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i. Abreviaturas y simbolos.

A

A
BusNCIO4
BusNOH

Cmeso

Fct/Fc®
H+
HOMO

LUMO

MeCN

Absorbancia.

Angstrom.

Perclorato de tetrabutilamonio.
Hidroxido de tetrabutilamonio.
Carbono en la posicién meso-.
Coeficiente de difusion.
1,8-Diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno
Diclorometano.
N,N-Dimetilformamida
Dimetilsulfoxido

Electrodo de trabajo.
Electrodo auxiliar.

Electrodo de referencia.
Electron.

Potencial de media onda.
Potencial de pico anddico.
Potencial de pico catddico.
Potencial de inversion.
Potencial estandar.

Par ferrocinio / ferroceno
Proton

Orbital Molecular mas Alto Ocupado
(Highest Occupied Molecular Orbital).

Constante heterogénea de transferencia electrénica.

Orbital Molecular mas Bajo no Ocupado
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Acetonitrilo.



PhCN Benzonitrilo.

RMN-H Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno.

SCE Electrodo de Calomel Saturado (por sus siglas en
ingles).

SEA Sustitucion Electrofilica Aromaética.

TFA Acido trifluoroacético.

VvV Volt.

d Desplazamiento quimico.

A Longitud de onda.

a Coeficiente de transferencia electronica.

Q Ohm.
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Neutras 2e reducida 4e- reducida 6e” reducida

REDUCCION EN EL ENLACE g, 2 DEL MACROCICLO

Ph Ph Hy

Ph Ph

Ph Hy o opy Hy o py

H,TPP2* H,TPC** H, TPBC*
REDUCCION EN EL SISTEMA CONJUGADO DEL MACROCICLO

Hy o py

H,TPBCFH*

Ph H

H “Ph Hy H P
H,TPPDH,** H,TPCPDH,** H,TPBCPDH,?**

@ Las letras en negrita representan el tipo de macrociclo: P = porfirina, C = clorina, BC =
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REDUCCION EN EL ENLACE p, f” DEL MACROCICLO

H.OEP* H4OEC* H4OEiBC?

REDUCCION EN EL SISTEMA CONJUGADO DELMACROCICLO

HOH g

Bt 3
H,OEPDH,* H,OECPDH,** H,OEiBCPDH,*

2 Las letras en negrita representan el tipo de macrociclo: P = porfirina, C = clorina, iBC = iso-

bacterioclorina, FH = florina, CFH = clorina-florina, iBCFH = iso-bacterioclorina-florina, PDH =

porfodimeteno, CPDH = clorina-porfodimeteno, iBCPDH = iso-bacterioclorina-porfodimeteno. Los

H que se escriben del lado izquierdo representan el nimero de protones sobre nitrégenos pirrélicos,

y los del lado derecho son protones en posiciones meso- del macrociclo.
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Clave
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H,OEIiBC
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meso-tetrafenilporfodimeteno dication
meso-tetrafenilbacterioclorina base libre
meso-tetrafenilbacterioclorina diprotonada
meso-tetrafenilclorinaflorina cation
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meso-tetrafenilbacterioclorinaflorina cation
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meso-octaetilclorinaflorina cation
meso-octaetilclorinaporfodimeteno dication
meso-octaetiliso-bacterioclorinaflorina cation

meso-octaetiliso-bacterioclorinaporfodimeteno dication




RESUMEN.

En este trabajo se realizé un minucioso estudio mecanistico del proceso de electrorreduccion
de la meso-tetrafenilporfirina diprotonada H4TPP?** y la p-octaetilporfirina diprotonada
H4OEP?* en benzonitrilo/perclorato de tetrabutilamonio con cantidades crecientes de HCIOa.
Los voltamperogramas ciclicos de HaTPP?* y H4OEP?* a diferentes velocidades de barrido y
el analisis por simulacién digital de H4TPP?* demostraron que en ambas porfirinas ocurren
dos procesos de reduccion monoelectrénicos consecutivos y reversibles, para formar las
especies radical cation e isoflorina. En presencia de protones libres en el medio, la isoflorina
se protona, y forma compuestos de florina cation, que es una especie 2e~ reducida y protonada
en posicion meso-. El proceso global se representa en las reacciones A-C del Esquema 1.
Los experimentos de coulombimetria a potencial controlado mostraron que, en presencia de
2 equivalentes de HCIO4, la florina cation se reduce via 2e~ formando clorina-florina cation,
que es un compuesto 4 e~ reducido que posee, ademas de una posicion meso- protonada, un
enlace S, f hidrogenado en una de las entidades pirrdlicas, reaccion D (Esquema 1). Los
espectros de absorcion UV-vis y voltamperogramas ciclicos de la clorina-florina presentan
caracteristicas analogas a las de la florina cation. EI monitoreo por voltamperometria ciclica
y espectroscopia de absorcion UV-vis de la adicion controlada de HCIO4 a disoluciones de
florina cation evidencidé que, previo a la reduccion, la florina se protona y forma un
intermediario denominado porfodimeteno dication, que es una especie protonada en dos
posiciones meso- geométricamente opuestas entre si. Esta especie no se muestra en el
esquema 1.

La electrorreduccidn exhaustiva de la clorina-florina catién de la meso-tetrafenilporfirina, en
presencia de 2 equivalentes de &cido, produjo una especie reducida 6e/5H*, denominada
bacterioclorina-florina, reaccién E (Esquema 1). En ella, dos enlaces £,  de unidades
pirrélicas opuestas entre si se encuentran hidrogenadas, junto con un carbono sp? saturado en
la posicion meso-. Por otra parte, la reduccién electroquimica de clorina-florina cation de la
p-octaetilporfirina gener6 la iso-bacterioclorina-florina, reaccion F (Esquema 1), que es un
isdbmero de la bacterioclorina-florina con dos enlaces £, f° reducidos en unidades pirrdlicas
adyacentes. Al igual que la florina cation, la clorina-florina cation también se protona para

formar un intermediario facilmente reducible, denominado clorina-porfodimeteno dication,

vi



que es similar al porfodimeteno generado previamente excepto por el enlace g, 5
hidrogenado (especie no mostrada en el Esquema 1).

La caracterizacion voltamperométrica del porfodimeteno y la clorina-porfodimeteno
evidencio que estas especies experimentan procesos de reduccion en valores de potencial
muy cercanos al de la correspondiente porfirina diprotonada de partida. Por tanto, en los
experimentos de coulombimetria todos los procesos de reduccidn tienen lugar en el potencial
impuesto, lo que indica que la Gnica forma de controlar el grado de reduccion del macrociclo
es mediante el control de la cantidad de equivalentes de &cido en la disolucion.
Adicionalmente, se demostré que la oxidacion electroquimica de las especies florina cation,
(inverso del proceso A-C, Esquema 1); clorina-florina cation (reaccion G, Esquema 1);
bacterioclorina-florina catién (reaccion H, Esquema 1); e iso-bacterioclorina-florina cation
(reaccion I, Esquema 1); procede via un proceso de 2e~ que resulta en la pérdida del proton
de la posicion meso- y la regeneracién del sistema aromatico de la porfirina para formar las
especies clorina, bacterioclorina e iso-bacterioclorina, respectivamente. Estas reacciones
permitieron confirmar de manera indirecta la identidad de las correspondientes florinas
reducidas de partida, cuyas caracteristicas espectrofotométricas han sido poco estudiadas.
Estos resultados demuestran que el método electroquimico, electrorreduccion seguido de
electrooxidacion, puede utilizarse como una alternativa a la sintesis quimica tradicional y a
los procesos fotoquimicos, para obtener selectivamente ya sea el producto 2e~ (clorina) o 4e-
reducido (bacterioclorina, H>TPP, o iso-bacterioclorina, H.OEP). Cabe destacar que,
generalmente, los procedimientos quimicos generan mezclas de los diferentes compuestos
reducidos, que muchas veces resultan dificiles de separar o involucran procedimientos

complicados y costosos.
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Esquema 1. Secuencia de pasos de reduccion de las porfirinas diprotonadas, HsTPP** y HiOEP*
(flechas horizontales) y procesos de oxidacion de las especies reducidas (flechas verticales). Los
pasos A — C se englobaron en un solo proceso, que es de naturaleza reversible. Para H,TPP?": R = Ph
y R: = H. Para H,OEP?": R = Hy Ry = Et. Los sustituyentes R de las posiciones meso- que se han

omitido para mayor claridad, no participan en las reacciones descritas en este esquema.
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ABSTRACT.

This work comprises a detailed mechanistic study of the electroreduction process of
diprotonated meso-tetraphenylporphyrin HsTPP** and diprotonated /-octaethylporphyrin
H4OEP?*, which was carried out in benzonitrile/tetrabutylammonium perchlorate with
increasing amounts of HCIOa.

Cyclic voltammograms of H4TPP** and H4OEP?* at different sweep rates, and the digital
simulation analysis of H4TPP?*, showed that both porphyrins undergo two consecutive and
reversible single-electron reduction processes, to yield the radical cation and isophlorin
species. In the presence of free protons in the medium, isophlorin is protonated to form a
phlorin cation compound, a 2e~ reduced species protonated in the meso-position. The overall
process is depicted in reactions A-C, Scheme 1.

Controlled potential coulometric experiments showed that, in the presence of 2 equivalents
of HCIO4, the phlorin cation is reduced via 2e- to yield a chlorin-phlorin cation, which is a
4e~ reduced compound that has a protonated meso-position and a hydrogenated g, ° bond of
one of the pyrrolic entities, reaction D (Scheme 1). UV-vis absorption spectra and cyclic
voltammograms of chlorin-phlorin characteristics are analogous to those of the phlorin
cation. Before reduction, monitoring by cyclic voltammetric and UV-vis absorption
spectroscopy of the controlled addition of HCIO4 to phlorin cation solutions showed that
phlorin undergoes a protonation step to yield an intermediate, porphodimethene cation,
which is protonated in two meso-positions opposite to each other (not shown in Scheme 1).

Exhaustive electroreduction of the chlorin-phlorin cation of meso-tetraphenylporphyrin, in
presence of 2 equivalents of acid, produces a reduced 6e/5H* species, bacteriochlorin-
phlorin, reaction E (Scheme 1). In it, two £, # bonds of opposite pyrrole units are
hydrogenated, together with a saturated sp? carbon in the meso-position. Likewise, the
electrochemical reduction of chlorin-phlorin cation of S-octaethylporphyrin generated iso-
bacteriochlorin-phlorin, reaction F (Scheme 1), which is an isomer of bacteriochlorin-
phlorin, with two £, #’ reduced bonds in adjacent pyrrole units. Like the phlorin cation, the
chlorin-phlorin cation also undergoes a protonation step to form an easily reducible

intermediate, chlorin-porphodimethene cation, which is similar to the previously generated



porphodimethene, except that it contains the £, #” bond hydrogenated (not shown in Scheme
1).

Voltammetric characterization of porphodimetene and chlorin-porphodimethene showed that
both species undergo reduction processes at potentials values very similar to that of the
corresponding starting diprotonated porphyrin. Therefore, during the coulometry
experiments, all reduction processes occur. This indicates that the only way to control the
reduction degree of the macrocycle is by controlling the amount of acid equivalents in the
solution.

Moreover, it was shown that the electrochemical oxidation of phlorin cation (reverse of the
A-C process, Scheme 1); chlorin-phlorin cation (reaction G); bacteriochlorin-phlorin cation
(reaction H); and iso-bacteriochlorin-phlorin cation (reaction 1), proceeds via a 2e~ process.
This results in the loss of the proton from the meso-position and regeneration of the porphyrin
aromatic system to yield the chlorin, bacteriochlorin and iso-bacteriochlorin species,
respectively (Scheme 1). These reactions allowed to indirectly confirm the identity of the
corresponding starting reduced phlorins, whose spectral patterns are not well-characterized.
These results demonstrate that the electrochemical method, i.e., electroreduction followed by
electrooxidation, can be an alternative to the traditional chemical synthesis and the
photochemical process to selectively obtain either the 2e~ (chlorin) or 4e- reduced product
(bacteriochlorin, H2TPP, or iso-bacteriochlorin, H2OEP). It should be noted that chemical
procedures generally yield complex mixtures of the different reduced compounds, which are
often difficult to separate or involve complicated and expensive procedures.
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1. INTRODUCCION.

Las porfirinas son compuestos tetrapirrélicos altamente coloridos que se encuentran
disponibles naturalmente o por sintesis quimica y, debido a su alto grado de conjugacion
aromatica, poseen propiedades fisicoquimicas que permiten aprovecharlos en multiples
aplicaciones, incluyendo: captadores de fotones en celdas solares[1], foto-[2] y electro-
catalizadores[3], en dispositivos optoelectronicos[4], en medicina por medio de la terapia
fotodinamica[5] y sensores[6].

En el area de electrocatalisis, las porfirinas han demostrado ser compuestos eficientes para
catalizar la produccién electroquimica de hidrégeno, que es considerado como un
combustible alternativo para disminuir el uso de combustibles méas dafiinos al medio
ambiente. En la literatura se ha informado que la reduccion electroquimica de porfirinas con
un centro metalico electroactivo, como Co' [7], Fe'"' [8] o Rh'"' [9], en presencia de un
donador de protones, se lleva a cabo a través de un mecanismo electrocatalitico de reduccién
de protones con liberacion de Hz. ElI mecanismo propuesto indica que las transferencias
electronicas estan centradas en el metal que, tras su reduccion, se protona para formar un
hidruro metélico, el cual reacciona con otro hidruro metalico, a través de una ruta homolitica,
0 con el exceso de &cido, por una ruta heterolitica, para liberar Hz [10, 11]. Otros estudios
reportan que las metaloporfirinas con Ni''[12], Cu" y Pd''[13], asi como porfirinas base libre
como la meso-tetrapentafluorofenilporfirina[14], también efectdan el proceso
electrocatalitico de produccion de Ha, pero a través de un mecanismo diferente, en el que las
transferencias electronicas estan centradas en el macrociclo, por lo que se propone que el
macrociclo reducido es la especie catalitica clave a partir de la cual se libera Ho.

El estudio preliminar de los procesos de reduccion de la meso-tetrafenilporfirina diprotonada
H.sTPP?*[15] y la p-octaetilporfirina diprotonada H4OEP?* en presencia de cantidades
crecientes de HCIOa, efectuado en nuestro grupo de investigacion, mostr6 evidencia de un
incremento de corriente en sus picos de reduccion y pérdida de reversibilidad, que sugerian
la existencia de un mecanismo catalitico de liberacion de H.. Para explicar este
comportamiento, se propuso como hipotesis un mecanismo similar al de las porfirinas que

catalizan la liberacion de H: via un macrociclo reducido, conocido como florina [12, 13], que



en medio &cido se oxida quimicamente para liberar H2 con regeneracion de la porfirina de
partida.

Por tanto, este trabajo se centro en investigar si la hipétesis del mecanismo catalitico de
liberacion de hidrogeno era correcta. La caracterizacion electroquimica de los procesos de
reduccién de HsTPP?* y H4OEP?* por medio de voltamperometria ciclica demostré que
ambas porfirinas se reducen via dos procesos consecutivos de un electron para formar las
especies porfirina radical cation e isoflorina. En presencia de un donador de protones, la
isoflorina se protona para formar la florina cation. Sin embargo, se demostré que, en medio
acido, ésta no se oxida quimicamente para liberar Hz; en su lugar se obtuvo una especie mas
protonada, denominada porfodimeteno, que presenta procesos de reduccion en potenciales
similares al de la correspondiente porfirina diprotonada de partida. La reduccién exhaustiva
del porfodimeteno condujo a la formacion de clorina-florina cation, que es una especie 4e-
reducida, que en el medio &cido se protona para formar clorina-porfodimeteno. La
caracterizacion voltamperométrica mostrd que la clorina-porfodimeteno se reduce a
potenciales similares al porfodimeteno para generar una especie 6 e~ reducida, que en el caso
de la H4TPP?*, corresponde a la bacterioclorina-florina; y para la HsOEP?*, a la iso-
bacterioclorina-florina.

Los resultados de esta investigacion mostraron que el incremento de corriente en el pico de
reduccion de las porfirinas diprotonadas no corresponde a un mecanismo electrocatalitico de
produccion de Hz, sino a la formacion de especies reducidas identificadas como florina,
clorina-florina y bacterioclorina-florina/iso-bacterioclorina-florina, que en las condiciones de
acidez del medio se protonan para formar los correspondientes porfodimeteno, clorina-
porfodimeteno y bacterioclorina-porfodimeteno/ iso-bacterioclorina-porfodimeteno, que

tienen potenciales de reduccion muy similares al de la porfirina diprotonada de partida.



2. ANTECEDENTES.

2.1 Estructura de las porfirinas y sus propiedades.

Las porfirinas son una clase de compuestos heterociclicos intensamente coloridos y de alto
grado de aromaticidad, con propiedades fisicoquimicas Unicas, que son aprovechados en la
naturaleza para efectuar procesos fisicoquimicos de vital importancia, tales como la
fotosintesis en plantas y cianobacterias, o el transporte de oxigeno y de electrones en una
enorme variedad de seres vivos. ElI nombre porfirina proviene del griego mopgipa, que
significa parpura [16], y describe perfectamente el color caracteristico de estos compuestos.
El macrociclo porfirinico estd compuesto por 20 atomos de carbono, 4 atomos de nitrégeno
y 14 4tomos de hidrégeno, que se arreglan en un conjunto de cuatro anillos pirrolicos unidos
entre si por puentes de metileno (Fig. 1a). La estructura basica descrita para las porfirinas se

denomina trivialmente porfina [17].

La investigacion en el campo de las porfirinas data de mediados del siglo XIX. Los primeros
compuestos porfirinicos fueron extraidos de sangre de animales vertebrados y de las hojas de
plantas, y se estudiaron sus propiedades de absorcién en la regidn ultravioleta del espectro y
de fluorescencia [18]. Hans Fischer logro la sintesis del grupo hemo y elabor6 un sistema de
nomenclatura para cada macrociclo natural identificado en su época, basado en nombrar y
numerar una posicion del macrociclo de la siguiente manera: el carbono del puente metino
recibio el nombre meso (Fig. 1a), con las letras griegas a, B, y y 0 para asignar la prioridad
(Fig. 1b). El carbono que es adyacente tanto al nitrégeno pirrélico y a la posicién meso-,
recibio el nombre alfa a- (no debe confundirse con la asignacion jerarquica de la posicion
meso-); por Ultimo, el carbono periférico del macrociclo se denomind beta g (Fig. 1a), y

recibi6 los numeros 1-8 para asignar la ubicacion de los sustituyentes particulares (Fig. 1b).

No obstante, debido a la gran cantidad de isomeros estructurales y a especies con diferente
grado de oxidacion que tienen como base la estructura porfirinica, la nomenclatura de estos
compuestos tuvo que adaptarse a las reglas de la IUPAC [19]. En este sistema se numeran
todos los carbonos del macrociclo, en orden jerarquico del 1 al 20, empezando por el carbono

en posicion a- de la entidad pirrolica que tiene el &tomo de nitrogeno enlazado con un atomo



de hidrogeno de la estructura resonante de la Fig. 1c, en direccion de las manecillas del reloj.
Debido a que los nitrégenos pueden tener diferentes sustituyentes, también se enumeran,
empezando con el namero 21, en el nitrégeno adyacente a C-1, y siguiendo las manecillas
del reloj hasta N-24.

a) b) c)

unidad pirrolica

2 o 3
1 4
posicion
H1ES0- == ) 3
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>
" 7 v

puente metino

Fig. 1. a) Estructura quimica y nomenclatura bésica del macrociclo de porfirina. b) Numeracion de
Fischer. ¢) Nomenclatura de la IUPAC [19].

La estructura de las porfirinas se ha determinado por estudios de cristalografia de rayos X
[20 —22]. Los resultados mostraron que el conjunto de &tomos del anillo porfirinico se ubican
practicamente en el mismo plano del espacio (Fig. 2a), y que la longitud de los enlaces del
macrociclo posee valores muy proximos al del doble enlace de carbono con hibridacion sp?.
La estructura posee una via de conjugacion de 18 electrones =, distribuidos en 9 enlaces tipo
7 que estan alternados con enlaces ¢ (Fig. 2b), con una configuracion similar al compuesto
aromatico [18]-anuleno [23] (Fig. 2c), que le otorga un alto grado de conjugacion al
macrociclo. Cabe destacar que el nimero de 18 electrones © del macrociclo cumple con la
regla de Hiickel (4n + 2) paran =4, por lo que las porfirinas son compuestos con propiedades
de aromaticidad similares a las del anuleno, y estas caracteristicas les confieren propiedades
Unicas que las identifican como compuestos clave para varios procesos de interés para la
comunidad cientifica. Notese que dos de las uniones Cp — Cp de pirroles opuestos no

participan en el sistema de conjugacion del macrociclo.



Fig. 2 a) Estructura de cristalografia de rayos X de la meso-tetrafenilporfirina, en donde se aprecia el
macrociclo porfirinico plano [20]. b) Via de conjugacion de 18 electrones © del macrociclo
porfirinico, determinado por la longitud de enlaces n y o alternados, resaltada en negro. c) Estructura
del [18]-anuleno.

2.1.1 Propiedades magnéticas.

La aromaticidad del macrociclo permite formar una nube electrénica m que, en presencia de
un campo magnético externo, provoca gue los electrones generen una corriente diamagnética
que es perpendicular al campo magnético aplicado. A su vez, la corriente forma un cono de
proteccion en el interior del anillo [24]. Por tanto, los protones que se encuentran por fuera
del cono, ubicados en las posiciones meso- y f-, son susceptibles al campo magnético
aplicado, es decir, se encuentran en una region desprotegida de la influencia de los electrones
del macrociclo, por lo que el valor de desplazamiento quimico (5) en RMN-!H se encuentra
entre 9 — 10 ppm. De igual forma, el cono de proteccion provoca que los protones del interior

del macrociclo se encuentren en valores de 6 negativos, de alrededor de —4 ppm [25].

2.1.2 Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica (SgA).

Debido a la alta densidad electronica que posee el macrociclo, la porfirina es susceptible a
reaccionar con electrofilos, tanto en la posicion meso- como en la posicion - [26, 27]. La
reactividad de cada posicion varia de acuerdo a si el macrociclo ya tiene sustituyentes en la
periferia, y también es dependiente del tipo de sustituyente [28]. Ademas, la reactividad de
cada posicion es modificada por el tipo de cation metalico que se encuentre en el interior del
macrociclo. De manera general, la posicion meso- esta mas favorecida a ser sustituida si la
porfirina tiene un catién metalico de carga +2, mientras que la posicién - es favorecida si la

carga del cation metalico es mas alta [16].



2.1.3 Espectroscopia de absorcion UV-visible.

El alto grado de conjugacion de las porfirinas les confiere la propiedad de poseer orbitales
moleculares de frontera que tienen diferentes grados de energia que se encuentran en la
region del espectro del ultravioleta y la luz visible. El espectro UV-visible de las porfirinas
base libre consta de una banda de absorcion de alta intensidad en la region de 350 a 450 nm,
que se denomina banda Soret, en honor a su descubridor [29]. También aparecen cuatro
bandas de menor absorcion en la region de 500 a 650 nm, que se denominan bandas Q (Fig.
3), y que se numeran del I al 1V, con la banda Q-1 siendo asignada a la de mayor longitud de
onda. La ubicacion de las bandas Q en el espectro, y la intensidad relativa entre ellas depende
del tipo y la posicién de los sustituyentes en la periferia del macrociclo. Se han descubierto
cuatro patrones diferentes para estas sefiales espectroscopicas, y el nombre que se asigno para
cada uno de ellos proviene del prefijo que tiene el nombre trivial de la porfirina que posee el
patron caracteristico: etio-, phyllo-, rhodo- y oxorhodo- (Fig. 3b) [16, 18, 19, 30]. Asimismo,
la introduccién de un cation metélico al centro porfirinico también modifica la cantidad de
bandas Q al disminuir de cuatro a dos bandas, debido a que el grado de simetria del
macrociclo incrementa (Cav a Dan) [31, 32], y también es notorio que la intensidad de

absorcion de las dos bandas incrementa.
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Fig. 3. a) Esquema del espectro de absorcion UV-visible tipico de la g-octaetilporfirina base libre en
benzonitrilo, en la que se muestra la banda Soret y las cuatro bandas Q. b) Estructuras de las porfirinas
con prefijos etio-, phyllo-, rhodo- y oxorhodo-, que tienen diferente intensidad relativa entre las cuatro
bandas Q, debido a la variacion en el tipo de sustituyente (en rojo) y su posicion en el macrociclo
tetrapirrolico [30, 33].

Para explicar el origen de las bandas de las porfirinas, Martin Gouterman propuso un modelo
tedrico, denominado “modelo de los cuatro orbitales” [31, 34 — 36]. Al unir los resultados de
la teoria de polienos ciclicos y el modelo de electrones libres, se encontré que el macrociclo
porfirinico posee dos orbitales moleculares de mayor energia (HOMO), denominados aiu y
ay, Y dos orbitales moleculares de baja energia (LUMO), egx Y €gy, que son degenerados en
energia (Fig. 4a). El calculo de las transiciones electrdnicas que se efectlian entre estos cuatro
orbitales permite obtener dos configuraciones de estados excitados, de igual simetria 1E,,
pero de diferente energia y fuerza de oscilacion (Fig. 4b). La transicion del estado basal 1So
al primer estado excitado E, da origen a las bandas Q, mientras que la transicion del estado
basal al segundo estado excitado *E, explica la banda Soret (Fig. 4c) [37]. Generalmente, el
coeficiente de absortividad € de la banda Soret es del orden de 10° L mol* cm™, mientras que
el valor de ¢ de las bandas Q es de 10* L mol™* cm™. Esta diferencia esta relacionada con la
fuerza de oscilador de cada transicion, es decir, la probabilidad de absorcion de radiacion
electromagnética en transiciones entre niveles de energia de un atomo o molécula. EI modelo
de los cuatro orbitales predice que la banda Soret esta altamente permitida, mientras que las

bandas Q estan prohibidas por simetria; no obstante, estas bandas se observan en el patron



espectral debido a que el macrociclo posee diferentes grados de vibracion, que disminuyen

la simetria del macrociclo, lo que permite la transicion So al primer estado excitado Ey.
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Fig. 4. a) Esquema de orbitales HOMO y LUMO determinados por el modelo de los cuatro orbitales
de Gouterman. b) Transiciones electronicas entre los orbitales frontera de la porfirina. ¢) Energia

relativa que define cada banda observada en el espectro de absorcién de la porfirina [31].

2.1.4 Protonacién de porfirinas.

El centro del macrociclo porfirinico esta compuesto por cuatro nitrégenos, dos de ellos se
ubican en unidades pirrélicas y poseen un hidrégeno unido, N-H, mientras que los otros dos
atomos de nitrogeno se ubican en unidades tipo 1-pirrolina, -N=, por lo que poseen un par
electronico libre. Ambos nitrégenos de pirrolina son susceptibles a reacciones de protonacién
con acidos de diferente fuerza. La protonacion provoca modificaciones importantes en la
conformacion estructural y en las propiedades fisicoquimicas de la porfirina. El primer
cambio notable se observa en el color del compuesto, que generalmente es purpura en su
estado base libre no protonado, y verde intenso en su estado protonado.

Este cambio se refleja en el espectro de absorcion UV-visible de la Fig. 5a, que utiliza como
ejemplo a la meso-tetrafenilporfirina base libre en PhCN [38], que exhibe la desaparicién de
su banda Soret con la adicion de acido perclorico, junto con la aparicion de otra banda de alta
intensidad, desplazada batocromicamente, que se atribuye a la porfirina diprotonada.
Ademas, se observa la disminucion de cuatro a dos bandas Q atribuidas al producto
diprotonado. Esta disminucion es debida a que el centro del macrociclo adquiere un mayor
grado de simetria (4 NH, Fig. 5b), por lo que desaparece la distincion de ejes X y Y del

8



macrociclo. Asimismo, la banda Q de mayor A (Q-1) de la porfirina diprotonada esta
desplazada batocromicamente con respecto a su anédloga de la porfirina base libre, y
experimenta un notable incremento en su intensidad, debido a que la fuerza de oscilador de

la transicion electronica correspondiente a la banda Q también incrementa.
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Fig. 5. a) Cambios espectrales observados durante la titulacién de la meso-tetrafenilporfirina, en
PhCN, con acido percldrico [38]. b) Estructura de una porfirina diprotonada, en el que los protones

afiadidos a los nitrégenos de la unidad de 1-pirrolina se resaltan con azul.

La protonacion modifica la estructura del macrociclo debido a que la incorporacién de los
protones en la cavidad central genera un gran impedimento estérico, lo que obliga a la pérdida
de planaridad del macrociclo. La cristalografia de rayos X de la meso-tetrafenilporfirina
diprotonada demuestra este fendmeno [39, 40], en donde se puede observar que, para liberar
la tension estérica, las entidades pirrdlicas se alternan hacia arriba y hacia abajo, lo que genera
una estructura parecida a una silla de montar caballo, que se denomina saddle [40] (Fig. 6a).
La pérdida de planaridad del macrociclo provoca que los orbitales frontera tengan un
desplazamiento en energia, que se refleja en el espectro de absorcion [41]. El desplazamiento
batocrémico que experimentan las bandas de absorcion de la porfirina diprotonada es debido
a que la distorsion del macrociclo provoca que la interaccion entre orbitales atdmicos de
antienlace disminuya (Fig. 6b), otorgando una mayor estabilizacion al nivel LUMO con
respecto al HOMO, por lo que disminuye la energia del fotdn para efectuar la transicion
electronica HOMO-LUMO [41]. Asimismo, la estabilizacion del LUMO provoca que la
adicion de electrones, es decir, la reduccion del macrociclo [42], requiera una menor energia,

lo cual se comprueba experimentalmente por el desplazamiento del potencial de reduccion



electroquimico de la porfirina diprotonada a valores menos negativos [43] que los de la

correspondiente porfirina base libre.

Fig. 6. a) Estructura de cristalografia de rayos X de la meso-tetrafenilporfirina diprotonada, en la que
se aprecia la distorsion del macrociclo porfirinico. b) Efecto de la distorsién del macrociclo sobre el
LUMO de la porfirina, en la que se observa la disminucion de interaccidn entre orbitales de diferente

signo sobre el plano nodal, mostrado con linea negra resaltada [41].

Existe una variacion importante en el mecanismo de protonacion de las porfirinas, que
depende de la ubicacion de los sustituyentes en la periferia del macrociclo. Las porfirinas S-
sustituidas, llevan a cabo reacciones de protonacion consecutiva, para formar las especies
monoprotonada y diprotonada (Fig. 7). Esto debido a que el primer proceso de protonacion
practicamente no modifica la planaridad de la porfirina [44, 45], por lo que la segunda unidad
de 1-pirrolina se mantiene en el centro del macrociclo sin exponer el par electrénico al ataque
de un segundo proton. En cambio, las porfirinas meso-sustituidas forman directamente la
especie diprotonada. En este caso, los sustituyentes de la posicion meso- inciden directamente
en incrementar la distorsion del macrociclo, lo que expone el par electrénico del segundo
nitrégeno de pirrolina, por lo que adquiere mayor basicidad con respecto al estado anterior a
la primera protonacion, por lo que facilmente se protona para formar la especie diprotonada
[39, 40].
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Fig. 7. Esquema de protonacién de la porfirina base libre a) sobre el nitrégeno de la unidad de 1-

pirrolina, para generar porfirina monoprotonada b), y porfirina diprotonada c).

2.2 Especies reducidas de porfirina.

Las porfirinas son compuestos muy versatiles para generar otro tipo de compuestos con
diferente grado de reduccion en el macrociclo tetrapirrolico, lo cual permite modificar las
propiedades fisicoquimicas tipicas de las porfirinas, y que la variacion sea mas apropiada
para ciertas aplicaciones médicas, en tecnologia de materiales, como en celdas solares, y en
foto y electrocatélisis. El sitio de reduccion del macrociclo puede variar también, permitiendo
la generacion de compuestos estables en un ambiente oxidativo, debido a que la via de
conjugacion no se modifica o, por el contrario, generando especies que Unicamente son

estables en atmosfera inerte por poseer el sitio reducido dentro de la via de conjugacion.

2.2.1 Macrociclos porfirinicos reducidos en la unidad pirrélica.

En la categoria de los compuestos macrociclicos que se derivan de la reduccion de regiones
distintas a la via de conjugacion principal, se encuentran la clorina, la bacterioclorina y la
iso-bacterioclorina. La diferencia entre estos compuestos y la porfirina es el grado de
reduccion que presentan las unidades pirrolicas que no participan en la via de conjugacion
tipo anuleno. La clorina tiene un anillo pirrolico reducido 2 electrones y 2 H en el enlace Cp
— Cp (Fig. 8a). La bacterioclorina es un macrociclo porfirinico reducido en dos unidades
pirrélicas que estan opuestas entre si (Fig. 8b). Por otra parte, la iso-bacterioclorina es un
isdmero estructural de la bacterioclorina, que se diferencia por tener las dos unidades

pirrélicas reducidas adyacentes (Fig. 8c).
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Fig. 8. Esquema de la estructura y numeracion de la IUPAC propuesto para cada macrociclo
porfirinico reducido: a) clorina, b) bacterioclorina y ¢) iso-bacterioclorina, en el que se resalta en
color verde los numeros de las posiciones S- reducidas, y la via de conjugacion se encuentra en color

negro intenso.

La nomenclatura de las porfirinas reducidas fue definida por la IUPAC [19] de la siguiente
manera: para la clorina, la posicién de los carbonos $- reducidos toman la numeracion 2, 3-,
y la numeracién continta en direccion de las manecillas del reloj (Fig. 8a). Hay otros
documentos que ubican la posicién reducida de la clorina en los carbonos con la numeracion
17,18- debido a que, histéricamente, la unidad pirrdlica reducida de las clorofilas se ubica en
la posicion de abajo a la izquierda [46]. En el caso de la bacterioclorina, se asignan los
nameros 7, 8- para dos de los carbonos reducidos en la posicion -, mientras que las otras
dos posiciones reciben la numeracion 17, 18- (Fig. 8b). La iso-bacterioclorina posee las

posiciones g reducidas en 2, 3-y 7, 8- (Fig. 8c).

2.2.1.1 Propiedades fisicoquimicas y modelo de los cuatro orbitales.

Una de las propiedades de los compuestos tetrapirrélicos que es de gran interés por sus
aplicaciones en fotoquimica y medicina es la forma del patron espectral en la region del UV-
visible [1, 47]. Al igual que las porfirinas, estas especies poseen una banda Soret de gran
intensidad en la regién entre 350 y 450 nm, y bandas de menor intensidad en la region de
visible, que se denominan Q. En el caso de la clorina base libre, el nimero de bandas Q es
cuatro (Fig. 9a), mientras que en el caso de la bacterioclorina es dos (Fig. 9b). Ademas, la
iso-bacterioclorina posee un espectro similar al de la clorina con respecto a la longitud de

onda A de las bandas Soret y Q (Fig. 9¢).
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Fig. 9. Representacion de los espectros de absorcion UV-visible para: a) clorina, b) bacterioclorina y

¢) iso-bacterioclorina [47].

Puesto que los tres macrociclos reducidos conservan el mismo arreglo espacial de los &tomos
que conforman la estructura del macrociclo, asi como la via de conjugacion aromaética
principal (Fig. 8), las propiedades fisicoquimicas de estos compuestos son analogas a las de
la porfirina. Debido a lo anterior, se utiliza el modelo de los cuatro orbitales de Gouterman
para explicar algunas de las diferencias que presentan estos compuestos entre si [34, 35, 48,
491, y que son principalmente causadas por la unidad pirrélica reducida en los enlaces £, 8,
que provoca un cambio en la energia de los orbitales frontera HOMO-LUMO para cada
compuesto.

Como se observa en la Fig. 10a, el orbital molecular a1y, que es uno de los dos orbitales que
pertenece al nivel HOMO del macrociclo, tiene contribucion de orbitales atdmicos de los Cg
reducidos, hibridacion sp® (6valo discontinuo verde), y segun los calculos tedricos [50, 51],
este orbital experimenta un incremento de energia con respecto al orbital azu, que no contiene
contribucion de los Cys reducidos. Igualmente, uno de los orbitales eg del nivel LUMO, que
contiene contribucion de los Cg con hibridacion sp®, también experimenta un incremento de
energia, lo que lo convierte en el orbital LUMO+1, dejando al segundo orbital eg sin

modificar su nivel energético, y convirtiéndose en el orbital LUMO.
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Fig. 10. a) Esquema de orbitales HOMO y LUMO del macrociclo tetrapirrélico [37]. Los évalos
discontinuos indican los orbitales afectados por la reduccion de la unidad pirrélica correspondiente a
la clorina (verde), bacterioclorina (verde y morado) e iso-bacterioclorina (verde y dorado). b)

Esquema de energia de los orbitales frontera para cada macrociclo porfirinico reducido [50, 52].

Como se muestra en la imagen de la Fig. 10b, la reduccion de los enlaces Cp, Cs’ de una
unidad pirr6lica en la clorina provoca que la energia del nivel HOMO se incremente con
respecto al de la porfirina; mientras que el nivel LUMO se mantiene con la misma energia,
por lo que hay una disminucion en la energia necesaria para efectuar una transicion
electrénica inducida por fotones (flecha verde punteada). Esto se refleja en el espectro de
absorcion UV-visible, en el que la banda Qy, que es la banda Q de mayor A de la clorina (Fig.
9a), se encuentre desplazada batocromicamente con respecto a la banda Q-1 de la porfirina
(Fig. 3a). De igual forma, el valor de € de la banda Qy de la clorina es mayor a la banda Q-I
de la porfirina, debido a que se pierde la simetria del macrociclo por la unidad pirrélica
reducida, lo que incrementa la probabilidad de la transicion electronica del estado basal al
primer estado excitado. Previo al surgimiento de la RMN-H, esta banda permiti6 diferenciar
a la clorina de la porfirina, mientras que la relacion de intensidad entre las bandas Soret y Qy
(Is/1g) fue un cociente cuyo valor también tuvo la utilidad de caracterizar el grado de pureza
de la clorina obtenida [46].

Asimismo, la reduccion de los enlaces Cg, Cz’ en las dos unidades pirrolicas opuestas entre

si, en la bacterioclorina, incrementa la energia del nivel HOMO en mayor medida con
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respecto a la clorina [53], mientras que el orbital LUMO conserva la misma energia (Fig.
10b), lo que se refleja en el mayor desplazamiento batocromico de la banda Qy en el espectro
UV-visible de la bacterioclorina (transicion por flecha morada punteada en Fig. 10b), con
respecto al de la porfirina y clorina.

