reaccion 5, el equilibrio de las
reacciones 8 y 9 se desplaza hacia los reactantes, con la consecuente disminucion de la
concentracion de especies diprotonadas, responsables de los procesos V¢/Va 'y V'o/V'a. Esto

se puede visualizar mejor en el esquema 2 que se muestra a continuacion:
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Ph

Ph Ph H,0

H,TPP

HTPP*+ Ph

H,TPP?* (OH)H;TPPZ+
porfirina diprotonada hidroxi-isoporfirina

Esquema 2. Competencia en la reaccion de porfirina dication H.TPP?* hacia la formacion de
hidroxi-isoporfirina (5) o porfirina diprotonada (8-9).

Otro aspecto importante en el analisis del comportamiento anddico de H>TPP es el estudio
del pico Ill, (Fig. 24). Segin Hinman y col.!8, este proceso es consecuencia de la oxidacion
monoelectrénica de la isoporfirina para generar una isoporfirina radical dicatién (meso-
X)ZnTPP"?>*, donde X representa al nucledfilo. Con el propdsito de profundizar en el
entendimiento de los procesos que tienen lugar en el tercer pico de oxidacion, se analizé la
dependencia de la velocidad de barrido en voltamperogramas con potencial de inversion
pasando el pico Illa (Fig. 27). Debido a la dificultad que se tiene con la corriente capacitiva
a bajas concentraciones de porfirina y a la dificultad de restar el medio de PhCN vy
BusNCIO4 de los voltamperogramas, el estudio del tercer pico de oxidacién Ill. se realizd
con un electrodo de carbdn vitreo de diametro de 1 mm como electrodo de trabajo y una
concentracion de 2.0 mmol L™ de H,TPP.
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Figura 27. Voltamperogramas a condiciones normales de 2.0 mmol L* H,TPP en BusNCIO, 0.1
mol L'Y/PhCN a 25°C registrados a diferentes velocidades de barrido con electrodo de
carbon vitreo de =1 mm

En la Fig. 27 se observa que el pico IV, correspondiente a la reduccion de isoporfirina,
disminuye con el incremento en la velocidad de barrido, hasta que a 5 Vs préacticamente
desaparece. Teniendo en cuenta que de acuerdo con Hinman y col. el tercer proceso esta
asociado a la oxidacion monoelectronica de la isoporfirina (reaccion 10), deberia esperarse
que cuando el proceso IV, esta ausente, tampoco deberia aparecer el tercer proceso de
oxidacion Ill4/11le, dado que esto no ocurre, se puede entonces inferir que el proceso H1a/11l¢
no solo se relaciona a la oxidacion de la isoporfirina, sino también a la oxidacion de algo
mas, posiblemente a la oxidacion de la porfirina dicatién hacia porfirina radical trication,
reaccion 11. El incremento en la corriente del pico IV, observado cuando el barrido de
potencial se invierte pasando el tercer proceso de oxidacion, podria también apoyar la
existencia del proceso redox de la reaccion 11, esto debido a que la especie trication
radical, dada su alta electrofilicidad, puede también experimentar el ataque nucleofilico del

agua, con la generacion de hidroxi-isoporfirina, reaccion 12.

(OH)H;TPP?* 2 (OH)H;TPP*3* + e~ (10)
H,TPP?** 2 H,TPP*3* + e~ (11)
H,TPP*3* + H,0 -» (OH)H;TPP*3* (12)
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Un estudio voltamperométrico similar al de la Fig.27, pero realizado en CH2Cl», permitié
definir mejor los procesos que tienen lugar en la region del pico Illa y apoyar la existencia
de dos procesos rédox traslapados en potenciales muy cercanos. Esto se puede observar
claramente en los voltamperogramas registrados a 0.05 Vs en CH.Cl; (Fig. 28), donde en
el barrido catddico se definen bien dos procesos de reduccion, Illc y Ill'c; también, en la
curva a 5 Vs, es mas evidente el hecho de que cuando la formacion de isoporfirina esta

desacoplada, un tercer proceso aun esta presente.
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Figura 28. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido de 0.25 mmol L™ H,TPP en
BusNCIO4 0.1 mol LY/CH,ClI, a -5°C.