En el caso de la iso-bacterioclorina, debido a que posee dos unidades pirrdlicas reducidas en
posiciones adyacentes entre si, ambos orbitales moleculares egx y egy del nivel LUMO se ven
afectados en su nivel energético, por lo que en este caso el orbital LUMO si presenta un
incremento notable en su energia con respecto al de la porfirina [50]. Ademas, el célculo de
energia en el orbital a1y del nivel HOMO es similar al de la bacterioclorina, dado que este
orbital tiene contribucién de todos los Cg, y ambos compuestos poseen cuatro Cg reducidos.
Debido a estas modificaciones, la diferencia energética en los orbitales frontera de la iso-
bacterioclorina es similar al de la clorina (Fig. 10b, transicion por flecha dorada punteada),
lo que se refleja en que la banda Qy del espectro de absorcion UV-visible se encuentra a una
A similar para ambos compuestos (Fig. 9a y 9c).

Los cambios en el nivel energético de los orbitales frontera, estudiados por el modelo de los
cuatro orbitales, también explican las modificaciones que se observan en las propiedades
electroquimicas para cada macrociclo reducido. El proceso de reduccion de un compuesto
implica que hay una adicién de electrones en el nivel LUMO [42]; debido a que este nivel
conserva la misma energia para la porfirina, clorina y bacterioclorina, experimentalmente se
encuentra que el potencial de reduccion de estos compuestos es practicamente el mismo [54].
En cambio, dado que el nivel LUMO de la iso-bacterioclorina muestra un incremento de
energia con respecto al de los otros macrociclos reducidos, el potencial de reduccion también
es mas negativo [55]. Por otra parte, el proceso de oxidacion implica la abstraccion de un
electrén del nivel HOMO. De acuerdo con esto, dado que el nivel HOMO para cada
compuesto manifiesta un incremento de energia conforme el macrociclo se reduce en una
unidad pirrolica, el potencial de oxidacion se desplaza a valores menos positivos. Asi, el
potencial de oxidacion de la porfirina es el méas positivo, seguido de la clorina y
posteriormente el de la bacterioclorina, que es similar al de la iso-bacterioclorina [56].

Otra caracteristica similar que poseen los compuestos reducidos de porfirina es el patron
espectral de RMN-!H. El efecto que tiene la unidad pirrélica reducida sobre la via de

conjugacion es incrementar el cono de proteccion que genera la corriente diamagnética sobre
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todo el macrociclo porfirinico, lo que provoca que el valor de & de los protones en la posicion
B- que estén en la via de conjugacion del macrociclo reducido se desplace a campo mas alto.
Ademas, debido a la generacion de carbonos sp®, los protones que se encuentran en la
posicion reducida tienen un valor de o entre 3 y 4 ppm. De igual manera, los valores de 6 de
los S-protones en unidades pirrélicas no reducidas de la iso-bacterioclorina se encuentran
mas desplazados a campo alto que los de la bacterioclorina, lo que sugiere que la iso-
bacterioclorina posee un grado mas bajo de aromaticidad que la bacterioclorina, debido a que

no posee una estructura tipo anuleno (Fig. 8c, via de conjugacion resaltada en negrita) [57].

2.2.2 Macrociclos porfirinicos reducidos en la via de conjugacion.

Ademas de los compuestos porfirinicos reducidos en las entidades pirrélicas, existen otras
especies que poseen el macrociclo reducido en la via de conjugacién. Esta clase de
compuestos se denominan florinas, porfodimetenos, porfometenos y porfirindgenos (Fig.
11). Las florinas son compuestos reducidos 2 electrones en la via de conjugacién, y poseen
un carbono con hibridacion sp® en una de las posiciones meso-, es decir, se adiciona un
electréfilo en dicha posicion debido a la carga extra que posee el macrociclo (Fig. 11a). Los
porfodimetenos son también compuestos porfirinicos reducidos 2 electrones, que poseen dos
atomos de carbono sp® en posiciones meso—, generalmente opuestas entre si (Fig. 11b). Esta
clase de compuestos no es estable en una atmosfera que contenga oxigeno, debido a que se
oxidan a porfirina; sin embargo, se ha logrado sintetizar estas dos especies con cierto grado
de estabilidad en atmosfera inerte.

Por otra parte, los porfometenos y porfirinégenos son especies tetrapirrdlicas reducidas 4 y
6 electrones, respectivamente. El porfometeno posee tres posiciones meso— con carbono sp®
(Fig. 11c), mientras que el porfirindgeno posee todas sus posiciones meso— con carbonos sp?

(Fig. 11d), y son especies que son intermediarios en la sintesis de porfirinas [58].
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Fig. 11. Estructuras de compuestos porfirinicos reducidos en la via de conjugacion del macrociclo: a)
florina, b) porfodimeteno, c) porfometeno y d) porfirindgeno. La numeracion sobre las estructuras
corresponde a la nomenclatura de la IUPAC.

El patron espectral de absorcién UV-visible de estos compuestos es diferente al de los
macrociclos reducidos en la entidad pirrolica, debido a que la via de conjugacion principal
tiene una interrupcion en el sistema conjugado, por el cambio en la hibridacién del carbono
de la posicién meso-. Ademas, el patron espectral es diferente para cada compuesto, y
depende de la cantidad de carbonos sp® que contenga su estructura. En el caso de la florina,
el patron espectral muestra la presencia de dos bandas de absorcidn, localizadas en la regién
visible (400 — 500 nm) y muy cercano al infrarrojo (700 — 850 nm) (Fig. 12a). Por otra parte,
el espectro del porfodimeteno (Fig. 12b, linea solida) y del porfometeno (Fig. 13a) posee una
sola banda entre 500 y 550 nm. Muy similar al espectro de un sistema conjugado tipo
dipirrometeno, que es una estructura de dos pirroles unidos por un puente de metileno [59,
60]. Esta estructura forma parte del macrociclo porfirinico (resaltada en Fig. 11b y 11c),
debido a la interrupcion de los carbonos sp® en la posicion meso-, lo que explica la similitud
del patrén de absorcidn. La diferencia entre los espectros de los dos compuestos reducidos
es que la intensidad de la banda del porfodimeteno es del doble con respecto a la del
porfometeno, debido a que en el primero, la estructura del dipirrometeno se encuentra por
duplicado en el macrociclo, separada por los carbonos meso 5- y 15- (Fig. 11b). Por ultimo,
el patron espectral del porfirinégeno no posee alguna banda caracteristica en toda la region
del ultravioleta y el visible (Fig.13b, linea punteada-discontinua), y la apariencia de estos

compuestos es similar a sales blancas que son estables en atmosfera inerte.
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2.3 Reduccion de las porfirinas.

La reduccion de la porfirina a los diferentes compuestos tetrapirrélicos descritos en la seccion
2.2 es relevante para la comunidad cientifica, debido a que los cambios a los que se somete
el macrociclo por la reduccién de los enlaces 8, f° o la interrupcion de la via de conjugacion
crean modificaciones en las propiedades rédox y de absorcion del macrociclo porfirinico, que
resultan Utiles para ciertas aplicaciones.

Por ello, se han desarrollado diferentes métodos para lograr su sintesis, que abarcan el uso de
reactivos quimicos, asi como técnicas electroquimicas, fotoquimicas y radiolisis, que

obtienen los compuestos de interés con diferentes rendimientos, segun el método utilizado.

2.3.1 Reduccion electroquimica de porfirinas.

2.3.1.1 Estudio electroquimico en medio no acuoso.

Los primeros trabajos sobre la reduccién electroquimica de porfirinas en DMF y DMSO [63,
64] demostraron que las porfirinas base libre y metaladas con cationes no electroactivos en
la ventana electroquimica de trabajo, tales como Zn?*, Cd** y Pb?*, presentan dos sefiales de
reduccion que corresponden a transferencias electrénicas centradas en el macrociclo, que
generan las especies n-radical anion, P, y dianion, P?-, reacciones 1-a y 2-a. La diferencia
de potencial de media onda (E1/2) se mantiene constante entre cada sefial, sin importar el tipo
de metal central. El efecto que tiene el cation sobre la reduccién de la porfirina es desplazar

los potenciales de reduccién a valores mas negativos.

P + e P (1-a)

2
P-+ e 2 P& (2-a)

El primer estudio mecanistico referente a porfirinas base libre se llevo a cabo por Peychal-
Heiling y Wilson [55, 65], quienes estudiaron dos porfirinas S-sustituidas, la deuteroporfirina
y la meso-porfirina IX dimetil ester, y una porfirina meso-sustituida, la tetrafenilporfirina,
H,TPP, en DMF.

El barrido voltamperométrico exhibid la existencia de dos ondas de reduccion reversibles
para las porfirinas g-sustituidas. El estudio de coulombimetria a potencial controlado
acoplado a espectroscopia de absorcion UV-visible (espectroelectroquimica), demostro que
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la primera onda genera la porfirina radical anién P*~, reaccion 14a, y el segundo pico genera
la porfirina dianién P?-, reaccién 14b. Sin embargo, ninguna de las dos especies reducidas se
mantiene estable en tiempos largos de experimento. El radical anién sufre una disproporcion
en presencia de trazas de donador de proton, posiblemente agua, reaccion 14c, (Fig. 14), y la
especie dianién también se protona, reaccién 14d, para generar una especie reducida 2
electrones y protonada en la posicion meso- denominada florina anion (FH-). Esta especie
tiene una sefial de oxidacion en aproximadamente —0.7 V, atribuida a la pérdida de dos
electrones y un proton para regenerar la porfirina de partida, reaccion 14e. Asimismo, FH-
puede reducirse 2 electrones, junto con la protonacion del macrociclo, para generar un
compuesto 4 electrones reducido, que se denomina porfometeno PMHm.1 4 (M- reaccion
14f (Fig. 11c, Seccion 2.2.2). Adicionalmente, al extender la ventana electroquimica de
barrido catdédico mas alla4 del segundo pico de reduccidn, aparece una tercera sefial de
reduccion irreversible en —2.53 V, separada aproximadamente 1 V del segundo pico, que se
atribuy6 a la transferencia de 2e~ al dianién P>, que en presencia de protones genera un
compuesto denominado PH,“"-, reacci6n 14g, que no tiene bandas destacables en el

espectro UV-visible, el cual no se aisl6 para su caracterizacion.

+e +e +2e,+nH"
—— P P2- ————— PH ()"
_1_29 V _168 V '253 V n
a) b) g)
H* + P*~ d)| + H'
c)
P + 2e, + mH*
el FH™ ———= PMH,j,,,(*"(m+1)}-
-0.70V 195V
e) f}

Fig. 14. Esquema de reacciones propuesta para la reduccion electroquimica de porfirinas g-
sustituidas, P, en DMF.

En el caso de laH>TPP, el barrido voltamperométrico también mostro dos ondas de reduccion
reversibles, para generar el radical anién HxTPP*~, y el dianién H2TPP>-, reacciones 15a y b
(Fig. 15). Ambas especies electrogeneradas se mantienen estables en el tiempo del
experimento de espectroelectroquimica. Al extender la ventana electroquimica, se observan
dos sefales de reduccion adicionales, que son de naturaleza irreversible; igualmente, la
tercera sefial esta separada aproximadamente 1V de la segunda onda de reduccion. El estudio
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espectroelectroquimico de la tercera sefial de reduccion, sugirié una transferencia de 2e~ a
H>TPP2- para generar una especie reducida 4e-, que se denomind H2TPPH,*"-, reaccion
15c¢, aunque no se caracteriz6 el compuesto obtenido. Ademas, al invertir la direccién del
barrido justo después de la tercera sefial de reduccion, se demostrd que la especie desconocida
H>TPPH,“-"- tiene una sefal de oxidacion que se encontro estar asociada a la formacion de
florina anion H2TPFH-, reaccidn 15d. Es notable que la florina anién HoTPFH™ no se genero
directamente a partir especies radical anion H2TPP*- o dianién H2TPP2-, como ocurri6é con
las porfirinas g-sustituidas (Fig. 14). Esta especie también tiene una onda de oxidacion en

—0.7 V que regenera la porfirina de partida, reaccion 15e.

+e +e + 2e, + nH*
H,TPP =—— H,TPP*"—— H,TPP2" ————— H,TPPH (4"
-1.08V -1.45V ~2.36V
a) b) c)
- 2e-, =(n=1)H*
d)
-1.08 V
- 2e, - H*
H,TPFH™
-0.70 V

e)

Fig. 15. Esguema de reacciones propuesto para la reduccién electroquimica de meso-
tetrafenilporfirina, H,TPP en DMF.

La espectroelectroquimica demostré que las especies reducidas P*~ y P2~ de porfirinas -
sustituidas son mas reactivas que las analogas a la meso-sustituidas. En las f-sustituidas,
debido a que la posicién meso- tiene Unicamente hidrégeno como sustituyente, las especies
le~ y 2e reducidas son susceptibles de protonacion en dicha posicion, para generar la florina.
En el caso de la H2TPP, es necesario llevar a cabo un proceso de reduccion via 4e- para lograr
protonar el macrociclo, y la florina se forma solamente después de oxidar 2e~ al producto
reducido previamente. Esto muestra que el sustituyente fenilo dificulta la protonacion de la
posicién meso-.

Para entender el efecto que tiene el cation metalico en el mecanismo de reduccion del sistema
n de las porfirina, Lanase y Wilson estudiaron el meso-tetrafenilporfinato de zinc, ZnTPP, en
DMF [65]. Al igual que la H2TPP, esta porfirina presenta dos ondas de reduccién que generan

el radical anion ZnTPP*~y el dianién ZnTPP?, reaccionesl6a y b. Sin embargo, la segunda
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sefial no es reversible a baja velocidad, lo que sugiere que ZnTPP?~ es muy reactivo. De
nueva cuenta, la fuente de protones se atribuye a cantidades traza de agua presente en el
medio. Los estudios de espectroelectroquimica mostraron que la reduccion exhaustiva de
ZnTPP en el segundo pico genera la florina anion ZnTPFH-, reaccién 16c. Esto demuestra
que el efecto del cation metélico sobre el macrociclo es incrementar la densidad electronica
sobre la posicién meso-, haciendo mas factible el ataque electrofilico sobre esta posicion.
+e +e
ZnTPP —— ZnTPP*"—— ZnTPP%"

-1.31V =171V
a) b)

c | + H

—2e, — H*

ZnTPFH-

-0.50V
d)

Fig. 16. Esquema de reacciones propuesto para la reduccién electroquimica del meso-
tetrafenilporfinato de zinc, ZnTPP, en DMF.

Por otra parte, Kadish y col. estudiaron el efecto que tiene la adicién de un donador de
protones mas fuerte que el agua sobre el mecanismo de reduccién de porfirinas - y meso-
sustituidas base libre [67, 68], asi como también metaladas con diferentes cationes no
electroatractivos [69 — 71]. Los estudios se llevaron a cabo en medio de perclorato ClIO4™ y
CH2ClI2 como disolvente. En el caso de las porfirinas base libre [67, 68], la adicion de acido
trifluoroacético genera la porfirina diprotonada H4P?*, y el monitoreo por voltamperometria
muestra que, en direccion catodica, las dos ondas de reduccion de H2P desaparecieron,
mientras que H4P?* exhibe dos picos de reduccién, a potenciales mas positivos que las sefiales
de reduccion de la porfirina base libre.

El nimero de electrones del primer pico de reduccién de H4P?* corresponde a la transferencia
de 2e-, para generar un intermediario altamente reactivo H4P, reaccion 3-a, denominado
isoflorina, que es analoga a la porfirina dianiéon H2P?-, pero esta completamente protonada
en los nitrégenos pirrélicos. EI nimero de electrones se determiné a partir de la adicion de
cantidades crecientes de acido a la disolucion de la porfirina base libre HzP, en el que, con la

adicion de 4 equivalentes de 4cido, la relacién de corriente de la primera sefial rédox de H4P?*,
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con respecto a la corriente del proceso de 1e- H2P /H2P™, se mantuvo en un valor constante
de aproximadamente 2.

Por otra parte, la segunda sefial de reduccion se atribuyd a un proceso monoelectronico
reversible de reduccion de la florina cation HsFH*, reaccion 5-a, que se genera en la
superficie del electrodo por una rapida protonacion en la posicion meso- de la isoflorina H4P,
reaccion 4-a. La formacion de la florina HsFH* se corrobord por medio de experimentos de
coulombimetria acoplada a espectroscopia UV-visible, en donde el espectro UV-visible

manifestd caracteristicas atribuibles a H4FH".

HiaP* + e 2 HP* + e 2 iso-H4P -0.49V (3-2)
HiP + HY —» H4FH' (4-)
HFH + & 2 HiFH' 08V (5)

El mecanismo propuesto por Kadish y col. para la formacion de H4FH" sigue la ruta EEC,
aunque no se llevo a cabo el estudio mecanistico para descartar el mecanismo ECE 0 la
disproporcién de la especie reducida 1le [66].

Villagran y col. realizaron el estudio de la meso-pentafluorofenilporfirina H2PFP en medio
de THF [71], con adiciones crecientes de acido tésico (TsOH, pKa de 11.8). Debido a que
H2PFP posee sustituyentes pentafluorofenilo que son fuertemente electroatractores de
densidad de carga, los nitrégenos de tipo 1-pirrolina de esta porfirina no se protonan con la
adicion de cantidades crecientes de TsSOH. En ausencia de &cido, la H2PFP posee dos
procesos de reduccion monoelectrénicos consecutivos para formar H.PFP*~ y HoPFP?~. De
igual manera, al monitorear el comportamiento electroquimico de H2PFP en presencia de
TsOH, se observo que la primera sefial de reduccion no sufre modificacion alguna, pero la
segunda sefial de reduccidn experimenta un incremento de corriente, junto con la pérdida de
reversibilidad. Este comportamiento se atribuy6 a un mecanismo de liberacion de hidrégeno
Hz. La obtencién de Hz se confirmé por coulombimetria al potencial del segundo pico de
reduccién, monitoreado por cromatografia de gases.

Los estudios por espectroelectroquimica y calculos tedricos por DFT (método del funcional
de intercambio de tres parametros hibridos, acoplado a B3LYP) aportaron evidencia del

mecanismo, en el que se propone que H2PFP se reduce le~ para generar el radical anion

23



H2PFP*-, reaccion 6-a, que se protona en uno de los nitrégenos tipo 1-pirrolina para generar
el radical neutro H3PFP", reaccion 7-a. Esta especie se reduce una segunda vez para generar
laisoflorina anién H3PFP-, reaccion 8-a, que se protona en el segundo nitrégeno para obtener
la isoflorina H4PFP, reaccion 9-a, que es el intermediario que libera Hz, reaccion 10-a, a

través de la formacién del enlace H-H en el centro del macrociclo.

H:PFP  + e =2 HPFP- (6-2)
H.PFP~ + TsOH 2 HsPFP* (7-a)
HisPFP® + e 2 H3PFP- (8-a)
HsPFP~ + TsOH &2 H4PFP (9-2)
HsPFP 2 HPFP + H» (10-a)

2.3.1.2 Estudio electroquimico en medio acuoso.

En el campo de las porfirinas solubles en medio acuoso, una de las primeras porfirinas que
se estudiaron fue la meso-tetra-(4-N-metil) piridilporfirina base libre [72]. En condiciones de
medio acuoso, el pH juega un rol importante en el comportamiento electroquimico de las
porfirinas, debido a que favorece el proceso de protonacion en los nitrégenos tipo 1-pirrolina
del macrociclo. A valores de pH muy acido (HCI 1 M), el barrido de potencial mostré que la
piridilporfirina posee dos sefiales de reduccion irreversibles, y que cada una de ellas
corresponde a la transferencia de 2 electrones. La espectroelectroquimica demostré que en la
primera sefial se genera la florina catién, mientras que la segunda sefial corresponde a su
posterior reduccion. EI mecanismo de reduccion que se propuso fue la reduccion directa de
2 electrones de la porfirina para generar la isoflorina HaP, reaccién 11-a, y esta especie
reacciona con los protones del medio para formar la florina cation H4sFH®, reaccion 12-a.
Posteriormente esta especie se reduce via 2 e~ y se protona con 2 equivalentes de H* para

generar el porfometeno HsPMHs* (Fig. 11c, seccion 2.2.2), reaccion 13-a.

HiP2*  + 2 e 2 H4P (11-a)
HP  + H 2 HaFH* (12-a)
HaFH* + 2e +2H* 2 HsPMH;3* (13-a)
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Posteriormente, el estudio de la reduccion de meso-porfirinas con sustituyentes orto- y meta-
piridilo [74, 75], demostro la formacion de dos especies reducidas monoelectronicamente, la
porfirina radical cation y la florina, reacciones 14-a y 15-a, lo que sugiere que el tipo de
sustituyente piridilo influye en la estabilidad de la especie radical cation. A tiempos mas
largos de experimento, el radical cation H4P*" se somete a una reaccion de disproporcion,
favorecida por el pH acido del medio, para generar la florina cation y la porfirina diprotonada
de partida, reaccién 16-a. La porfirina orto-piridil sustituida es méas estable frente a la

reaccion de disproporcion que las meta- y para- piridil.

HsP?*  + e 2 HPT (14-2)
H4P.+ + e + H+ pas H4FH+ (15‘&)
H4P™ + % H 2 % HFH + % HP? (16-2)

2.3.2 Reduccion quimica de la porfirina.

El primer método de reduccion del macrociclo porfirinico fue efectuado por Fischer, en el
que el compuesto porfirinico, disuelto en alcohol isoamilico, se traté con amalgama de sodio
como agente reductor [46]. La reduccion de porfirinas fg-sustituidas generd clorinas, con
diferentes porcentajes de rendimiento. Sin embargo, la reduccion no es selectiva, y se
obtienen diferentes enantidbmeros, que son dificiles de purificar. Otro procedimiento
propuesto para la reduccion de las porfirinas a clorinas fue utilizar hidrégeno Hz en 1,4-
dioxano, utilizando Pd o BaSO4 como catalizador, con rendimientos pobres [75].

El principal método para obtener clorina fue propuesto por Whitlock [76], en el que el agente
reductor, la diimida HN=NH, se genera in situ a partir de p-toluenosulfonilhidrazida en
presencia de K>COs y piridina caliente, para generar clorina y bacterioclorina (Fig. 18). La
purificacion de estos compuestos es complicada, debido a que también quedan remanentes
de porfirina. Whitlock aprovech6 que la reduccion de las entidades pirrdlicas disminuye la
basicidad de los nitrogenos tipo 1-pirrolina, para separar a la porfirina diprotonada que no
reacciond de la clorina y bacterioclorina. Finalmente, la bacterioclorina puede oxidarse a
clorina con o-cloranilo, para obtener un producto puro. El rendimiento para obtener clorinas

a partir de porfirinas meso-sustituidas es alto, pero depende del sustituyente de la posicion
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meso-. Ademas, en el caso de porfirinas pg-sustituidas, una de las ventajas de este

procedimiento es que genera exclusivamente clorinas con los sustituyentes en posicion cis-.

TS
- porphyrin

H;TPP

H

Step 1: ~ —\
reduction 1o create a mixture of chiorin and H=N = o
bacteriochlornin, largely devoid of porphyrin H H ?E‘:ﬁ'ge;%ﬂ 3 H;N 0
2-TsMHNH,
Ph Ph i
EM slow slow =TT
YoNH o N=( oxidation oxidation \ i he

Iy n air

-NH
N oen o
Ph i J Ph - - Fh
—N HPII— ‘N HN—
U b

Ph Ph
porphyrin, H; TPP chlorin, HiTPC (62%) bacteriochlorin, HeTPBC (38%)

Fig. 17. Esquema de reacciones de la reduccién quimica de porfirinas por el método de Whitlock,

utilizando como agente reductor la p-toluensulfonilhidrazida.

Otro método de reduccion quimica de la porfirina es utilizar nucledfilos reductores, como los
alquilos de litio en THF, a bajas temperaturas. Sin embargo, este método forma mezclas
racémicas de clorinas, con bajos rendimientos. Ademas, el alquilo también ataca la posicion
meso-, generando florinas o porfodimetenos, por lo que es un método popular para obtener
estos compuestos. Otro procedimiento para generar florinas es reducir la porfirina
quimicamente con el uso del anion antraceno en THF, y exponer el dianién generado a una

fuente de protones, como el metanol.

2.3.3 Reduccion fotoguimica de porfirinas.

Debido a su alto grado de conjugacion, las porfirinas son capaces de absorber fotones y
alcanzar estados excitados, que son sensibles a reaccionar con agentes oxidantes o reductores.
El proceso fotoquimico comienza con la irradiacion de fotones de cierta energia hv a la
molécula fotosensible que, al absorberlos, promueve la transicion de un electron del nivel
HOMO a LUMO (la especie excitada se expresa como P*); en presencia de una especie

aceptora de electrones (o0 agente oxidante), el electron del nivel LUMO es sustraido de la
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porfirina, lo que genera el radical cation. Por otra parte, si la molécula excitada esta en
presencia de una especie donadora de electrones (o agente reductor), es factible la adicién de
un electron al hueco generado en el nivel HOMO, lo que genera una especie porfirina radical
anion [77].

El estudio de la fotorreduccion del macrociclo porfirinico dio comienzo a partir de 1928 por
Herle y Fischer, al irradiar con luz y O a la Etioporfirina I, y obtuvieron un bilirrubinoide
como producto estable. A partir de los afios 50 del siglo XX, se empezd a estudiar la
reduccion de varias porfirinas g-sustituidas de origen natural (hematoporfirina, clorofila,
bacterioclorofila), utilizando acido ascrbico como reductor en medio protico y se obtuvieron
clorina y bacterioclorina como productos. También se estudio la reduccién de ZnTPP por
irradiacion, con benzoina en benceno [78], obteniendo los mismos productos reducidos.
Mauzerall llevo a cabo el primer estudio mecanistico de la fotorreduccién de porfirinas, al
irradiar con luz monocromatica a las porfirinas base libre y g-sustituidas, uroporfirina y
hematoporfirina, usando EDTA como agente reductor, en medio acuoso y a diferentes
valores de pH [60, 80]. EI monitoreo del proceso se llevd a cabo por medio de espectroscopia
de resonancia paramagnética electronica, EPR. Con esta técnica se detectd un radical libre
de porfirina, cuyo valor de AH obtenido es diferente al de una especie radical anion, que
sugirio6 que el radical tenia un grado de protonacion diferente. El estudio cinético de la sefial
de EPR mostr6 un decaimiento para un proceso de segundo orden. Por tanto, se propuso el
mecanismo de la Fig. 18, en la que la porfirina se excita con un foton de energia adecuada,
reaccion 18a; la especie excitada se reduce al abstraer un &tomo de hidrogeno del reductor
para generar un radical libre, reaccién 18b, que dismuta para generar el macrociclo reducido
y la porfirina de partida, reaccion 18c. A diferencia de los métodos quimicos, se obtuvieron
florinas, que también se reducen hasta porfometenos y porfirind6genos si se permite mas
tiempo de reaccion. Cabe destacar que experimentalmente las porfirinas metaladas son poco
reactivas a la irradiacion de luz, mientras que las porfirinas base libre son mas reactivas a pH

mas bajos, lo que indica que la protonacién mejora su capacidad de reduccion [77].

27



a [Pl + hv - [P¥] @I
b) [P¥] + [RH] - [PH] + [R] k; [P*] [RH]
) 2[PH] - [P] + [PHI] 2k> [PH?

Fig. 18. Esquema de reacciones de la reduccion fotoquimica de porfirinas base libre y S-sustituidas

en medio acuoso.

En un trabajo independiente, Harel y Manassen llevaron a cabo la irradiacion de luz (Aexcitacion
> 500 nm) sobre la H2TPP base libre en benceno, utilizando aminas terciarias como agentes
reductores [81 — 83]. EI monitoreo espectroscopico de absorcién UV-visible mostro que el
producto obtenido fue la clorina. EI comportamiento del radical libre de la H,TPP se
monitored por EPR, a través del encendido y apagado de la luz, con periodos crecientes de
tiempo en el que se mantiene la fuente de luz apagada (Fig. 19e). Se encontré que el
comportamiento cinético del radical es similar al propuesto por Mauzerall, pero encontraron
reacciones complementarias al mecanismo propuesto anteriormente. Bajo estas condiciones,
se propone que la porfirina se fotoexcita, reaccion 19a, y forma un complejo de transferencia
de carga con el agente reductor, R-H, reaccién 19b. Después de la transferencia de carga, en
el mismo complejo se transfiere el proton, y descarta que se extraiga el &tomo de hidrégeno.
La disociacion del complejo forma al radical libre PH3", reaccion 19c, que es el andlogo del
descrito por Mauzerall en la reaccion 18b. También se encontrd evidencia por EPR y
experimentos de fotodlisis flash que dos especies radical libre de PH3® forman un dimero n-m,
que posteriormente se disocia en los radicales libre de partida, o en la clorina y la porfirina

original, reaccion 19d.
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a) PH — PH*

b) PH* + R-H - [PHy —R-H'] e)/“;{/'“' "l //"'" /‘
¢) [PHr —R-H] - PHy + R A I T A I

d) 2PHy 2 [PHi-PHi] — PHs + PHy % % = v e

Fig. 19. a) - d) Esquema de reacciones de la reduccion fotoquimica de meso-tetrafenilporfirina en
benceno, utilizando aminas terciarias (R-H) como agente reductor [82]. €) Experimento de monitoreo
de la sefial de EPR, con la variacion de tiempo entre el encendido y apagado de la lampara que

fotoexcita a la porfirina [80].

2.3.4 Reduccion de porfirinas inducida por radiacion.

Otra forma de provocar la reduccion del macrociclo porfirinico es a traves de la reaccion con
especies radicalarias que se generan en el medio por irradiacién de rayos gamma [83].
Primero, los rayos gamma provocan la disociacion de la molécula de agua en varias especies,
tales como H’, 'OH, HO>", ademéas del electron solvatado e g, reaccion 17-a que, al

interaccionar con la porfirina, genera la especie radical anion MP*-, reaccion 18-a.

Radiacion
H,0 ionizante e,  +HO® +H* +HO,’ 17-a
MP + eaq_ MP-— 18'&

La rapidez de la reaccion 18-a tiene el orden de 10° — 10'° L mol s*. Para disminuir este
valor, se afiade iso-propanol, que reacciona mas rapido que la porfirina con los radicales
reactivos, lo que genera radicales a-hidroxialquilicos, que es la especie que reacciona con la

porfirina, reaccion 19-a, con una rapidez del orden de 10" L mol s [84].

MP + (CH,),C*-OH

MP* -~ + (CH;),CO +H* 19-a
Las primeras reducciones llevadas a cabo por esta técnica se hicieron sobre el ferricitocromo
c en la década de los 70°s, obteniendo la reduccion del cation hierro Fe®*. Harel y Meyerstein

realizaron el primer estudio mecanistico de reduccion sobre porfirinas base libre con esta
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técnica, utilizando hematoporfirina base libre y metalada con zinc en medio acuoso y
alcalino, en presencia de iso-propanol [85]. Para la porfirina base libre PHz, la irradiacion de
la disolucion con rayos y provoca la reduccion de la porfirina al radical anion PH3®, reaccion
20a. Esta especie se monitore6 por espectrofotometria UV-visible, y se encontrd que el
espectro del radical decae con una cinética de segundo orden; sin embargo, en la etapa inicial
del decaimiento, el espectro obtenido no corresponde a los compuestos finales de la reaccion,
por lo que se propuso la formacion de un dimero n-n (PH3)2, reaccion 20b, en lugar de la
dismutacién directa. La evolucién del espectro mostré que se forma otra especie previo a los
productos finales, por lo que se propuso una reaccion de rearreglo del dimero en otra
estructura (PH3)2’, reaccion 20c. Finalmente, el espectro cambia al del patrdn caracteristico
de los productos estables florina PH4 y porfirina de partida PHz, reaccion 20d. En el caso de
la porfirina metalada, el comportamiento espectroscdpico del radical anion es similar al de la

porfirina base libre, pero los productos finales son la clorina y porfirina.

a)  PH,+ R™ 120 PH,” +R +-OH
b) 2 PH, — . (PH,),

c) (PH;); ———— (PHy),'

d) (PHy), ———— PH,+ PH,

Fig. 20. Esquema de reacciones de la reduccion inducida por radiacion y de la hematoporfirina base

libre en medio acuoso [85].

2.3.5 Condiciones para obtener florina vs clorina y mecanismo propuesto.

Desde un enfoque historico, la reduccién via 2 electrones de la porfirina con las técnicas
mencionadas (quimica, electroquimica, fotoquimica y radidlisis) ha rendido dos productos
finales: las florinas y las clorinas. Por mucho tiempo no hubo reportes que esclarecieran las
condiciones que favorecian la formacion de un compuesto sobre el otro, por lo que se llevaron
a cabo estudios de reduccion de diferentes porfirinas base libre y metaloporfirinas, - y meso-

sustituidas, en medio prético y aprotico.
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Los estudios electroquimicos se realizaron principalmente en medio aprotico, utilizando
meso-porfirinas, y también se estudiaron algunas g-porfirinas de origen natural que son
solubles en medio acuoso. Practicamente en todos los trabajos se reporta la obtencion de la
florina como producto principal [67, 68, 70, 71].

En trabajos independientes, tanto Kalyanasundarum, —que estudio la fotorreduccion de dos
metaloporfirinas de 4-N-metilpiridilporfirinas (Zn** y Pd**) en medio acuoso a diferentes
valores de pH y en presencia de EDTA [86]- como Hambright y Neta, —que estudiaron la
reduccion por pulso radiolitico de metaloporfirinas meso-sustituidas con fenilos que
contienen grupos cationicos (-N*Mes) o anionicos (-SOs™), que favorecen su solubilidad en
medio acuoso [85, 88 — 90]- identificaron factores estructurales y condiciones de acidez que
favorecen la formacion de un producto sobre el otro.

Ambos estudios mostraron que existe una correlacion entre el pH del medio y la obtencion
de clorina o florina. A pH mas alcalino se obtiene mayoritariamente florina, mientras que a
pH acido se obtiene clorina. Con base en estas observaciones, Kalyanasundarum propuso que
la fotorreduccion de la porfirina tiene dos reacciones paralelas, dependientes de la
concentracion de H* del medio (Fig. 21a). A pH alto, las especies reducidas radical anion y
dianion, son relativamente estables en un periodo corto de tiempo, y a mayores tiempos de
reaccion, la especie dianidn, que es la mas bésica, es la que se protona en la posicion meso-
para formar la florina anion MFH ~. Por otra parte, a pH bajo, con una mayor disponibilidad
de H*, el radical anion también se protona, generando el radical libre de porfirina, MPH’, que
posteriormente dismuta para dar lugar a la clorina MPH; y porfirina MP (Fig. 21a). Este
esquema de reaccion también es similar al propuesto por Hambright y Neta, con el uso de
radiacion y (Fig. 21b), con la diferencia de que se propone que la formacion de florina o

clorina ocurre a través de la generacion de dimeros n-n (P2)?>~ y (HP2)~, respectivamente.

31



a) pH alto
pH alto te - pe-
+e- +e + H* = — R — 2-
IMP* ——— MP*~ —~— MP2- MFH- P P == (P))" —=P+P
+H | Dianién Florina dimero n-n
pH bajo MP* MP anién +H' + H* +H
p
MPH* PH* =——(HP,)" P+FH-
. e Florina
MPH DH bajO dimero n-t
MP>
MPH, P+ PH2
Clorina Clorina

Fig. 21. a) Esquema de reacciones de la reduccion fotoinducida las 4-N-metilpiridil porfirinas de zinc
y paladio en medio acuoso, utilizando EDTA como agente reductor [86]. b) Esquema de reacciones

propuesto por Hambright y Neta, obtenido con el uso de radidlisis vy, en el que se destaca la formacion

de los dimeros n-rt (P2)*" y (HP2)™.

El sustituyente en la posicion meso- juega un rol importante en la obtencién de clorinas sobre
florinas: Los sustituyentes p-sulfonilfenilo (TPPS) y p-anilinio (TPEA) favorecen la
obtencidn de clorinas, mientras que el sustituyente p-(N-metil)-piridilo favorece la obtencién
de florina. Esto es debido a que la porfirina sustituida con (N-metil)-piridilo estabiliza a las
especies reducidas radical anion y dianién, incluso a pH bajo, lo que otorga mas tiempo al
radical anion para que se convierta completamente al dianion, que posteriormente se protona
en la posicion meso-. Los otros sustituyentes estabilizan en menor grado al radical anién, por
lo que se favorece la formacion de clorinas.

De igual forma, Kalyanasundaram [86] reportd la formacidn exclusiva de clorina a partir de
la fotorreduccion de metaloporfirinas de N-metilpiridilo en pH alcalino y atmosfera de
oxigeno. Es notable que se genere este compuesto debido a que, al mismo pH alcalino y en
atmosfera inerte, el Gnico compuesto obtenido es la florina, que se oxida a la metaloporfirina
de partida si se permite la entrada de oxigeno. Con base en estas observaciones, se propone
que, en atmdsfera de oxigeno, la florina que se forma inicialmente a pH alcalino debe
experimentar un segundo proceso de reduccion para formar un macrociclo porfirinico
reducido 4 electrones, que no se identifico [86], y que posteriormente se oxida por la
presencia de oxigeno, para formar la clorina.

De igual forma, Whitlock y Oester [90] demostraron que la interconversion tautomérica de

clorina a florina ocurre al calentar a 103 °C una disolucion de clorina con terbutoxido de
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potasio en alcohol terbutilico deuterado. Tras monitorear por RMN-H la sustitucion de los
hidrdgenos de la posicidn g- por deuterios, se propuso que el terbutdxido desprotona una de
las posiciones f-, generando una carga negativa en la entidad pirrélica, que se deslocaliza en
el macrociclo. En una de las formas resonantes, la carga se queda en la posicion meso-, que

se protona con el H del otro sitio -, para formar la florina (Fig. 22).

Clorina Base Libre Florina neutra

R R

HOC(CH)s

Fig. 22. Esquema de conversion de clorina base libre a florina neutra, catalizado por una base fuerte

como el terbutoxido (CH;);CO™, en la que se observa el tautomerismo protoprotico [46].
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2.4 Aplicaciones de porfirinas y macrociclos tetrapirrélicos.

Las porfirinas y macrociclos tetrapirrolicos relacionados son compuestos que han sido
ampliamente estudiados con la finalidad de entender su participacion en diversos procesos
fisicoquimicos que ocurren en la naturaleza. Debido a sus interesantes propiedades redox y
capacidad de absorber luz de diferentes longitudes de onda, las porfirinas han demostrado ser
utiles en diversas aplicaciones de interés cientifico y tecnoldgico que ayudarén a remediar
problemas que nos afectan actualmente. A continuacién, se describen cuatro de las
principales areas de desarrollo en donde las porfirinas o sus compuestos reducidos juegan un

papel primordial.

2.4.1 Terapia fotodinamica.

La terapia fotodinamica es una forma de tratamiento medico no invasivo para el tratamiento
de enfermedades cutaneas y cancer, en la que se generan radicales de oxigeno reactivos a
partir de un compuesto fotosensible (Tabla 1) [5, 92]. El tratamiento consiste en irradiar con
luz visible o cercana al infrarrojo a un compuesto fotosensible, que se ha suministrado en el
area donde se localiza la lesion, con el fin formar el primer estado excitado. A partir de aqui,
el estado excitado puede reducir al oxigeno presente en el tejido dafiado, lo que genera al
anion superdxido, reaccion 20-a, que es muy reactivo. Esto destruye a las células
cancerigenas, bacterias e incluso virus. ElI compuesto fotosensible oxidado se puede
recuperar con un sustrato reductor. Este mecanismo se denomina tipo I, y el anion O™

también puede generar a las especies HO" y H202 que son muy citotoxicas.

Psen* + O,

Psen*t + O, 20-a

Existe un segundo mecanismo, el tipo II, en el que el compuesto fotosensible excitado
transfiere la energia de excitacion al Oz, que se encuentra en el estado basal triplete *Xq y que
no es dafiino, produciendo O en un estado singulete 1Aqg muy citotoxico, reaccion 21-a (Fig.
23). Se ha encontrado que la formacion del oxigeno singulete es la via principal de reaccion,
debido a que la interaccion de los estados triplete del fotosensibilizador y el oxigeno esta
permitida por espin, y también mantiene estable al fotosensibilizador, es decir, no es

necesario tener un sustrato que lo regenere.
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Psen + 30, Psen + 'O, 21-a
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Fig. 23. Diagrama de Jablonski para la transferencia de energia del estado excitado del compuesto

fotosensible al O triplete, para la conversién de espin, y generacion del O singulete citotoxico [91].

Los compuestos tetrapirrélicos son muy importantes en esta area de investigacion, debido a
que tienen una banda de absorcidn en regiones de luz que no son dafiinas para la piel o tejido
sano, como el visible o incluso el infrarrojo cercano. Ademas, el tiempo de vida media del
estado triplete es largo, con alto rendimiento cuantico (los fotones absorbidos son emitidos
eficientemente) y con la suficiente energia para favorecer la formacion del oxigeno singulete.
Otras ventajas que poseen estos compuestos estan relacionadas con su baja toxicidad, rapida
eliminacidn del cuerpo, y que son estables en diferentes condiciones fisiologicas.

Actualmente, existen medicamentos para tratamiento del acné, algunos tumores particulares,
y el cuidado de los ojos [47]. La base de estos medicamentos es el macrociclo de clorina,
debido a las caracteristicas de A y € de la banda de absorcion Qy. En la Tabla 1 se enumeran

algunos de ellos.
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Tabla 1. Medicamentos comerciales que utilizan clorina como base para uso en terapia

fotodinamica [47].

Medicamento Estructura A (nm) / €max Tratamiento
(clorina) (M- cm™)
Foscan® 652 / 35000 Céncer de prostata,
meta-tetra(hidroxi- seno, pancreas.
fenil)clorina
Purlytin® 664 / 30000 Pruebas Fase I/11 para

Etil-etiopurpurinato carcinoma de células

de estafio basales.

664 / 40000 Céancer endobronquial

en etapa temprana.

Litx® o Apoptosin®

N-aspartil-clorina e6

HO,C

Photochlor 665 / 47000 Pruebas Fase Il para

2-(1-hexil-oxietil)-2- cancer pulmonar.

devinil pirofeoforbide Pruebas Fase /11 para

cancer en esofago.

2.4.2 Colorantes sensibilizados para celdas solares.

Otro de los posibles usos de los compuestos porfirinicos estd relacionado con la
transformacion de la energia luminosa del sol en energia eléctrica, a partir de una celda solar
[93, 94]. Existen varios tipos de construccion de celdas, como las de union P-N, puntos

cuénticos y la de colorantes sensibilizados [94].
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Las celdas solares con colorantes sensibilizados consisten en un arreglo de un fotoelectrodo
de vidrio 6pticamente transparente, recubierto con una capa de material semiconductor como
TiO2, ZnO y SnO y una capa del colorante fotosensible. El contraelectrodo es una placa de
platino o carbon, que estan unidos al fotoelectrodo por un circuito externo, y se cierra con un
electrolito que no es corrosivo con los electrodos, y tiene la funcion de ser un mediador rédox,
es decir, el electrolito es una mezcla de especies oxidadas y reducidas, como el 1"/ 137 [95]
(Fig. 24).
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Fig. 24. Esquema que representa la construccion de una celda solar que es activada por un colorante
fotosensible [96].

El funcionamiento de la celda consiste en que la luz solar excita un electron del compuesto
fotosensible (Tabla 2), que posee la energia para transferirse a la capa de TiO2, y oxida al
compuesto fotosensible. El electron se transporta del material semiconductor al vidrio
conductor, y después viaja por el circuito hasta llegar al contraelectrodo, generando trabajo
eléctrico en su recorrido. Posteriormente, el contraelectrodo transfiere el electron al
electrolito por medio de la reduccion del 15~ a I, que viaja hasta la capa del compuesto
fotosensible para regenerarlo.

La primera celda desarrollada con este concepto fue realizada por Gritzel y O’Regan en 1991
[95]. El colorante utilizado fue un complejo de rutenio-polipiridilo, que se optimizo para
obtener una eficiencia de conversion de 12 %. Una de las desventajas que tuvieron las
primeras celdas de este tipo, es que el colorante absorbia en la region de onda del ultravioleta,
por lo que se propusieron colorantes que captaran fotones en la region de la luz visible o

cercana al infrarrojo, como los compuestos porfirinicos. Actualmente, la maxima eficiencia
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de conversion de luz en energia eléctrica (n) que se obtuvo para celdas solares que utilizan
diferentes compuestos porfirinicos se resume en la Tabla 2 [1, 98]. No obstante, la multiple
variedad de sustituyentes que pueden afadirse sobre la periferia del macrociclo permite
incrementar la eficiencia. Recientemente, se sintetizaron porfirinas unidas a sustituyentes de
fenotiazina, por medio de un puente de enlace &, que sirve para extender la via de conjugacion
de la porfirina, con lo que la eficiencia de conversion incrementa a 11.7 %. En presencia de
otros colorantes que se complementan para la absorcion de luz, se ha alcanzado la eficiencia

méaxima de 14.2 %.

Tabla 2. Diferentes tipos de macrociclos porfirinicos fotosensibles utilizados en celdas

solares, y sus datos de eficiencia de conversion (1) [5].

Porfirina Clorina Bacterioclorina

- ’&.’
MH W=y
Ly
MY
r _‘Z\n
CO0Me
n=2_8.0%

2.4.3 Foto y electrocatélisis de la reduccion del protén y agua.

Los macrociclos porfirinicos poseen la capacidad de catalizar varias reacciones quimicas de
interés para la comunidad cientifica, como la reduccion de CO., la oxidacion de agua, la
arilacion de heteroareno y la epoxidacion de ciclohexeno. No obstante, una de las reacciones
que se consideran de mayor importancia es la reduccion de la molécula de agua, o protones,
para generar hidrégeno H> [98]. Este gas se considera el combustible del futuro por su
eficiencia calorifica y su capacidad de no generar desechos contaminantes que contribuyan
al calentamiento global. Sin embargo, la reduccion del agua tiene un alto costo energético,
debido a que se trata de un proceso que no es espontaneo. Entre los catalizadores mas
importantes para efectuar esta reaccion a bajo costo energético se encuentran las porfirinas.
A continuacion, se detallan dos estrategias de produccion de hidrogeno, en las que la porfirina

juega un rol importante.
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2.4.3.1 Catalisis fotoinducida de reduccion del agua.

La forma de aprovechar la energia luminica del sol es convertirla en energia quimica, a partir
de la absorcion de los fotones en el macrociclo porfirinico, y transfiriéndolo al H* o agua,
para generar Ho. En 1980, McLendon propuso un sistema de reduccion de agua, que consta
de un compuesto fotosensible (S), un donador de electrones de sacrificio (D), un catalizador
de la reduccion del proton (Cat), y en ocasiones un intermediario de transferencia de carga al
catalizador. El esquema de la Fig. 25 muestra el funcionamiento de este sistema. Primero se
activa la molécula fotosensible por efecto de la irradiacion de luz, y se genera el estado
excitado S*. Esta especie transfiere su carga al catalizador, que es capaz de reducir el proton
a Ho. El proceso de transferencia de carga del compuesto excitado S* al catalizador se
favorece con la accion de un mediador rédox (M), que puede oxidar al compuesto
fotosensible, y posteriormente transferir la carga al catalizador. Finalmente, el compuesto
fotosensible se regenera con la transferencia de carga de un donador de electrones de

sacrificio.

"N
s | H
Tia Ha

D" D
Fig. 25. Esquema propuesto para la fotorreduccion de protones, activado por un compuesto
fotosensible (S) [98].

Las porfirinas metaladas con zinc han demostrado ser muy eficientes para favorecer este
sistema [100, 101], y generalmente utilizan al metilviolégeno como intermediario para
favorecer la transferencia de carga. También se hicieron estudios de este sistema con
porfirinas metaladas con rutenio y estafio [101], con buenos rendimientos. Asimismo, el
macrociclo porfirinico base libre ha sido probado en forma de peliculas delgadas que cubren
directamente al catalizador de platino, maximizando el rendimiento de produccion de H:
[103, 104].
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2.4.3.2 Catalisis de reduccidn electroquimica del proton.

Como se describio previamente, la reduccion electroquimica de porfirinas metaladas con
iones metalicos no electroactivos presenta dos procesos rédox centrados sobre el anillo,
correspondientes a las porfirinas radical anion MP*-, reaccion i y dianién MP?-, reaccion ii
(Fig. 26¢). Recientemente, Sirbu y Benniston estudiaron la reduccion de la meso-
tetraferrocenil porfirinas metaladas con Cu(I1) y Pd(11) [104] (Fig. 26a) en presencia de &cido,
y observaron la formacién de florina anion MFH- (Fig. 26¢, reaccidn iii), en un mecanismo
analogo al descrito para la ZnTPP en la Fig. 16. Sin embargo, sus estudios revelaron que, en
exceso de acido trifluoroacético, la corriente del segundo proceso de reduccion (MP*/MP?")
presentd un incremento proporcional a la cantidad de acido adicionado. Este comportamiento
se atribuy6 a una reaccion de liberacion de Hz con regeneracion de la porfirina inicial. Se
plante6 que, en exceso de acido, la especie florina MFH™ podria tener una segunda
protonacién, reaccion iv (Fig. 26c¢), que da lugar a MFH2, que es la especie activa para la
liberacion de Ha, reaccion v (Fig. 26¢). Se considera que la fuerza motriz de esta reaccion es
la recuperacion de la aromaticidad que perdio el anillo porfirinico por la formacién de florina
anion MFH".

a) b) c)
Fe Fe e~ e
MP ~= MP*~ ~—MP>
HA
(iii)
CeFs
V) A~
H, MFH “  MEH-
Fc Fe
CoFs 27
A~ HA
M = Pd! & Cu? M! = Co'' 6 Ni

Fig. 26. a) meso-tetraferrocenilporfirina. b) Porfirina Hangman. ¢) Esquema de reacciones propuesto
para la generacion de hidrégeno, por medio de la protonacién de la porfirina dianion MP? en dos
pasos consecutivos para generar la florina anion MFH- (iii) y MFH: (iv), que es la especie que libera

H: y regenera la porfirina de partida (v) [104].

De manera simultanea, Nocera y col. realizaron un estudio voltamperométrico similar, en el
gue demostraron gue la adicién de acido provoca un incremento en la corriente de reduccién

de porfirinas metaladas con Ni 'y Co [106, 107]. Las porfirinas utilizadas tienen una estructura
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denominada Hangman, que contienen como sustituyente en una de las posiciones meso- un
grupo xanteno, con un &cido carboxilico que se posiciona estratégicamente para facilitar la
protonacion del sitio catalitico del macrociclo reducido (Fig. 26b). En el caso de la porfirina
de Co, el centro metélico es el sitio reducido, por lo que el grupo carboxilico favorece la
formacion del hidruro metalico [107]. Por otra parte, en la porfirina de Ni la reduccion esta
centrada en el ligante, y genera la florina anion por protonacion en la posicion meso-. El
grupo carboxilico se localiza por arriba de este sitio, y su funcion es acelerar la llegada de
protones al sitio meso-, para inducir la formacién de hidrégeno, debido a la fuerza motriz del
macrociclo por recuperar la aromaticidad y regenerar a la porfirina de partida [12].

Una amplia variedad de ejemplos de porfirinas que catalizan la reduccion de protones se
pueden consultar en los reviews de Cao y col. [108], Hung y col. [3] y Macias y col. [109].
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3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS.

La reduccion electroquimica del protdn es un proceso muy importante hoy en dia, debido a
que el hidrégeno es un combustible que no contamina al medio ambiente, por lo que se utiliza
con éxito en celdas electroquimicas de combustién. Debido a su extenso sistema r-
conjugado y su demostrada habilidad para llevar a cabo multiples procesos de transferencia
de electrones y protones, las porfirinas han sido estudiadas como posibles
electrocatalizadores para la reduccion de protones. Generalmente se trata de porfirinas
coordinadas a metales de transicion, tales como Co, Rh y Fe, en las que la reduccion y
protonacién del metal, genera un hidruro metalico, que posteriormente se oxida en fase
homogénea liberando hidrégeno.

Sin embargo, existen también estudios con porfirinas metaladas con Pd y Ni que proponen
que la reduccion del centro metélico es seguida por una transferencia interna de electrones
hacia el ligante (porfirina), lo que conduce a la protonacion del carbono meso-, dando lugar
a un intermediario denominado florina anion. Basados en calculos tedricos que sugieren que
la protonacion del macrociclo es termodinamicamente mas favorecida que la del metal, se ha
planteado que el enlace Cmeso-H de la florina anién reacciona con los protones libres del
medio, de manera similar a los hidruros metalicos, en una reaccion que produce Hz y regenera
a la porfirina. En otro estudio reciente por el grupo de Villagran y col. afirman que la
electrolisis a potencial controlado de una disolucion de meso-pentafluorofenilporfirina no
metalada en presencia de acido tosico (TSOH) en THF, conduce a la liberacidn de hidrégeno
gas [71]. En este caso se plantea que la isoflorina (porfirina 2e™ reducida) es la especie que
libera el hidrogeno, al reaccionar con los protones libres.

Experimentos preliminares del comportamiento voltamperométrico de meso-
tetrafenilporfirina diprotonada H4TPP?** 'y p-octaetilporfirina diprotonada H4OEP?**
(Esquema 2) en presencia de HCIO4, presentaron rasgos voltamperométricos muy similares
a los reportados en la literatura para las porfirinas que catalizan la liberacion de hidrégeno.
Basados en esto se planted la hipdtesis que este comportamiento podria estar relacionado con
un mecanismo catalitico de liberacion de Hy, para el que se propuso un mecanismo analogo
al descrito para porfirinas metaladas con metales electroinactivos, en donde la especie florina

catién, formada por reduccién y protonacion de la porfirina diprotonada, es el intermediario
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clave a partir del cual se libera el hidrégeno, regenerando la porfirina diprotonada de partida
para cerrar el ciclo catalitico(Esquema 3). Asi, el objetivo del trabajo se enfoco en tratar de
obtener evidencias experimentales que apoyen la formacion de las diferentes especies
propuestas en el mecanismo de catalitico; y en caso de comprobar otro tipo de especies,

proponer un mecanismo de reaccion que explique su formacion y el comportamiento
voltamperométrico.

H,TPP?*

Esguema 2. Estructura quimica de la meso-tetrafenilporfirina diprotonada HsTPP*" y la -

octaetilporfirina diprotonada H4OEP>*,

+e e
= Porfirina =
radical cation

+2H'

R,

Porfirina
diprotonada

Isoflorina

Florina cation

Esquema 3. Hipétesis mecanistica para la electrorreduccion de HsTPP?** (Ry = —CgHs) y H4OEP**
(R1 =—H) en medio aprético y presencia de una fuente de protones. Por claridad y para hacer el

esquema mas general se omiten los sustituyentes de las posiciones 3.
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4. SECCION EXPERIMENTAL.
4.1 Reactivos y disolventes.

La meso-tetrafenilporfirina (H2TPP, 99 %, Sigma Aldrich), la S-octaetilporfirina (H2OEP,
97 %, Sigma Aldrich) y el ferroceno (Fc 98 %, Sigma Aldrich) se utilizaron sin previa
purificacion. El &cido perclorico (HCIOs, 69.0 — 72.0 % en agua, Sigma Aldrich) se
estandarizé con carbonato de sodio (Na.COs > 99.5 %, Sigma Aldrich); obteniendo una

concentracion de 11.5 M, equivalente a 69.4 % de pureza.

El disolvente utilizado para el trabajo electroquimico fue benzonitrilo (PhCN, 99.9 %, Merck
y Acros). Los reactivos que se utilizaron para purificarlo fueron HCI concentrado (37 %,
Sigma Aldrich), carbonato de potasio (K2COs, 99 %, Sigma Aldrich), cloruro de calcio
(CaClz, 99 % Sigma Aldrich) y pentéxido de fosforo (P20s, 99 % Sigma Aldrich).

El electrolito soporte utilizado fue perclorato de tetrabutilamonio (BusNCIO4 > 99 %, grado
electroquimico, Sigma Aldrich) secado a 70 °C en estufa a vacio por toda la noche. Para pulir

la superficie del electrodo de trabajo se usé y-alimina Micropolish 0.05 um marca Buehler.

Para construir el electrodo de referencia se utilizaron nitrato de plata (AgNOs, 99 % Sigma
Aldrich), BusNCIOg4, y acetonitrilo anhidro (MeCN 99.8 %, Sigma Aldrich). Se emple6 Ar
de ultra alta pureza (99.999 % minimo, Praxair) para desplazar el oxigeno de la disolucién
de trabajo. Para obtener una atmdsfera inerte de trabajo dentro de la bolsa de guantes se

utilizé nitrégeno de alta pureza (99.997 %, Infra).

4.2 Metodologia para purificacion del benzonitrilo, PhCN.

Debido a que el benzonitrilo comercial contiene una impureza electroactiva que interferia en
la ventana electroquimica de trabajo, previamente se lavo por agitacién con una disolucion
acuosa de HCI al 15 %, por un periodo de 6 horas. La fase acuosa &cida se separé utilizando
un embudo de separacion. Para eliminar cualquier residuo &cido del benzonitrilo, se adiciono
Na2COs manteniendo en agitacion por una hora. Posteriormente el sélido de Na.COs se
separ0 por decantacion, y el disolvente se dejo en agitacion con CaCl, anhidro durante la

noche. Al dia siguiente se elimind el CaClx por filtracion rapida, y se destilo a presion

44



reducida (39 mbar, 79 °C), con P.Os como desecante. El destilado se almacend en un

recipiente con malla molecular (4 A, Sigma Aldrich) y atmdsfera de argon (Ar).

4.3 Equipo

Los experimentos de voltamperometria ciclica se realizaron con un potenciostato Autolab
PGSTAT302N, mientras que los experimentos de coulombimetria a potencial controlado se
realizaron con un potenciostato Autolab PGSTAT100. Ambos equipos fueron controlados
por el software GPES version 4.9. Los experimentos de espectroelectroquimica con
monitoreo por espectroscopia UV-visible in situ se llevaron a cabo con el potenciostato BASI
Epsilon, que se acopl6 al espectrofotometro UV-visible Agilent 8453. Asimismo, se utilizd
este espectrofotometro para monitorear el patron espectral UV-visible de las especies

presentes en las disoluciones provenientes de la coulombimetria.

4.4 Metodologia.

4.4.1 Voltamperometria ciclica.

Las curvas voltamperométricas se obtuvieron en una celda enchaquetada con arreglo de tres
electrodos (Fig. 24). Como electrodo de trabajo (ET), en la mayor parte de los experimentos,
se utilizé un disco de carbdn vitreo BASi de area nominal de 0.071 cm? (diametro de 3 mm);
y eventualmente también un disco de carbon de 0.008 cm? (diametro de 1 mm). Como
electrodo auxiliar (Eaux) Se trabajo con un alambre de platino (Pt) y como electrodo de
referencia (Erer) un electrodo de Ag/AgNOs, constituido por un alambre de plata, sumergido
en unadisolucion de AgNO3 0.01 M - BusNClO4 0.1 M en MeCN, la cual se encuentra dentro
de un tubo de vidrio que esta sellado por un vidrio poroso Vycor (BASI). A su vez, este
electrodo esta separado de la disolucion de la celda por medio de un compartimento, que
igualmente esta sellado por una punta Vycor, en el cual se coloca la disolucién del electrolito
soporte. Se elimino el oxigeno contenido en la disolucion por medio del burbujeo con Ar por
15 minutos. La temperatura de trabajo se fijo mediante un recirculador Termo Scientific
modelo Nestlab RTE 7 a 25 °C. Al final de cada experimento se registro el voltamperograma
de ferroceno, que se utilizé como referencia y todos los potenciales en este trabajo se reportan

respecto al potencial del par ferricinio/ ferroceno, Fc*/Fc.
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Fig. 27. Esquema de la celda electroquimica con el arreglo de tres electrodos usado en los

experimentos de voltamperometria ciclica [110].

4.4.2 Simulacion digital.

Para la obtencion de pardmetros termodinamicos y cinéticos de las reacciones de reduccion
de la porfirina diprotonada por medio de simulacion digital, se obtuvieron curvas
voltamperométricas en direccion negativa, abarcando los dos procesos electroquimicos del
compuesto, a diferentes velocidades de barrido y en tres concentraciones diferentes. Se
elimind la corriente capacitiva de todas las curvas voltamperométricas a analizar, por medio
de la sustraccién con el voltamperograma del medio electrolitico, obtenido a las mismas
condiciones que el voltamperograma del analito. Los voltamperogramas se obtuvieron con
compensacion del 60 % de la resistencia total del medio electrolitico. El remanente se aplico
durante la simulacién. Se realiz6 el ajuste de parametros electroquimicos, como el potencial
estandar (E°), la constante heterogénea de transferencia electronica (ks) y el coeficiente de
transferencia electronica (o) en las curvas tedricas por medio del programa de simulacion
DigiElch 4.0.

El area efectiva del electrodo con area nominal de 0.071 cm? se obtuvo mediante simulacion
digital de voltamperogramas ciclicos experimentales de ferroceno (Fc), a velocidades entre
0.1Vsty10 Vst en medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 M en MeCN, utilizando el método
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de Macias y Evans [111]. Se utiliz6 MeCN debido a que los parametros electroquimicos del
Fc (E°, ks, coeficiente de difusion D) han sido determinados principalmente en este
disolvente. El area efectiva obtenida fue de 0.0718 cm?. Asimismo, la resistencia 6hmica de
la celda electroquimica, con el medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 M en PhCN, se encontrd
por medio de la simulacion digital de curvas voltamperométricas de Fc a diferentes

concentraciones y velocidades de barrido. Se encontr6 un valor de 850 Q.

4.4.3 Coulombimetria a potencial controlado.

La coulombimetria a potencial controlado se realizd en una celda electroquimica sin
enchaquetar (Fig. 25), en donde el Et fue una tela de carb6n poroso de amplia superficie
(aprox. 2 cm?) y se utilizo el mismo Erer descrito para la voltamperometria ciclica. El Eaux de
Pt, de mayor area que el electrodo de trabajo, se colocd en un compartimiento diferente
conteniendo una disolucién de BusNCIO4 0.1 M / PhCN sin porfirina, y comunicado con la
disolucién de porfirina a través de un vidrio poroso. Para monitorear el comportamiento
voltamperométrico de la disolucidn, previa y posteriormente al experimento, se adapto
también un electrodo de disco de carbon vitreo BASi de area nominal de 0.071 cm? (diametro
de 3 mm). Todas las disoluciones se monitorearon también mediante espectroscopia de
absorcion UV-visible a temperatura ambiente en una celda de cuarzo con paso Optico de 1

mm. La temperatura de trabajo fue la del ambiente (18 a 25 °C).
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Fig. 28. Esquema de la celda electroguimica utilizada para los experimentos de coulombimetria a

potencial controlado, con el electrodo auxiliar en un compartimiento separado [110].

4.4.4 Espectroelectroguimica acoplada a espectroscopia de absorcién UV-visible.

Para la caracterizacion espectroelectroquimica se empled una celda espectroelectroquimica
de cuarzo con arreglo de tres electrodos y paso optico de 0.5 mm (Fig. 26), marca BASI; una
malla de oro (0.5 x 0.7 cm) épticamente transparente como electrodo de trabajo, un alambre
de Pt como contraelectrodo y el electrodo de referencia consistié en el sistema Ag/AgNO3
descrito anteriormente para la voltamperometria ciclica.

Los experimentos de espectroelectroquimica se realizaron a temperatura ambiente (18 a 25
°C) en el medio electrolitico BusNCIO4 0.1 M/PhCN. Primero se reviso el comportamiento
voltamperométrico de la porfirina utilizando el arreglo de la celda espectroelectroquimica.
Se realizaron dos tipos de experimentos, barrido voltamperométrico y coulombimetria a
potencial controlado, ambos con determinacién simultanea de espectros de absorcion UV-
vis. Para los experimentos voltamperométricos se trabajé a una velocidad de barrido de 0.02
V s71. El potencial de trabajo para los experimentos de coulombimetria se seleccion6 a partir
del voltamperograma obtenido en la celda espectroelectroguimica. El potencial se mantuvo
durante 600 segundos y, de manera simultanea, se registraron espectros de absorcion en el

intervalo de 300 a 1000 nm cada 0.5 segundos.
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1—| || Electrodo de trabajo

Fig. 29. Esquema de la celda para experimentos de espectroelectroguimica con la malla de oro como
electrodo de trabajo, alambre de Pt como contraelectrodo, y electrodo de referencia de Ag/ AgNOs.
a) vista frontal y b) vista lateral que muestra el arreglo donde se ubica la malla de oro, asi como el

haz de fotones (flecha amarilla) que lo atraviesa [112].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

El estudio realizado en este trabajo se centrd en los dos compuestos més representativos de
las porfirinas: la meso-tetrafenilporfirina diprotonada HsTPP?* y la p-octaetilporfirina
diprotonada H4OEP?**. Ambos compuestos fueron obtenidos a partir de la protonacion
cuantitativa de sus respectivas porfirinas base libre H.TPP y H2OEP, con la adicion de 2.0
equivalentes de HCIO4. Debido a que los compuestos principales de estudio son HsTPP>* y
H4OEP?*, el monitoreo espectroscopico y voltamperométrico de la adicién de acido a cada
porfirina H2TPP y H2OEP se describe brevemente en los Anexos A.1y A.2.

La descripcion de los resultados del trabajo comienza con la HsTPP?*, debido a que es la que
se estudié a mayor profundidad y se cuenta con mayor nimero de evidencias experimentales

que apoyan los mecanismos propuestos.

5.1 Estudio mecanistico de la electrorreduccion de H4TPPZ.

5.1.1 Caracterizacion voltamperométrica de H4TPP-*en ausencia y presencia de HCIO..

El barrido voltamperométrico en direccién negativa de H4TPP** muestra dos sefiales de
reduccion Ic y llc, que se encuentran parcialmente traslapadas (Fig. 30a, linea sélida). Al
invertir el barrido justo después de llc, se observaron dos picos de oxidacion acoplados, la'y
lla, lo cual indica que las especies reducidas son estables en la escala de tiempo de
voltamperometria. Por tanto, se propuso que la H4TPP?* se reduce electroquimicamente por
medio de dos transferencias monoelectronicas consecutivas reversibles, para generar la
porfirina radical cation H4TPP** y la isoflorina H4TPP, reacciones 1y 2; la isoflorina es un
compuesto reducido 2 e~ que posee la via de conjugacion en la periferia del macrociclo

tetrapirrolico (Esquema 4a).
HaTPP> + e > H4TPP** E°1, Ks,1, a1 (1)
HiTPP** + e ———= HJTPP E°2, Ks2, 02 )

Utilizando las reacciones 1 y 2 se realizo el estudio de simulacion digital para curvas de

reduccion de H4TPP?* obtenidas a velocidades de barrido entre 0.1 - 5.0 V s~!. Ejemplos
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representativos del ajuste obtenido, asi como los valores que mejor se adecuaron para todos
los voltamperogramas experimentales se indican en la Fig. 30 (circulos). Nétese que en el
barrido inverso a 0.1 V s7%, la corriente del voltamperograma experimental es ligeramente
menor que la obtenida en la simulacion, lo que sugiere que H4TPP se somete a reacciones
quimicas acopladas.

También se llevo a cabo la caracterizacion del patron espectral por espectroelectroquimica,
en este caso voltamperometria acoplada a espectroscopia UV-visible in situ. Se encontré que,
al llevar a cabo un barrido catodico a 0.02 V s* (Fig. 30b), aparecié una banda en 859 nm,
que se atribuyd a la presencia de isoflorina H4TPP (Fig. 30c), que es estable Gnicamente en
la escala de tiempo de la voltamperometria, como se confirm6é por medio de la
coulombimetria a potencial del pico llc (Fig. S3, Anexo A.3). Por otra parte, debido a la
pequefia diferencia de 100 mV entre los picos Ic y llc, no se logré detectar el patron espectral
del radical cation H4TPP**.
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Fig. 30. a) Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de HsTPP** 0.73 mM en BusNCIO4 0.1 M
/PhCN en direccidn negativa (linea sélida). Simulacion basada en las reacciones 1y 2 con E°1 = —
0.72V,E% =-0.82V yks,2 = ks;3=0.04cms™?, a =0.5,y D =2.7 x 10°® cm s™* (circulos). b) Barrido
voltamperométrico de H4TPP?>* 0.26 mM en BusNCIOs 0.1 M /PhCN, realizado en la celda
espectroelectroquimica con E+ de malla de oro, a 0.02 V s7!. ¢) Espectros de absorciéon UV-visible
obtenidos durante la reduccion de HsTPP?** 0.26 mM, a los potenciales marcados con flecha en el

voltamperograma de la gréfica (b).
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a) b)
Ph
Ph
Ph
H,TPP H,TPFH*

Esquema 4. Estructura quimica de las especies 2e™ reducidas: a) isoflorina HsTPP y b) florina cation
H4TPFH*. El hidrégeno en rojo indica la posicion meso- protonada en HsTPFH*, y en negrita se

resalta el sistema n-conjugado de la isoflorina.

El monitoreo del comportamiento voltamperométrico de HsTPP?* con la adicion de 0.5y 1.0
equivalentes de HCIO4 muestra que los picos de oxidacion acoplados la y lla experimentan
una notable disminucion de corriente, lo que indica que hay una pérdida de reversibilidad de
los procesos Ic/lay lic/lla (Fig. 31a), lo que sugiere que la isoflorina H4TPP electrogenerada
no es estable en presencia de acido. Igualmente, al extender la ventana de barrido a
potenciales mas negativos, surge la sefial de reduccion Illc” en —1.14 V (Fig. 31b), vy al
invertir el barrido justo después de este pico, se observa un pico de oxidacion acoplado I1la’
en —1.09 V. Ademas, la continuacién del barrido en direccién anddica exhibe la aparicion de
una sefal de oxidacion Va’ alrededor de 0.09 V (Fig. 31b). Estas nuevas sefales manifiestan
que, en la escala de tiempo de la voltamperometria y en presencia de acido, la isoflorina
H4TPP reacciona con los protones libres disponibles, formando una especie denominada
florina cation H4TPFH™, reaccion 3, que es un macrociclo porfirinico reducido 2 electrones,
y protonado en un carbono de la posicion meso- (Esquema 4b). Los procesos de reduccion
reversible Illc’/Illa’ y oxidacion irreversible Va’, atribuidos a la florina H4TPFH*

electrogenerada sobre superficie del electrodo, se detallaran en la seccion 5.1.3.

HTPP  + H* ——  H4TPFH* 3)

52



0.0F

< 01Vs'
= Of E 051} . A
s 0k . 05 HCIO, equiv.
2 0.0
= L - Lo .
D : 0.1Vs™" -1+ 01vs' A 1.0
é il HCIO, equiv. | . HCIO, equiv. iz _—ig ]
0.0 2F 00 —40
05 0.5 5.0
3l —10 4 3l —10 | 20 60 |
L —100
1I
4 g 1 L 4 L lic 1 I 25¢ 1 ! 1 1+
-1.0 -0.5 0.0 -1.0 -0.5 0.0 -0.90 -0.75 -0.60 -045

Potencial vs F¢™ / Fc / V
Fig. 31. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de HsTPP?* 0.25 mM en BusNclO4 0.1 M/ PhCN
con diferentes cantidades de HCIO4 con: a) E;=-1.02 V y b) E; = -1.33 V. c¢) Voltamperogramas
ciclicos de H4sTPP?* 0.75 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN (linea negra), con la adicién de 1.0 a 10.0
equivalentes de HCIO4 (Ex = —0.93 V). Se utiliz6 un electrodo de carbon vitreo con diametro de 3
mm para a) y b), y de 1 mm para c).

En la Fig. 31c se muestra que, al afiadir cantidades mayores a 1.0 equivalentes de HCIO4 a la
disolucién de H4TPP2*, la corriente de las sefiales Ic y llc incrementa notablemente, y ambos
procesos se traslapan en uno solo, denominado Ic-lic, que se desplaza ligeramente a
potenciales menos negativos, y muy cercano al potencial del primer proceso de reduccién de
H4TPP?*; simultdneamente, hay una importante pérdida de la reversibilidad, como se
manifiesta por el decremento gradual en la corriente de los procesos lay Ila. Esta observacion
sugiere que se efectlan otros procesos de reduccidn electroguimica que ocurren después de
las reacciones 1, 2 y 3, y que son favorecidos con la adicion de cantidades mayores a 1
equivalente de acido.

Por tanto, nos propusimos investigar si el comportamiento voltamperométrico de la Fig. 31c
podria estar relacionado con reacciones de tipo catalitico analogos a los descritos para la
electrorreduccion de protones catalizada por porfirinas metaladas con Ni* y Pd?* que tienen
sustituyentes tipo Hangman [12] o ferrocenilo [104] en posicion meso-, en los que se propone
liberacion de Hz con regeneracion de la porfirina de partida. Aunque también existe la
posibilidad de que el incremento de corriente se atribuya a otros procesos de

electrorreducciéon desconocidos hasta el momento.
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5.1.2. Electrorreduccion de H4TPP2* en ausencia y presencia de 1 equivalente de HCIO..
Obtencion de H4TPFH".

Con el fin de obtener y caracterizar las especies reducidas, se efectud la coulombimetria de
H4TPP2*, en ausencia de HCIOys, a potencial ligeramente superior al del pico llc, en -0.89 V,
por 50 minutos. Se obtuvo una carga correspondiente 1.4 electrones (promedio de 3
experimentos) y el color de la disolucion cambi6 de verde bandera caracteristico de la
disoluciéon de H4TPP?* a verde olivo. El voltamperograma catédico de la disolucion
electrorreducida muestra la desaparicion de los picos Ic y llc (Fig. 32a, linea verde), lo que
evidencio que la porfirina diprotonada se consumi6 por completo. Ademas, el barrido en
direccidn positiva no exhibe el pico de oxidacion lla (Fig. 32a, linea azul), lo que demuestra
la ausencia de isoflorina H4TPP en la disolucién. Esto indica que H4TPP no es estable a la
escala de tiempo del experimento, incluso en ausencia de HCIOa.

El barrido catodico muestra también la aparicion de una sefial IIlc’ en —1.14 V (Fig. 323,
linea verde); y en el barrido anddico se observa una sefial de oxidacion Va’ en 0.08 V. Por
otra parte, el espectro de absorcion de la disolucion reducida revel6 la aparicion de una banda
en 773 nm que, de acuerdo a la literatura [34], se atribuye a la florina cation H4TPFH™.
Ademas de esta banda, surgen las bandas Q de porfirina base libre H2TPP (Fig. 32c, linea
azul). Con base en esto, los picos Illc’ y Va’ se atribuyeron respectivamente a procesos de
reduccion y oxidacion de HsTPFH* (mas detalles en la Seccion 5.1.3). Debido a que durante
la electrorreduccion no habia protones libres en el medio, se propuso que la florina cation
proviene de una reaccion de autoprotonacion entre la isoflorina H4TPP y la H4TPP?* de
partida, reaccién 4, en la que se forma también una fraccion de porfirina base libre H2TPP.
La suma de las reacciones 1, 2 y 4 dan como resultado la reaccién global 5, la cual obtiene
el nimero de electrones tedrico de 4/3 e~ 6 1.33 e, que concuerda con la carga obtenida

experimentalmente de 1.4 e".

HiTPPX + & —— H4TPP*+ 1)
HiTPP+ + & —= H4TPP )
HiTPP  + 1, HiTPP?*  ——— H4TPFH* + % H,TPP (4)
3, HiTPP>* + 2e- ——— H4TPFH* + % H,TPP (5)
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Para suprimir la reaccién de autoprotonacion 4, y obtener Unicamente la florina HsTPFH*,
se efectlio una coulombimetria de HsTPP?* en presencia de 1.0 equivalente de HCIO4 en —
0.89 V (linea rosa, Fig. 32b). Al término de la coulombimetria se obtuvo una carga
equivalente a 2.1 electrones/ HsTPP?*. EI monitoreo voltamperométrico registré la aparicion
de las senales Illc’ (Fig. 32b, linea verde), y Va’ (Fig. 32b, linea azul), ademas de la banda
espectral en 773 nm (Fig. 32c, linea verde), que se atribuyeron a H4sTPFH™* electrogenerada.
La ausencia de picos voltamperométricos y bandas espectrales de la H2TPP proveen
evidencia de que se efectlio la reaccion 3, en la que se sustituye a HsTPP?* como la fuente de
protones por el equivalente extra de HCIOs, y la suma de las reacciones 1, 2 y 3 dan como
resultado la reaccion global 6, que obtiene 2 e~ como carga total, que concuerda con la carga

obtenida experimentalmente.

HiTPP2 + & ———> H4TPP** 1)
HisTPP** + & «——> H4TPP )
HTPP + HY — H4TPFH* 3)
HTPP* + 2e°  + H* ——>  HJTPFH* (6)
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Fig. 32. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de: a) HsTPP**y b) HsTPP>* + 1 equivalente de
HCIO. en BusNCIO4 0.1 M /PhCN, antes y después de la electrorreduccién exhaustiva en E = —0.89
V (pico lic). Voltamperogramas ciclicos de H,TPP (linea gris punteada) se incluyen para
comparacion. ¢) Espectros de absorcion de las disoluciones (a) y (b), espectro de H.TPP (curva

negra). No se observan bandas adicionales en la region de 850 — 1000 nm.
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5.1.3 Caracterizacion voltamperométrica de H4TPFH".

Con el propdsito de entender el mecanismo de reaccion responsable del incremento de
corriente del pico Ic-Ilc de H4TPP?* observado en la Fig. 31c, se estudié el comportamiento
voltamperométrico de la disolucién de HsTPFH* obtenida en la coulombimetria de HsTPP?*
+ 1.0 equivalente de HCIOa.