En la Fig. 25a se observa también que al invertir el potencial pasando el pico Ill,, los
procesos debidos a la reduccion de porfirina diprotonada incrementan. Esto podria
atribuirse a que la porfirina trication radical, H,TPP***, formada al potencial del pico Ill,, es
maés acida que la dication H,TPP?*, por lo que podria también participar en un equilibrio
acido base similar al propuesto para la porfirina dication (reaccion 8). Es posible que las
especies HTPP* y HTPP™2*, provenientes de los equilibrios acido-base 8 y 13, debido a su
menor grado de protonacion, se oxiden al mismo potencial que su correspondiente acido

conjugado.

H,TPP + H,TPP*3* 2 H,TPP* + HTPP"** (13)
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Teniendo en consideracion el analisis realizado a partir de las curvas voltamperométricas,
en el esquema 3, se resumen los caminos de reaccion propuestos para la oxidacion
electroquimica de H>TPP en benzonitrilo. Lo mas importante a destacar son los distintos
productos electroactivos que se producen: en condiciones ultra-anhidras y/o altas
velocidades, se favorece la formacion de porfirinas diprotonadas, HsTPP?*; mientras que en
condiciones anhidras normales y bajas velocidades de barrido, debido a la cantidad

residual de agua en el disolvente se obtiene la formacion de hidroxi-isoporfirina.

Ph

Ph Ph

(13)

H,TPPZ*

Ph
Ph
Ph
H,TPP H,TPP*+ HZTPP'3+
+H,0 u(m)

(OH)H;TPP? (OH)H;TPP*3+

hidroxi-isoporfirina
Esquema 3. Mecanismo parcial propuesto para explicar el comportamiento voltamperométrico de
oxidacion de la H,TPP en PACN/BusNCIO4 0.1 mol L*
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5.1.2 Caracterizacion por coulombimetria a potencial controlado.

Con el propésito de obtener mayor comprension de las reacciones quimicas acopladas a la

formacion del radical cation, se realiz6 una coulombimetria fijando el potencial 50 mV mas

positivo del pico I, 0.61 V. El grafico de carga vs tiempo (curva roja Fig. 29a) muestra que

el proceso parece no estabilizarse por completo luego de 60 minutos, pero mantiene una

pendiente constante que permite extrapolar la carga consumida (como se muestra en las

lineas punteadas, Fig. 29a). La carga experimental total (Q) y el nimero de electrones

transferidos (n) se relacionan por la ley de Faraday, Q = nFN,, en donde N, corresponde al

nimero de moles de la especie electroactiva y F es la constante de Faraday (96458 Cmol™).
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Figura 29. (a) Curvas carga vs tiempo para experimentos de coulombimetria de H,TPP 0.25 mol L
1en PACN/BusNCIO4 0.1 mol L; voltamperogramas con inversion de potencial en el pico la (b), Il.
(c) y Ila (d). Antes de la electrdlisis (curva negra), después de la coulombimetria: 0.61V (curva
roja) y -0.40V (verde). En (b) se inserta el voltamperogramas de H.TPP + 2 eq. HCIO4 (rosa) para
comparacion con los procesos Vcy Ve.
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Para la coulombimetria al potencial de 0.61 V, se obtiene una carga total de 0.262 C, que
corresponde a la transferencia de aproximadamente 1 electron por molécula de porfirina
(ver Tabla 3), siendo congruente con la formacién del radical catién H,TPP** (reaccion 1)
en el pico la. Los voltamperogramas de la Fig. 29b (curva roja) muestran que al final de la
electrooxidacion queda aun un remanente de H2TPP, pico l.. Asumiendo que la mayor parte
de la porfirina se transformé a radical cation Ho TPP*", deberia entonces esperarse que en un
barrido catodico se observe la reduccion del radical cation a la porfirina neutra (pico Ic). Sin
embargo, el hecho que este pico no esté presente (en la Fig. 29b se observa el pico catédico
de la reduccion del radical cation, sin embargo, esto se debe al remanente de H TPP en la
solucidn) y se observen los picos Illa y 1V, caracteristicos de la formacion de isoporfirinas
sugiere que en los tiempos de la coulombimetria, aproximadamente 1 h, el radical catién se

consume en reacciones quimicas que conducen a la formacion de la hidroxi-isoporfirina.