El barrido catodico evidencio la existencia de dos procesos de reduccion monoelectronicos,
en By = - 1.12 V (llc’/Illa’) y Epc = —1.78 V (IVc’) (Fig. 33a). El primer proceso es
reversible y se ha atribuido a la formacion florina radical neutro HsTPFH" [38, 112, 113]; y
el segundo es de naturaleza irreversible, y se puede atribuir a la reduccién del radical
H4TPFH®, para dar florina anion H4TPFH™, reacciones 7 y 8, respectivamente. La
irreversibilidad del segundo proceso sugiere que la especie HsTPFH™ se consume en alguna

reaccion quimica subsecuente.
HsTPFHY  +  le P a— HsTPFH' e’ /1’ (7)
HaTPFH  + le — HaTPFH- Ve’ (8)

Por otra parte, el barrido en direccion positiva muestra el pico Va’ en 0.12 V, que tiene
también un pequefio hombro en 0.19 V (VIa’); al invertir la direccién del barrido no se
observan sefiales de reduccién acopladas a estos procesos. Sin embargo, cuando el barrido se
extiende a potenciales negativos aparecen las sefiales Ic/la y lic/lla, correspondientes a la
reduccion de H4TPP?* (curva roja, Fig. 33b). Esto indica que la oxidacion de HsTPFH* en
los procesos Va’ y VIa’ regenera la porfirina diprotonada, en una reaccion que involucra la
pérdida de 2 electrones y un proton, reaccion 9, lo cual se demostré también mediante
experimentos de coulombimetria [38] (Seccion 5.1.4). Asimismo, al extender el barrido
anodico mas allé del pico VIa’ (curva negra, Fig. 33b), aparece el pico de oxidacion VIla en
1.10 V, que se atribuye a la oxidacion electroquimica de la porfirina HsTPP?*, que se obtiene
en la superficie del electrodo por la reaccion 9. Esto se confirmé al compararse el pico Vlla
con el barrido anédico de una disolucién que contiene H4sTPP?* (barrido azul punteado de la
Fig. 33b).
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HsTPFHY ——— HJTPP? + 2e + 1H* Va’-VIa’ (9)
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Fig. 33. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de HsTPFH* 0.74 mM en BusNCIO4 0.1 M
/PhCN, en direccién negativa (a) y en direccién positiva (b). Para comparacién se superpone el

voltamperograma anddico de HsTPP?* (linea azul punteada).

5.1.4 Regeneracion de H4TPP?*por electrooxidacion de H/TPFH".

Con el proposito de demostrar que los picos de oxidacién Va’ y VIa’ de la florina H4TPFH"*
efectivamente corresponden a la reaccion 9, se llevd a cabo la electrooxidacion exhaustiva
de una disolucion de H4sTPFH™* aplicando un potencial controlado de E = 0.14 V (pico Va’
de la curva negra en Fig. 35b). Al término del experimento, se observo que el color de la
disoluciéon cambi6 de verde olivo al verde bandera caracteristico de la HsTPP>* (Fig. 34b y
34c); obteniéndose una carga equivalente a 2 e~. El espectro de absorcion UV-visible y el
barrido anddico de la disolucién electrolizada manifiestan la desaparicién de la banda en 773
nm (linea roja, Fig. 34a) y de los procesos de oxidacion Va’ y VIa’ (linea roja, Fig. 35b), lo
que demuestra que la HsTPFH™* se consumi6 por completo. Por otra parte, el espectro exhibe
la aparicion de la banda en 658 nm y el barrido catédico muestra los picos de reduccion Icy
Ilc (linea roja, Fig. 35a), que indican la presencia de H4TPP?*, lo que confirma la reaccién 9.
Este comportamiento es consistente con observaciones experimentales previas que indican
que las florinas son inestables en una atmdsfera que contenga Oz, oxidandose a la porfirina
mas estable [115]. También, la oxidacion electroquimica de especies de florina de porfirinas
fosforiladas metaladas para regenerar la correspondiente porfirina ha sido demostrada

previamente [70]. Este proceso es importante, debido a que aporta evidencia de la
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recuperacion de la aromaticidad en el macrociclo porfirinico de forma cuantitativa y

controlada, evitando posibles reacciones secundarias, como la tautomerizacion protoprética
a clorina [90].
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Fig. 34. a) Espectros de absorcion UV-vis de disolucion de H,TPFH* 0.63 mM en BusNCIO, 0.1 M
/ PhCN antes y después de la electrooxidacion exhaustiva en 0.14 V (pico Va’). D disolucion de: b)
H.TPFH"y c) H,TPP>,
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Fig. 35. Voltamperogramas ciclicos de la disolucion de H,TPFH* 0.63 mM en BusNCIO, 0.1 M /
PhCN, en direccion negativa (a) y en direccion positiva (b), antes (negra) y después(roja) de

electrooxidacion exhaustiva en 0.14 V (pico Va’).

5.1.5 Adicion de HCIO+a H4TPFH*. Obtencion de H4sTPPDH>?*,

Debido a que estudios de la literatura indican que las especies de florina de porfirinas
metaladas son capaces de catalizar la reduccion de protones con liberacion de hidrogeno y

regeneracion de la porfirina de partida [13, 115], se investigo si la florina catiébn H4TPFH*
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en presencia de protones libres lleva a cabo una reaccion analoga, reaccion 10. Para tal
proposito, se estudio el comportamiento de la disolucion de florina cation con cantidades
crecientes de HCIOs monitoreando los cambios mediante voltamperometria ciclica y

espectroscopia UV-Vis.
HsTPFHT + HY «—— HTPP¥* + H (10)

La adicion de HCIO4 indujo un cambio de color de la disolucion de verde olivo a naranja
(Fig. 36b y 36¢), que demuestra que la reaccion 10 no se esté llevando a cabo, ya que la
regeneracion de HaTPP?* deberfa producir una disolucién de color verde bandera (Fig. 34c).
Igualmente, el monitoreo de la adicion de acido a la disolucion H4sTPFH™* por espectroscopia
UV-visible de la Fig. 36a no manifiesta la regeneracion del espectro de la H4TPP?*. En lugar
de eso, se observa que la disminucién en la intensidad de la banda de HsTPFH* en 773 nm,
la cual desaparecio cuando se alcanzaron 3.0 equivalentes de &cido, esta acompafada por el
incremento de intensidad de la banda en 461 nm, la aparicion de dos bandas pequefias en 522
y 552 nm, y un ligero incremento con desplazamiento batocrémico, de 7 nm, de la banda en
382 nm.

La disminucidn en la absorbancia de la banda en 773 nm, junto con el inesperado cambio de
color de la disolucion, indican que la especie HsTPFH* se estd protonando posiblemente en
la posicion meso- opuesta del anillo porfirinico (posiciones 5, 15-), formando una especie
denominada porfodimeteno dication H4TPPDH2?* (Esquema 5a), reaccion 11. Se ha
reportado que esta clase de compuestos presentan una coloracion naranja tipica [58], asi
como una intensa banda de absorcion en la regién de 400-500 nm del espectro de absorcién
UV-visible [59], de caracteristicas similares a la banda en 461 nm de la disolucion
acidificada. La reversibilidad de la reaccion de protonacion de la florina H4TPFH* se
corrobord con la adicion de cantidades crecientes de base, BusNOH, a la disolucion
acidificada de H4sTPFH*, en donde se observd la regeneracion de la banda de florina cation
en 773 nm, y recuperacion del color verde olivo de la HsTPFH* (Anexo A.4).

Cabe resaltar que, aunque la formacion del porfodimeteno dication HsTPPDH2?*, reaccion
11, requiere de 1 equivalente de HCIO4, experimentalmente fue necesario adicionar al menos

2 equivalentes de acido para desplazar la reaccion hacia la formacién de HsTPPDH»**, lo
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que demuestra que la reaccion no es 100 % cuantitativa. Se ha propuesto que la protonacién
en la posicion meso- es mas favorecida que sobre alguno de los nitrogenos pirrdlicos, puesto
que, en éstos, el par electronico esta comprometido en la via de conjugacion aromatica, de
forma similar al pirrol (Esquema 5b). Se ha reportado que la protonacion del pirrol
generalmente tiene lugar en el carbono a- [116, 117], y debido a esto, la forma protonada es
inestable y favorece reacciones de polimerizacion [117]. Al extrapolar esto al macrociclo
porfirinico, la protonacion de la posicion a- podria favorecer la ruptura del macrociclo, por

lo que es poco factible que la protonacion ocurra en alguna de las posiciones o-.
HiTPFH* + HY +—= H4sTPPDH2** (11)

b) HiTPFH2* ¢) HsTPPDH,

461 Eq. ITC10, ‘ ! .
—00
— 10 A
— 20
——30

773}

Absorbancia / u. a.

0.0 L 3 L . 1

Fig. 36. a) Espectros de absorcion UV-visible de disolucién de HsTPFH* 0.5 mM en BusNCIO, 0.1
M / PhCN, con la adicién de diferentes cantidades de HCIO,4. Disoluciones de HsTPFH* (b) y
H,TPPDH,** (c).
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H,TPPDH,*" H,TPFH"

Esquema 5. a) Estructura quimica del porfodimeteno dication H,TPPDH,?*. En rojo se indican los
sitios de protonacion. b) Esquema de la florina cation HsTPFH®, en el que los circulos azules

punteados sobre las unidades de pirrol azul, representan su via de conjugacion aromatica.

En el monitoreo voltamperométrico de la Fig. 37a se muestra que la adicion de HCIO; a la
disolucion de H4TPFH* provoco una disminucion en la corriente del pico Illc’, con la
aparicion simultanea y el posterior crecimiento de dos nuevas sefiales de reduccion,
denominadas Ic’ y Ilc’ (curvas negra y azul), que podrian asociarse a procesos de reduccion
monoelectrénicos de la especie del porfodimeteno dication HsTPPDH2?*, reacciones 12 y
13. Cabe resaltar que, aunque los procesos Ic’/Ia’ y Ilc’/Ila’ presentan caracteristicas
similares a las sefiales Ic/la y Ilc/lla observadas en el voltamperograma de H4TPP?* (curva
verde punteada), sus potenciales de reduccidon son ligeramente mas negativos. Notese

también que con la adicion de HCIOs, la corriente del proceso Va’-VIa’ decrece.

HiTPPDH2 + le- > H4TPPDHy™* Ic’/la’ (12)
HiTPPDH>t  + le «<———> H4TPPDH: Ilc’/Mla’ (13)
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Fig. 37. a) Voltamperogramas ciclicos de la disolucion de H,TPFH* 0.5 mM en BusNCIO, 0.1 M /
PhCN, con la adicion de diferentes cantidades de HCIO.. Para comparacion, se superpone el
voltamperograma de H4TPP?* (linea verde punteada). b) VVoltamperogramas ciclicos de la disolucién

de HsTPFH* 0.5 mM + 2.0 equivalentes de HCIO, a velocidades entre 0.05a 2.0 V s,

En la Fig. 37b se observa que las sefiales de reduccion Ic” y Ilc’ de H4sTPPDH2?* tienen sus
correspondientes procesos de oxidacion acoplados Ia’ y Ila’, que indican transferencias
electronicas reversibles, con Eyz de —0.83 V y —0.93 V, respectivamente. Es importante notar
que, a medida que la velocidad de barrido incrementa, la reversibilidad de los procesos Ic’/1a’
y Ilc’/Ila’ aumenta, y el pico Va’, correspondiente a la oxidacion de HsTPFH* desaparece.
Este comportamiento sugiere que, a bajas velocidades ¢ tiempo de experimento mas largos,
la especie H4TPPDH:, proveniente de las reacciones 12 y 13, podria estar involucrada en
algun tipo de reaccion que regenera H4sTPFH*. Esto nos llevé a pensar que posiblemente en
el medio &cido, el porfodimeteno reducido, HsTPPDH:, se oxida quimicamente para
regenerar florina HsTPFH* y liberar Hz, reaccion 14, resultando en el proceso global indicado

en la reaccién 15, que corresponde a la suma de las reacciones 12 — 14,
HsTPPDH: +  H* —>  H4IPFH* + H: (14)

HsTPPDH2 + 26 + Hf ——— HTPFH* + Hy Ic-lle”  (15)
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5.1.6 Electrorreduccion de H4TPPDH2?*. Obtencién de H/,TPCFH* y su caracterizacion
voltamperometrica.

Con la intencion de obtener evidencias que apoyen la propuesta de liberacion de Hz via el
proceso global, reaccion (15), se realizd la coulombimetria de una disolucion de
porfodimeteno dication HsTPPDH2?* en presencia de 1.0 equivalente de HCIO4. El potencial
se mantuvo constante en —0.99 V, que es ligeramente superior al de la onda Ilc’. La carga
obtenida al final de la coulombimetria fue de 1.9 electrones (promedio de cinco
experimentos), que bien podria explicarse a través del proceso global de la reaccion 15. Sin
embargo, el color de la disolucion electrorreducida no corresponden al de una disolucion de
H4TPFH* (Fig. 38b y 38c). Tampoco el espectro UV-vis tiene la banda caracteristica de
H4TPFH* en 773 nm (linea roja, Fig. 38a), lo que nos lleva entonces a descartar la propuesta
de la reaccion 15.

Otra posible explicacion para la transferencia de 2 electrones podria ser la reduccién de un
enlace f, [ pirrdlico para formar un compuesto denominado clorina-florina catién
H4TPCFH?*, reaccion 16. Como se muestra en el Esquema 6a, la clorina-florina es una
especie 4e reducida, en la que un carbono meso- y un enlace g, / pirrdlico se encuentran
hidrogenados. De acuerdo con la literatura, el espectro UV-visible de las especies clorina-
florina se caracteriza por presentar Unicamente bandas de baja intensidad de absorcion [118
—120], lo que concuerda con el espectro de la disolucién electrorreducida (Fig. 38a, linea
roja). Desafortunadamente, todos los intentos por aislar o caracterizar la especie
electrorreducida por RMN-'H resultaron infructuosos. Sin embargo, la electrooxidacion de
la disolucion electrorreducida aporta evidencia indirecta de que el producto obtenido es
efectivamente H4TPCFH™, ya que su oxidacion sigui6é un proceso analogo al de la florina
cation H4TPFH™, reaccion 9, con la regeneracion del sistema aromatico del macrociclo,
dando lugar a la formacion de clorina diprotonada (macrociclo conteniendo un enlace g, 5
pirrélico hidrogenado; Esquema 6b). Los detalles de la electrooxidacion se describen en la

Seccion 5.1.7.

HsTPPDH.>* + 2e + H* ——— HsTPCFH* Ic-Te” (16)
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Fig. 38. a) Espectros de absorcion UV-vis de la disolucion de Hs TPPDH22* 0.21 mM + 1 equivalente
de HCIO,4 en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —0.99
V (pico IIc’). Para comparacion se superpone el espectro de HsTPFH* 0.71 mM (linea azul).
Disoluciones de: b) H,TPFH* y ¢) H,TPCFH" (H,TPPDH,** después de la electrorreduccion en

~0.99 V).

H,TPCFH*
Esquema 6. Estructura quimica de: a) clorina-florina cation HsTPCFH* y b) clorina diprotonada
H,TPC?** (producto de oxidacién de Hy,TPCFH"). En negrita se resalta el sistema m-conjugado del

macrociclo porfirinico.

Adicionalmente, las curvas voltamperométricas de la disolucion electrorreducida (Figura 39)
sugieren que se formd la clorina-florina cation H4sTPCFH*, ya que el comportamiento
voltamperométrico mostrado por la disolucion electrorreducida es muy similar al de la florina

cation H4TPFH*, por lo que es razonable pensar que la hidrogenacion del enlace pirrélico g,
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[ en la clorina-florina cation H4sTPCFH* practicamente no modifique su comportamiento
electroquimico, respecto al de la florina cation H4TPFH*, ya que se sabe que este enlace no
participa en la via de conjugacion porfirinica (Esquemas 6a y 4b).

En la Fig. 39 se superponen los voltamperogramas de ambas especies H4sTPCFH" y
H4sTPFH*, curvas roja y azul, respectivamente. Dada la similitud de ambos
voltamperogramas, los procesos electroquimicos observados en H4TPCFH* se pueden
atribuir a reacciones analogas a las de HsTPFH*, reacciones 7 y 8. Asi, el proceso I11¢”*/I1Ta’’
en —1.16 V se asigna a la reduccion monoelectrénica reversible para formar el radical neutro
H4TPCFH®, reaccion 17, mientras que en el pico IVc’’, en —1.88 V, que es de naturaleza
irreversible, se lleva a cabo la reduccion a clorina-florina anién HsTPCFH-, reaccion 18.
En direccion positiva, el proceso Va’’ en 0.11 V corresponde a la oxidacion via 2 electrones
de H4TPCFH* para dar lugar a la clorina diprotonada H4TPC?*, reaccién 19. Este proceso se
detalla en la Seccién 5.1.7. De igual forma, al extender el barrido anddico mas alla del pico
Va’’, aparecen los picos de oxidacion VIla’ y VIIIa’, en 0.92 V y 1.17 V, respectivamente,
y corresponden a los procesos de oxidacion de H4TPC?*, que es electrogenerada en la

superficie del electrodo como indica la reaccion 19.

HsTPCFH*  + 1le0  a———* HJTPCFH' Mc”/Ma”  (17)
H:TPCFH* + 1e0 ——— H4TPCFH- IVe” (18)
HiTPCFHY ——— HsTPC*  + 2e + H* Va” (19)
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Fig. 39. Comparacién de voltamperogramas para las disoluciones de HsTPFH* y Hs;TPCFH*
(obtenida por electrorreduccion exhaustiva de HsTPPDH,*" 0.74 mM + 1 equivalente de HCIO,4 en
—0.99 V (pico IIc’) BusNCIO4 0.1 M /PhCN). a) Barrido catodico y b) barrido anddico.

5.1.7 Electrooxidacion de H4sTPCFH~*. Obtencién de H/TPCZ*

Con el fin de demostrar que el pico de oxidacion Va’’ (linea roja, Fig. 39b) efectivamente
corresponde a la oxidacion de HsTPCFH™* para formar la meso-tetrafenilclorina protonada
H4TPC?*, reaccion 19, se llevo a cabo la electrooxidacion en 0.31 V, que es un potencial
ligeramente mas positivo al pico Va’’. Al término del experimento, se obtuvo una disolucion
de color verde esmeralda (Fig. 40c). Tanto el monitoreo espectroscopico como
voltamperométrico de la disolucion después de la electrooxidacion confirman que la

H4TPCFH* se consumid por completo.
HsTPCFH* ——— HJ4TPC* + 2e + H* Va’ (19)

El espectro UV-visible de la disolucion electrooxidada presenta una banda Soret en 442 nm,
asi como una banda Q en 648 nm (linea roja, Fig. 40b). Un patron espectral similar se ha
reportado para la 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)clorina diprotonada [122], lo que
sugiere que el producto de la electrooxidacion es la clorina protonada (reaccion 19; Esquema
6b). Ademas, el barrido en direccion positiva de la disolucion electrooxidada (Fig. 40a, linea
roja) muestra la presencia de las sefiales de oxidacion VIIa’ (Epa=0.92 V) y VIIIa’ (Epa =1.18

V) que se atribuyeron a procesos de oxidacion de la clorina HsTPC?*,
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La adicion de DBU a la disolucion electrooxidada provoco la desaparicion de las bandas de
H4TPC?* en 442 nm y 648 nm, y la aparicion de cinco bandas en 418 nm, 521 nm, 559 nm,
600 nm y 653 nm (linea azul, Fig. 40b). Este patron espectral coincide perfectamente con el
reportado por Wilson para la tetrafenilclorina base libre, H.TPC [54]. Noétese que la
intensidad de absorcion de la banda Q-1 (653 nm) es méas grande que Q-1V (521 nm), que
corresponde al patron caracteristico de las clorinas. Estos resultados confirman, por una parte,
que el producto de electrooxidacion de HsTPCFH* es efectivamente la clorina diprotonada
H4TPC?*; y por otra, de manera indirecta, la obtencion de clorina permite afirmar que el
producto de reduccién del porfodimeteno dication HsTPPDH2?* efectivamente corresponde

a la clorina-florina catién, HsTPCFH™, reaccion 16.

¢) HsTPC?

15- a)

Antes (H,TPCFH')

Antes [H4TPCF‘]

10 Después (H;TFC; ] Vila'
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Fig. 40. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis, de la disolucion de
H4sTPCFH* 0.21 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN (obtenida por electrorreduccion exhaustiva en
—0.99V de H,TPPDH** + 1 equivalente de HCIO.,) antes y después de la electrooxidacién exhaustiva
en 0.31 V (pico Va”’). Se incluye el espectro de absorcion de la disolucion electrooxidada con adicion

de 9 equivalentes de DBU (linea azul). ¢) Disolucion obtenida de la electrooxidacion en 0.31 V

(HsTPC>).

5.1.8 Adicion de HCIO4a H4TPCFH*. Obtencion de H/ TPCPDH>4*,

Con la confirmacion de que el producto de reduccion del porfodimeteno dication
H4sTPPDH2?* es la clorina-florina cation H4TPCFH* (reaccion 16), se investigd su
comportamiento con la adicion de HCIO4. Primero se exploro si la Hs TPCFH* lleva a cabo
subsecuentes reacciones de protonacion, por lo que se afiadieron cantidades crecientes de

HCIOs a la disolucion de HsTPCFH*. La adicion de 2 equivalentes de &cido provoco un
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cambio de color violeta grisdceo a rojo remolacha (Fig. 41b y 41c), y el monitoreo por
espectroscopia UV-visible evidencié que las bandas de absorcién en la region entre 630 y
880 nm gradualmente disminuyeron, y aparecieron cuatro bandas en 386, 439, 462 y 545 nm
(Fig. 41a). Con base a estas evidencias se propuso que, de manera analoga a la florina cation
H4sTPFH*, la clorina-florina cation H4sTPCFH* se protona para formar clorina-

porfodimeteno dication HsTPCPDH2?*, reaccion 20 (Esquema 7).

HsTPCFH* + H* — H4sTPCPDH2* (20)
b) H,TPCFH* ¢) H,TPCPDH?**
2.0 ,
:6)5 386 HCIQ, equiv.

0.0
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Fig. 41. a) Espectros de absorcion UV-vis de la disolucién de H,TPCFH* 0.22 mM en BusNCIO, 0.1
M / PhCN con diferentes cantidades de HCIO,. Disoluciones de: b) HsTPCFH*y ¢) H,TPCPDH,*".

H,TPCPDH,*"

Esquema 7. Estructura quimica de la clorina-porfodimeteno dication H,TPCPDH,**. En rojo se

indican los sitios de protonacion.
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El monitoreo voltamperométrico de HsTPCFH™ con adiciones crecientes de HCIO4, barrido
anodico, muestra que se requieren aproximadamente 2 equivalentes de HCIO4, para que la
sefial Va”’, correspondiente a la oxidacion de HsTPCFH?*, practicamente desaparezca (Fig.
42b). Simultaneamente se observa la aparicion de un nuevo pico en 1.03 V, denominado
[Xa’’, que se atribuy6 a la oxidacion de la clorina-porfodimeteno dication Hs TPCPDH2?*.

Por otra parte, en el barrido catddico, se observa la desaparicion gradual de los procesos Illc’’
y IV¢”” de H4sTPCFH*, con la aparicion simultdnea de un nuevo pico de reduccion Ic” a Epc
=—0.85 V (Fig. 42a). Al invertir la direccion del barrido justo después de Ic” se hace evidente
que existe un pequenio pico de oxidacion acoplado Ia” en —0.77 V (linea azul punteada, Fig.
42a), lo que sugiere que el producto de reduccion es relativamente estable en la escala de
tiempo del experimento. Con base en esto, y en analogia con los procesos del porfodimeteno
dication H4TPPDH2?*, reaccion 12, se puede proponer que el proceso Ic”/1a” corresponde a
la formacion del radical cation HsTPCPDH.**, reaccion 21. Los voltamperogramas de la Fig.
42a muestran que, aparentemente, la sefial Illc’” de la HaTPCFH* no desaparece con la
adicion de acido. Sin embargo, contrastando el comportamiento con el barrido anodico (linea
magenta, Fig. 42b), que demuestra que con la adicion de 2 equivalentes de HCIO4
practicamente no hay H4sTPCFH* (ausencia de pico Va’’), se propone que el proceso de
reduccion en —1.13 V no corresponde mas a la reduccion de HsTPCFH?*, sino a un nuevo
proceso (IIc”), que se atribuyd a la reduccion monoelectronica del radical cation
H4sTPCPDH:** formado en el pico Ic”, reaccion 22. Notese que la separacion de potencial
entre los procesos Ic” y IIc” es mas grande que la observada en el voltamperograma del

porfodimeteno dication HsTPPDH»2* (picos Ic’ y Ilc’, Fig. 37).
HsTPCPDH** + 1le — H4TPCPDH:** Ic”/1a” (21)
4—

HsTPCPDH2**  + 1le ——> HJTPCPDH: Ic” (22)
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Fig. 42. Voltamperogramas ciclicos de la disolucion de H,TPCFH* 0.5 mM en BusNCIO, 0.1 M /
PhCN, con la adicion de diferentes cantidades de HCIO,, en direccion negativa (a) y en direccion

positiva (b). Para comparacion, se superpone el voltamperograma de HsTPP?* (linea gris punteada).

5.1.9 Electrorreduccion de H4sTPCPDH_22*. Obtencién de H,-TPBCFH~.

Con el proposito identificar el producto de la reduccion de la clorina-porfodimeteno dication
HsTPCPDH2%*, se llevé a cabo la electrorreduccién exhaustiva de una disolucion de
HsTPPDH2** en presencia de 1.0 equivalente de HCIO4 (formado por protonacion de
H4sTPCFH*, reaccion 20). Durante la reduccion se aplicod un potencial constante de —0.90 V,
que es ligeramente mas negativo del potencial del pico Ic”. Al término de la coulombimetria,
se encontro que la disolucion cambi6 de color rojo remolacha (Fig. 43b) a un amarillo intenso
(Fig. 43c), con una transferencia de 1.9 electrones/molécula de porfirina (promedio de dos
experimentos). Esta cantidad de carga es practicamente el doble de la que se atribuy6 para el
pico de reduccion Ic”’, reaccion 21 (Fig. 42a, linea azul punteada, Seccién 5.1.8), lo que
sugiere que, en la escala de tiempo de la coulombimetria, el radical cation Hs TPCPDHx**
también se esta reduciendo.

La ausencia de la banda de 545 nm (linea roja, Fig. 43a), asi como del pico Ic” (linea roja,
Fig. 44a), indican que durante la coulombimetria toda la Hs TPCPDH2?* se consumié por
completo. El patron espectral de la disolucion electrorreducida posee tres bandas principales
en 433, 507 y 628 nm, ademas de un incremento en la absorcion en la region entre 680-880

nm (linea roja, Fig. 43a), que es la region caracteristica donde absorben las florinas.
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Fig. 43. a) Espectros de absorcién UV-vis de la disolucion de Hs TPCPDH,?* 0.87 mM + 1 equivalente
de HCIO,4 en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, antes y después de la electrorreduccién exhaustiva en —0.90
V (pico Ic’’). Para comparacion se superpone el espectro de HsTPCFH* 0.87 mM. Disoluciones: b)
antes y c) después de la electrorreduccion en -0.90 V (H,TPBCFH™).

40

T T T T T T T
ol _ | | b) vitta' |
/ 301 Antes [H TPCPDH ') )
5+ B Después (H TPBCFH)
‘i < -lasy i —H,TPCFH
P -10 F) " 1 i W0 Después + DBU  [Xa™ i
=] = e
.z L
g 15 —— Antes (H,TPCPDH"") 7 E 10 1
4] , &
[ Después (H, TPBCFH'}
20 i/ ——HTPCFH' 1 §
-1.56V &
Reduccién H” 01Vs" 0.1Vs
.75 L 1 L h . . L
=25 2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
5 +
Potencial vs Fe /Fe / V Potencial vs Fc /Fe/V

Fig. 44. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de H, TPCPDH»** 0.87 mM + 1 equivalente de
HCIO4 en BusNCIO4 0.1 M /PhCN, antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —0.90 V
(pico Ic’”). Para comparacion se superpone los voltamperogramas de HsTPCFH" previo a la adicion
de 2 equivalentes de HCIO, (linea azul). Curva verde: después + 1.0 equivalente de DBU. Direccién

negativa (a) y direccion positiva (b).

La Fig. 44a muestra el barrido en direccion negativa de la disolucion electrorreducida (linea
roja), en la que se encontraron dos senales en —1.16 V y —1.56 V. La senal de —1.56 V
coincide con la reduccién de H* libre de HCIO4 en medio ausente de porfirina. Por otra parte,

debido a que corriente del pico en —1.16 V es muy pequefia comparada con la corriente del
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pico Ill¢’” de la HYTPCFH™ en la disolucion de partida (linea azul, Fig. 44a), este pico se
atribuy¢ a la reduccion de algun subproducto de reaccion de origen desconocido hasta el
momento. Ademas, se descartd que el pico mencionado pertenezca a HsTPCFH*, debido a
que el exceso de acido presente en la disolucion (pico en -1.56 V) provocaria su protonacion
a HsTPCPDH:?*, que tiene su sefial de reduccion Ic>” en —0.85 V. Por tanto, estos resultados
indican que el producto principal de la reaccion no posee procesos catddicos adicionales, lo
que sugiere que alcanza su méximo grado de reduccion.

Por otra parte, el barrido en direccion positiva (linea roja, Fig. 44b) muestra la aparicion de

en 0.11 V, que esta en la misma region de potencial que las dos

florinas anteriores, HsTPCFH™ (linea azul, Fig. 44b) y HsTPFH* (linea azul, Fig. 39b). Asi,

una sefial denominada Va

299

la presencia del pico Va’’, junto con el incremento en la absorbancia en la region entre 680-
880 nm (linea roja, Fig. 43a) sugieren que el producto de la electrorreduccion de la clorina-
porfodimeteno dication HsTPCPDH2?*, que consumi6 2e-, corresponde también a un tipo de
florina, por lo que se propuso que tiene lugar la reduccion del otro enlace g, £, que tampoco
forma parte del sistema conjugado del macrociclo porfirinico, formando bacterioclorina-
florina cation HsTPBCFH*, que es una especie de florina en la que dos enlaces g,  de
pirroles opuestos se encuentran hidrogenados, reaccion 23 (Esquema 8a). Asi, en analogia

299

con las florinas anteriores, la sefial Va’’’ se atribuyo al proceso de oxidacion via 2 electrones,

con peérdida de un protdn, reaccion 24, para formar la correspondiente bacterioclorina
diprotonada (Esquema 8b). Esta reaccion se confirmé mediante experimentos de
coulombimetria y los resultados se describen en la Seccién 5.1.10.

HsTPCPDH22* + 2e- + H* ——> H,TPBCFH* Ic”  (23)

H4sTPBCFH* —> H4TPBC* + 2e + H* Va’’ (24)
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H,TPBCFH* H,TPBC**

Esquema 8. Estructura quimica de a) la bacterioclorina-florina Hs;TPBCFH*, y b) la bacterioclorina
diprotonada HsTPBC?*" (producto de oxidacién de HsTPBCFH™). En negrita se resalta el sistema -

conjugado del macrociclo porfirinico.

En la Fig. 44b (linea roja) se observa que el voltamperograma de la disolucion
electrorreducida en —0.90 V, tiene cuatro sefiales de oxidacion adicionales al pico Va’”’, que
se denominan VIIa’’ (0.55 V), IXa’”’ (0.69 V), VIIa’ (0.94 V) y VIIIa’ (1.18 V). La adicion
de base (1.0 equivalente de DBU) a la disolucion electrorreducida muestra que el pico IXa’”’
disminuye a expensas del incremento del pico Va’*’ (Fig. 44b, linea verde). Basados en esto,

2

se propuso que el pico [Xa’’’ corresponde a la oxidacion de una forma protonada de la
bacterioclorina-florina cation HsTPBCFH*, posiblemente la bacterioclorina-porfodimeteno

dication Hs TPBCPDH.2%*, reaccion 25.
HTPBCFH®  + H* «——=  HJTPBCPDH:* (25)

Por otra parte, el pico VIIa” se asign6 a la oxidacion de la HsTPBC?* que se forma sobre la

299

superficie del electrodo al potencial del pico Va’’’ a través de la reaccion 24. Como se
demuestra en la seccién 5.1.11, a este potencial la bacterioclorina dication HsTPBC?* se
oxida para formar clorina dication HsTPC?*, reaccion 26; por lo que los picos VIIa’ y VIIIa’,

estan relacionados a procesos de oxidacion de HsTPC?*,

HsTPBC* —— H,TPC* + 2e + 2H* VIIa” (26)
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5.1.10 Obtencién de H4TPBC?* por electrooxidacion de Hs-TPBCFH*.

Para confirmar que la oxidacion de la bacterioclorina-florina HsTPBCFH* sigue un proceso
analogo a las otras florinas, reaccion 24, se llevo a cabo la coulombimetria de la disolucion
de H4TPBCFH", aplicando un potencial controlado de 0.21 V, correspondiente al pico Va’”’
(linea negra Fig. 45a)

Al término del experimento el voltamperograma de la disolucion muestra que el pico Va’”’
desaparecio, lo que indica que HsTPBCFH* se consumio completamente. El color verde vivo
de la disolucion electroxidada (Fig. 45c¢), y el patron espectral obtenido con una banda Q en
811 nm, que estd desplazada batocromicamente 163 nm con respecto a la banda Q de la
clorina diprotonada H4TPC?*, Fig. 40, sugieren que el producto de oxidacién corresponde a
la bacterioclorina diprotonada HsTPBC?* (Esquema 8b). Para corroborar la obtencion de
H,sTPBC?, se realizé adicion de 2.0 equivalentes de DBU a la disolucién electrooxidada, y
se observd la desaparicion de las bandas en 648 y 811 nm; a su vez, se mostro la aparicion
de dos bandas en 526 y 742 nm (linea azul, Fig. 45b), que se atribuyeron a la meso-
tetrafenilbacterioclorina base libre HTPBC previamente reportada [54], lo que confirmd
indirectamente la obtencién de HsTPBC?",

Estos resultados confirman que las tres florinas: florina cation, clorina-florina cation y
bacterioclorina-florina catién, llevan a cabo procesos de oxidacion similares en donde la
oxidacion y pérdida del proton de la posicion meso- provocan la regeneracion de la
aromaticidad del macrociclo. Asi, este proceso de electrooxidaciéon confirma, de manera
indirecta, que el producto de la reaccion 23, efectivamente corresponde a la bacterioclorina-

florina H4sTPBCFH™.

HTPBCFH*  —— H4TPBC> + 2e + H* Va?  (24)
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Fig. 45. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis de la disolucion de
H,TPBCFH"0.87 mM en BusNCIO4 0.1 M/ PhCN, antes y después de la electrooxidacion exhaustiva
en E=0.21 V (pico Va’’’*). En gréfico b) se anexo curva después + 2.0 equivalentes de DBU (color

azul) c) Disolucién electrooxidada en 0.21 V (HsTPBC?*).

5.1.11 Obtencién de H4TPC-?* por electrooxidacion de H/TPBC?*.

La oxidacién de HsTPBC?* a H4TPC?*, en el pico VIIa”, reaccion 26, se demostrd también
por medio de coulombimetria de la disolucion de H4sTPBC?** aplicando un potencial
controlado de 0.58 V (linea negra, Fig. 45a). Al término de la coulombimetria, el color de la
disolucién se mantuvo verde esmeralda y tanto las bandas en 628 nm y 811 nm (linea roja,
Fig. 46a), como el pico VIla’’ (linea roja, Fig. 46b) desaparecieron, lo que confirma que
H4TPBC?* se oxid6 completamente. Ademas, el espectro UV-visible de la disolucion electro-
oxidada exhibio la aparicion de la banda en 648 nm (linea roja, Fig. 46a), y el barrido anddico
muestra la presencia de las sefiales VIIa’ y VIIIa’ (linea roja, Fig. 46b), que son caracteristicas

de la oxidacion de clorina HsTPC?,

HiTPBC?* ——— HsTPC>* + 2e + 2H*  VIIa” (26)
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Fig. 46. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis de la disolucion de
H,TPBC?* 0.87 mM en BusNclO; 0.1 M / PhCN, antes y después de la electrooxidacion exhaustiva
en E = 0.58 V (pico VIla’’). ¢) Disolucién electrooxidada en 0.58 V (H,TPC?).

5.1.12 Reduccion electroquimica de H4TPP2* con 6 equivalentes de HCIO..

Al realizar la superposicion de los voltamperogramas ciclicos de los porfodimetenos

H4sTPPDH2?* y HsTPCPDH2?* en presencia de 1 equivalente de HCIOa, con los de H4sTPP**

(Fig. 47), es evidente que los procesos de reduccion de ambos compuestos, reacciones 16 y

23, tienen lugar a potenciales muy cercanos a los de la reduccién de la HsTPP?* de partida,

reaccion 6. Este comportamiento puede entonces explicar el incremento de corriente del

proceso Ic-1lc observado cuando se adicionan cantidades crecientes de HCIO4 (Fig. 31c).

HiTPP2: + 2= + HY  ——— HJTPFH* lc-1lc (6)
HiTPPDH2* + 2e + H* ———» HiTPCFH* Ic-11c’ (16)
HsTPCPD2?* + 2e° + HY —— HJIPBCFH'  Ic” (23)
HiTPP>* + 6e~+ 5H" — >  H4TPBCFH* (27)
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Fig. 47. Superposicion de voltamperogramas ciclicos de disoluciones de HsTPP?**, H,TPPDH,** +

1.0 equivalente de HCIO, y H,TPCPDH»** + 1.0 equivalente de HCIO4, en BusNCIO; 0.1 M / PhCN.

Finalmente, se confirmd que la coulombimetria de una disolucion de HsTPP?* + 6.0
equivalentes de HCIO4, consumi6 una cantidad de carga equivalente a la suma de la obtenida
en los tres procesos de reduccion, reaccion global 27. Tanto el espectro UV-vis, como los
voltamperogramas anddico y catddico de la disolucion final obtenida corresponden con los
previamente descritos para la bacterioclorina-florina en su estado mas protonado, es decir la
bacterioclorina-porfodimeteno HsTPBCPDH:** (Seccién 5.1.9)

En el barrido catodico de la disolucion electrorreducida (linea roja, Fig. 48a), se obtiene
unicamente la sefial de los H* libres en —1.56 V. Para verificar si debajo de esta sefial habia
algun otro proceso oculto, se neutralizo el exceso de acidez adicionando DBU. La curva azul
muestra que no hay procesos de reduccion ocultos, lo que demuestra que, ni la
bacterioclorina-florina Hs TPBCFH*, ni su forma protonada, HsTPBCPDH.?*, llevan a cabo
procesos de reduccion adicionales. Esta observacion explica el hecho que con cantidades de
acido de entre 6 y 10 equivalentes, la corriente en el proceso Ic-llc no se incrementa de
manera significativa (Fig. 31c). Por otra parte, el barrido anddico (linea roja, Fig. 48b)
evidencio la aparicion de la sefial IXa’’’ (0.69 V), correspondiente a la oxidacion de
HsTPBCPDH2?* a H4TPBC?* (reaccion 24); y las sefiales VIIa’ (0.94 V) - VIIIa’ (1.18 V),
que corresponden a la oxidacion de la clorina H4TPC?*, que es electrogenerada en la

superficie del electrodo por la oxidacién previa de la bacterioclorina HsTPBC?*. El pico de
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oxidacion de HsTPBC?* no se observa en este barrido, debido a que su potencial de oxidacion

(VIIa’ en 0.55V) es menos positivo que la onda de oxidacion de Hs TPBCPDH2?* en IXa’”’.

Absorbancia / u. a.
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L
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b) Hy,TPBCPDH,**

Fig. 48. a) Espectros de absorcion UV-vis de disolucién de H,TPP** 0.75 mM + 6.0 equivalentes de

HCIO4 en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —0.90 V
(pico lc-l1c). b) Disolucién electrorreducida (HsTPBCPDH,*).
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Fig. 49. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de HsTPP?** 0.87 mM con 6.0 equivalentes de

HCIO. en BusNCIO4 0.1 M /PhCN antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —0.90V

(pico Ic-lic). Direccién negativa (a) y direccion positiva (b).
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5.2 Estudio mecanistico de la electrorreduccion H4OEP?".

Con el fin de profundizar en el estudio de los mecanismos de electrorreduccion de porfirinas
protonadas, se investigd también el comportamiento electroquimico de la S-octaetilporfirina
diprotonada H4OEP?*, La seleccion de HsTPP?** y H4OEP?* como moléculas de estudio fue
hecha basicamente para evaluar si existia alguna diferencia mecanistica importante causada
por el efecto de los sustituyentes de la posicion meso-. En la H4OEP?*, los efectos estéricos
y electronicos del sustituyente son practicamente nulos respecto al efecto de los grupos fenilo
en la H4sTPP?,

5.2.1 Caracterizacion voltamperométrica de H/OEP~?* en ausencia y presencia de HCIO..

Primero se obtuvieron curvas voltamperométricas de Hs«OEP?*, a diferentes velocidades de
barrido, en direccion negativa. El barrido a 5.0 V s~! muestra la presencia de dos picos de
reduccion reversibles Ic/lay lic/lla, en —0.96 V y —1.07 V, respectivamente (Fig. 50a, linea
roja sélida y punteada), que corresponden a procesos de reduccién monoelectronicos para
formar porfirina radical cation H4OEP™* e isoflorina H4OEP, reacciones 28 y 29, analogas a
las reacciones 1y 2 de la HsTPP?*. En el barrido a baja velocidad, 0.1 V s, la reversibilidad
de los procesos Ic/la y lic/lla disminuye notablemente (Fig. 50a, linea negra punteada), lo
gue sugiere que, en la escala de tiempo del experimento, la isoflorina H4OEP experimenta
reacciones quimicas acopladas. Ademas, al extender el barrido a potenciales mas negativos,
se observa una tercera sefial de reduccion Illc’ en —1.42 V, y en el barrido inverso
correspondiente en direccion anddica aparece el pico de oxidacion Va’ en —0.06 V (Fig. 50a,
linea negra). Este comportamiento es analogo al observado para la reduccion de HsTPP?* en
presencia de 1.0 equivalente de HCIO4 (Fig. 31b, Seccion 5.1.1). Asi, se propuso que la
isoflorina H4OEP generada en la superficie del electrodo se protona con la HiOEP?** que se
difunde del seno de la disolucién hacia el electrodo, en una tipica reaccion de
autoprotonacion, reaccion 30, formando florina cation H1OEFH* y H>OEP. Esta reaccion se
corrobor6 experimentalmente con la electrorreduccion exhaustiva de H4OEP?* sin exceso de
acido, obteniendo una carga de 1.35 electrones que esta de acuerdo con el proceso global 31,

correspondiente a la suma de las reacciones 28-30.
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HiOEP> + g ———» HsOEP™ (28)

P —
HsOEP* + e «———2>H4OEP (29)
HsOEP + Y% H4OEP>*  —— > H4OEFH* + Y% H,OEP (30)
3, HWOEP>* + 2= — H4OEFH* + % H,OEP (31)

La presencia del pico Va’ en la curva de 5.0 V s (Fig. 50a, linea roja), confirma que la
isoflorina H4OEP es mucho mas reactiva que la isoflorina H4sTPP, por lo que la
autoprotonacion, reaccion 30, se produce incluso a escalas de tiempo breves. Este
comportamiento contrasta con el de H4TPP?*, en donde la formacién de florina catién
H4TPFH™ se observé Unicamente en experimentos de escala de tiempo larga, como la
coulombimetria, o bien en voltamperogramas cuando se adiciond 1 equivalente de HCIO4
(Fig. 31b).

Asimismo, la adicion de cantidades mayores a 1.0 equiv de HCIO4 evidencid el incremento
en corriente y traslape de los picos Ic y llc en uno solo, denominado Ic-llc (Fig. 50b, linea
roja), se puede notar que después de los 4.0 equivalentes de acido la corriente no incrementa
de manera muy notable. Este comportamiento comparte caracteristicas semejantes al
observado para los picos Ic y llc de H4sTPP**(Figura 31c), por lo tanto, se investigé si el
mecanismo encontrado para la reduccién de H4TPP>* aplica también para la reduccion de la

H4OEP2+,
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Fig. 50. a) Voltamperogramas ciclicos normalizados con la velocidad de barrido para la disolucion
de H4OEP?* 0.8 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN con E; = -1.21 V (linea punteada negra), E, = —
1.29 V (linea punteada roja) y E; = -1.58 V (linea s6lida roja y negra). b) VVoltamperogramas ciclicos
de HsOEP?** 0.5 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN (linea negra), con la adicién de 1.0 a 10.0
equivalentes de HCIO4, E, =—-1.58 V.

5.2.2. Electrorreduccion de HAOEP~Z* en presencia de 1 equivalente de HCIO.. Obtencién de
H-OEFH"*y su caracterizacion electroquimica.

Inicialmente, se llevd a cabo un experimento de coulombimetria para la reduccién de
H4OEP?* en presencia de 1.0 equivalente de HCIOa, aplicando un potencial controlado de
-1.06 V, que es ligeramente méas negativo que el del proceso Ic-llc. Al término de la
coulombimetria, el color de la disolucion cambié de rosa a marrén (Fig. 51b y 51c), y se
obtuvo una carga equivalente a 2.0 electrones/ HsOEP?*. El espectro UV-visible y el
voltamperograma ciclico de la disolucion resultante, Fig. 52, demuestran que la HsOEP?** de
partida se consumié por completo, al evidenciar la desaparicién de las bandas Q en 552 nm
y 594 nm, (Fig. 51a, linea roja), y la ausencia del pico Ic-llc en —0.92 V. Por otra parte, la
presencia de la banda en 745 nm, caracteristica de florinas, asi como los procesos de Illc’ en

—1.42 V y Va’ en 0.03 V (Fig. 52), confirman que el producto de reduccion es la florina
cation H4«OEFH™.
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Fig. 51. a) Espectros de absorcion UV-vis de la disolucién de HsOEP?* 0.56 mM + 1 equivalente de
HCIO4 en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, antes y después de la coulombimetria en —1.06 V (pico Ic-lic).
Disolucién de: b) HOEP*"y ¢) H,OEFH".

Aunque la florina cation de la octaetilporfirina H«OEFH® presenta los mismos procesos de
reduccion y oxidacion que la HsTPFH?*, reacciones 32 y 33, en la H1OEFH™* el proceso de
reduccion Illc’ es irreversible (Fig. 52a, linea azul). Este comportamiento sugiere que la
florina radical neutro H4OEFH® generada en Illc’ es mucho mas reactiva que H4aTPFH". En
el barrido anddico, se observa la presencia del pico Va’, caracteristico de la oxidacion de
florinas (Fig. 52b). Noétese que cuando el barrido se invierte pasando Va’, en el barrido
inverso aparecen nuevamente los picos Ic y llc, que demuestran que la oxidacion de la florina
cation regenera la H4OEP?*, reaccion 33. La electrooxidacién exhaustiva de la disolucion de
H4OEFH* al potencial del pico Va, E = 0.05 V, permitié demostrar que la disolucién

resultante muestra la reaparicion de los picos de reduccion Ic y llc de HsOEP?*.
HisOEFH® + 1e —  H4OEFH’ ¢’ (32)

HsOEFH* ——» H4OEP?>* + 2e¢ + 1H* Va’ (33)
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Fig. 52. Voltamperogramas ciclicos de la disolucion de H,OEFH* 0.75 mM en BusNCIO4 0.1 M
/PhCN, obtenida por electrorreduccién de la disolucién de H,OEP?* 0.56 mM + 1 equivalente de

HCIO, (curva verde). Direccion negativa (a) y direccion positiva (b) con diferentes potenciales de
inversion.

5.2.3 Adicién de HCIO+a HAOEFH*, Obtencion de HOEPDH#*,

Con el propdsito de investigar si la HJOEFH™* experimenta procesos de protonacion similares
a los de su florina cation andloga derivada de la meso-tetrafenilporfirina, se realizé la adicion
de cantidades crecientes de HCIO.. La adicion de HCIO4 provoco un cambio en el color de
la disolucién de marrén a amarillo mostaza (Fig. 53b y 53 ¢), asi como la disminucién de la
banda en 745 nm de la H{OEFH™* (Fig. 53a). Puesto que la disolucién obtenida presenta
caracteristicas espectroscépicas y voltamperométricas similares a las del porfodimeteno de
la meso-tetrafenilporfirina, HsTPPDH2?*; se puede proponer que la protonacién de la
H4OEFH* produce el correspondiente porfodimeteno dication H«OEPDH.?*, reaccion 34.
Cabe destacar que, a diferencia de la H4TPFH*, en este caso se requirieron hasta 5.0
equivalentes de HCIO4 para lograr la protonacion cuantitativa de HsOEFH*, lo que indica

que la basicidad de H4OEFH* es menor que la de HsTPFH™.

HiOEFH* + H*  «——2 H4OEPDH»** (34)
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Fig. 53. a) Espectros de absorcion UV-visible de la disolucion de H,OEFH* 0.75 mM en BusNCIO4
0.1 M/ PhCN, con la adicién de diferentes cantidades de HCIO,. Disolucién de: b) HSOEFH" y c)
H4,OEPDH,*.

En el barrido anédico, la disolucién del porfodimeteno dication H4«OEPDH2?* presenta un
pico de oxidacion IXa’ en 0.90 V (Fig. 54b, linea naranja). Por otra parte, en el barrido
catodico se observa que la adicion de HCIO4 a la disolucion de HsOEFH* provoca la
aparicion y crecimiento de un nuevo proceso de reduccion en —0.91 V, pico Ilc’ (Fig. 54a),
cuyo potencial coincide con el pico de reduccién de H4OEP?* (linea gris punteada, Fig. 54a).
Esto demuestra que la reduccion del HsOEPDH.?* contribuye al incremento de corriente del
proceso Ic-llc observado en los voltamperogramas de H4+OEP?* con cantidades crecientes de
acido (Fig. 50b). Cabe destacar que, a diferencia de los procesos de reduccion
monoelectrénicos y reversibles de H4TPPDH2?*, reacciones 12 y 13 (Seccién 5.1.5), la
reducciéon de H4OEPDH2?* se manifiesta en un Unico pico Il¢’, que de acuerdo con
experimentos de coulombimetria (Seccién 5.2.5), corresponde a la transferencia de 2
electrones. Ademas, al extender el barrido catédico mas alla del pico IIc’, el pico ITlc’” de la
H4OEFH™* parece incrementar en corriente con la adicion de acido (Fig. 54a). Sin embargo,
debido a que la adicién de acido consume a la florina H4OEFH"*, reaccion 34, como se
manifiesta también por la desaparicion del pico Va’ (Fig. 54b); es evidente que se trata de un

proceso diferente. Como se describe en las siguientes secciones, el pico Illc” esté relacionado
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a procesos de reduccion de la H4OECFH*, que es el producto de la reduccion de
H4OEPDH2?" en el pico IIc’.
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Fig. 54. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de H,OEFH* 0.5 mM en BusNCIO, 0.1 M /
PhCN, con la adicion de diferentes cantidades de HCIO.. Direccidn negativa (a) y direccion positiva
(b). Para comparacién, se anexa el voltamperograma de H4OEP?* 0.5 mM + 1.0 equivalente de HCIO,

(linea gris punteada).

5.2.4 Electrorreduccion de HOEPDH:?*. Obtenciéon de H/OECPDH:?* y su
caracterizacion voltamperométrica.

Para identificar el proceso que tiene lugar en el pico IIc’ se llevo a cabo la electrorreduccion
exhaustiva de la disolucion del porfodimeteno H4OEPDH»?*, aplicando un potencial
controlado de —0.93 V. Al término de la coulombimetria, el color de la disolucion cambié de
amarillo mostaza a rojizo (Fig. 55b y 55¢), y se obtuvo una carga equivalente a 1.9 electrones
(promedio de 4 experimentos). EI monitoreo de la disolucién resultante demostré que el
porfodimeteno H4OEPDH:** se consumié por completo, evidenciado con la desaparicion de
la banda en 443 nm (Fig. 55a, linea roja), asi como del pico Ilc’ (linea roja, Fig. 56a). Notese
que el espectro UV-visible muestra una importante banda de absorcion en 505 nm y una
banda comparablemente pequefia entre 700-800 nm (Fig. 55a, linea roja). Por otra parte, el
barrido en direccion catodica, muestra un pico Ilc’” en —1.14 V (linea roja, Fig. 56a), vy el
barrido anddico, un pico de oxidacion Va’> en 0.44 V. Aunque las caracteristicas
voltamperométricas de estos picos son similares a los procesos Illc’ y Va’ de la H1OEFH*,

sus potenciales se encuentran desplazados a valores méas positivos (Fig. 56). Estos datos
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sugieren que la especie obtenida en la electrorreduccion podria ser la clorina-florina, pero en
un mayor grado de protonacion, es decir en forma de porfodimeteno dication HsOECPDH»**.
Esto tiene sentido puesto que, como se describiéo arriba, la formacion del
H4sOEPDH:?* requirié 5 equivalentes de acido, por lo que la clorina-florina H4OECFH*
electrogenerada al potencial de Ilc’, reaccion 35, se protona en presencia de protones libres

en el medio para formar la correspondiente clorina- porfodimeteno dication H«OECPDH2**,

reaccion 36.
H4OEPDH»** + 2e¢ + H* ——» H4OECFH"* IIc>” (35)
HsOECFH* + H* 4—' HsOECPDH22* (36)

b) H,OEPDH>»*"  ¢) H,OECPDH,**

a)l

Antes (H,0EPDH.) i
Después (H,0ECPDH. )

—— H,0EFH

Absorbancia / u. a.

1 1
400 600 800 1000

Fig. 55. a) Espectros de absorcion UV-vis de la disolucién de HOEPDH»** 0.5 mM (H,OEFH" + 5
equivalentes de HCIOs) en BusNCIOs 0.1 M / PhCN, antes y después de la electrorreduccion
exhaustiva en —0.93 V (pico Ilc’). Para comparacion se superpone el espectro de HHOEFH* 0.5 mM.
Disolucion: b) antes (HsOEPDH,*") y ¢) después (HxOECPDH,*").
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Fig. 56. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de H4OEPDH,** 0.5 mM (H,OEFH* + 5
equivalentes de HCIO4) en BusNCIO, 0.1 M /PhCN antes y después de la electrorreduccion
exhaustiva en —0.93 V (pico IIc’), en direccién negativa (a) y en direccion positiva (b). Para
comparacion se superponen los voltamperogramas de HsOEFH™ antes de adicionar 5 equivalentes de
HCIO..

5.2.5 Obtencién de HAOEC-?* por electrooxidacion de HXOECFH*.

Debido a que los intentos por caracterizar a la especie H4OECFH* mediante RMN-H,
resultaron infructuosos, se considerd que experimentos de electrooxidacion exhaustiva,
similares a los realizados para las otras especies de florina (secciones 5.1.4, 5.1.7,5.1.10 y
5.2.3), podrian aportar evidencia indirecta de la identidad de la H{OECFH*. Si la disolucién
electrorreducida contiene efectivamente H1OECFH", la electrooxidacion deberia generar la
correspondiente clorina.

En este caso, fue necesario primero provocar la desprotonacion de la clorina-porfodimeteno
H4sOECPDH:2?*, lo cual se realizé mediante la adiciéon de DBU, reacciones 37 y 38.

El patron espectral de la Fig. 57b muestra que la adicién de un equivalente de DBU provoco
la pérdida de intensidad de la banda de 505 nm, acompafiada de un ligero desplazamiento
hipsocrémico de 8 nm (linea roja, Fig. 57b). Ademas, aparecio una banda en 745 nm, que
sugiere que la desprotonacién de Hs+OECPDH2?** forma la correspondiente clorina-florina
H4OECFH*, reaccion 37. Los barridos anddicos de la Fig. 57a muestran que la adicion de un
equivalente de DBU causa la disminucion en la corriente del pico de oxidacion IXa’’, con el
simultaneo incremento del pico Va’’ de la HfOECFH*(curva roja). Cabe destacar que el pico

de oxidacion Va’’ de HsOECFH™* posee un potencial diferente al pico Va’ de la florina

87



H4OEFH* (linea gris punteada, Fig. 57a), lo cual es relativamente diferente al
comportamiento que exhiben la florina cation HsTPFH* y clorina-florina cation Hs TPCFH*,
en donde ambas se oxidan a potenciales similares (Seccién 5.1.6). En el barrido catodico, la
H4sOECFH* manifiesta la presencia de un pico de reduccién irreversible en —1.30 V, pico
IIIc”’ (linea roja, Fig. 58), que coincide con el potencial de reduccion de la florina catidn

H4OEFH* (Illc’; curva azul).

T T T T T " ' T
a) V"a b) 505
3r 12+ ——H,OECPDH, -
——H OECPDH.' Equiv. DEU
Equiv. DBU 09k —— L.0(H,0ECFH )
2| ——1.0 (H,0ECFH) 4 —— 2.0 (IL,OECFH)
——2.0 (H,0ECFH)

* HOEFH'

Corriente / pA
Absorbancia / u. a.

-1.0 460 I 660 ‘ B(IJO ‘ 1000

Potencial vs Fo /Fe / V A/ nm
Fig. 57. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis de la disolucién de
H,OECPDH** 0.5 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN (obtenida de electrorreduccion en —0.93 V de
H,OEPDH,?**, generada a su vez por HOEFH* + 5 equivalentes de HCIO,), con la adicion de
diferentes cantidades de DBU. Para comparacion, se incluye voltamperograma de HsOEFH*, linea

gris punteada.

Con un segundo equivalente de DBU el espectro muestra la desaparicion de las bandas en
497 y 745 nm, asi como la aparicion de nuevas bandas de absorcion en la region de 350 a
459 nmy en 657 nm; y en el voltamperograma ciclico se observa un nuevo pico de oxidacion
VIa” en 0.20 V (linea azul, Fig. 57a). La existencia de este pico, a potenciales menos
positivos, esta relacionado con la oxidacion de una especie menos protonada, por ejemplo, la

clorina-florina neutra HsOECFH, reaccion 38.
H4OECPDH2** + DBU «—— H4OECFH* + DBUH* (37)

H4OECFH* + DBU +<——> H;0ECFH + DBUH* (38)
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Fig. 58. Voltamperogramas ciclicos de disolucion de HsOECFH* 0.5 mM en BusNCIO4 0.1 M /

PhCN, con diferentes potenciales de inversion. Para comparacion, se anexa el voltamperograma de
H4sOEFH* 0.5 mM (linea azul).

Con el fin de desplazar el equilibrio de la reaccion 38 hacia la derecha e incrementar la
cantidad de clorina-florina neutra H3;OECFH, se afiadié una cantidad extra de 3.0
equivalentes de DBU. Esta disolucion se electrooxid6 exhaustivamente en 0.25 V, pico VIa”
(linea roja, Fig. 59a). Al término de la coulombimetria, la disolucion resultante muestra un
espectro UV-visible (Fig. 59b, linea azul) con bandas caracteristicas de especies de clorina
[123]. Esto es, una banda intensa en 402 nm (Soret), junto con otras bandas de menor
intensidad en la regién entre 450 nm y 650 nm (Q). Estos resultados son consistentes con la
reaccion 39, que es similar a la encontrada para otras florinas, reacciones 9, 19, 24 y 33, en
donde la oxidacion de la funcionalidad florina regenera la aromaticidad del macrociclo, con
liberacion del proton de la posicion meso-. Debido a la existencia de exceso de DBU en el
medio de reaccién, que toma los protones liberados en la reaccion 39, la clorina se obtiene
en su forma no protonada, H.OEC.

La adicion de 2.0 equivalentes de HCIO4, para formar clorina diprotonada H4«OEC?*, reaccién
40, provoco la desaparicion del pico de oxidacion Xa’, en 0.44 V, con la simultanea aparicién
el pico en 0.73 V, denominado VIIa’ (linea verde, Fig. 59a). Este comportamiento demuestra
que el pico Xa’ corresponde a la oxidacion de la H2OEC. Ademas, con la adicion de acido,
el espectro UV-visible de la H1OEC?* evidenci6 la aparicién de las bandas en 409 nm, 503
nm, 551 nm y 595 nm (linea verde, Fig. 59b). Asi, la obtencion de clorina como producto de

electrooxidacion confirma que la disolucion de partida contenia la correspondiente clorina-
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florina H4AOECFH*, que por las condiciones de acidez del medio se encontraba en su forma

protonada de clorina-porfodimeteno H{OECPDH:?*,

H;OECFH — H:0EC + 2e + 2H* VIa”’ (39
P aa——
H.0EC + 2 HY &— HsOEC* (40)
T T T 4 T
a) VIIa b)
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Fig. 59. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis de la disolucién de
H;OECFH 0.5 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN (obtenida por adicion de 3.0 equivalentes de DBU a
la disolucion de H{OECPDH,?*") antes y después de la electrooxidacion exhaustiva en 0.25 V (pico
VIa»).

5.2.6 Electrorreduccion de HOECPDH22*. Obtencion de H-OEiBC.

Como se mostr6 en la Fig. 56a (linea roja), el voltamperograma del porfodimeteno de la
clorina, HHOECPDH:?*, muestra un pico de reduccion Ilc”, que es ligeramente mas negativo
que el pico Ilc” del porfodimeteno de la florina, H«OEPDH.>*. Para investigar el proceso de
reduccion que tiene lugar en el pico Ilc”, se realizo la coulombimetria aplicando un potencial
controlado de —1.2 V. La disolucién de HsOECPDH2?*, utilizada en estos experimentos, se
obtuvo, como describio previamente, por electrorreduccién de la disolucién florina cation
H4OEFH"*, via las reacciones 34 — 36. Para asegurar que el equilibrio de la reaccion 36
estuviera desplazado hacia la formacion del porfodimeteno H4OECPDH:?*, en adicién a los
5 equivalentes requeridos para obtener el HJOEPDH2?*, se afiadieron 2 equivalentes de

HCIO;4 a la disolucion electrorreducida. La adicion de acido provoco que el pico Va’’, que
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indicaba la existencia de una fraccién de clorina-florina cation H{OECFH", desapareciera
(Fig. 61b, linea azul y negra) con el simultaneo incremento de corriente de los picos IIc”” y
[Xa’ atribuidos al HXOECPDH2** (linea negra de Fig. 61a y 61b); lo que asegura que el
equilibrio de la reaccion 36 se desplazé a la formacién de HsOECPDH2?*.

Al término de la reduccién electroquimica de H4OECPDH2?* se consumi6 una carga
equivalente a 2.0 electrones (promedio de 4 experimentos), y el monitoreo por
voltamperometria demostré que H4OECPDH2** se consumi6é por completo, como se
demuestra por la desaparicion del pico IIc’’ en el barrido catddico (linea roja, Fig. 61a). El
color de la disolucion antes y después de la electrorreduccion, practicamente no cambio, y el
espectro UV-vis de la disolucion electrorreducida muestra una banda en 492 nm, que es
diferente a la de la disolucion de partida, banda en 509 nm (Fig. 60). Por otra parte, el barrido
anodico muestra la aparicion de picos de oxidacion en 0.22 V y 0.43 V, que sugieren la
presencia de especies tipo florina en diferentes estados de protonacion; y en el barrido
catddico se observa la presencia de una onda Illc’ en —1.37 V (linea roja, Fig. 61). En
analogia con lo observado para la reducciéon de la HsTTP?, podria asumirse que la
transferencia de 2 electrones esta relacionada a la formacion de especies bacterioclorina-
florina cation H1OEBCFH™*. Sin embargo, dado que no existen reportes en la literatura de
espectros UV-visible 6 voltamperogramas ciclicos de estas especies, estos resultados no
aportan informacion relevante respecto a la identidad del producto obtenido. Como se ha
visto previamente, una manera indirecta de confirmar la presencia de especies de florina, es
mediante electrooxidacion de la disolucion electrorreducida, ya que, si la especie
H4sOEBCFH" esta presente, su oxidacion deberia regenerar la aromaticidad del macrociclo

formando la correspondiente bacterioclorina, con su patrén espectral caracteristico.
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Fig. 60. a) Espectros de absorcién UV-vis de la disoluciéon de HOECPDH,** 0.5 mM en BusNCIO4

Absorbancia / u. a.

0.1 M/ PhCN, antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —1.2 V (pico Ilc’”). Disolucion:
b) antes (H4OECPDH,**) y ¢) después (HsOEiBCPDH2?*) de la electrorreduccion.
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Fig. 61. Voltamperogramas ciclicos de la disolucién de HOECPDH,** 0.5 mM en BusNCIO; 0.1 M
/PhCN, antes y después de la electrorreduccion exhaustiva en —1.0 V (pico IIc’”). Se anexa el
voltamperograma ciclico de H/OECPDH,*" antes de adicionar 2 equivalentes de HCIO4, que protona

la fraccion remanente de HsOECFH™ (linea azul). Direccion negativa (a) y direccion positiva (b).

Debido a que la electrorreduccion exhaustiva se llevd a cabo en condiciones de exceso de
H*, previamente a la electrooxidacion se realizd la adicion de 3.0 equivalentes de DBU a la
disolucion electrorreducida de H4OECPDH.?*. Esto se hizo con el fin de provocar la
desprotonacién de la especie formada, lo cual mueve los potenciales de los procesos de
oxidacion a valores menos positivos, evitdndose asi imponer un potencial muy positivo en el
que pudieran llevarse a cabo procesos de oxidacion indeseados. La curva obtenida con la
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adicion de 3 equivalentes de DBU a la disolucidn a electrooxidar, muestra un primer pico de
oxidacién en 0.04 V, pico VIa’’ (linea roja Fig. 62a), que fue el potencial utilizado para
efectuar la electrooxidacion.

Al término de la coulombimetria, el espectro UV-visible de la disolucién resultante muestra
dos bandas intensas en 397 nm y 492 nm (linea azul de Fig. 62b). Es notable que no se
observa la banda caracteristica de bacterioclorina entre 700 nm y 850 nm [47], lo que descarta
la formacién de H4OEBC?*. Sin embargo, el patrén espectral obtenido sugiere que se formé
la iso-bacterioclorina H2OEIBC [124], un isomero de la bacterioclorina, en el que los dos
enlaces pirrolicos g, 4’ reducidos se encuentran adyacentes entre si (Esquema 9b). Esto indica
que la disolucion utilizada para esta electrooxidacion no contiene bacterioclorina-florina,
como ocurre con la tetrafenilporfirina, sino isobacterioclorina florina, H;OEIBCF, que por
oxidacion da origen a la correspondiente isobacterioclorina H2OEiIBC, reaccion 41; en donde
el exceso de DBU en la disolucion remueve los protones liberados en la reaccion de oxidacion

permitiendo que la isobacterioclorina se encuentre en su forma no protonada.
H;OEiBCFH — H)OEIBC + 2e +2H* VIia>  (41)

Con base en esto se puede afirmar que la especie resultante de la electrorreduccion de
HsOECPDH.?* fue la iso-bacterioclorina-florina cation H4«OEiBCFH* (Esquema 9a), que en
las condiciones de acidez del experimento se protona para formar HsOEiBCPDH2*",

reacciones 42 y 43.
HsOECPDH»?* + 2e + H* ———>  H4OEiBCFH* Ie”  (42)

HiOEIBCFH* + H* — H4OEiBCPDH,2* (43)

93



. T " ; T - 2.0 T T ; T
a) b)
3F = 21 A
—H OEIBCPDH; . 15) ——H,0EiBCPDH,- 8
i [~
. Antes (Hg()ElBCFH? VI i Antes (H,OEiBCFH)
d Después (H,0EiBC™) 1 = Después (11,0EiBC")
o ‘s 1.0
= 5
Bt )
o = 05
i 01vs'
f S5
‘ : ‘ : 0.0 ‘ ‘ : ;
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 400 600 800 1000
. +
Potencial vs F¢ ' /Fe/V &

Fig. 62. a) Voltamperogramas ciclicos y b) espectros de absorcion UV-vis de la disolucion de
H,OEiBCPDH»?* 0.5 mM en BusNCIlO4 0.1 M / PhCN (linea negra, obtenida por electrorreduccion
exhaustiva de H4OEFH™*) + 3.0 equivalentes de DBU (formando H;OEIiBCFH, linea roja) antes y

después de la electrooxidacion exhaustiva en 0.07 V (pico VIa’’).

Hgy n wH

H,OFiBCFH* H,OEIBC?"
Esquema 9. Estructura quimica de a) la iso-bacterioclorina-florina H/OEIBCFH*, y b) la iso-
bacterioclorina diprotonada HsOEiBC?* (producto de oxidaciéon de H4OEiBCFH"). En negrita se

resalta el sistema m-conjugado del macrociclo porfirinico. Para mayor claridad no se incluyen los
sustituyentes en posicion f-.
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6. CONCLUSIONES.

Los resultados de esta investigacion permitieron descartar la hipotesis de que el
comportamiento voltamperométrico de las porfirinas diprotonadas HsTPP?* y H4OEP?* en
medio de PhCN con cantidades crecientes de HCIO4, pudiera atribuirse a un mecanismo
catalitico de produccion de H. Durante la reduccion se producen especies de florina cation
intermediarias, sin embargo, éstas no reaccionan con los protones libres del medio para
liberar hidrégeno y regenerar la porfirina de partida, como se ha descrito para otras porfirinas
conteniendo metales electroinactivos. Estos resultados muestran que la presencia del metal

central es fundamental para el mecanismo catalitico de produccién de Ho.

Se demostré que en medio aprético y en presencia de protones, la reduccion de ambas
porfirinas no metaladas ocurre via una secuencia de pasos de reduccion y protonacion que
conduce a especies 2, 4 y 6 e reducidas relativamente estables, denominadas: florina,
clorina-florina y bacterioclorina-florina o iso-bacterioclorina-florina. En presencia de
donadores de protones fuertes, como el HCIOy4, las florinas experimentan protonacion en una
segunda posicién meso-, para formar los correspondientes porfodimeteno y clorina-
porfodimeteno (Esquema 10), que tienen potenciales de reduccion en la misma region de
potencial que la correspondiente porfirina diprotonada de partida. La existencia de multiples
procesos de transferencia electronica y equilibrios de protonacion, es el mecanismo que
explica el crecimiento en la corriente, que se habia pensado tenia relacion con un mecanismo

de tipo catalitico.
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Esquema 10. Esquema de reaccion que muestra los diferentes pasos de reduccién (horizontal) y
equilibrios de protonacidn (vertical) en la transformacién de H,TPP y H,OEP a las correspondientes
bacterioclorina-florina catién, e iso-bacterioclorina-florina catién. Para Hs,TPP?*: R = Phy R; = H.
Para H,OEP?*: R=Hy Ry = Et.

Es importante destacar que, a pesar de que los tres procesos de reduccion del esquema 10
tienen lugar a potenciales muy similares, los experimentos con cantidades controladas de
HCIO4 hicieron factible obtener informacion detallada de los diferentes intermediarios
involucrados, lo que permitié describir de manera rigurosa la secuencia de reacciones

involucrada en la reduccion de las porfirinas diprotonadas HaTPP?* y H4OEP?*.

Se demostr6 también que la electrooxidacion de las especies florina, clorina-florina y

bacterioclorina-florina ocurre via un proceso de 2 e, en el que se pierde el proton de la
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posicién meso-, regenerando la aromaticidad del macrociclo. Este es un proceso de gran
relevancia, ya que, por una parte, provee una alternativa para la obtencion de macrociclos
reducidos tales como: clorina, bacterioclorina (H2TPP) e iso-bacterioclorina (H2.OEP); y por
otra, como se demostro en este trabajo, permitio identificar de manera indirecta la existencia

de los intermediarios de florina, cuya identificacion por otros métodos resulté infructuosa.

La posibilidad de obtener clorinas y bacterioclorinas por via electroquimica tiene importante
repercusion en sintesis, ya que usualmente los métodos quimicos o fotoquimicos generan
mezclas de clorinas y bacterioclorinas o iso-bacterioclorinas, que resultan dificiles de separar
por los procedimientos convencionales. En este caso, dado que el grado de reduccion del
macrociclo se puede controlar mediante el adecuado control del nivel de acidez del medio,

es posible obtener de manera selectiva clorina o bacterioclorina/iso-bacterioclorina.
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ANEXO: Resultados adicionales.

A.1 Caracterizacion espectroscopica de absorcion UV-vis y electroquimica de H-TPP y su
protonacion con HCIOa.

La porfirina de estudio HsTPP** se obtuvo a partir de la protonacién de la meso-
tetrafenilporfirina base libre H,TPP.

La Fig. S1a muestra el patron espectral de H.TPP, que exhibe las bandas caracteristicas de
porfirinas, con una banda Soret de alta intensidad en 422 nm, y cuatro bandas Q de menor
intensidad en 517, 551, 592 y 648 nm (linea negra).

El voltamperograma ciclico de HTPP en medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 M / PhCN en
direcciéon catddica muestra la presencia de dos picos de reduccion monoelectronicos
reversibles en —1.65 V' y en —2.03 V (linea negra, Fig. S1b), que corresponden a la formacion

de porfirina radical anién H,TPP- y dianion H.TPP?, reacciones 1ay 2a.

HTPP? + & —— H,TPP™ (1a)
H.TPP- + & —— H,TPP2- (2a)

Con el fin de preparar la porfirina diprotonada H4sTPP?*, se realiz6 la adicién de hasta 2.0
equivalentes de HCIO4 a la disolucion de HoTPP en 0.1 M BusNCIO4/PhCN. La adicién de
acido provocé el cambio de color de morado (Fig. S1c) a verde (Fig. 34c, Seccion 5.1.4). El
monitoreo por espectroscopia UV-visible mostrd que las bandas caracteristicas de H>TPP en
422 nm, 517 nm y 551 nm desaparecieron, mientras que surgio una nueva banda en 442 nm,
y la banda en 648 nm se desplazo hipsocromicamente 10 nm e incrementé en intensidad (Fig.
S1a), lo que confirma que se generé la porfirina diprotonada H4TPP?*, reaccion 3a. Cabe
resaltar que la presencia de un Unico punto isosbéstico en 431 nm, indica que la adicién de
acido forma directamente la especie diprotonada, H4TPP?*, sin pasar por la forma

monoprotonada, HsTPP*.

H,TPP  + 2 HY  a——> H,TPP* (3a)
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Los barridos voltamperomeétricos en direccion negativa mostraron que con la adicion de
cantidades crecientes de HCIO4, los picos de reduccion de H.TPP disminuyeron
gradualmente hasta desaparecer, mientras que simultdneamente surgieron dos nuevos picos
de reduccién Ic y Illc muy cercanos entre si, en —0.72 V y -0.82 V (Fig. S1b), que
corresponden a dos procesos de reduccion monoelectronicos de HsTPP?*, reacciones 1y 2
(Seccién 5.1.1).

HsTPPY + & ——— H,TPP™ E°1, ks, o1 1)
HsTPP™H + & e———> H,TPP E°2, ks2, a2 ()
10l a)' 422 442' 1L ' 658
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Fig. S1. a) Espectros de absorcién UV-visible y b) voltamperogramas ciclicos de la disolucion de
H,TPP 0.25 mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, con la adicion de cantidades crecientes de HCIO4. No

se observé ninguna banda adicional mas alla de 750 nm.

A.2 Caracterizacion espectroscépica de absorcion UV-vis y electroquimica de H-OEP y su
protonacion con HCIOa.

La Fig. S2a muestra el patron espectral de la H.OEP, que también exhibe bandas
caracteristicas de porfirinas, con la presencia de una banda Soret de alta intensidad en 402
nm, y cuatro bandas Q de menor intensidad en 498, 532, 568 y 622 nm (linea negra).
Igualmente, los voltamperogramas ciclicos de H>OEP en medio electrolitico de 0.1 M
BusNCIO4/ PhCN en direccion catdédica muestran dos picos de reduccion monoelectrénicos
reversibles en —1.91 V y —2.34 V (linea negra, Fig. S2b), que corresponden a la formacion

de las especies porfirina radical anion H.OEP"~ y dianion H,OEP?, reacciones 4a y 5a.
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H,OEP?* + ¢ «——— H:0EP™ (4a)

H.OEP~ + & +«—— H,0EP* (5a)

Con el fin de obtener la especie diprotonada HsOEP?* se adicionaron cantidades crecientes
de HCIOg4 a la disolucion de H.OEP 0.1 M BusNCIO4/PhCN, los cambios se monitorearon
por voltamperometria ciclica y espectroscopia de absorcién UV-vis. A diferencia de H>TPP,
la adicion de 1.0 equivalente de HCIO4 a la disolucion de H.OEP generd la especie
monoprotonada HsOEP?, reaccion 6a. El monitoreo por espectroscopia UV-visible muestra
que la banda Soret de H>OEP en 402 nm se desplaz6 7 nm hipsocromicamente e incremento
ligeramente de intensidad, mientras que las bandas Q en 498 nm y 622 nm desaparecieron,
junto con el incremento de intensidad y desplazamiento hipsocrémico de 13 nm de la banda
en 568 nm, una pequefia disminucion en intensidad de la banda en 532 nm, y la aparicién de

una nueva banda en 602 nm (linea roja, Fig. S2a).
H,OEP + H* «—— H3O0EP* (6a)

La adicion de un segundo equivalente de HCIO4 gener6 la porfirina diprotonada HsOEP?*,
reaccion 7a. EI monitoreo espectroscopico UV-visible evidencié que la banda Soret en 395
nm de H3OEP™, asi como la banda en 532 nm desaparecieron. Simultaneamente, aparecié
una nueva banda Soret en 407 nm, de mayor intensidad que la anterior de 395 nm, y las
bandas de 555nm y 602 nm incrementaron de intensidad y se desplazaron hipsocrémicamente

3 nmy 8 nm, respectivamente (linea azul, Fig. S2a).
HsOEP* + H* «——* H.,OEP?* (7a)

Los barridos voltamperométricos en direccion negativa mostraron que los picos de reduccion
de H2OEP disminuyeron con la adicion de 2.0 equivalentes de HCIO4, mientras que surgieron
dos nuevos picos de reduccion Ic y Ilc muy cercanos entre si, en —0.96 V y —-1.07 V
respectivamente (linea azul, Fig. S2b), que corresponden a dos procesos de reduccion
monoelectrénicos de HsOEP?*, reacciones 28 y 29 (Seccion 5.2.1). Los detalles de la adicion

de cantidades crecientes de 4&cido perclérico y explicacion del comportamiento
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voltamperométrico para cantidades de HCIO4 menores a 1 equivalente se publicaron

recientemente[38].