Tabla 3. Resultados de la coulombimetria oxidativa y reductiva para H,TPP en PACN/BusNCIO4

Eap (V) Carga (C)! n(e) % de Q recuperada?
0.61 0.262 1.06 -
-0.40 0.163 0.66 62 %

! para 2.5x10° mol
2respecto a la primera electrolisis

La disolucion obtenida después de la electrooxidacion se caracterizG por espectroscopia
UV-Vis. La Fig. 30 (curva roja) muestra distintos cambios: i) la banda Soret se desplaza
batocrémicamente 19 nm con respecto al espectro de la disolucion de H>TPP inicial (curva
negra), ii) el incremento en intensidad de la banda Q-I, iii) la desaparicion de las otras
bandas Q y iv) la aparicién de nuevas bandas en el IR-cercano a 784 y 882 nm. La
presencia de las bandas en el IR-cercano han sido relacionada por diversos autores a la
presencia de isoporfirinas>'3183878: de tal forma que el espectro UV-Vis es también
consistente con la formacion de la isoporfirina, en especifico la hidroxi-isoporfirina,

(OH)H;TPP?*, como la responsable de los picos V¢ y llla.
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Figura 30. Espectros UV-Vis para la H,TPP en PhCN/BusNCIO4 0.1 mol L™ antes (curva negra) y
después de la electrooxidacion a 0.61 V (curva roja). Inserto: bandas relacionadas a la hidroxi-
isoporfirina.

Los resultados de coulombimetria, que ponen en evidencia la formacion de hidroxi-
isoporfirina a partir del radical cation H,TPP™", parecerian inconsistentes con la
caracterizacion voltamperométrica que se describié en la seccion 5.1.1, en donde se
demostrd que la formacién de la hidroxi-isoporfirina tiene lugar via el ataque nucleofilico
del agua a la porfirina dication H,TPP?*. Es evidente entonces, que, en escalas de tiempo
largas, debe existir otro camino de reaccion que conduzca también a la formacion de la
hidroxi-isoporfirina. H. Shine y col.>? han descrito la formacion de isoporfirinas a partir de
especies radical cation de porfirinas metaladas a través de una reaccién de dismutacion del
radical catién, que es favorecida por la presencia del nucleéfilo. En analogia con el
mecanismo de Shine y col.®, la formacion de isoporfirinas durante la coulombimetria en el
primer proceso de oxidacion puede explicarse a traves de la reaccion 14. La regeneracion
de H2TPP en la dismutacién de H>TPP™", es consistente con la observacion del pico Ia
después que se ha consumido la cantidad de carga correspondiente a la transferencia de un

electron.

2 H,TPP** + H,0 2 (OH)H;TPP?** + H,TPP (14)
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Con el fin de caracterizar el proceso de reduccion de la hidroxi-isoporfirina
electrogenerada, pico V¢, la disolucion electrooxidada se someti¢ a un segundo proceso de
coulombimetria aplicando un potencial de -0.40 V. La curva carga vs tiempo (Fig. 29a,
curva verde) muestra que después de 30 min la carga se mantiene practicamente constante
en 0.163 C, que equivale a un 62% de la carga consumida durante la oxidacion. En el
barrido catddico luego de esta coulombimetria reductiva (Fig. 29b) muestra que el pico de
reduccion de isoporfirina IV. desaparece y se definen los procesos Vc/Va y V'e/V'y,
atribuidos a la reduccion de especies protonadas de porfirina H4sTPP?*(curva rosa, Fig.
29b). A partir de los barridos anodicos de la Fig. 29b-d es evidente que el proceso 1Va no

aparece, Yy que la corriente del pico l. incrementa, lo que indica regeneracion de H>TPP.

Los cambios espectrales en la disolucion electrorreducida (curva verde, Fig. 31) son
también consistentes con el comportamiento voltamperométrico, ya que se observa la
desaparicion de las bandas en 784 y 882 nm atribuidas a isoporfirinas, y el aumento en la
absorcion de las bandas Q-IV en 517 nm y banda Soret en 421 nm, caracteristicas de
H>TPP. Por otra parte, también es evidente que la banda Q-1 en 657 nm disminuye, pero no
recupera la altura de la disolucion original (curva negra), y la banda Soret en 440 nm adn
esta presente, siendo estas dos Ultimas bandas, caracteristicas del espectro UV-Vis de

especies diprotonadas HsTPP?* (curva rosa, Fig. 31).

Absorbancia (u.a.)