H4OEP?* + eq——> HiOEP™ (28)
HsOEP™* + & ——— H4OEP (29)

2 e T T T T ] .

Equiv. HCIO,
06 ——0.0
—1.0

L —20
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Fig. S2. a) Espectros de absorcién UV-vis y b) voltamperogramas de la disolucién de H,OEP 0.50
mM en BusNCIO4 0.1 M / PhCN, con la adicion de cantidades crecientes de HCIO4. No se observé

ninguna banda adicional mas alla de 650 nm.

A.3 Monitoreo de formacion de isoflorina HsTPP por espectroelectroquimica.

Con el objetivo de corroborar la formacién de la isoflorina H4TPP como especie
intermediaria de la reduccidn via 2 electrones de H4TPP?* (reacciones 1y 2), se llevé a cabo
un experimento de coulombimetria a potencial controlado en —-0.87 V (pico llc),
monitoreando in situ, por espectroscopia UV-visible, la formacién de la especie
electrogenerada La Fig. S3 muestra la evolucion espectral de la disoluciéon durante la
electrorreduccion de H4TPP2*, en el que se observa la disminucion de la banda de H4TPP>* en

658 nm, y la aparicién de la banda de 859 nm, que se atribuy0 a la isoflorina H4TPP.
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Fig. S3. Espectros de absorcion UV-visible de una disolucién de HsTPP?* 0.26 mM en BusNCIO, 0.1

M / PhCN, que es electrorreducida exhaustivamente a isoflorina HsTPP.

A.4 Reversibilidad de la reaccién de protonacion de HsTPFH™,

En la seccion 5.1.5 se mostré que la adicion de HCIO4 a la disolucion de florina cation
H4sTPFH* conduce a la protonacion de una segunda posicion meso- formando el
correspondiente porfodimeteno H4TPPDH:?*, reaccion 11. Para comprobar la reversibilidad

de esta reaccion, una vez formado el HsTPPDH:2* se adicionaron cantidades crecientes de

BusNOH.
HiTPFHT  + HY ——=  H4TPPDH2* (11)

Los espectros de la Fig. S4 muestran que la adicion de BusNOH causo la regeneracion y
crecimiento de la banda de HsTPFH*en 773 nm (linea azul, Fig. S4). Asimismo, los barridos
catddicos de la Fig. S5a muestran que la adicion de base provocé la reaparicion de la sefial
de reduccion Ilc’ de H4TPFH*, a la vez que los picos I¢’ y Il¢’ del porfodimeteno
H4sTPPDH22* dismuyeron. En los barridos en direccién anddica (Fig. S5b), la adicién de
BusNOH provocd la reaparicion de la sefial de oxidacion Va’ de H4TPFH®. Estos hallazgos

claramente demuestran que la reaccion 11 es una reaccion acido-base reversible.
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Fig. S5. Voltamperogramas ciclicos de HsTPFH* 0.5 mM + 2.0 equivalentes de HCIO4 en BusNCIO4
0.1 M/ PhCN a 25° C (curva negra), y en presencia de 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 equivalentes de BusNOH,

en direccion negativa (a) y en direccion positiva (b). Velocidad de barrido de 0.1 V s™2.

A.5 Adiciones crecientes de HCIO~ al medio electrolitico.

En esta seccion se muestran los voltamperogramas del medio electrolitico de BusNCIO4 0.1

M en PhCN, con la adicion de cantidades crecientes de HCIO4, Fig. S6. Los

voltamperogramas ponen en evidencia que, en estas condiciones, el acido percldrico tiene un

proceso de reduccién en —1.61 V. Ademas, se observo que la corriente capacitiva del medio

electrolitico, ubicado en el recuadro gris, presenta un incremento con la adicién de HCIOa,

116



que también contribuye ligeramente al incremento de corriente de los picos de reduccién de

las porfirinas estudiadas.
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Fig. S6. Voltamperogramas ciclicos de medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 M / PhCN a 25° C (curva
negra), con cantidades crecientes de HCIO4, en direccion negativa. El recuadro gris sefiala la zona en

que la corriente capacitiva incrementa con la adicion de acido. Velocidad de barrido de 0.1 V s
A.6 Publicacidn de los resultados.

A continuacion, se anexan los trabajos que se han publicado, derivado de la investigacion
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The porphyrin ring structure has four nitrogen atoms, two of
which are of pyrrolenine (=N—) type and have free electron pairs.
Since they act as Brgnsted bases, they can undergo protonation,
yielding the mono- and diprotonated forms. Combining protonated
porphyrins with anionic species can lead to self-assembled supra-
molecular structures.'™ Since one of the effects of protonation is
lowering the reduction potentials,*> protonated porphyrins are
attractive for the construction of donor-acceptor assemblies, where
the porphyrin moiety acts as an electron-acceptor.

The addition of one or two protons on the pyrrolenine nitrogens
results in steric hindrance because of the N-H protons from the
pyrrolic ring. This leads to the loss of planarity in the macrocycle.® If
the addition of the first proton induces a great distortion from the
planar structure of the porphyrin free base, then the two protonation
steps occur simultaneously, leading directly to the diprotonated
form. However, if the conformational change is not that remarkable,
there would be two protonation steps and the monoprotonated
species can be observed.”'”

Moreover, the distortion induced by protonation leads to
changes in the HOMO-LUMO energy levels,*'' which in turn
modifies the optical,*''™'* and electrochemical*>'> properties.
Thorough studies exist about the effects of protonation of
porphyrins on the reduction/oxidation potentials based on the
stabilization/destabilization of HOMO/LUMO orbitals.* However,
less is known about the reactivity of the reduced species and the
chemical reactions coupled to the electron transfer. Only three
early works by Wilson et al.'®"'® for tetrapyridylporphins in acidic
aqueous media, and a recent study by Kadish and col.'> of
different meso- and Q(-substituted porphyrins, show that the
reduction of diprotonated porphyrins leads to phlorin species.
Even when there are examples of porphyrins capable to form
stable monoprotonated species, including octaethylporphyrin
(H,OEP),"° dodecaphenyl-porphyrin (H,DPP),%*2!  deutero-,

“E-mail: nmaciasr@quimica.unam.mx; nmaciasr @unam.mx

hemato-, meso-, and proto-porphyrin IX dimethyl esters;** there
are no studies on the reduction mechanisms of monoprotonated
porphyrins.

In this work, we report the reduction mechanism of a mono-
protonated porphyrin, H;OEP*. Experimental results indicate that
the reduction occurs through a sequence of parallel reactions that
produce short-lived intermediates, such as isophlorin H4OEP and
neutral phlorin H;OEFH (Scheme 1). We also demonstrate that self-
protonation reactions between the starting protonated molecule and
the reduced species (H4OEP or H;OEFH), yield the phlorin cation
H4,OEFH™ as final product. The behavior of H;OEP™ is compared to
that of diprotonated species, HyTPP>*" and H,OEP*" (Scheme 1),
and it is shown that self-protonation reactions are also involved in
the formation of the phlorin cation species. These results contrast
with previous studies,'>™'® since no free protons are present in the
electrolytic medium. Experimental evidences indicate that the lack
of meso- substituents increases the reactivity of isophlorin species.

Experimental

Materials.—2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin (H,OEP 95%)
from Sigma-Aldrich was purified by chromatography using silica gel
with toluene/ethyl acetate. Pyrrole, benzaldehyde and propionic acid
were purchased from Sigma-Aldrich, in the case of pyrrole it was
distilled prior to use. Electrochemical grade tetrabutylammonium
perchlorate (BuyNCIO4 > 99%) was purchased from Aldrich and
dried in a vacuum oven for 48 h prior to use. Perchloric acid, used to
protonate the free base porphyrin, H,TPP and H,OEP, was purchased
from Aldrich (HCIO4 ACS reagent 69 —72). Previous to use, this
solution was standardized using sodium carbonate (Na,CO;5 > 99.5%,
Sigma-Aldrich); the actual concentration was 11.5 M (69.44% purity).
An aqueous tetrabutylammonium hydroxide solution from Sigma-
Aldrich (40%, BuyNOH ~ 1.5 M) was also standardized with phthalic
acid monopotassium salt from Merck (KHP 99.8%) yielding a 1.9 M
concentration. The standards KHP and Na,CO; were dried for 4 h at
120 °C prior to use. 1,8-diazabicyclo[5.4.0] undec-7-ene (DBU 98%,
Sigma-Aldrich) was used as received. Benzonitrile (PhCN 99% extra


https://orcid.org/0000-0003-4320-2975
https://orcid.org/0000-0002-9502-7577
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abaae4
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abaae4
https://iopscience.iop.org/issue/1945-7111/167/15
https://iopscience.iop.org/issue/1945-7111/167/15
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abaae4
mailto:nmaciasr@quimica.unam.mx; nmaciasr@unam.mx
https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1149/1945-7111/abaae4&domain=pdf&date_stamp=2020-08-10

Journal of The Electrochemical Society, 2020 167 155507

H,TPP or H,OEP

HzOEP*

HsTPFH or H;OEFH
(R = Ph or H)

H,TPFH* or HyOEFH*
(R =Ph or H)

Scheme 1. Diprotonated meso-tetraphenylporphyrin (H,TPP*>") and mono- and diprotonated octaethylporphyrin (H;OEP™ and H,OEP*"). Their reduction
products: isophlorin (H4;TPP or H4OEP), neutral phlorin (H;TPFH or H;OEFH), and phlorin cation (H;TPFH" or H;OEFH"). FH indicates phlorin species.
Substituents in the porphyrin periphery for the reduced species are omitted for clarity.

pure, ACROSS Organics) was distilled under reduced pressure with
phosphorous pentoxide (P,Os > 98%, Aldrich). The solutions for
electrochemical experiments were bubbled with ultra-high purity
nitrogen (99.999%, Infra).

NMR spectra were recorded using a Bruker ARX 300 spectro-
meter, the experiments were done with concentrations between 15
and 20mgml™" at 25 °C. Chemical shifts (ppm) are relative to
Si(CH3); for 'H and '*C (77.23 ppm) in CDCls, all coupling
constants are reported in Hertz.

Synthesis.—meso-Tetraphenylporphyrin was prepared by pla-
cing 200 ml of propionic acid in a round-bottomed flask equipped
with a condenser and a magnetic stirrer, followed by heating under
reflux, and simultaneous addition of 5.5 g (5.3 ml, 51.8 mmol) of
pyrrole and 3.5 g (3.6 ml, 32.9 mmol) of benzaldehyde. The reaction
mixture was refluxed for 30 min and allowed to cool.”*?* The
product was filtered over celite and purified by flash chromatography
column using a mixture of hexane/CHCl; (60/40). Finally, the
product was washed with methanol. The macrocycle H,TPP was
obtained as a purple solid, 2.7 g (4.40 mmol, 34%). P.f. > 300 °C. 'H
NMR (CDCl;, 300 MHz): 6 8.85 (s, 8H, H-0), 8.22 (dt, 8H, J = 7.8,
1.7Hz, H,-Ph), 7.76 (m, 12H, H,,-Ph and H,-Ph), —2.77 (s, 2H,
N-H) ppm. "*C NMR (CDCls, 75.5 MHz) §: 142.3 (Cj,,,-Ph), 134.7
(C,-Ph), 131.2 (C-B), 127.8 (C,,-Ph), 126.8 (C,-Ph), 120.3 (C-meso)
ppm. Spectral data for H,TPP is in agreement with those previously
reported.”>

Electrochemistry.—An Autolab PGSTAT 302 potentiostat con-
trolled by the GPES software was used for the voltammetry and
coulometry experiments. For the spectroelectrochemical measure-
ments, a BASi Epsilon potentiostat-galvanostat was coupled to a
UV-vis Agilent 8453 spectrophotometer. A three-electrode jacketed
cell was used for the cyclic voltammetry and controlled potential
coulometry. The counter and reference electrode were a Pt wire and

the Ag/AgNO; system (a silver wire immersed in 0.10 M
BuyNClO4/0.01 M silver nitrate/acetonitrile, separated from the
main solution by a porous Vycor frit from Bioanalytical Systems).
For the coulometry experiments, the Pt counter electrode was placed
inside a fritted glass chamber isolated from the main solution. A
glassy-carbon disc (0.3 and 0.1 cm diameter) and a porous carbon
mesh (0.3 x 0.2 cm) were used as working electrodes for the cyclic
voltammetry and coulometry, respectively. A thin-layer quartz
electrochemical cell with a three-electrode arrangement (BASi)
was employed for the spectroelectrochemistry measurements.
Depending on the concentration of the solutions, two different
path lengths where used, 0.5 and 1.0 mm. The working electrode
consisted of an optically transparent gold minigrid, the counter
electrode was a Pt wire, and the Ag/AgNO; system as reference.

The redox potential of the ferrocenium/ferrocene couple (Fc*/Fc)
was regularly measured, all potential values in this work are referred
to the Fc*/Fc couple. All the experiments were performed in
BuyNCIO4 0.1 M/PhCN at 25 °C; except for the spectroelectro-
chemistry that was carried out at room temperature. Prior to every
experiment, the solutions were bubbled with N, for approximately
50 min Also, the working electrode was polished with alumina paste
(0.05 pm, Buehler) before each measurement.

The total uncompensated resistance in BuyNClO4 0.1 M/PhCN at
25 °C (880 and 2800 §2 for the 0.3- and 0.1-cm diameter electrode)
was determined as previously described.”” Approximately 80% of
the total resistance was electronically compensated during the
experiment. For the voltammetry simulation, the remaining ~20%
resistance was added during the simulation (DigiElch 8, http:/
digielch.de).”®

Results and Discussion

UV-vis spectrometric titration of H,TPP and H,OEP.—Free
base H,TPP shows the typical UV-vis porphyrin spectrum: an
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intense Soret band at 422 nm, and four Q bands of lower intensity at
517, 551, 592 and 648 nm. When adding increasing amounts of
HClO, to the H,TPP benzonitrile solution, the Soret band gradually
decreases, and a new signal appears and increases at 442 nm.
Additionally, the bands at 517 and 551 nm gradually decrease until
they disappear, and that at 648 nm increases and shows a 10-nm
bathochromic shift (Fig. S1, Supplementary material is available
online at stacks.iop.org/JES/167/155507/mmedia). The reduction
from four to two Q bands is due to a symmetry change from D,y to
D,4.'*?? These characteristics are t;/pical of the direct formation of
the diprotonated porphyrin, H,TPP*", i.e., without the formation of
the monoprotonated species.*®>'

The free base H,OEP spectrum also presents the characteristic
pattern, with the Soret band at 402 nm and four Q bands at 498, 532,
568 and 622 nm (Fig. 1, black line). Unlike H,TPP, the addition of
acid induces spectral changes that are consistent with the two-step
protonation where both the mono- and diprotonated species
(H;OEP" and H,OEP*") are observed. When adding 0.2-1.0
HClO, equivalents (Fig. 1 top), there is a slight hypsochromic shift
of the Soret band (7 nm), and the shoulder at 372 nm disappears. In
addition, Q-IV (498 nm) gradually decreases until it is no longer
observed, and Q-II increases and is hypsochromically shifted
(13 nm). At 622 nm, Q-I decreases while a new band gradually
grows at 602nm. Band Q-III, 532 nm, shows only very slight
changes during this first protonation step. It is worth noting that the
formation of the monoprotonated species is characterized by two
isosbestic points at 515 and 610 nm. A similar behavior has been
observed for other porphyrins.®?*?**% When adding between 1.2
and 2.0 HCIO4 equiv (Fig. 1 bottom), a Soret band appears at
407 nm. Also, Q-III (532 nm) decreases and then disappears when
two equivalents of acid have been added; the band at 571 nm
decreases while that at 555 nm increases and shifts to the blue. Band
Q-I has a similar behavior to that observed during monoprotonation,
i.e., the signal at 602 nm decreases and one at 594 nm rises. The

" HCI0, equiv.
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=
<
P , 0.0
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Figure 1. Changes in absorption spectra during acid titration of 0.14 mM
H,OEP with HCIO, in PhCN. Top: conversion of neutral H,OEP to
monoprotonated H;OEP™ species. Bottom: conversion of monoprotonated
H;OEP™ to diprotonated H;OEP™" species. Path length 0.1 mm (Soret bands)
and 10.0 mm (Q bands).

spectra measured in-between the mono- and diprotonaded species
(those with 1.2-1.8 acid equivalents) show three isosbestic points at
400, 541 and 584 nm. Based on the spectral pattern for the acid
titration of H,TPP and H,OEP, the following equilibria were
determined:

H,TPP + 2H" = H,TPP%* [1]
H,OEP + H' = H;0EP* 2]
H;OEP* + H* = H,OEP%+ [3]

Electrochemical behavior of diprotonated meso-tetraphenylpor-
phyrin.—The reduction of H,TPP in dry benzonitrile (PhCN) shows
the typical porphyrin behavior; two reversible one-electron reduc-
tions, E;, = -1.65 and -2.03 V (Fig. 2a, black curve), corre-
sponding to the formation of the radical anion and the dianion.>*°
In both processes, the plot of peak current vs square root of the
sweep rate shows a linear relation with the intercept at zero,
indicating the electron transfers are diffusion-controlled.

Increasing additions of HCIO, induces the rise of two new
contiguous reduction processes, Ic and Ilc, that gradually increase.
Simultaneously, the current intensity of the neutral H,TPP reduction
process decreases (Fig. 2a). When the potential is switched right
after Ilc, we observe the oxidation processes la and Ila, which are
coupled to Ic and Ilc (Fig. 2b). This indicates that the reduced
species are stable enough to allow for their oxidation at the scan
rates used during these experiments. Based on the results of section
2.1, the addition of 2 equiv of HC1O,4 provokes the full disappear-
ance of the H,TPP bands, indicating that the equilibrium of reaction
1 is mostly shifted toward the HyTPP** species, and almost no free
protons are in solution. Therefore, Ic/Ia and Ilc/Ila must correspond
to one-electron reduction processes of HyTPP>" that yield the radical
cation H,TPP"" and isophlorin H,TPP, reactions 4 and 5. The direct
reduction of free protons at these potentials was ruled out by
recording voltammograms of HClIO4 in the electrolytic media. A
similar behavior has been reported for the reduction of meso-tetra(4-
N-methyl-pyridyl)porphyrin diacid in aqueous HCI 1.0 M."”

H TPP> + e~ = H,TPP+ EJ, ky40 Ic/la [4]

H TPP** 4 ¢~ = H,TPP E2, kysas llc/Ila [5]

Digital simulation was performed for the cyclic voltammograms
obtained for H,TPP?>" at three concentrations (0.27, 0.47 and
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Figure 2. Cyclic voltammograms of H,TPP 0.25 mM in Buy,NCIO,4 0.1 M/
PhCN at 25 °C with increasing HCIO,. (a) Ey = -2.42V and (b) E) =
-1.02 V. Scan rate: 0.1 Vs~
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Figure 3. Cyclic voltammograms of 0.73 mM H,TPP*" in BuyNCIO,
0.1 M/PhCN at 25 °C. Solid line: background-corrected experimental
voltammograms. Open circles: simulation using E°; = -0.72V and E°s =
—0.82 V with k, s and k5 = 0.04cms ™', a =0.5,and D =2.7 x 10 ®cms ™"
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Figure 4. Voltammograms of (a) H,TPP*" and b) H,TPP*" + 1 equiv of
HCIO, in BuyNCIO, 0.1 M/PhCN at 0.1 Vs~ !, before (cathodic—pink;
anodic—black) and after (cathodic—green; anodic—blue) electroreduction
at E = -0.89V (peak Ilc). Voltammograms of H,TPP are included for
comparison (dotted grey line).

0.73 mM), and scan rates from 0.1 to 5.0 V s~'. For the simulation,
reactions 4 and 5 with Ef = —-0.72 V and E5 = -0.82 V, and &, , and
kys = 0.04 cm s~ were used. Examples of the fit are shown in
Fig. 3. Atlow scan rates, 0.1 V s_l, the current intensity of Ia and Ila
is slightly larger in the simulated voltammogram than that observed
in the experiments. This indicates that the isophlorin, H,TPP,
formed at Ilc undergoes some kind of chemical reactions.
Coulometry of H,TPP*" at -0.89 V (process Ilc) consumed 1.4 +
0.15 e~ per H,TPP*" molecule in approximately 50 min (the
experiment was performed in triplicate). The voltammetric analysis
of the solution after electrolysis demonstrates that Ic and Ilc
completely disappeared, indicating that H,TPP** was depleted
(Fig. 4a, green line). The voltammogram also shows a new peak,
Illc, and the partial recovery of the reduction peaks of free base
H,TPP. In addition, the anodic sweep (blue line) does not show the
oxidation processes of isophlorin (Ia and Ila, reverse of reactions 4
and 5), but a new oxidation process is observed at 0.07 V, peak I'Va.
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1.0 F——H,TPP" after
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Figure 5. Absorption spectra of HyTPP?>* and H,TPP>** + 1 equiv HCIO, in
BuyNCl10O,4 0.1 M/PhCN, before and after electroreduction at E = —-0.89 V

(peak IIc). Spectrum of H,TPP is included for comparison. No additional
bands are observed in the region between 850 and 1000 nm.
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Figure 6. Voltammograms of H,TPP*" 0.25mM in Bu,NCIO, 0.1 M/
PhCN at 25 °C with 0.5 and 1.0 equiv of HCIO,. (a) E), = -1.02 V and
(b) Ey =-1.33 V.

The presence of Illc and IVa confirms the existence of chemical
reactions coupled to the formation of H4TPP.

The electroreduced solution was further analyzed by UV-vis
spectroscopy (Fig. 5, blue line). Compared to the solution before
electrolysis (pink line), a new band rises at 773 nm. This agrees with
previous reports for phlorin species, which present absorption bands
in the 700-850 nm region.**™’ It is worth noting that the H,TPP Q
bands at 517 and 551 nm before electrolysis (pink line) had
disappeared but they partially reappear after electroreduction (blue
line).

Phlorins are two-electron reduced porphyrin species that have
been protonated at one of the meso- positions of the main ring
(Scheme 1). Since there are no free protons during the electrolysis of
H,TPP>*, a self-protonation process is suggested. In it, H,TPP**
transfers a proton to isophlorin H4TPP, reaction 6. Such reactions
between a reduced species and its parent compound are known as
self-protonation or father-son reactions and are fairly common in
organic compounds with acidic properties.**~>* The global process,
reaction 7, corresponds to the combination of reactions 4 to 6, and
implies the transfer of 1.33 e~ per H,TPP>™ molecule with the
formation of the phlorin cation H,TPFH" and of H,TPP, agreeing
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with the experimental results. Accordingly, Illc and IVa should
correspond to the reduction and oxidation of HyTPFH".

H,TPP + 1/2H,TPP>* = H,TPFH* + 1/2H,TPP (6]

3/2H4TPP?>* + 2e~ = H4TPFH* + 1/2H,TPP [7]

To further confirm the protonation of isophlorin HyTPP, cyclic
voltammetry was carried out for HyTPP*" solutions with 0.5 and 1.0
equiv of HClO,. Figure 6a shows that the presence of free protons
results in the loss of reversibility for Ic/la and Ilc/Ila, and also
induces a new oxidation process IVa. Additionally, when the
inversion potential is —1.30 V (Fig. 6b), a new reversible reduction
process, Illc/Illa, appears. This matches the observations for the
electroreduced solution (Fig. 4), and indicates the formation of
phlorin cation H,TPFH", which is feasible because of the presence
of free protons from HClO,, reaction 8. The formation of phlorins
has also been reported during the reduction of metallated porphyrins
in aprotic media and in the presence of proton-donating

o 43,5355
species.

H,TPP + H" — H,TPFH" [8]
A process similar to IIlc/Illa has been observed during the
reduction of H,TPP in CH,Cl, with TFA, which was attributed to
the one-electron reduction of phlorin species, reaction 9."°
Moreover, the experimental results show that the oxidation peak
IVa corresponds to the two-electron oxidation of phlorin cation,
reverse of reaction 10 (section A.1, Figs. S2 and S3, Supplementary
material)
H4TPFH" + ¢~ = H4TPFH" Illc/1lla [9]
Based on the above and to unequivocally confirm the existence of
the self-protonation reaction, it was assumed that the presence of 1
equivalent of HC1O,4 during the electroreduction of H,TPP>* should
suppress self-protonation, reaction 6. This, in turn, would result in a
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Figure 7. (a) Cyclic voltammograms at 0.02 V s~
(b) 0.26 mM H,TPP*" and (c) 0.25 mM H,TPP*" + 1 equiv of HCIO,.

Absorbance / a.u.

two-electrons global process, reaction 10, encompassing reactions 4,
5 and 8.

H,TPP?* + H* + 2e~ = H4TPFH' Ic-llc [10]

Exhaustive electrolysis of a H;TPP*" + 1 equiv HCIO, solution
at —0.89 V (process Ilc), consumed 2.1 ¢ /H,TPP*", which corre-
sponds to what is expected from the global process 10. Similar to the
electroreduction of H,TPP*" with no HCIO, excess (Fig. 4a),
the voltammograms of the electrolyzed solution (Fig. 4b) show the
reduction (Illc) and oxidation (IVa) of the phlorin cation species. In
addition to the main oxidation peak, IVa, the anodic sweep (Fig. 4b,
blue line) presents a small oxidation peak Va that was barely present
in Fig. 4a. The addition of BuyNOH to the electroreduced H,TPP>*
solution proves that IVa and Va are related to the oxidation of less
protonated phlorin species, e.g. the neutral phlorin H;TPFH
(Scheme 1, and section A.2, Fig. S4, Supplementary material).
The absorption spectrum of the electroreduced solution (Fig. 5,
green line) does not show the band of H,TPP at 517 nm, which also
agrees with the global process 10. Unlike the global process 7, the
only reduction product obtained under these conditions is phlorin
cation.

To obtain experimental evidence of intermediate species, such as
H,TPP™* and H,TPP, UV-vis spectroelectrochemistry was carried
out. We acquired the absorption spectra of 0.26 mM H,TPP*" at
different reduction potentials (from -0.10 to —-1.25V) and in
presence and absence of 1 additional equiv of HClIO, (Figs. 7b
and 7c). It can be observed that, as the potential reaches Ic and Ilc,
the Q band at 658 nm decreases while two bands at 773 and 859 nm
gradually increase. It is worth noting that the band at 859 nm appears
before that at 773 nm, the former is barely perceptible at —0.74 V
(Ic) but becomes clearer as the potential reaches that of Ilc
(—0.87V, Fig. 7b). This band was not observed in the spectra of
electroreduced H,TPP>" (Fig. 5) and should thus correspond to
short-lived species, such as isophlorin HyTPP, formed during the
second electroreduction process and proven to be unstable in the
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!in the quartz thin-layer electrochemical cell, path length: 1.0 mm. Potential-dependent spectral changes of
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Figure 8. H,OEP cyclic voltammograms (0.50 mM in Buy,NClO4 0.1 M/
PhCN) at 25 °C with increasing amounts of HCIO,: (a) 0-1 equiv and
(b) 1-2 equiv. Scan rate: 0.1 V sl

time-scale of the electrolysis experiment. However, there were no
bands that could be assigned to H,TPP"".

The spectra at Fig. 7b show that as the potential departs from that
of Ilc, the band at 773 nm increases and that at 859 nm decreases. This
agrees with the fact that more H,TPP is consumed as time increases in
the self-protonation reaction 6, producing more phlorin cation (which
is responsible for the band at 773 nm). When the sweep direction is
switched, the band at 859 nm drastically decreases at —0.06 V because
at that point all the unreacted H,TPP is oxidized back to Hy;TPP**
(reverse of reactions 4 and 5). After IVa (0.60 V), phlorin cation is
oxidized, regenerating the diprotonated porphyrin, reverse reaction 10,
as evidenced by the decrease in the phlorin cation band at 773 nm, and
the increase of the HyTPP** Q band at 653 nm.

Spectroelectrochemistry experiments were performed for the
solution of HyTPP*™ + 1 equiv of HCIO,. A similar behavior was
observed, however the increase of the band at 773 nm is more
evident than when there are no excess protons, and the isophlorin
band at 859 nm is smaller at all the potentials analyzed (Fig. 7c).
These results agree with reaction 8, where the electrogenerated
H4TPP is promptly consumed by the reaction in presence of free
protons.

Electrochemical behavior of mono- and diprotonated octaethyl-
porphyrin.—In acid-free media, H,OEP is reduced via two con-
secutive one-electron processes, E;, = —1.91 and -2.34 'V, that
correspond to the formation of the radical anion and the dianion
(Fig. 8a, black line).'”*® When adding HCIO, to the H,OEP
solution, the behavior is different from that of H,TPP. Increasing
amounts of HClO,4 (from O to 1 equiv) lead to the appearance and
increase of a reduction process at —1.06 V, peak Ic’ (Fig. 8a).
Simultaneously, the processes corresponding to the non-protonated
H,OEP decrease. Based on the spectrophotometric titration from
Fig. 1, which shows that with 1 equiv of HCIO4 only the
monoprotonated species H3;OEP" is present, peak Ic’ can be
assigned to the reduction of H;OEP™.

The addition of 1.2 and 2.0 equiv of HCIO, (Fig. 8b), leads to
three reduction processes (Ic”, IIc” and Illc”) that increase in
intensity as the acid concentration increases. Peak IIc” seems to be
located at the same potential than Ic’, suggesting the presence of the
monoprotonated species H;OEP™, e.g. at 2.0 equiv of HCIO,.
However, voltammograms of H;OEP'" and H,OEP?' solutions
obtained at different scan rates (Fig. 9), demonstrate that Ic’ and
IIc” are actually different: at 0.1 V s~ ! I¢’ (H;0EP) and IIc”
(H4,OEP>") overlap; at 5.0Vs™', I¢’ is cathodically shifted by
0.131 V from the value obtained at 0.1 V s~ and Ilc” barely shifted
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Figure 9. Scan rate normalized cyclic voltammograms of H;OEP' and
H,OEP*" 0.8 mM in BuyNCIO, 0.1 M/ PhCN at 25 °C.

(0.049 V). A detailed analysis of the H;OEP™ voltammograms is
provided below.

In the H4OEP*" voltammograms obtained when the potential is
switched right after the second reduction process (Ilc”), coupled
oxidation peaks can be observed for both Ic” and Ilc” (Fig. 9, dashed-
dotted lines, peaks Ia” and IIa”). Similar to the behavior of H4TPP2+,
Ic"/Ia” and Ilc”/Ila” can be assigned to consecutive one-electron
transfers that yield the radical cation and isophlorin, reactions 11 and
12. It is worth noting that at low scan rates (Fig. 9, pink line), the
reversibility of these processes decreases and peaks Illc” and IVa“,
due to the phlorin cation H;OEFH™, become evident. This contrasts
with the H,TPP>" behavior, for which the formation of phlorin cation
H,TPFH™ is only observed in longer timescale experiments, i.e.,
coulometry, or when excess HCIO, is added (Fig. 6). Moreover, the
presence of IVa” at 5.0V s~' (Fig. 9, green line), proves that the
H,OEP isophlorin is more reactive than the H,TPP isophlorin, which
is why self-protonation with the initial porphyrin occurs even at short
timescales, reaction 13. Also, when comparing the experimental
voltammogram at 5.0 V s™' with a simulation based on reactions 11
and 12, the loss of reversibility of processes Ic”/la” and IIc”/Ila” is
evident (Section A.3, Fig. S5, Supplementary material).

H4OEP2+ +e = H4OEP+ Elol, ks,lla aqq Ic”/Ia” [11]

H4OEP'" + e~ = H4OEP E&, kg 12, app 1" /Ta” [12]

H4OFP + 1/2H,0EP>* = H,OEFH* + 1/2H,0EP [13]
The charge consumed after exhaustive electrolysis of a HyOEP*"
solution corresponds to 1.35 ¢ /H;OEP>" molecule. Voltammograms
obtained after the electrolysis show signals of phlorin cation
H,OEFH" i.e., oxidation IVa” during the anodic sweep and reduction
Illc” during the cathodic sweep (Fig. S6a, Supplementary material).
The UV-vis absorption spectrum of the electroreduced solution also
presents signals from phlorin cation (band at 745 nm), and bands
assigned to the formation of H,OEP at 498 and 622 nm (Fig. 10,
orange line).

These results agree with the global reaction 14, which is obtained
from the combination of reactions 11-13, demonstrating that the
reduction of HyOEP*" follows the same behavior than H,TPP>".

3/2H,0OEP?*t + 2¢~ = H,OEFH* + 1/2H,0EP [14]

The reduction of H3;OEP* was also studied by performing an
exhaustive electrolysis of H,OEP with 1.0 equiv of HCIO, at
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Figure 10. UV-vis absorption spectra of H,OEP*" and H;OEP" in
BuyNC10O,4 0.1 M/PhCN, before and after electroreduction at E = —1.11 V.
H,OEP spectrum is included for comparison. No additional bands are
observed in the region between 900 and 1000 nm.

-1.11V (Ic¢’) for 1h. The charge consumed was equivalent to 0.7
€ /H3;O0EP™ molecule. Both the UV-vis spectrum and the voltammo-
grams before electrolysis confirm the presence of H;OEP* with no
interference from the H,OEP and H4OEP2+ species. After electro-
reduction, the spectrum presents bands at 745 nm and at 498 and
622 nm, corresponding to phlorin cation H;OEFH™" and to H,OEP as
products (Fig. 10, blue line). The voltammograms show the same
behavior than that of electroreduced H4OEP2+, i.e., peaks corre-
sponding to phlorin cation (Figs. S6, S7 and S8, Supplementary
material). These results can be explained by the global reaction 15.
Unlike H,OEP?* reduction, where H,OEFH"™ and H,OEP are
obtained in a ratio 1:0.5 (reaction 14); during H;OEP" reduction,
the ratio becomes 0.5:1 (reaction 15). This can be qualitatively
observed in the spectra of the electrolyzed solutions (Fig. 10): the
H,OEFH" band at 745 nm is larger than that of H,OEP at 498 nm
for the HyOEP*" solution (orange line), and the opposite occurs in
the H;0OEP" solution (blue line).

3/2H;0EP* + e~ = 1/2H4OEFH" + H,OEP [15]

To better explain the mechanism involved in the H3;OEP*
reduction, the voltammetric behavior was analyzed for different
H;OEP* concentrations and scan rates. Representative curves at two
different concentrations (Fig. 11) show that the reduction process Ic’
cathodically shifts as the scan rate increases, indicating the existence
of coupled chemical reactions. Looking first at the 0.61 mM
voltammogram, it is evident that, in addition to the cathodic shift,
the current of Ic’ changes. This is consistent with the presence of a
coupled chemical reaction that yields a species whose reduction
potential is similar to that of HyOEP™. Also, at 5 and 10 Vs~ ', two-
reduction processes with similar potential values are observed
(Fig. 11a). For the 1.85 mM solution, the current and shape of Ic’
remain unmodified with increasing scan rates (Fig. 11b). Since the
current of Ic’ depends on the scan rate at low (0.61 mM) but not at
higher concentrations (1.85 mM), it can be inferred that the coupled
chemical reaction is of bimolecular nature. This behavior is
characteristic of organic molecules with acid protons in their
structure and is due to typical father-son>® or self-protonation**->
reactions. Such process is feasible because the product of the first
electronic transfer is more electronegative than the starting molecule.

Based on the above, the reduction of H3OEP™ likely proceeds via a
one-electron transfer, yielding H;OEP® (reaction 16) that is protonated
in presence of the initial H;OEP". For H;OEP", there are two sites
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Figure 11. Scan rate normalized voltammograms for HsOEP™" in BuyNCIO,
0.1 M/PhCN at 25 °C: (a) 0.61 and (b) 1.85 mM.

where protonation can occur: the free electron pair of the pyrrolic
nitrogen (yielding H4OEP™, reaction 17a) or in one of the meso-
positions of the macrocycle®*>> (yielding the phlorin radical cation
H;OEFH"", reaction 17b), Scheme 2. Regardless of the protonation
site, the electronic affinity of the protonated species is larger than that
of H;OEP", thus it is reduced at the same potential than H;OEP"
(reactions 18a and 18b) (E°;s < E°;s4p)), or from the neutral radical
H;OEP’ in homogeneous phase (reactions 18a’ and 18b’).

H;0EP* + e~ = H;0EP" Ej I¢/ [16]
H;0EP* + H;OEP*+ = H,OEP"* + H,OEP [17a]
H;0EP* + H;OEP* = H;0EFH"* + H,OEP [17b]
H,OFEP'* + ¢~ = H,;OEP ES Ic [18a]
H4,OEP"* + H;OEP" = H,OEP + H;OEP+ [18a]
H;O0EFH'* + ¢~ = H;OEFH E$; I¢/ [18b]
H;OEFH'* + Hy;OEP* = H;OEFH + H;OEP* [18b]

Voltammograms at 5 and 10 V s~ ! for H;OEP* 0.61 mM (Fig. 11a)
indicate that the rate of the H;OEP" protonation can be partially
overcome so that a second reduction process is observed as a small
shoulder (peak IIc’) at a slightly more negative potential than that of
Ic’, and is attributed to the reduction of the remaining H;OEP" that
did not react with H3OEP™, reaction 19. The oxidation peaks
observed during the reverse sweep of H3OEP" coincide with peaks
Ia”, IIa” and IVa” from Fig. 9, which were attributed to the oxidation
of isophlorin H4OEP (IIa” and Ia”; reverse reactions 12 and 11) and
of phlorin cation HyOEFH™ (IVa”; reverse reaction 10). Therefore, it
can be inferred that the protonation of the neutral radical H;OEP*
occurs at the pyrrolic nitrogen electron free pair, yielding HyOEP™"
that is then reduced at Ic’ to produce H4OEP (Scheme 2) and is then
oxidized at [a” and IIa”. An additional amount of H4;OEP is obtained
from the processes indicated in reactions 19 and 20.

H;0EP" + e~ = H;OEP~ IIc/ [19]
H;0EP~ + H;0EP* = H,OEP + H,OEP [20]

It is worth noting that, as the scan rate increases, the current of IVa”
decreases and a new oxidation process is observed, Va”. This is even
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Scheme 2. Simplified diagram showing the electrochemical formation of phlorin cation HyOEFH™ from H;OEP™. It is considered that all the protonation steps
are carried out by another H;OEP™" molecule. Ethyl substituents are omitted for clarity. In brackets is the number of the corresponding reaction.

more remarkable in the voltammograms obtained for the 0.61 mM
solution than for that at 1.85 mM (Fig. 11). According to the acid-
base behavior of the meso-tetraphenylporphyrin phlorin cation
(Fig. S4, Supplementary material), it can be assumed that Va”
corresponds to the oxidation of neutral phlorin species H3OEFH,
which was confirmed by experiments where DBU was added to a
solution of H;OEFH". The presence of neutral phlorin H;OEFH as
intermediate in the mechanism for the formation of phlorin cation
H4OEFH" suggests that the protonation of H;OEP" occurs not only
in the pyrrolic nitrogen, but also in the meso-position of the
macrocycle so that H;OEFH'" is obtained and immediately reduced
to the neutral phlorin H;OEFH.

In summary, experimental results indicate that both of the
reaction routes shown in Scheme 2 are possible. The protonation
of both H,OEP and H;0EFH leads to phlorin cation H;OEFH™, and,
since H30EP™ is the proton-donating species, the free base H,OEP
is also a product, reactions 21—22. Section A.4 in Supplementary
material presents how the two reaction routes lead to the global
reaction 15.

H,OEP + H;OEP* = H,OEFH" + H,OEP [21]

H,OEFH + H;OEP*+ = H,OEFH* + H,OEP [22]

Spectroelectrochemical measurements, similar to those performed for
H,TPP>" (Fig. 7), were carried out for HsOEP" and H,OEP>™. As the
potential moved towards negative values, a band corresponding to
phlorin cation was observed at 745 nm; however, no isophlorin bands
were detected. This agrees with the voltammetry results in which the
existence of oxidation and reduction processes of phlorin cation
indicate the isophlorin H4OEP is a highly reactive species.

Conclusions

Acid titration of meso-tetraphenylporphyrin H,TPP and octaethyl-
porphyrin H,OEP with HCIO, in PhCN shows that, for H;OEP, two
protons are added in discrete steps forming the mono- and di-
protonated species, H;OEP™ and H,OEP*". However, for H,TPP,
diprotonation occurs simultaneously to yield HyTPP*" species. Since
the monoprotonated form of H,OEP was stable in PhCN, it was
possible for us to compare the electroreduction mechanism of the
dipropotonated species, HyTPP*™ and HyOEP>", with that of H;OEP™.
Both H,TPP*" and H,OEP*" are two-electron reduced to phlorin

cation species in an electrochemical process that involves a self-
protonation reaction of the isophlorin intermediate. The results indicate
that the absence of substituents at the meso-positions of the porphyrin
ring increases the reactivity of the isophlorin. Thus, the rate of the self-
protonation reaction between H4OEP and the starting protonated
compound is higher than that of H,TPP. For H;OEP", two parallel
electrochemical reduction pathways were identified for the formation of
the phlorin cation HyOEFH": one involving the protonation of the one-
electron transfer product, H;OEP', at the pyrrolenine nitrogen atom,
followed by a further one-electron reduction of the protonated radical to
yield an isophlorin intermediate H4,OEP; and the other via the
protonation of H3OEP" at a meso-position and its further reduction
providing a neutral phlorin intermediate, H;OEFH. Voltammograms at
different scan rates and H;OEP' concentrations suggest that both
trajectories simultaneously occur.

In summary, the results of this work show that the protonation
does lower the reduction potentials of porphyrin macrocycles, which
can be useful for certain applications. However, it should be kept in
mind that the electrochemical reduction of protonated porphyrins
leads to shorter-lived intermediates than those from free base or
metallated porphyrins. This is mainly because electroreduced species
have basic properties, so they cannot coexist with the starting
protonated porphyrin.
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ABSTRACT

In the past few decades, several transition metal complexes have emerged as molecular catalysts for the
electrochemically triggered hydrogen evolution reaction (HER). The catalytic activity of the metal com-
plexes relies on their ability to participate in different proton-coupled electron transfer (PCET) processes
to produce intermediates that can donate hydrides to the free protons in the media and release hydrogen.
Most frequently, PCET processes occur at the central metal ion and yield a metal hydride as the key inter-
mediate from which hydrogen is released. When the ligand of the metal complex is a redox-active spe-
cies, such as a porphyrin macrocycle, it can also participate in the PCET steps of the catalytic cycle. In this
case, porphyrin reduced species, such as phlorins or isobacteriochlorins, are suggested as key intermedi-
ates that provide the hydride to the free protons to produce hydrogen. When both the metal and ligand
are redox-active entities, a large diversity of HER mechanisms is possible. This review aims to provide a
molecular-level understanding of the different mechanistic pathways that have been proposed for the
porphyrin-catalyzed HER. The influence of the reaction media and structure of the catalysts on the reac-
tion mechanisms is systematically analyzed. We hope that this review becomes a useful guide for the
optimization of the HER catalytic process and the rational design of high-activity porphyrin-based
catalysts.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Hydrogen is considered an eco-friendly fuel that does not
release greenhouse gases and is thus a great alternative to fossil
fuels [1-3]. One of the most promising production methods to sat-
isfy the increasing demand for hydrogen is the electrochemical
reduction of protons [4,5]. However, practical applications require
efficient catalysts to accelerate the reaction and decrease its over-
potential because the process is not spontaneous [6] and is kinet-
ically slow [7,8]. Platinum is a highly efficient catalyst, but it is
expensive and scarce [9]. Therefore, it is imperative to find highly
efficient catalysts that allow for the sustainable production of
hydrogen. A number of molecular transition metal complexes,
mainly of Fe [10,11], Co [12-16], Ni [17,18] and Cu [19], have been
reported as active catalysts for the hydrogen evolution reaction
(HER) [20].

Porphyrins are interesting ligands for such metal complexes,
mainly because their tetrapyrrolic structure with the four nitrogen
atoms directed towards the porphyrin core form a cavity that can
host a large variety of metal cations [21,22]. Porphyrin metal com-
plexes are easily obtained by refluxing the porphyrin in presence of
the metallic salt in an adequate solvent [23,24]. The acid-resistance
of the transition and post transition metal complexes of porphyrins
has long been recognized [23,25,26], so, they are stable in the
acidic conditions of HER.

Porphyrin macrocycles are relatively easily to synthesize [27].
Their physical and chemical properties, including reduction poten-
tials and basicity, can be modulated by introducing different func-
tional groups on the meso- or B- positions [28,29], or as axial
ligands at the metal center [30,31]. Also, many different synthetic
motifs that impart water solubility can be attached to the macro-
cycle [32]. In other words, porphyrins can be tailored to undergo
catalysis in either organic or aqueous solvents.

Moreover, due to the extended 18 m-electron conjugated sys-
tem of the macrocycle, porphyrins can undergo multiple electron
and proton transfer reactions. Therefore, when porphyrins are
coordinated to a metal center, proton and electron transfer steps
of HER can occur either in the metal ion or in the porphyrin ligand.
In this review, we aim to provide a deep understanding of different
mechanistic pathways that have been proposed for the
metalloporphyrin-catalyzed HER.

Depending on the site where the proton-coupled electron trans-
fer (PCET) process occurs four possible mechanisms are possible. In
the first one, both the electron and proton transfer steps involve
the central metal ion, yielding a metal hydride as the key interme-
diate that releases H, [33-36]. In the second mechanism, PCET pro-
cesses take place in the porphyrin ligand and form reduced
porphyrin species, such as phlorins or hydroporphyrins, as key
intermediates [37-40]. Finally, there are two mixed mechanisms.
In the metal-assisted ligand-centered one, the initial reduction is
metal-centered and is followed by an intramolecular electron
transfer to the porphyrin ligand and the subsequent reduction
and protonation to yield reduced porphyrin intermediates. In the
ligand-assisted metal-centered mechanism, the redox processes
of the porphyrin ligand activate the central metal ion to produce
metal hydride intermediates. The latter is commonly seen for
non-redox active post-transition metals and metalloids complexes,
such as those with Ga [41] and Sb [42].

In the following sections, each of these pathways are described
in detail, at the molecular level, showing each of the elementary
reactions and intermediates. Understanding the elementary reac-
tions of each HER mechanism is crucial for the optimization of
the catalytic process and the future design of efficient catalysts.

The factors that influence the reaction mechanisms are thor-
oughly analyzed. We first discuss the effect of the strength of the
proton donor species to protonate the M' or M° oxidation states
of the metal central ion. Next, we analyze the structural features
of the catalyst, i.e., type of the central metal ion; substituents on
the macrocycle periphery, including electron-donor or electron-
withdrawing groups and proton donor groups; as well as the axi-
ally coordinated ligands.

Then, we discuss the ligand-centered HER mechanisms, those
purely centered on the ligand and the metal-ligand mixed ones.
The redox-properties of the macrocycle can be finely-tuned with
relative ease through structural changes; thus, the porphyrin
ligand-centered mechanisms offer more extensive opportunities
to potentially control the desirable redox-processes using tailor-
designed catalysts. We hope that this stimulates further research
related to this type of mechanisms.

Finally, electrochemical HER mechanisms catalyzed by water
soluble porphyrins and the effect of the buffer pKa are also
discussed.

The role of metalloporphyrins as catalysts for HER has been pre-
viously reviewed by Cao and coworkers [6] and Hung and Beyene
[43]. The former, is a comprehensive review that covers HER, oxy-
gen evolution and oxygen reduction processes catalyzed by por-
phyrins and corroles. The latter, analyses the application of
metalloporphyrins as catalysts for hydrogen production, mainly
focusing on the methods to determine the performance of the cat-
alyst and its efficiency. Although these reviews address mechanis-
tic aspects of HER, the thorough mechanistic approach presented
here has not been described elsewhere. Particularly, the ligand-
centered mechanisms have not been surveyed in detail.

It is worth mentioning that this review is limited to homoge-
neous electrochemical catalysis. Reports on hydrogen production
from porphyrins deposited on electrodes’ surfaces and the photo-
catalytic production of hydrogen were not considered.

2. Mechanistic fundamentals

Since most metalloporphyrin complexes are usually non-
soluble in aqueous media, most studies have been reported in
non-aqueous solvents (DMF, CH3CN or DMSO) with organic proton
donors such as: acetic acid (AcOH), benzoic acid (PhCO,H), triethy-
lammonium chloride (Et;NHCI™), trifluoroacetic acid (CF3CO,H),
and p-toluenesulfonic acid (TsOH).

In non-aqueous solvents, the activation of metalloporphyrin-
based catalysts usually starts with one or more electron transfer
processes. Depending on the metal ion and the structure of the
porphyrin macrocycle, the process may be metal-centered or
ligand-centered. When the porphyrin is coordinated to electroac-
tive divalent or trivalent metal cations, such as Ni", Co" and Fe'",
the electrochemical reduction usually involves metal-centered
monoelectronic processes, reactions (1)-(3) [44-47]. P represents
a porphyrin macrocycle and M any metal ion.
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[P-M"]" te=pP-M (1)
PfM"+e*=[PfM‘T 2)
[P—M']f te = {P— MO]L 3)

The reduced forms [P-M']” and [P-M°]?>~ are nucleophilic and
undergo oxidative protonation in acidic media. This reaction yields
metal hydride intermediates in which the hydrogen is more elec-
tronegative than the metal ion, thus the hydride-like character.
Two types of such hydrides have been observed, P-M"-H and [P-
M"-H]". The former is directly obtained from the oxidative proto-
nation of [P-M']"; the latter is formed after a second reduction pro-
cess that may be concerted or stepwise (Fig. 1). The stepwise
mechanism may involve an initial electroreduction to yield [P-
MP]%, followed by a chemical oxidative protonation (EC mecha-
nism), or vice versa (CE mechanism). For the concerted proton-
electron transfer (CPET) mechanism, in which the electron and pro-
ton are simultaneously transferred to [P-M'[", there are no
intermediates.

The species [P-M°]>~ is very reactive and can be easily proto-
nated, even by weak acids. However, [P-M']” can only be proto-
nated by strong acids. In general, complexes with lower
oxidation states present higher basic character (reactivity toward
protons).

Hydrogen release from metal hydrides may be hetero- or homo-
lytic [48,49]. In the former, also known as protonolysis, the metal
hydride reacts with free protons to yield one hydrogen molecule
and the metallic complex with no changes in the oxidation state
of the metal, reactions 4 and 5. In the homolytic or bimolecular
route, two hydride molecules react via a face-to-face transition
state [50], releasing hydrogen and the 1e™ reduced metallic com-
plex, reactions 6 and 7 [51]. The hydride donor ability to form H,
depends on the properties of both the metal and ligand, and the
reaction media. In addition, the reactivity of transition metals
hydrides increases upon moving from CHsCN to water [52].

Heterolytic route:

P—M"—H + H* — [P—M"]* + H, 4)

[P—M"—H]~ + H* — P—M" + H, (5)
Homolytic route:

P—M"—H — P—M" + % H, (6)

[P—M"—H]~ — [P—=M'|~ + % H, (7)

Electroreduction processes in metallated porphyrins with elec-
troinactive ions, such as Zn", Pd", Ga", and SbY, are ligand-
centered. Reduction of the macrocycle yields radical anion and
dianion porphyrins, reactions (8) and (9). Also, it has been shown
that some Ni" and Co" porphyrins undergo intramolecular electron
transfer (IET) from the M' ion to the macrocycle rt-orbitals, yielding

P-M' <= [P M!]" —— [P-M°]*
HA> \ Ll’l r K
P-M"l-H [P—M”—H]’

Fig. 1. Mechanisms of formation of P-M"-H and [P-M"-H]~ from [P-M']". Electron
transfer reaccions (horizontal arrows) and protonation reactions (vertical arrows).
Stepwise EC (blue), stepwise CE (green), and CPET (pink) mechanisms. P-M
represents a porphyrin (P) with a coordinated metal ion (M).
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radical anion porphyrins [38], reaction (10). The ability to undergo
IET is likely related to the redox potentials of the metal ion (M"/M')
and the porphyrin ring (P/P~): as the potential separation
decreases, the electron transfer becomes more accessible (ther-
mally) [37]. The electronic density on the macrocycle may then
activate the otherwise inactive metal ions to form metallic
hydrides [41,42], or lead to protonation of the macrocycle. These
alternative mechanisms for metallic hydride formation are
explained in section 6.

P-M" +e’d[P—M"]'7 (8)
[P - M"]'f tee {P - M”]L (9)
[P - M'] e [P - M"]F IET (10)

Clearly, many factors affect the hydrogen release mechanism.
Some are related to the reaction media, e.g., type of solvent and
proton donating ability; while some are related to the porphyrin
structure, such as the kind of substituents and their position at
the macrocycle periphery, the axial ligands (coordinated to the
metal center), and the type of metal ion.

3. Effect of the proton donor ability

The effect of the proton donating ability on the HER mechanism
will be focused on Fe, Co, and Ni meso-tetraphenylporphyrin 1 and
meso-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin 2 (Fig. 2). The informa-
tion presented here was collected from different studies, thus, the
experimental conditions may vary. Nevertheless, the mechanisms
can be broadly classified into two categories: protonation of the
M' and of the M° oxidation state.

3.1. Weak acids. Protonation of [P-M°F*~

Neutral complexes of Fe(Ill) porphyrins have axially-
coordinated anionic ligands (P-Fe''-L complexes). In aprotic media,
P-Fe-L undergo three monoelectronic reduction processes
[53,54], reactions (11), 13 and 14. The first step is quasi-
reversible because the reduction from Fe!"' to Fe'! is usually accom-
panied by the release of the ligand, reaction (12).

Savéant et al. [35] reported one of the earliest studies on iron
porphyrins as HER catalysts. Iron(Ill) meso-tetraphenylporphyrin
chloride, 1-Fe'-L, was analyzed in DMF with increasing amounts
of EtsNH'CI™ (pK, = 9.2 in DMF [55]). The addition of acid only
affects the process associated to [P-Fe']"/[P-Fe°]?~, which becomes
less reversible, shifts anodically and its current increases with
increasing acid. This indicates that the [P-Fe]?~ species is proto-
nated and the metal hydride [P-Fe"-H]|™ is formed, reaction (15).
Excess acid leads to the heterolytic protonolysis of [P-Fe'-H]™ to
release H, and regenerate P-Fe', reaction (16).

The heterolytic route is the predominant hydrogen release
mechanism when excess acid, respect to the porphyrin catalyst,

R R R= -CeHs  -C4Fs
M=Fe, 1-Fel.L 2-Fell.L
M=Co, 1-Col 2-Co!!

R R M=Ni, 1-Nil 2-N;i"!

Fig. 2. Chemical structure of meso-tetraphenylporphyrin 1 and meso-tetrakis
(pentafluorophenyl)porphyrin 2.
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is present. However, Savéant et al. [55] suggested that the strength
of the acid also influences the reaction mechanism. When using
acetic acid (AcOH, pK, = 13.2) or phenol (PhOH, pK, = 18.8), and
1-Fe-L as catalyst in DMF, the homo- and heterolytic routes
simultaneously occur. When using a slightly stronger acid, such
as Et;NH'CI, the heterolytic route is the main one.

P-Fe" L +e= [P—Fe"—LT (11)
[P-Fel-L]- — P-Fe! + L- (12)
P-Fe' + e = [P—Fe'}' (13)
[P - Fe‘]i te = [P - Feo]% (14)
[P—Fe®~ + HA — [P—Fe'—H]~ + A~ (15)
[P—Fe'—H]~ + HA — P—Fe!l + H, + A~ (16)

Alenezi and coworkers [36] then studied iron (III) meso-tetrakis
(pentafluorophenyl)porphyrin (2-Fe™-Cl) with Et;NH*CI~ under
similar conditions than those reported by Saveant [35] but used
CH5CN instead of DMF. The behavior of 2-Fe''-Cl was consistent
with the catalytic mechanism represented by reactions (11) to
(16). Compared to 1-Fe''-Cl, the potential of the catalytic peak of
2-Fe''-Cl anodically shifts approximately 300 mV, which is likely
due to the electron-withdrawing ability of the pentafluorophenyl
substituents.

The catalytic behavior of 2-Fe-Cl in DMF with AcOH as proton
donor (pK, = 13.2) was evaluated by Liu et al. [56]. Compared to the
EtsNH*CI™ addition [36], a new catalytic peak is observed, approx-
imately 460 mV more negative from the redox couple [2-Fe']7/[2-
Fe®]?. The proton donating ability of AcOH (pK, = 13.2 in DMF
[55] and 23.5 in CH5CN [57]) is lower than that of EtsNH*CI~ (9.2
in DMF [55] and 18.7 in CH5CN [49]); it can be thus assumed that
AcOH is not strong enough to protonate the hydride [P-Fe'-H] .
Hence, prior to the H, release, the hydride anion [P-Fe''-H]~ must
be reduced to yield a more reactive hydride dianion, reactions
(17) and (18).

P — Fe" —H]’+e*¢[P—Fe'—H] (17)

[P—Fe'—H]>~ + HA — [P — Fe!]- + H, + A~ (18)

Hung and collaborators [58] investigated HER using cobalt (II)
meso-tetraphenylporphyrin, 1-Co", in DMSO with AcOH as proton
donor (pK, = 12.6). In aprotic media, the reduction of 1-Co" pro-
ceeds via two reversible monoelectronic processes, 1-Co"/[1-Co']”
and [1-Co']7/[1-Co®]?*", reactions 19 and 20 (Fig. 3). The addition
of AcOH leads to a catalytic increase in the current of the peak cor-
responding to [1-Co']7/[1-Co®]?". This is associated with the oxida-
tive protonation of [1-Co®]?>~ to yield the metal hydride [1-Co"-H]",
which then releases H, and regenerates the initial porphyrin (EECC
mechanism, Fig. 3A).

For 2-Co", Liu et al. [59] found that in DMF with AcOH
(pKa = 13.2), the catalytic behavior is similar to that of 2-Fe™-CI.
The presence of a catalytic peak at a potential more negative than
the [2-Co']7/[2-Co®]?~ process indicates that the hydride [2-Co"-H]~
undergoes further reduction to generate a more reactive hydride
dianion (EECEC mechanism, Fig. 3B). The difference in mechanism
compared to 1-Co' suggests that the pentafluorophenyl meso-
substituents decrease the basicity of the metal hydride [2-Co'-
H]". Nocera and coworkers [39] also studied the behavior of de
2-Co" in CH5CN with benzoic acid (PhCO,H, pK, = 20.7) as proton
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A

(19) (20)

P-Coll~==[P-Co'] ~== [P-Co]"
HA

@2 A
HA [P-Co!-H]~

Hy+ A~

B
P-Coll<=[P-Co'] === [P-Co'}

(19)

@n
Hy+ A~ A -
[P-Co'-H] —S~[P-Co'-H]>~

(23)

Fig. 3. EECC (A) and EECEC (B) mechanisms for HER using cobalt porphyrins as
catalysts and weak proton donors (PhCO,H and AcOH). The number in brackets
indicates the corresponding reaction. H on the right side of M represents
protonation on the metal center.

donor. According to digital simulation of cyclic voltammograms
for different concentrations of 2-Co" and PhCO,H, the best fit cor-
responds to the EECC mechanism (Fig. 3A), where the hydride for-
mation, reaction 21, is the limiting step, k»; = ~1000 M~! s,

Almost simultaneously, Cao [51] and Nocera [38] reported the
catalytic behavior of 2-Ni"! in CH;CN with AcOH and PhCO-H,
respectively, as proton donor. Both show that the first reduction
step is not affected by the addition of acid, and that there is a cat-
alytic current increase in the second process. Moreover, theoretical
calculations by Cao et al. [51] demonstrate that the protonation of
the dianion [2-Ni°]*~ with AcOH is thermodynamically more favor-
able than the protonation of the anion [2-Ni']~, 36.3 vs 21.5 kcal/-
mol. Accordingly, the authors proposed an EECC catalytic
mechanism, analogous to that of cobalt porphyrins (Fig. 3A). Con-
trastingly, DFT calculations by Nocera et al. [38,39] indicate that
the most stable form of the two-electron-reduced species is a
flat-triplet in which one electron is on the nickel atom (pNi ~ 1)
and the other on the porphyrin macrocylce, [2-Ni']"". Since proto-
nation on Cpes, Was energetically more favorable than on the
metal, the authors proposed that protonation of [2-Ni']~ was
accompanied by an intramolecular electron transfer from the
metal to the porphyrin, yielding a phlorin anion [Hc2-Ni'"]", reac-
tion 27 (Fig. 4). This was confirmed by UV-vis spectroelectrochem-
ical measurements of 2-Ni" in presence of PhOH. After setting the
potential at the value corresponding to the second reduction pro-
cess, an absorption band, characteristic of metallophlorins [60],
was observed.

Theoretical calculations indicate that the hydrogen release reac-
tion via the phlorin anion [Hc2-Ni"]" is 12.5 kcal/mol uphill in free
energy, an additional reduction step to form the phlorin dianion
[Hc2-Ni"]*~ is thus necessary, reaction 28. The feasibility of this
reaction was confirmed by comparing the calculated potential

€

€
1l s==— 111 = 17—
2-Nill <= [2-Ni']~ === [2-Ni]
PhCO, 11
(27)
PhCO,"

H2-Ni'"]” S~ [H2-Ni"]>"

(28)

H, + PhCO,™

PhCO,H

Fig. 4. HER mechanism with nickel(II) meso-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin,
2-Ni"!, as catalyst and PhCO,H as proton donor in CHsCN. Hc on the left side of P
represents protonation on Cpeso.
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value with the experimental catalytic peak. Finally, H, production
from [Hc2-Ni"]?~ is thermodynamically feasible, free energy value
of -1.3 kcal/mol.

3.2. Strong acids. Protonation of [P-M']-

Unlike weak acids, which usually protonate the [P-M°]*-
reduced state, strong acids, such as CF3CO,H (pKa = 12.7 in CH3CN
[49]) and TsOH (pKa = 8.0 in CH5CN [49]), can protonate the [P-M']
reduced state of metallated porphyrins.

For 2-Fe'" in CH5CN, Cao et al. [61] observed that the addition of
increasing amounts of CF3CO,H results in a catalytic current
increase for the 2-Fe"/[2-Fe']” process, which is consistent with
hydrogen release from the [2-Fe'|~ species.

Dey and coworkers [62] found that the 1-Fe™ voltammogram in
presence of TsOH/CH3;CN exhibits a catalytic peak at a potential
value between those of processes 1-Fe'/[1-Fe']” and [1-Fe']/[1-
Fe®]?~. Similarly, for 2-Co" in CH5CN with TsOH or CF;CO,H addi-
tions, Nocera [63] and Cao [61] found a catalytic peak between pro-
cesses 2-Co"/[2-Co']” and [2-Co']7/[2-Co®]?>". This suggests that
catalysis occurs via an ECEC mechanism (Fig. 5), where the reduced
state [P-M']", undergoes oxidative protonation to produce a metal
hydride P-M"-H, reaction 30. This hydride undergoes a second
reduction at the potential corresponding to the catalytic peak to
yield a hydride anion [P-M"-H]" that is reactive toward protonoly-
sis. Theoretical calculations of 2-Co" by Hammes Schiffer et al. [64]
agree with this proposition. The authors found that: a) the first
electron transfer occurs in the dz? orbital of the metal cation; b)
relative free energy and pK, values of the protonated species show
that protonation in the cobalt center is energetically more favor-
able than in any other site of the macrocycle; and c) the theoretical
potential value for 2-Co"-H/[2-Co"-H]~ (-1.44 V vs Fc*/Fc) matches
the experimental value of the catalytic peak.

Caoetal. [51] and Nocera et al. [38,39] also investigated the cat-
alytic activity of 2-Ni" in CH3CN with CF3CO,H and TsOH, respec-
tively, as proton donors. After acid addition, a catalytic peak
appears near the 2-Ni''/[2-Ni']~ process. Moreover, in presence of
TsOH there is also a catalytic process at a potential approximately
0.2 V more negative than that of 2-Ni'//[2-Ni']". Both studies agree
on the fact that the first electron transfer occurs on the metal cen-
ter to yield [2-Ni']~, reaction 25; however, the protonation product
proposed by each author is remarkably different.

Cao’s theoretical study [51] indicates that the oxidative proto-
nation of [2-Ni!]~ with CF;CO,H is uphill in energy by 23.2 kcal/mol,
but based on combined stopped-flow experiments, the authors
propose that in excess of acid the formation of the 2-Ni'"-H hydride
occurs, reaction 32. Also, UV-Vis spectra show that H; is released
from 2-Ni"-H via the homolytic route, regenerating 2-Ni", reaction
33. Since 2-Ni", not [2-Ni']", was formed, the heterolytic route was
dismissed. Calculations indicate that reaction 33 proceeds via a
transition state with a low activation energy barrier, 3.7 kcal/mol,
and large exothermicity, 93.6 kcal/mol. Accordingly, H, release is
considered a fast step, and 2-Ni""-H formation is regarded as the
slow step of the reaction. A careful analysis of the catalytic peak
revealed two plateaus at low acid concentration; one near the cou-

111

P-M!l === [P-M']
HA
(30)
A
Hy + A™ (22) P-MUl-H ——=— [P- M- H]™

HA

Fig. 5. ECEC mechanism for HER using iron and cobalt porphyrins as catalysts in
presence of strong acids (CF3CO,H or TsOH).
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P-Nill <= [P-Ni']~
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KTSOI |
(36)
TsO™
[HcP-Ni'0———

Hy +TsO™ (38
TsOH
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37)

Fig. 6. HER mechanisms using Ni(Il) meso-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin, 2-
Ni', as catalyst with: A) CF3CO,H (pKa = 12.7) [51,61] and B) TsOH (pKa = 8.0)
[38,39] in CH5CN.

ple 2-Ni''/[2-Ni']~ and another at a more negative potential value
[61]. The former was associated to homolytic H, release from the
hydride 2-Ni"-H, ECC mechanism, reactions 25, 32 and 33; and
the latter to heterolytic H, release from the hydride anion [2-
Ni"-H]~, ECEC mechanism, reactions 25, 32, 34 and 35. (Fig. 6A).

Contrastingly, calculations by Nocera et al. [38,39] indicate that
the protonation of [2-Ni']” in one of the Cpneso, reaction 36, is ther-
modynamically downhill by 9.5 kcal/mol. Theoretical calculation
of the reduction potential of reaction 37 suggests that, at the 2-
Ni"/[2-Ni']~ potential value, neutral phlorin [Hc2-Ni']® undergoes
a second reduction to yield phlorin anion [Hc2-Ni']". Hydrogen
release from [Hc2-Ni"]" is thermodynamically downhill by
4.8 kcal/mol. It was thus demonstrated that catalysis occurs via
an ECEC mechanism that does not involve the formation of metal
hydrides (Fig. 6B).

Later, Nocera et al. [37] experimentally demonstrate that [Hc2-
Ni"]~ undergoes additional reduction and protonation that lead to
the reduction of the porphyrin macrocycle to yield nickel isobacte-
riochlorin, iso-4Hz2-Ni", reaction (39). Bulk electrolysis of an iso-
4Hy2-Ni" solution, obtained in a separate experiment, with TsOH
yielded H, with a Faradaic efficiency of 86%. In addition, cyclic
voltammograms of iso-4Hz2-Ni" titration with TsOH allowed to
assess that the catalytic process 0.2 V more negative than 2-Ni'/
[2-Ni']” corresponds to the reduction of iso-4H2-Ni". It was also
demonstrated that the current increase of the first reduction pro-
cess does not correspond to a catalytic process but to the reduction
of 2-Ni" via 4e™ and 4H" to yield iso-4H2-Ni", which may be the
key intermediate for H, release.

CoFs CoFs

H
- + H
2¢,3H H 39)
H
CeFs CeFs
Hyp gH

[H2-Nill]~

iSO-4I‘I[32 -Ni“

4. Effect of the central metal ion

Cao et al. [61] investigated the electrocatalytic generation of H,
using earth abundant transition metals (M = Fe, Co, Ni, Cu and Zn)
complexes of meso-tetrakis(pentafluoro)phenylporphyrin 2 (Fig. 2)
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in CH5CN with CF3CO,H as proton donor. Voltammograms with
increasing additions of acid show that for 2-Cu", the potential of
the catalytic peak is very similar to that of P-Cu"/[P-Cu']", which
is consistent with H, release from a metal hydride P-Cu™-H, ECC
mechanism. For 2-Ni", there are two catalytic signals. The first is
near the P-Ni"/[P-Ni']~ process, ECC mechanism. The second one
has a potential value between those of P-Ni"/[P-Ni']" and
[P-Ni']7/[P-Ni®]?>-, which suggests H, release from a reduced
hydride [P-Ni"-H]~, ECEC mechanism. Voltammograms of 2-Co"
also present one catalytic peak located between the
P-Co"/[P-Co']” and [P-Co']7/[P-Co®]?~ processes, ECEC mechanism.
Finally, for 2-Fe'! there is one catalytic peak near the P-Fe!/[P-
Fe!]” process which, again, indicates an ECC mechanism. It is worth
noting that, despite having an electroinactive metal, 2-Zn" shows
electrocatalytic activity. A catalytic-type peak appears at a poten-
tial 0.2 V more anodic than that of the first reduction process
2-Zn"/2:--Zn". It is likely that the reduction of the macrocycle acti-
vates the metal center for the formation of a metal hydride, from
which H; is released.

Hung and collaborators [65] also reported the effect of the
metal ion on HER using Fe, Co, Ni, Cu and Zn tetra-(p-
aminophenyl)porphyrin 3 in DMSO with CF;3CO,H as proton donor.
The catalytic behavior of 3-Cu", 3-Ni'' and 3-Co" is very similar to
that of its analogues 2-Cu", 2-Ni" and 2-Co". Compared to 2-Fe'",
whose catalytic peak is near the P-Fe!'/[P-Fe!]~ process, the catalytic
peak of porphyrin 3-Fe' is closer to the [P-Fe']"/[P-Fe®]?>~ process.
This indicates that [2-Fe']” is more reactive than [3-Fe']". In addi-
tion, 3-Zn" is inactive for HER under these conditions.

These results demonstrate that the reaction mechanism
depends on the central metal ion. Interestingly, there seems to
be a correlation between the number of electrons in d orbitals of
the metal hydride and its hydride donor ability. For Cu porphyrins,
the hydride P-Cu™-H has a d® configuration and easily releases H,
when reacting with acid. For Ni, the -catalytic peak near
P-Ni"/[P-Ni']" indicates that the metal hydride P-Ni"-H, can
undergo protonolysis with CF3CO,H. However, the larger increase
in the catalytic peak located at more negative potential suggests
that the reduced hydride [P-Ni"-H]~ (d®) is more reactive than
P-Ni'"-H (d”). In Co porphyrins, the hydride P-Co™-H is a d®. Exper-
imental evidence shows that this hydride is not basic enough to
release H; via protonolysis and must be reduced to yield the anion
hydride [P-Co"-H]~ (d”). Finally, the Fe porphyrin, [P-Fe']” seems
less susceptible toward protonation and must form [P-Fe®]>~ to
yield a hydride [P-Fe"-H]~ with d® configuration. Contrastingly,
there seems to be no effect of the central metal ion when using a
weak acid, as oxidative protonolysis occurs only when the metal
reaches the M° state.

For porphyrins with first-row transition metals (Mn, Fe, Co, Ni,
Cu and Zn), the HER catalytic mechanism occurs via P-M"-H 6 [P-
M'"-H]~ metal hydrides, which are highly reactive and thus difficult
to detect and isolate [66]. Porphyrins with second- and third-row
transition metals, such as Ru', Rh" and Os"™, form stable metal
hydrides that have been isolated, and their reactivity has been
studied [66-69].

Savéant et al. [66] investigated the electrocatalytic proton
reduction using 1-Rh'-I in DMSO with formic or trifluoroacetic
acid as proton donor. They demonstrated that 1-Rh"-I is reduced
in a two-electron process to yield [1-Rh']", which immediately
reacts with free protons to produce a stable metal hydride 1-
Rh'"'-H (d®). Then, to release H,, 1-Rh™-H is further reduced to yield
a more reactive hydride, [1-Rh"-H]~ (d”).

Lewis and coworkers [69] studied HER from [P-M"-H]~ hydrides
of Ru and Os"! octaethylporphyrin (OEP), which were synthesized
by stoichiometric protonation of the corresponding dianion
[P-MP]?~. According to the kinetics analysis, H, release occurs via
protonolysis of the [P-M!-H]~ hydride. The metal hydride
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P-M"_H, obtained from electrochemical oxidation of [P-M"-H]",
releases H, through the homolytic route. Ruthenium hydrides,
P-Ru'l-H and [P-Ru'’-H]~, were much more reactive than the corre-
sponding osmium hydrides, P-Os"-H and [P-Os"-H]".

The behavior of porphyrin complexes with different transition
metals suggests that the reactivity of the hydrides [P-M"-H]~ and
P-M"_H decreases as the energetic level of the d orbitals increases.
First-row hydrides Fe(3d®), Co(3d”), Ni(3d®) and Cu(3d®), are more
reactive than second-row hydrides Ru (4d®) and Rh(4d”), which are
more reactive than third-row hydrides, Os (5d°).

5. Effect of the catalyst structure
5.1. Electron-donor and electron-withdrawing substituents

One of the most common strategies for the design of HER por-
phyrin catalysts is the introduction of electron-donor (ED) or
electron-withdrawing (EW) substituents in the macrocycle
periphery.

Hung et al. [58] investigated the electrocatalytic activity of a
series of cobalt (II) meso-tetra(R-phenyl)porphyrins (Table 1) in
DMSO with AcOH (pK, = 12.6) as proton donor. ED substituents,
negative G, increase the electron density of the reduced species,
which should favor the protonation processes. However, por-
phyrins with ED substituents have lower faradaic efficiency (FE)
compared to porphyrins with EW groups, positive c,. This agrees
with the work by Liu et al. [70] under similar conditions (AcOH
in DMF), in which porphyrin 9-Co" substituted with -Cl has better
electrocatalytic activity than the analogous MeO-5-Co'.

Porphyrin 3-Co" is a particular case; despite having a strong ED
substituent -NH,, o, = -0.66, its catalytic properties were better
than those of 4-Co" y 5-Co", with ED groups -OMe and —-OH. This
is because in acid media, amino groups are protonated, -N*Hs,
and become strong EW groups, o,(-N"Hs) = 0.6 [71].

In addition, porphyrins with substituents with acid protons,
such as -SO3H, -CO,H y -N*Hs, have better catalytic activity than
those substituted with EW groups with no ionizable protons
(Table 1). For example, -CO,Me and -CO,H have equivalent EW
strength; however, the former (8-Co") was less active than the lat-
ter (7-Co"). Similarly, for ortho-substituted porphyrins 10-Co" and

Table 1
Structure, ¢ Hammett constant, onset overpotential values (Eonser) and faradaic
efficiency (FE) of Co (II) meso-tetra(R-phenyl)porphyrins with different substituents.

R (para-) Porphyrin G, [71] Eonser (MV) FE % ref
H 1-Co" 0 355 47.0 [58]
NH, 3-Co'! -0.66 285 95.8 [58]
OH 4-Co" —-0.37 445 47.7 [58]
OMe 5-Co'! —-0.27 425 438 [58]
SOsH 6-Co'! 0.35% 25 99.4 [58]
CO,H 7-Co" 0.45 197 98.1 [58]
CO,Me 8-Co'! 0.45 295 54.3 [58]
cl 9-Co'! 0.23 - - [70]
R (ortho-)

NH, 10-Co" — 20 89 [72]
NO, 11-Co" - - - [72]

¢ op for SO3.
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11-Co" in DMSO with CF3CO-H, the one with —NH, substituents (-
N*Hj3 in acid media) showed better activity than that with -NO,
EW substituents [72].

Comparing 10-Co" with 3-Co", both with amino substituents,
the ortho- position of the substituent in the phenyl ring seems to
favor the catalytic activity. The ke, of 10-Co" (ortho-) was 1.1 x 10°-
M~' s7! and that of 3-Co" (para-) was 9.5 x 10> M~' s~!. This can
be attributed to the presence of intramolecular proton transfer
reactions from the ammonium to the cobalt center. Also, the DFT
optimized structure of the metal hydride show an intramolecular
interaction between the proton from the -N"Hz group and the
hydrogen from the Co"-H hydride. The distance between those
hydrogen atoms, 4.1 A, is appropriate for H, evolution from the
intermediate hydride (Fig. 7).

In general, porphyrins with ED substituents have larger overpo-
tential, Eonser, compared to porphyrins with EW groups.

Gramage-Doria et al. [54] evaluated the catalytic activity of
iron-based meso-tetra(R-phenyl)porphyrins substituted with car-
boxylate groups in DMF with EtsNH*Cl™ as proton donor (Table 2).
The pseudo-first-order rate constants (kops), which are related to
the efficiency of the catalyst, indicate that the porphyrins with car-
boxylic groups are more efficient than their corresponding methyl
ester analogues. This, again, shows the effect of proton-bearing
groups in the catalyst.

Ortho- derivatives showed an interesting behavior. Porphyrin
14-Fe! with an ortho- carboxylic substituent was completely inac-
tive for HER, while its corresponding methyl ester, 15-Fe'", showed
the most negative overpotential. This indicates that EW sub-
stituents do not efficiently stabilize reduced species when in the
ortho- position. Moreover, porphyrin 7-Fe with a -CO,H group

NH,;

Fig. 7. Schematic representation of the intramolecular interaction between the -
N*H; proton and the Co™-H hydrogen for 10-Co".

Table 2
Structure and catalytic activity of Fe(Ill) meso-tetra(R-phenyl)porphyrins substituted
with carboxylic and methylcarboxylate groups.