400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectros UV-Vis para la disolucion electrorreducida a -0.40 V (verde). Para
comparacion se insertan los espectros de H,TPP electrooxidada a 0.61 V (punteada roja), H.TPP
(negra) y HsTPP?* (rosa).
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El aumento en las sefiales caracteristicas de H>TPP y la ausencia del pico 1V, en la
disolucion electroreducida son indicativos de que la reduccion de hidroxi-isoporfirina
(OH)H;TPP2* conduce a la regeneracion del material de partida posiblemente a través de
algin intermediario que es el que genera el pico IVa Los voltamperogramas de la
disolucion electrooxidada conteniendo hidroxi-isoporfirina (Fig.32a) permiten evidenciar,
que, en escalas de tiempo cortas, la reduccion de (OH)H;TPP?* no conduce a regeneracion
de HoTPP, esto se puede afirmar al observar que cuando el barrido de potencial se invierte
pasando el pico IV, durante el barrido en direccion anddica aparece el pico 1V, pero no
hay incremento en la sefial la debida a la oxidacion de H>TPP (Fig. 32a). Estos resultados
estan de acuerdo con las investigaciones de Hinman y col.'®, que describen la existencia de
dos mecanismos de reduccion de isoporfirinas, que tienen lugar dependiendo de la
velocidad de barrido. Tomando como referencia el trabajo de Hinman se puede entonces
proponer que en la escala de tiempo de la coulombimetria tiene lugar la reaccion de
comproporcionacion entre la hidroxi-isoporfirina y la H TPP, es decir, el inverso de la
reaccion 14 (14b), en donde la fuerza motriz que desplaza el equilibrio de la reaccion hacia
la izquierda es la transformacion (reduccion) de HoTPP*" a H,TPP que tiene lugar debido a
la imposicion del potencial en -0.4 V. Los espectros EPR realizados 3 horas después de la
electrooxidacion de H>TPP a 0.61 V (Fig. 33) apoyan la existencia del equilibrio quimico
de la reaccién 14, ya que se observa una sefial que indica la presencia de una especie
paramagnética que seria el radical catién, H,TPP**, la baja intensidad de la sefial muestra
que en ausencia de la aplicacion del potencial en -0.4 V, la reaccién estd basicamente
desplazada a la derecha. Resumiendo, en escalas de tiempo largas, la reduccién de la
(OH)H;TPP2* procede por un mecanismo EC, correspondiente al inverso de las reacciones
14y 1 (14by 1b).

H,TPP'* + e~ S H,TPP (1b)
(OH)HsTPP%** + H,TPP 2 2 H,TPP** + H,0 (14b)

Este esquema de reaccion no involucra algin intermediario que pudiese oxidarse en el pico

IVa, lo que demuestra que, en escalas de tiempo de la voltamperometria, la reduccién de la
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(OH)H;TPP2* sigue un camino de reaccion diferente, que no conduce a la regeneracion de

la porfirina inicial.
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Figura 32. Voltamperogramas para: a) una disolucién de H,TPP 0.25 mmol L en
PhCN/BusNCIO4 0.1 mol L, evidenciando que no hay regeneracion de la H.TPP cuando el barrido
se invierte posterior a la reduccion de la isoporfirina y b) la disolucién electrooxidada a 0.61 V.

Por otra parte, los voltamperogramas ciclicos de la Fig. 32b, ponen en evidencia que el pico
IVa es consecuencia del proceso V¢, nétese que, en el barrido inicial en direccion positiva,
el pico IVVa no esta presente, sin embargo, a partir del segundo ciclo, cuando previamente a
tenido lugar la reduccion de la isoporfirina en el pico 1V, el pico IV, aparece. Cuando se
analizan los valores de i /i, y AE,, es evidente que el proceso no es reversible, ya que
AE, = 0.272V yi./i, <1, lo que indica que la existencia de alguna reaccion quimica

acoplada que genera la especie que se oxida en 1Va.
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Figura 33. Espectro de EPR de la solucion de H.TPP en PhCN electrooxidada a 0.61 V en
PhCN/Bus:NCIO4 0.1 mol L (3h después de electrooxidar). Banda X, v = 9.784331 GHz
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En los espectros UV-Vis registrados durante un barrido voltamperométrico que se
mostrardn mas adelante se observa la presencia de una banda en 755 nm que se relaciona a
la formacion de florinas®*. A la vez, las caracteristicas del pico 1V, (forma y valor de
potencial), presentan gran similitud con las observadas para la oxidacion de especies de
florina.®® Esto nos lleva a plantear un mecanismo de transferencia electronica lenta con una
transferencia de 4&tomo de hidrégeno, como se indica en las reacciones 15 y 16 y esquema
4, en donde la aceptacion global de 2e™ por el macrociclo porfirinico, convierte la hidroxi-
isoporfirina (A) a hidroxi-florina (C). La existencia de reacciones de transferencia de
atomos de hidrogeno a especies radical cation conteniendo atomos de nitrégeno ha sido
bien documentada para diferentes tipos de radicales organicos, en donde se plantea que
alguna de las especies presentes en el medio (p.ej. el disolvente) pueden actuar como
donadores de &tomos de hidrogeno.*?#4™ Es importante aclarar que la florina (meso-

OH)H4TPF, en este caso corresponde a una florina neutra.

(OH)H;TPP?** 4+ ¢~ 2 (OH)H;TPP"* (15)
(OH)H;TPP** + H* — (meso — OH)H,TPF (16)

(OH)H,TPPZ* (OH)H3TPP*+ (meso-OH)H,TPF

hidroxi-isoporfirina

Esquema 4. Propuesta mecanistica para la reduccion de (OH)H;TPP?*en escala de tiempo de un
experimento voltamperométrico.

Otro punto importante por clarificar es la presencia de los procesos de reduccion de
especies protonadas que se observan después de la electroreduccion de isoporfirina al
potencial de -0.40 V (curva verde, Fig. 29). Puesto que el mecanismo propuesto para la
reduccion de la hidroxi-isoporfirina, reacciones 14b y 1b, no involucra la formacion de

especies protonadas, se puede pensar que estas especies se formaron desde la aplicacion del
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primer potencial en 0.61 V. Es posible que la corriente capacitiva que se observa en la
region entre -0.4 y -1.0 V en los voltamperogramas de la solucion electrooxidada esté
ocultando los procesos relacionados a la porfirina diprotonada (V¢ y V'), de tal forma que
cuando el pico IV. desaparece a causa de la electroreduccion en -0.4 V, la corriente
capacitiva disminuye, haciendo evidente la existencia de los procesos de porfirinas
diprotonadas. Esto se puede sustentar también con base en los espectros UV-Vis para la
solucién electrooxidada, donde se observan caracteristicas espectrales asociadas a la
formacion de especies protonadas; esto es: el desplazamiento al rojo de la banda Soret y el
aumento de la banda Q-l. Por tanto, el camino de reaccion que se propone para la
formacion de porfirinas diprotonadas, HsTPP?*, conlleva la sustraccion de atomos de
hidrégeno de alguna especie SH, aun no identificada, presente en el medio de reaccion, tal
como se describe en los trabajos de Le Mest y col.*?, formando la porfirina monoprotonada
que dismuta rapidamente a porfirina diprotonada y base libre, como se muestra en las

reacciones 17 y 9.

H,TPP** + SH 2 H;TPP* +S° (17)
2H,TPP* 2 H,TPP** + H,TPP 9)

5.1.3 Caracterizacion espectroelectroquimica

En las secciones previas se muestra que a tiempos de la voltamperometria la isoporfirina se
genera a partir del pico lla, es decir, en donde se forma la porfirina dication H,TPP?*;
mientras que a tiempos de coulombimetria, ocurre al potencial de la formacion del radical
cation HoTPP™™ (l,). Para corroborar este comportamiento y apoyar los mecanismos
propuestos, se realizaron experimentos de espectroelectroquimica para la H.TPP en el
medio de trabajo, registrando espectros UV-Vis durante barridos voltamperométricos y

experimentos de coulombimetria a potencial controlado, Figs. 34 y 35-37, respectivamente.

Debido a que la absortividad de la banda Soret (S) es muy intensa en comparacion con las
bandas Q, se trabajo a dos diferentes concentraciones: 0.02 mmol L para el estudio de la