R Porphyrin Kkops (s71)?
p- CO.H 7-Fe 88

p- CO,CH; 8-Fe! 61

m- CO,H 12-Fe'" 158

m- CO,CHs 13-Fe!" 27

0- CO.H 14-Fe'" ~0P

0- CO,CHs 15-Fe'" ~90°

2 Evaluated as a function of the EtsNH'ClI™ concentration from
kobs = (i./ip *0.223)2(F7//RT), where i is the catalytic peak current, i, the non-
catalytic peak current, F the Faraday’s constant, v the scan rate, R the ideal gas
constant, and T the temperature, 298.15 K.

b Interpolated from the kops Vs Cua graph presented in reference [54].
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in the para-position was less active than 12-Fe" with a meso-
substituent. The lack of activity of the ortho-substituted 14-Fe"
was attributed to the fact that the conjugate base, i.e. CI-, forms a
hydrogen bond with the -CO,H group, resulting in steric hindrance
of the metal center.

Cobalt porphyrins substituted with N,N,N-trimethylanilinium,
N-methylpyridinium and pyridinum groups in meso positions of
the porphyrin macrocycle (Fig. 8) showed catalytic activity in
DMSO with H,0 as proton source (pK, = 31.4). The voltammetric
behavior of these porphyrins was analyzed with increasing H,0
addition. It is worth noting that despite being such a weakly acidic
media, H,O in DMSO, these porphyrins are able to catalyze the
reaction by protonation of the [P-Co'|”~ species [73]. Usually, Co'
oxidation state is not basic enough to be protonated by weak acids
(section 3.1), but the presence of positively charged groups directly
conjugated with the macrocycle increases the reactivity of [P-Co']",
allowing the catalysis to proceed at low overpotential.

There are very few studies regarding the effect of the sub-
stituents in the - position of the macrocycle. Dey and coworkers
[74] synthesized a porphyrin with ethyl ester groups in C; and Cs
(porphyrin 19-Co", Fig. 9). In THF:CH5CN (1:9) with TsOH as proton
donor, 19-Co" shows a voltammetric behavior consistent with HER
via ECEC (Fig. 5). Even though the EW groups do not seem to affect
the reaction mechanism, catalysis occurs at a low overpotential.

Moore et al. [75] developed a strategy alternative to the substi-
tution of EW groups. A fused ligand scaffold from the binuclear
complex (20-Cu'), (Fig. 9), allows to reach reduced species at
low reduction potentials, approximately 0.57 V lower than the
non-fused analogue 21-Cu'. The fused complex has much better
catalytic performance than 21-Cu" in HER.

5.2. Proton donors in the second coordination sphere

Another strategy for the design of catalysts, which has been
inspired by biocatalysts [76], is the addition of proton donors in
the second coordination sphere. There are several innovative met-
alloporphyrins that incorporate a proton donor linked via phenyl
[77], xanthene [38,39,78], dibenzofuran [7,79] and o-
triazolphenyl [62] moieties in one of the meso- positions of the
porphyrin macrocycle (Fig. 10). This allows the proton donor to
interact with the metal center, ensuring the efficient coupling for
the electron and proton transfers [19,80].

As mentioned in section 3.1, in weakly acidic media, metallo-
porphyrins with no proton bearing groups can only be protonated
when the metal reaches the M° oxidation state. This implies that,
under weakly acidic conditions, catalysis occurs at high overpoten-
tial values. Contrastingly, the voltammetric behavior of the nickel
hangman porphyrin HO,C-22-Ni' in presence of PhCO,H is

Y

Fig. 8. Chemical structure of Co(Il) meso-tetrakis(N,N,N-trimethylanilinium-4-yl)
porphine chloride, 16-Co", meso-tetrakis(N-methylpyridinium-4-yl)porphine chlo-
ride, 17-Co", and meso-tetrakis(pyridinium-4-yl)porphine, 18-Co'.



H.M. Castro-Cruz and N.A. Macias-Ruvalcaba

EtO,C  CO,Et

19-Co!
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(20-Cu),

21-Cul!

Fig. 9. Structure of Co(Il) 2,3-diethoxycarbonyl, 10,15-diphenyl-porphine, 19-Co", binuclear complex (20-Cu"), and Cu(lI) tetrakis(4-methylphenyl)-porphine, 21-Cu"".

HO,C-22-Nil  HO,C-23-Co"

HO,C-22-Col!

24a-Felll_Cl
24b-Fell-C1

24¢-FelC1

Fig. 10. Nickel, cobalt, and iron porphyrin complexes with second-sphere distal proton donor groups.

characteristic of a catalytic process via protonation of the one-
electron-reduced species [63]. Digital simulation of the cyclic
voltammograms agreed with the metal hydride mechanism for
HER, where the first reduction step is followed by intramolecular
proton transfer (IPT) from the carboxylic group to the Ni' center
to yield the hydride anion [70,C-22-Ni"-H], which is then reduced
to the dianion [~0,C-22-Ni''-H]~, ECE mechanism (Fig. 11) [39]. A
similar result was observed for the cobalt hangnman porphyrin
with a phenyl spacer, HO,C-23-Co" [77]. In contrast, the Co' state
of the porphyrin with a xanthene spacer, HO,C-22-Co", could not
be protonated by PhCO,H. The metal center must be thus reduced
to Co® before the formation of the hydride (EEC mechanism,
Fig. 11) [64]. Even though catalysis proceeds via Co®, the potential
at which HER occurs is more positive than that of the analogue por-
phyrin with no hanging proton bearing groups. This demonstrates
that the proximity between the proton donor and the metal center
allows for the efficient protonation and electron transfer, thus the
lower overpotential. Experimental results indicate that the change
in the reaction mechanism is because the tert-butyl groups and the

(C02H (COZH (cozH
_ - 2—

(41)\ (44)J

(coz (coz
& —
(42)
Fig. 11. ECE (reactions 40-42) and EEC (reactions 40, 43 and 44) mechanisms for

the formation of the hydride of Ni and Co hangman porphyrins HO,C-[22-M"-H]".
Where the chemical step C corresponds to intramolecular proton transfer (IPT).

oxygen atom in the xanthene backbone of HO,C-22-Co" decrease
the acidity of the carboxylic hanging group.
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Under strong acidic conditions, nickel and cobalt hangman por-
phyrins (Fig. 10) act similar to porphyrins with no proton bearing
groups, i.e., HER proceeds via an ECE mechanism, Fig. 11. Hence,
the proton bearing group does not favor HER under these
conditions.

A study of iron hangman porphyrins 24b-Fe" and 24c-Fe'!
(Fig. 10) shows that, in presence of TsOH, catalysis occurs via
oxidative protonation of the Fe' state [79]. Since IPT from the hang-
ing group to the metal center occurs, the hydrogen atom occupies
the coordination site next to the hanging group in the hydride P-
Fe"_H. In addition, the axial coordination of triphenylphosphine
in the “non-hangman” face of the porphyrin allows the protons
in solution to be guided toward the metal center via the hanging
group. Analysis of the catalytic activity of 24a-Fe', 24b-Fe'" and
24c-Fe'! in presence of 40-fold excess of protons showed a clear
correlation between the proton-donating ability of the hanging
group and the catalysis rate. For example, when substituting
R = H for R = -SO3H, the catalytic activity increased almost three
orders of magnitude. Thus, protonation kinetics can be efficiently
regulated in hangman porphyrins depending on the proton-
donating ability of the hanging group.

Dey and coworkers [62] designed iron porphyrins with triazole
groups in the ortho- position of meso-phenyl groups (25-Fe''-Br,
Fig. 10). Experimental data and DFT calculations indicate that the
triazole groups are protonated in the acidic medium. Oxidative
protonation of *HT-25-Fe' yields an intermediate hydride, [*HT-
25-Fe'"-H|~, which is stabilized by the formation of a dihydrogen
intramolecular bond between the protonated triazole N-H" and
the negatively-polarized hydrogen from the metal hydride, 3*Fe'-
H"”; similar to the interaction described for 10-Co"™-H (Fig. 7).
Such interaction increases the electronic affinity of the hydride
toward protons, allowing for the hydrogen release to occur at
low overpotential, reaction 49 (Fig. 12). However, if the potential
reaches more negative values, the hydride ["HT-25-Fe''-H] may
undergo further reduction to yield the hydride anion [*HT-25-
Fe'-H]~, that can also lead to hydrogen release, reactions 50 and 51.

5.3. Axial ligands

To increase the catalytic efficiency of porphyrin-based metal
complexes, a o-donor ligand coordinated to the metal center is
an alternative [62,78]. One of the most used ligands is triph-
enylphosphine, PPhs, that increases the electronic density and
the basicity of the metal cation when axially coordinated. This

TsOH H, + TsO™

(T+H (T+H (T+H
+ _ _ _—

TsOH
TsO™
<T*H_ (T*H
. - _
@sFer g

Fig. 12. HER catalyzed by Fe porphyrins containing distal triazole residues. TH* and
T represent the protonated and non-protonated triazole, respectively. Axial ligands
are omitted for clarity.

H, + TsO™ (9

TsOH
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leads to the increase in reactivity for the formation of metal
hydrides and the protonolysis.

Moreover, it has been demonstrated that phosphine decreases
the potential at which catalysis occurs. For example, 1-Fe'" in CH;-
CN with TsOH as proton donor shows a catalytic peak at a potential
value between those of Fe''/Fe' and Fe'/Fe®; in presence of axially
coordinated phosphine, the catalytic peak shifts anodically to
potential values close to that of Fe!//Fe! [62]. A similar behavior
was observed for Rh meso-tetraphenylporphyrin that, with no
PPhs, releases hydrogen from the hydride anion [1-Rh"-H]", while
the presence of phosphine favors the hydrogen release at a lower
overpotential, i.e., from the 1-Rh™-H hydride [66]. Likewise, the
catalytic activity of Ru and Os metallic hydrides increases when
pyridine is axially coordinated [69].

The axial coordination of ligands can also decrease the occur-
rence of undesirable reactions between the metal center and pro-
tons from the acid media. This is because axial coordination
induces a low spin d® configuration of the Fe' center that is less
susceptible to secondary reactions with protons [62].

In addition, axial coordination may be used to modulate the
reactivity of the catalyst since, as mentioned above, phosphine
can hinder the “non-hangman” face of the porphyrin to avoid the
direct attack of protons in solution so that they can be guided
toward the metal center by the hanging group [79]. Also, in
triazole-bearing porphyrins (Fig. 10) the axial coordination of
phosphine favors catalysis because it increases the stability of
the dihydrogen intramolecular bond between the protonated tria-
zole and the metal hydride [62].

The study by Guilard et al. [67] for Os and Ru metalloporphyrin
cofacial dimers (Table 3) is an example of the use of axial ligands to
modulate the reactivity toward protons. In THF, these complexes
are reduced via two consecutive one-electron processes to form
the dianion [P-M"M"-P]?-, reactions (52) and (53). Protonation of
[P-M"M'"-P]?- species yields the hydride intermediate from which
H, is released.

P-M"M" P te =[P-MM"_p (52)

P—M'M"_P| + e — [P _M'M" — P]Z* (53)

Acid addition to solutions of the dianion [P-M"M"-P]?>~ show
that the most basic dianions, those reduced at more negative
potentials, easily release hydrogen even with weak acids. The less
basic species require strong acids for the release of hydrogen. It is
worth noting that the redox potentials of reactions (52) and (53)

Table 3
Structure and reduction potentials Eyj, for reactions (52) and (53) of Os and Ru
metalloporphyrin cofacial dimers [67].

R Eip2 (52)° Ei2 (53)*
26-Ru 3,5-Di(trifluoromethyl)phenyl -0.94 -1.38
27-Ru p-Tolyl -1.26 -145
28-Ru Methyl -1.38 -1.72
26-Os 3,5-Di(trifluoromethyl)phenyl -1.18 -1.58
27-0s p-Tolyl -1.47 -1.69
28-0Os Methyl -1.55 -1.97

#Potentials in V vs ferrocenium/ferrocene.
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are closely related to the kind of axial ligand: porphyrins with the
electron-withdrawing group 3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl have
less negative reduction potentials than those with p-tolyl and
methyl (Table 3).

5.4. Steric effects and face-to-face porphyrin arrangements.

The steric effect of ortho- substituents on meso-phenyl groups
may regulate the hydrogen release mechanism, i.e., homolytic or
heterolytic route. In a recent study, Cao et al. [50] showed that
the presence of bulky pivalamido groups in said position (29a-
Ni", Fig. 13) hampers the face-to-face arrangement of the two Ni'-
H hydride macrocycles in the transition state, which hinders the
bimolecular homolytic hydrogen release route. Moreover, the
lower steric effect of pivalamido substituents at the para- position,
29b-Ni', allows for the face-to-face arrangement and thus the
bimolecular homolytic route is feasible.

Other studies show that substituents at the macrocyle meso-
position also affect the kinetics of the bimolecular homolysis.
When no meso- substituents are present, the face-to-face arrange-
ment of two hydride molecules is favored, thus the rate of catalysis
increases. Lewis and coworkers [69] demonstrated that the hydro-
gen release rate from the OEP-Ru'-H hydride, with hydrogen at
the meso- positions, is faster than that of the hydride of meso-
(tetramesityl)porphyrin, TMP-Ru'"-H. Moreover, the hydride of
meso-tetraphenylporphyrin 1-Rh™-H is relatively stable in solution
and does not undergo hydrogen release via the bimolecular route,
[66] but the Rh hydride of OEP, OEP-Rh'"'-H, easily releases hydro-
gen [68].

Apfel and collaborators [81], reported a bimetallic macrocycle
that features a relatively flexible arrangement of two cofacially-
linked Ni porphyrins (30-Ni"), (Fig. 13) as an efficient HER catalyst.
In that study, the hydrogen release route was not determined;
however, the molecular arrangement of two cofacial porphyrins
likely favors the homolytic route.

Guilard et al. [67] studied Os and Ru metalloporphyrin dimers
(Table 3). The authors suggest that the reduced species [P-M"M"-
P]*" is simultaneously protonated in both metallic centers of the
complex. Due to the closeness of the two hydrogen atoms inside
the cofacial complex, the homolytic hydrogen release is favored.
However, the authors indicate that a stepwise mechanism is also
possible. In it, protonation would occur in one of the metal centers

29a-Nill ortho-

) (0]
& A C(CHy)s
H

29b-Ni"' para-

MeO, O

- s w O "
R

Coordination Chemistry Reviews 458 (2022) 214430

of the dimer, intramolecular charge transfer from the second
reduced cation M" to the hydride would follow and, in a second
step, the metal hydride would be protonated to yield a dihydrogen
complex from which hydrogen would be released.

6. Porphyrin ligand-centered HER mechanisms

As mentioned in sections 3.1 and 3.2, 2-Ni"" undergoes reduc-
tion and protonation of the porphyrin macrocycle and releases
hydrogen from a phlorin derivative. In addition, theoretical studies
by Nocera and Hammes-Schiffer [38,64] suggest that cobalt meso-
tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin, 2-Co", and hangman por-
phyrins HO,C-22-Co" and HO,C-22-Ni"' (Fig. 10) also catalyze
HER via phlorin intermediates.

Geometry optimization of [2-Co indicates that the second
electron transfer occurs in mixed molecular orbitals from the metal
ion and the ligand. Thus, this species has partially reduced metal
center and ligand. Because of the ligand reduction, protonation of
the dianion to yield phlorin anion [Hc2-Co"]~, reaction 54, is ther-
modynamically more favored than protonation of the metal to
yield hydride. Based on theoretical calculations of the reduction
potentials and pK, values for the different intermediates, it was
suggested that, after the formation of the phlorin anion [Hc2-
Co"]", hydrogen evolution proceeds via an ECEC mechanism
involving metal hydride intermediates (Fig. 14, reactions 55-58).

Hangman porphyrins HO,C-22-Co" and HO,C-22-Ni", described
in section 5.2, act as HER electrocatalysts in weakly acidic media.
Digital simulation of the voltammograms indicated that, in pres-

0]2—

2-Co' == [2-Co]" ===

(19) (20)

[2-Co]>
KPhCOzl |
(54)
PhCO,™
[Hc2-Co''| =&~ [H2-Co'l™
KPhCOZI [
(56)
PhCO,~
[H:2-Coll-H] -5~

(87)

H-H +PhCO;™  (sg)

[H.2-Col-H]~
PhCO,H

Fig. 14. Suggested mechanism for HER based on DFT calculations with 2-Co" as
catalyst and PhCO,H as proton donor.

B

R

Q OMe

R -E@—O\_<C6H13

C,Hg
(30-Nil"), o

Fig. 13. A. Molecular structures of Ni porphyrins substituted with bulky pivalamido groups at ortho- (29a-Ni") and para- (29b-Ni") positions of the meso-phenyl groups. B.

Dinuclear porphyrin macrocycle, (30-Ni""),.
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ence of PhCO,H, hydrogen release occurs via the formation of
metal hydrides [78] (Fig. 11). However, further DFT studies indi-
cated that the most stable species after a two-electron reduction
matches that observed for 2-Ni", in which the charge is distributed
among the molecular orbitals of the metal center and the por-
phyrin ligand, HO,C-[22"-M']", reaction 59 (Fig. 15). Accordingly,
it was suggested that the two-electron reduced species undergoes
intramolecular electron and proton transfers that may be con-
certed (reaction 60) or sequential (reactions 61 and 62), to yield
phlorin dianion ~0,C-[H:22-M"]". Protonation of the carboxylic
group by PhCO,H produces phlorin anion HO,C-[Hc22-M"]".

Calculations also indicate that, prior to hydrogen release, phlo-
rin anion HO,C-[Hc22-M"]~ undergoes further reduction to yield
phlorin dianion HO,C-[Hc22-M"]?", reaction 64. Hydrogen release
from HO,C-[Hc22-M"]?~ is thermodynamically favored in both
self-elimination or PhCO,H protonolysis, reactions 65 and 66.
Due to the proximity of hydrogens at Cyneso and ~CO,H, 1.9 A, it is
likely that self-elimination is favored over protonolysis. Such reac-
tion would yield ~0,C-[22-M']" (Fig. 15). Except for the intramolec-
ular protonation from the carboxylic hanging group, nickel and
cobalt hangman porphyrins follow a mechanism analogous to that
of 2-Ni" (Fig. 4).

(COZH (CO2H

PhCO,~

PhCO,H
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In strongly acidic media (TsOH), the theoretical study suggested
that the catalytic mechanism of the nickel hangman porphyrin
involves phlorin intermediates, as described in Fig. 6B for 2Ni,
Contrastingly, the cobalt hangman porphyrin under the same con-
ditions seems to follow the metal hydride intermediate mecha-
nism (Fig. 5) [64].

Benniston et al. [40] reported the catalytic behavior of Cu' and
Pd" meso-tetra(ferrocenyl)porphyrin complexes (Fig. 16) in DMF
with CF3CO,H as proton donor. These complexes are reduced via
two consecutive one-electron transfer processes in the macrocycle,
yielding the porphyrin radical anion and dianion (reactions (68)
and (69)), as it occurs for free-base porphyrins [82]. Increasing
amounts of CF3CO,H result in a current increase for the second
reduction process. This phenomenon is related to hydrogen
release. In contrast, for Fe', Ni"!, and Co" porphyrins 1 and 2 CFs-
CO,H protonates the [P-M']” reduced species (section 3.2). Such
different behavior must be because in Fe', Ni"!, and Co" porphyrins
1 and 2 the first reduction is metal-centered.

Based on spectroelectrochemistry experiments, computed orbi-
tal contributions and electron density at the carbon atoms of the
macrocycle, the authors concluded that hydrogen release from por-
phyrins 31-Cu" and 31-Pd" involves two protonation processes of

Fig. 15. Suggested mechanism for HER based on DFT calculations for nickel and cobalt hangman porphyrins, HO,C-[22-M"], with PhCO,H as proton donor.

Fc CoFs
Fe F5C¢
31-Cul! and 31-pPd! 2-Gall.Cl

[32-SbY-OH]*

Fig. 16. Chemical structure of copper and palladium meso-tetrakis(ferrocenyl)porphyrin complexes, 31-Cu" and 31-Pd", gallium chloride tetrakis(pentafluorophenyl)por-

_

phyrin, 2-Ga"'-Cl, and antimony hydroxy]tetrakis(p-tolyl)porphyrin, [32-Sb¥-OH]".
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the porphyrin macrocycle. The first one occurs in one of the Cpeso,
yielding phlorin anion [Hc31-Ni"'|~, then the second is on one of the
pyrrolic rings to produce neutral phlorin, reactions (70) and (71).
Finally, they state that the driving force for hydrogen release is
the recovery of the aromaticity of the macrocycle after phlorin
dehydrogenation, [H,,,Hc:31-M"], reaction (72).

31 -M'+e =[31-M"| (68)
31-M"" +e =[31-M"" (69)
[31—M"]2~ + CF3CO,H — [Hc31-M"]~ + CF3CO,- (70)
[Hc31-M"]= + CF3CO,H — [Hp,Hc31—M"] + CF;CO,~  (71)
[HpyHc31-M"] — 31-M" + H, (72)

Gallium chloride meso-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin
[41] 2-Ga"-Cl and antimony meso-tetrakis(p-tolyl)porphyrin [42]
[32-SbY-OH]* complexes (Fig. 16) are efficient catalysts for proton
reduction in non-aqueous media. Transition-metal catalysts
undergo metal-centered redox processes that lead to the formation
of metal hydrides; contrastingly, post-transition metals and metal-
loids, such as Ga and Sb, are electrochemically inactive. However,
the redox processes of the macrocycle activate the metal ion so
that hydrides can be formed.

TH NMR, UV-vis and EPR results indicate that, in CH5CN,
2-Ga''-Cl is reduced via two reversible processes that correspond
to the formation of the radical and dianion species, [2-Ga™]~ and
[2-Ga]*~ (Fig. 17). The UV-vis spectra of [2-Ga"']?~ in presence
of CF3CO,H or AcOH are consistent with the formation of a metal
hydride, [2-Ga"™-H]". In addition, '"H NMR allowed to rule out the
formation of phlorin species as intermediates. Further experiments
suggest that, depending on the acid strength, the hydride
[2-Ga™-H]~ undergoes direct protonolysis (strong acids, e.g.,
CF3CO,H, reaction 76) or reduction followed by protonolysis (weak
acids, e.g., AcOH, reaction 78).

The electrochemical study and DFT calculations of antimony
hydroxy]tetrakis(p-tolyl)porphyrin, ([32-Sb¥-OH]", Fig. 16) in CHs-
CN with CF3CO,H showed that the catalytic cycle is promoted by
redox processes in both the macrocycle and the metal center
[42]. As with 2-Ga", porphyrin [32-SbY-OH]* undergoes two reduc-
tion processes in the macrocycle, reactions (79) and (80). The
acidic medium favors the protonation and elimination of the axial
—OH to yield the neutral complex [32-Sb™]°, reactions (81) and
(82). The complex [32-Sb™]° initiates the catalytic cycle (Fig. 18),
accepting a proton to yield the hydride [32-SbY-H]*, which is then
reduced (porphyrin ligand-centered one-electron reduction) to
produce the neutral hydride [32-SbY-H]°. Protonation of this
hydride results in the formation of an H,-bound complex [32-
Sb'V-H,]*, from which hydrogen is released, reaction 86. Finally,
the intermediate [32-Sb"]" is reduced to yield [32-Sb™]° and com-
plete the catalytic cycle.

AcO™ + H,

H+ CFocor [2-Ga-H] ;;), [2-Ga-H]?~

CF3CO,H

Fig. 17. HER mechanism with Ga" chloride meso-tetrakis(pentafluorophenyl)por-
phyrin, 2-Ga", as catalyst and CF3CO,H or AcOH as proton donor.
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H,

[32-SbV]* 7 [32-SbV-H,]*

CFyCOy™
€ /(87) (85)
CF,COpl
[32-SbU] [32-SbY-H]°
CF,CO,H—\ g3)

@4/
CF3;CO,~ [32—SbV-H]+

Fig. 18. HER mechanism of 32-Sb" with CF3CO,H as proton donor.

0
[32-b" ~OH| "+ e = [32-5b’ - OH] (79)
v 0 _ v -
[32 —sb - OH] te = [32 —sb¥ - OH] (80)
[32—SbY—OH]~ + CF;COH — [32—Sb'—OH,]° + CF5CO,~
(81)
[32—SbY—OH,]° — [32—Sb"]° + H,0 (82)

One of the first studies to indicate that free-base porphyrins
could be used for hydrogen release was published in 2014 by Kad-
ish et al. [83] They showed that, in presence of CF3CO,H, the pyr-
rolenine nitrogen atoms of different meso-arylporphyrins are
protonated to yield diprotonated porphyrins. In CH,Cl,, diproto-
nated porphyrins can be reduced via 2e” and 2H* to produce
isophlorin species (Fig. 19). Combined electrochemical and spectral
data demonstrate that, in acidic media, isophlorin is chemically
oxidized to regenerate the starting porphyrin and release
hydrogen.

Villagran and coworkers [84] reported that free-base meso-tetra
kis(pentafluorophenyl)porphyrin 2 in THF with TsOH as proton
donor has catalytic properties for proton reduction. With no acid,
porphyrin 2 is reduced via two reversible one-electron processes
to yield the radical anion and the dianion, [2]~ and [2]?", reactions
88 and 89. With increasing additions of TsOH there is a catalytic
current increase in the second reduction process, while the first
one remains unchanged.

Contrary to the meso-arylporphyrins reported by Kadish [83],
the presence of meso-pentafluorophenyl groups decreases the
basicity of the pyrrolic nitrogen atoms; thus, the initial protonation
of neutral porphyrin does not occur. Theoretical calculations sug-
gest that protonation of the radical anion [2]~ is thermodynami-
cally favored over its reduction to yield the dianion [2]*>~ (+2.39
vs + 36.3 kcal/mol). Accordingly, the authors propose that catalysis
proceeds via an ECEC mechanism, reactions (88) to (92). In this
reaction sequence, TsOH protonates the radical anion [2]~ to yield

Fig. 19. Structure and conjugation pathway of diprotonated meso-tetraphenylpor-
phyrin (A) and meso-tetraphenylisophlorin (B).
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the neutral radical. Because there were no phlorin bands on the
spectroelectrochemistry experiments, the protonation site must
be one pyrrolic nitrogen [Hx-2]. Theoretical calculations estimate
that [Hn-2]" undergoes a second reduction process to yield isophlo-
rin anion [Hy-2]". In acidic media, [Hx-2]" is protonated to produce
isophlorin [HyHn-2], which, as suggested by the authors, should be
the intermediate that releases hydrogen.

2]+ e =[2]" (88)
2 +TSOH — [H,—2] +T50 (89)
[Hy—2]" + e =[Hy—2] (90)
[Hy—2]~ + TsOH — [HyHy—2] + TsO- (91)
[HvHn—2] — [2] + H, (92)

7. HER mechanisms in aqueous media

Obtaining hydrogen from electrochemical reduction of protons
in aqueous media is of great interest because, compared to organic
solvents, water is less expensive and more environmentally
friendly. Even though metalloporphyrins catalyze the reduction
of protons in aqueous media, their poor solubility remains a critical
issue. To increase the solubility in water, anionic and cationic sub-
stituents have been introduced in the porphyrin structure, e.g., sul-
phonates and protonated pyridyl and amino groups.

Some of the first water-soluble porphyrins for HER catalysis
were cobalt meso-tetrakis(N,N,N-trimethylanilinium-4-yl)por
phine chloride (16), meso-tetrakis(N-methylpyridinium-4-yl)por
phine chloride (17), and meso-tetrapyrid-4-yl porphine (18),
Fig. 8. In aqueous media, their voltammograms show a signal
attributed to the P-Co"/[P-Co']” process, which increases and loses
reversibility as pH decreases. Bulk electrolysis at a mercury-pool
electrode of aqueous solutions with 0.1 M CF3CO,H demonstrate
that porphyrins 16 - 18 catalyze the production of hydrogen with
>90% efficiency and a ten-times faster rate compared to the reac-
tion with no catalyst [73]. Based on the mechanism of different
cobalt complexes, such as tetradehydrocorrin [85], vitamin B,
[86], bipyridil [12], among others, it was proposed that the cat-
alytic mechanism proceeds via protonation of the [P-Co'|” species
to yield the metal hydride P-Co"!-H, which can release hydrogen
by either the homolytic or heterolytic route [87].

Copper [88] and cobalt [89] meso-tetrakis(p-sulfonylphenyl)
porphyrins, 6-Cu" and 6-Co" (Table 1), have also shown catalytic
properties on aqueous media. Mechanistic studies in aqueous
media are usually complicated. Thus, the catalytic mechanism of
porphyrins 6-Cu" and 6-Co", EECC (Fig. 3A), was proposed based
on studies carried out with weak proton donors in aprotic solvents.

Bren et al. [90] reported a water-soluble cobalt-porphyrin-
peptide with a protoporphyrin IX active site (CoMP11-Ac) that effi-
ciently catalyzes HER from water at neutral pH. Buffer addition
increased the electrocatalytic activity by up to 200 times, suggest-
ing that the conjugate acid acts as proton donor. Similar results
were obtained for the CoMP11-Ac analogue, CoMC6*a, which has
a deuteroporphyrin active site and two polypeptide chains cova-
lently linked to the porphyrin macrocycle. Compared to CoMP11-
Ac, CoMC6*a has higher stability and catalyzes the reaction at a
lower overpotential. It also releases hydrogen even in presence of
oxygen [91].

A study of the effect of the buffer pK, on the catalytic activity of
CoMP11-Ac [92] shows two trends. In presence of buffers with
pK, < 7.4 (low-pK, buffers), the catalytic peak shifts toward less
negative potential values as pK, decreases. However, there is no
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relation between the peak potential and pK, value for buffers with
pK, > 7.7 (high-pK, buffers). Moreover, the potential of the P-Co"/
[P-Co']™ process has more anodic values in low-pK, buffers, which
is consistent with a chemical reaction coupled to the formation of
the [P-Co'|™ species. This was attributed to the oxidative protona-
tion of the latter to yield the metal hydride P-Co"-H. In addition,
the linearity of catalytic peak current vs buffer concentration indi-
cates that protonation of [P-Co']™ is fast and limited by diffusion.
Based on the above, the proposed catalytic mechanism corre-
sponds to an ECCE sequence (Fig. 20A), where hydrogen release
from the hydride P-Co"™-H is the rate-determining step. Due to
the high acid concentration, compared to that of the catalyst,
hydrogen release must occur via the heterolytic route. Also, the
anodic shift of the catalytic peak as pK, decreases suggests that
the proton donor (buffer conjugate acid) must be rapidly con-
sumed in the reaction-diffusion layer, even at potential values in
which only a small fraction of P-Co' has been produced. Contrast-
ingly, the non-dependence of the catalytic peak potential with
pK, for high-pK, buffers indicates that the limiting step is the
hydride formation. Since high-pK, buffers are not strong enough
to protonate the hydride P-Co"-H, the latter must be reduced to
yield the more basic hydride [P-Co"-H]-, ECEC mechanism
(Fig. 20B). It is worth noting that, in aqueous media, the species
[P-Co']” is nucleophilic enough to undergo protonation even with
weak acids, and the reduction to [P-Co®]?>~ is thus unnecessary.

A similar study for CoMC6*a also shows two kinetic regimes,
which were attributed to a change in the reaction mechanism:
ECCE for buffers with pK, < 8.7 and ECEC for buffers with

A
[P-Cot]* <=={P-Col=~ [P-Col]

HA
A

P-Co-H

Hy + A~
HA

B

~<—~[P-CoT

HA
.
P-Co'"'-H ——=[P-Co'-H]"

H,+ A~
HA

Fig. 20. ECCE (low-pK, buffers) and ECEC (high-pK, buffers) mechanisms for proton
reduction catalyzed by CoMP11-A and CoMC6*a. Highlighted in square is the
species that initiates the catalytic cycle.

I
®NH 0
1° T e
R R R
R
H pK,=58 pK,=87 pK,=116
C(CH;); pK,=58 pK,=87 pK,=11.6

Fig. 21. Acidic buffers from a) piperazine, b) morpholine and c) piperidine and their
pK, values.
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pK, > 8.7 (Fig. 20) [93]. To further assess the role of the buffer con-
jugate acid as proton donor, the authors investigated the effect of
steric hindrance in the vicinity of the proton of the conjugate acid.
The electrocatalytic study, using amine-based buffers with differ-
ent steric effects, demonstrates that the current of the catalytic
peak was lower for the buffer with a tert-butyl substituent. Both
amines (substituted and unsubstituted) have similar pK,
(Fig. 21); thus, the decrease in reaction rate (decrease in current),
must be due to the presence of a bulky substituent that hinders
the proton transfer to the cobalt center.

8. Conclusions and future perspectives

Electrochemical reduction of protons is one of the most promis-
ing process to satisfy the increasing demand of H,. The develop-
ment of highly active electrocatalysts is essential to minimize the
overpotential and improve the energy efficiencies of the electro-
chemical process. Metallated porphyrins are potential molecular
catalysts for the electrochemical HER.

In this review, we show that significant progress has been made
in this field. Unfortunately, the fact that most of the porphyrin-
based catalysts achieve H, evolution in organic solvents remains
an issue. Organic solvents are not suitable for large-scale applica-
tions because of the large volumes of chemical waste.

Water is an inexpensive and environmentally friendly alterna-
tive to organic solvents. However, porphyrins are often water-
insoluble. Special attention should be thus paid toward the design
of water-soluble catalysts.

The knowledge on the catalytic mechanisms of HER in aqueous
media is rather limited in comparison with HER in organic sol-
vents. Therefore, research efforts should be extended to further
understanding of the former. Given that the mechanisms in aque-
ous media seem to follow similar pathways than those in organic
solvents, the fascinating achievements on the latter can serve as
a guide to deepen the understanding of the factors that govern
the catalytic mechanisms of HER in aqueous media. They can also
provide important design principles for the future development of
water-soluble porphyrin catalysts.

There are several issues related to HER mechanisms in aqueous
media that deserve further investigation, some of which are high-
lighted below:

a. New strategies to overcome the solubility issues of the por-
phyrin macrocycle should be investigated. The incorporation
of different water-solubilization motifs in the porphyrin
macrocycle should be explored, including for example: gly-
cosylated units [94], (carboxymethyloxy)phenyl groups
[32], phosphonates groups [32], dendrimers [95], as well
as, peptide [90,91], poly(ethylene glycol) [96], alkylpolya-
mine [97] and polycarboxy [98] chains. These moieties could
be combined with other functional groups that are already
known to confer better catalytic activity, for instance, proton
donor groups strategically placed to facilitate the proton
transfer to the metal center, or electron-withdrawing groups
that are known to lower the overpotential for HER.

b. At present, only porphyrins with Cu" and Co" have been
investigated for aqueous HER. Research should be extended
to other metal ions, including, not only those that have been
already used in other non-water-soluble porphyrin catalysts,
such as Nil!, Fe', Ru"" and 0s", but also metals, such as Mo
[99] or W [100], that have been proved to be active in HER
in complexes with non-porphyrin ligands. Both, Mo and W
are known to form acid-resistant porphyrin complexes [24].

c. It is imperative to further study and identify the intermedi-
ates that participate in the catalytic cycle to assess whether
they are metal hydrides or reduced porphyrins. Therefore,
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the development of in-situ characterization techniques to
identify the intermediates is highly desirable [101,102]. Par-
ticularly the integration of IR spectroscopy with electro-
chemical techniques, such as voltammetry and
coulombimetry, would provide valuable information regard-
ing the type of intermediate. M-H bonds, in the hydrides,
and C-H, in the reduced macrocycles would be easily distin-
guishable by their absorption bands in the IR.

d. Another important factor, that has received little attention,
is the use of axial ligands to modulate redox potentials and
reactivity of the metal-hydrides. Specifically, the substitu-
tion of axial ligands with electron-withdrawing or
electron-donating properties can be used as a strategy to
modify not only the potential at which HER occurs, but also
the reactivity of the metal hydride. For example, phosphine
ligands efficiently donate electrons to the metal via a o bond
[103,104] and could thus be used to increase the reactivity of
the metal hydride with the free protons.

e. Ligand-centered HER mechanisms have not been yet
reported in aqueous media. Based on reports that indicate
that some Zn [105] and Sn [106] water soluble porphyrins,
under photoreduction conditions, form four-electron
reduced macrocycles, chlorin-phlorin type, that are believed
to act as a hydride donors in HER, it would be interesting to
study if the electrochemical activation of the metallopor-
phyrin complexes, particularly those containing non-
electroactive metals, might lead to the same type of species
as the photocatalytic process.

f. It has been demonstrated that in metalloporphyrins with
non-electroactive metals and some electroactive ones, the
preferred protonation site of the reduced species is the Ceso
of the macrocycle to form phlorin intermediates. However,
the effect of the substituents on the protonation site of the
macrocycle remains greatly unexplored. The type, electron-
donor or electron-withdrawing, and position, meso- and -,
of the substituents on the macrocycle might modify the pro-
tonation site of the macrocycle, leading to different reduced
intermediates. Therefore, more efforts should be devoted to
further understand the effect of the substituents, particu-
larly the B-substituted porphyrins that have been much less
studied.

Finally, based on the recent progress on the use of metallopor-
phyrin catalysts for HER, some directions can be outlined for the
design of new and more active catalysts.

A very important characteristic that a catalyst must fulfill is its
stability under HER conditions. It is worth mentioning that practi-
cally all the transition and post-transition metals commonly used
in HER catalysts form porphyrin complexes that are quite stable
in acidic conditions. The charge, electronegativity and ionic radius
of the central metal ion plays an important role in the stability of
the porphyrin complex, the lower the ionic radius, and larger the
charge and electronegativity the more stable the metal complex
will be on acidic conditions [24]. Thus, post transition metals such
as Ga, Sn or Sb, might be excellent options for stable catalysts.

Economic and environmental factors also play a crucial role
when designing a catalyst. In this sense, water would be the ideal
solvent for large-scale applications. Therefore, water-soluble met-
alloporphyrins are the best choice for more sustainable processes.
From the economic perspective, non-noble metals, like Cu, Ni and
Co, are preferred over noble metals, such as Pt, Os, Pd or Ru.

In addition, an efficient electrocatalyst should provide a high
catalytic rate with minimum overpotential (energetic cost). An
effective and simple strategy to lower the overpotential is the sub-
stitution of strong electron-withdrawing groups on the macrocycle
periphery. Particularly, positively charged electron-withdrawing
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groups on the Cpes, position, have shown better performance com-
pared to other non-charged electron-withdrawing groups. N-
methylation or protonation of pyridyl and dimetylanilino groups
is the most direct way to obtain this kind of substituents, which
in addition to lowering the overpotential for HER, confer water-
solubility to the porphyrin macrocycle.

An interesting way to increase the catalytic rate is by ensuring
an efficient coupling of the electron and proton transfer reactions.
To achieve this goal, pendant proton donor groups, such as -COOH,
-S03H, -N"H3, triazole or pyridinum, can be strategically placed
close to the protonation site, M or C.s, to facilitate the proton
transfer to the reduced species. This means that positively charged
electron-withdrawing groups and pendant proton donor groups
could be assembled in more than one way in the porphyrin macro-
cycle to obtain molecules with promising properties for HER
catalysis.
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