banda Soret y 0.25 mmol L para las bandas Q. En la Fig. 34, se muestran los espectros UV-
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Vis registrados en el transcurso de un experimento de voltamperometria ciclica a 0.01 Vs™.
Al potencial inicial de -0.08 V se tiene el espectro tipico de la porfirina con la banda S a
422 nm y las bandas Q a 517, 550, 591 y 649 nm, cuando el potencial incrementa a 0.60 V,
que se encuentra antes del valor de pico maximo de l,, no se observan sefiales
caracteristicas de la formacion del radical cation H,TPP™", lo que podria atribuirse a que a
este potencial, la cantidad de radical cation se generado es tan baja que no es posible
detectarlo. Al aumentar el potencial a 0.90 V en donde se forma la porfirina dication
H,TPP?*, se observa la disminucion de la banda S a 422 nm y aparicion de una nueva banda
a 445 nm (desplazamiento al rojo de 23 nm), ademas la banda a 517 (Q-1V) disminuye y las
bandas 591 (Q-11) y 649 nm (Q-I) aumentan, también se observa la aparicion de las bandas
a 794 y 883 nm, relacionadas a la isoporfirina. Los cambios espectrales observados son
congruentes con la ausencia de isoporfirina a partir del radical cation y formacion de ésta a
partir de la porfirina dication (pico Ila) en tiempos de voltamperometria. Al potencial de 1.0
V (pico Ill3) se observa la tendencia de disminucion de las bandas 422 y 517 nm vy el
aumento de las bandas 445, 591 y 649 nm, ademaés las intensidades de las bandas a 794 y
883 nm siguen incrementando, que también es consistente con la observacion de que la
cantidad de isoporfirina formada aumenta cuando se alcanza el tercer proceso de oxidacion
(Figura 24, reaccion 12)
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Figura 34. Espectroelectroquimica de H,TPP en PhCN. a) voltamperograma en capa delgada sobre

malla de Pt a 0.01 Vs, en donde se detallan los puntos donde se obtuvieron los espectros UV-Vis.

Patron espectral de las bandas durante el barrido ciclico: b) Soret (0.02 mmol L de H,TPP) y ¢) Q
(0.25 mmol L™ de H,TPP)
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Durante el barrido inverso en direcciéon catodica, las bandas en 794 y 883 nm no
desaparecen, ni aun cuando se aplica el potencial de -0.26V en donde se produce la
reduccion de la isoporfirina; sin embargo, es importante notar, la aparicion de la banda en
755 nm, relacionada con especies de florina®>*, que parece incrementar a expensas de la
banda de isoporfirina en 883 nm. Estos hallazgos son consistentes con el camino de
reduccion propuesto en las reacciones 15-16 y en el esquema 4.

En la Fig. 35 se muestran los espectros UV-Vis registrados durante una coulombimetria al
potencial de formacion del radical cation H.TPP** (0.65 V, l.). Se puede observar, que
desde los 100 segundos la absorbancia en la region de 700 a 900 nm incrementa, y a
medida que transcurre el tiempo se definen las bandas a 791 y 885 nm; ademas, se observa
el desplazamiento de la banda S, el incremento de las bandas Q-1y Il y la disminucion de la
banda Q-1V. Estos resultados apoyan también que a tiempos mas largos (>100 s), la
hidroxi-isoporfirina puede formarse a partir del radical cation via dismutacion en presencia

de agua, reaccion 14; gue no se observa a tiempos cortos como en la voltamperometria.
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Figura 35. Espectros de absorcion UV-Vis registrados durante un experimento de coulombimetria
en capa delgada con electrodo de malla de Pt para una disolucién de HoTPP 0.25 mmol L en
PhCN, con la aplicacion de: a) 0.65 V, b) seguido inmediatamente de la aplicacion de un potencial
de-0.25 V.

Inmediatamente después de la electrooxidacion a 0.65 V, se aplico el potencial de

electroreduccién de -0.25 V, los espectros de la Fig. 35b muestran un patron espectral
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consistente con la regeneracion de la porfirina inicial, H2TPP, es decir: una disminucion de
las bandas Q-1 en 653 nm y Q-1V en 516 nm, y la desaparicion de las bandas S en 444 nm y
bandas en el IR cercano en 780 y 885 nm. Asi, el estudio espectroelectroquimico apoya la
propuesta de dos mecanismos de reduccion, uno que ocurre a tiempos largos con
regeneracion de H>TPP, representado por las reacciones 14b y 1b, y el otro tiene lugar a

tiempos cortos, reacciones 15-16.

5.1.4. Coulombimetria al potencial del pico Ila de H2TPP

Para entender la reactividad de la especie dication, H,TPP?*, a tiempos largos de reaccion
se realiz6 la coulombimetria al potencial correspondiente al pico Il.. En la Fig. 36 se
muestran: a) graficos de Q vs t durante la electrooxidacion a 0.96 V, b) voltamperogramas

ciclicos y c) espectros UV-Vis antes y después de la electrdlisis.

En la Fig. 36a se muestra que en la electrooxidacion a 0.96 V la carga no se estabiliza
después de 120 min, sino que continda incrementando lentamente, extrapolando se obtiene
total de 0.607 C que corresponde a una transferencia electrénica de 2.4 e. En los
voltamperogramas ciclicos luego de la electrooxidacion (Fig. 36b, curva roja) se muestra la
aparicion de nuevos picos en el barrido catédico a -0.46 V (pico V), -0.81 V (pico V') vy -
0.70 V (pico V¢). Los picos a -0.81 y -0.70 V, como se dijo anteriormente, se deben a la
reduccion de la porfirina diprotonada, HsTPP?*, cabe resaltar que en experimentos de
protonacion de H>TPP cuanto mayor es la concentracion de acido disponible para protonar
a la porfirina los potenciales de los picos V¢ y V'c se hacen mas similares y se desplazan a
potenciales mas positivos, esto ultimo se observa en los voltamperogramas de la Fig. 36b.
Los espectros UV-Vis (Fig. 36¢) de la disolucion electrooxidada de porfirina muestran
notables cambios con respecto a la electrooxidacion al pico 5, tales como la disminucion en
intensidad y el desplazamiento 22 nm hacia el rojo de la banda Soret, la aparicion de las
bandas anchas a 512 y 740 nm, y ademas la presencia de una nueva banda a 656 nm. La
disminucion en la intensidad de la banda Soret es un indicativo de la disminucion en el
grado de conjugacion de la porfirina inicial. En el estudio de C. Mwakwari® se presentan
los espectros de absorcion de los a,c-bilidienos coincidiendo perfectamente la longitud de
onda de las bandas a 444 nm y 512 nm. Sin embargo, la intensidad de la banda 444 nm se

encuentra en mayor proporcion en nuestro experimento. Todo esto nos lleva a plantear que
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durante la electrdlisis parte de la porfirina perdié su conjugacion por la apertura del anillo
porfirinico. Por otra parte, la mayor intensidad de la banda 444 nm respecto a la banda a
512 nm y la presencia de la banda a 656 nm indican la presencia de la porfirina

diprotonada, HsTPP?*, que también es consistente con la presencia de los picos V¢ y V'e.
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Figura 36. Coulombimetria de H,TPP en PhACN/BusNCIO4 0.1 mol L*: a) curvas de carga vs
tiempo, b) voltamperogramas ciclicos y c¢) espectros UV-Vis. Curva negra (H,TPP base libre),
curva rosa (H4TPP?"), curva roja (electrooxidada a 0.96 V), curva verde (electroreducida a -0.63V)
y curva azul (electroreducida a -1.13 V).

Para monitorear la formacion de la porfirina dication in-situ, se realizd la recoleccion de
espectros UV-Vis en un experimento de coulombimetria al potencial del pico 1l como se
muestra en la Fig. 37. Se observa que durante los 200 s iniciales la banda Soret se desplaza
a 444 nm, aparecen las bandas a 794 y 883 nm que estan relacionadas a la formacién de
hidroxi-isoporfirinas (ver seccion 5.1.2) y tambien aparecen las bandas a 657 nm que se
refieren a la porfirina diprotonada. A partir de los 400 s empiezan a decrecer las bandas de

la isoporfirinas y la aparicién de las bandas a 465 y 740 nm, estas dos Ultimas bandas
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pueden ser comparadas con el espectro de la florina cation, HsTPFH*, como se describe en

el trabajo de H. Castro®.
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Figura 37. Espectros de absorcion UV-Vis registrados durante un experimento de coulombimetria
en capa delgada con electrodo de malla de Pt para una disolucién de H.TPP 0.25 mmol L en
PhCN, con la aplicacion de 0.96 V.

Por lo tanto, con todas estas observaciones podemos deducir que los productos de la
electrooxidaciéon en el potencial del segundo proceso de oxidacion, son: i) porfirina
diprotonada debido al desplazamiento de la banda Soret a 444 nm y la aparicion de la banda
a 657 nm y los picos V¢ y V'c en los voltamperogramas de la disolucion electrooxidada
(Fig. 36b) y ii) especies tipo bilieno, formadas por un camino que involucra el ataque de
una segunda molécula agua a la hidroxi-isoporfirina, seguido de oxidacién y apertura del
anillo. Una hip6tesis mecanistica se plantea en el esquema 5 y se resume en las reacciones

18 y 19, ademas de la presencia de porfirina diprotonada formada por la reaccion 8 y 9.
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i) Formacion de porfirina diprotonada:

H,TPP + H,TPP?>* 2 H,TPP* + HTPP* (8)
HsTPP* 2 ~H,TPP?* + ~H,TPP )
i) Formacién de especies tipo bilieno:
(OH)H;TPP** + H,0 2 (a — OH)(OH)H;TPP** (18)
(a — OH)(OH)H;TPP?** — bilieno + H* + 2e~ (19)
Ph
Ph
Ph
H,TPP (OH)H;TPP2*

hidroxi-isoporfirina

(18) ” +H,0

bilieno

Esquema 5. Formacién de bilieno a partir de la porfirina dication.
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6. CONCLUSIONES

Este trabajo permitio entender y proponer mecanismos electroquimicos de la meso-
tetrafenilporfirina en medio aproético, mostrando el efecto del agua como nucledfilo en el
ataque de las especies electrofilicas electrogeneradas, H.TPP*" y H, TPP?*,

Al estudiar la reactividad de la porfirina dication a tiempos de voltamperometria, se
demostr6 que existe una competencia hacia la formacion de hidroxi-isoporfirinas,
(OH)H3sTPP?*, y porfirinas diprotonadas, HaTPP?*, siendo dependientes de la cantidad de
agua presente en el medio, como se muestra en el esquema 6. En tanto que, en tiempos de
coulombimetria, se sugiere la formacién de porfirinas diprotonadas y bilienos, que son
productos formados por un doble ataque nucledfilico de moléculas de agua que conduce a

la apertura del macrociclo, como se muestra en el esquema 7.

Al estudiar la reactividad del radical cation en tiempos de coulombimetria (>30 min) se
demostro tanto la formacion de la hidroxi-isoporfirina, que se explic6 mediante una
reaccion de dismutacion del radical cation favorecida por la presencia de agua, como la
formacion de porfirinas diprotonadas a partir de la sustraccion de atomos de hidrégeno del

medio por el radical cation.
Por tanto, se plantearon los mecanismos electroquimicos para la reactividad de las especies

oxidadas de la H,TPP en PhCN a tiempos de voltamperometria y coulombimetria, los

cuales se presentan reunidos en los esquemas 6 y 7.
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Ph

Ph Ph
Ph ® (13) Ph
H,TPP2+ H;TPP+ < H,TPP
porfirina diprotonada
/\ . /\
HTPP*=—= HTPP*2*
Ph Ph Ph
Ph
Ph
H,TPP H,TPP*3*
+H201 1(12)

(OH)H;TPP?*

hidroxi-isoporfirina

(OH)H;TPP*3*

(OH)H;TPP*+

”m- (16)

(meso-OH)H,TPF

Esquema 6. Mecanismo propuesto para explicar el comportamiento voltamperométrico de
oxidacion de la H,TPP en PnCN/BusNCIO4 0.1 mol L. Tiempos < 100 s
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Ph
+H;TPP*
“HpTPP T D

(9)

Ph Ph

H,TPP?*

porfirina diprotonada

(17)
Ph
Ph Ph —=
(1)
Ph
H,TPP H,TPP**
H,TPP** + H,0
+H,0
A H,TPP
H,TPP** + H,0 % )/;)
Ph
H,TPP

(OH)H;TPP?*

hidroxi-isoporfirina

(18) ” +H,0

bilieno

Esquema 7. Mecanismo propuesto para explicar el comportamiento coulombimétrico de oxidacion
de la H,TPP en PACN/BusNCIO4 0.1 mol L. Tiempos > 100 s
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7. PERSPECTIVAS

Para profundizar y corroborar los mecanismos propuestos se plantea el estudio detallado
mediante simulacién digital de las reacciones de formacion de hidroxi-isoporfirina y
porfirina diprotonada para la determinacion de parametros termodindmicos y cinéticos de
las reacciones electroquimicas y quimicas acopladas. También se propone un estudio de
EPR in-situ para la identificacion de los intermediarios radicales; asi como también el
aislamiento de la hidroxi-isoporfirina para caracterizacion por espectroscopia de *H-RMN y
13C-RMN.

Para entender mejor la reactividad de las especies oxidadas, radical cation y dication, se

pretende estudiar el comportamiento electroquimico de porfirinas meso-sustituidas con

diferentes grupos electroactractores y electrodonadores.
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