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CAPÍTULO 1 

OBJETIVOS 

1.- Sintetizar y caracterizar el ligante PICDIENO. 

2.- Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinación de hierro 

en diferentes estados de oxidación con el ligante pentadentado 

PICDIENO mediante diferentes técnicas. 

3.- Observar la posible reactividad ante el oxígeno de dichos compuestos, 

y si existe dicha reacti vi dad demostrar la formación del complejo 

oxigenado y si es o no reversible la reacción. 



INTRODUCCióN 

A parllr de la década de los 60 's se ha desarrolado el estudio de los 

compuestos transportadores de oxígeno debido a la Importancia biológica 

que presentan ya que funcionan como modelos de los sistemas biológicos, A 

partir de la década de los BO's se le ha dado una gran Importancia al 

estudio de los compuestos oxigenados, aunque su reacción con el oxígeno no 

sea reversible, debido a su comportamiento magnético y espectroscópico y a 

su relevancia en el estudio de proteínas de hierro no hemo 41 . 

Por otro lado se sabe que el cobalto coordinado con ligantes pollamínicos 

pentadentados lineales del tipo PICDIENO o PIDPT es capaz de reaccionar 

con el oxígeno481 , por lo cual se estudia en este trabajo el 

comportamiento del hierro con el PICDIENO y la reactividad hacia el 

oxígeno de los productos obtenidos. 
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CAPITULO 2 

ANTECEDENTES 

Para que un compuesto se pueda clasificar como transportador de oxígeno es 

necesario que reaccione reverslblemente con el oxígeno•>: 

[M(L)) (O l <--::=:! nM(L) 
n 2 

+ (1) 

La incorporación del oxígeno en un complejo metálico para formar un 

complejo oxigenado se llama oxigenación (ec. 1 hacia la derecha), y la 

desoxigenación es el proceso inverso (ec. 1 hacia la izquierda). 

La disociación del complejo oxigenado da M(L) y 0
2

, donde n • 1 6 2, M es 

el átomo metálico central y L es un llgante. 

En la práctica, este proceso se puede observar disminuyendo la presión 

parcial del oxígeno, el calentamiento del compuesto, la modlf1cacl6n del 

pH, o la adición de -un !!gante capaz de reemplazar al oxígeno. 

Antes de poder entender los factores que influyen en la oxigenación 

reversible de los complejos metálicos es necesario entender la naturaleza 

del oxígeno unido al átomo metálico en un compuesto molecular. 

La conflguraclón electrónica del estado basal de la molécula de O 
2 

contiene dos electrones en orbitales n°, y según la teoría de OH, da lugar 

a tres estados5 >: 

• Estado n 
a 

1¿• 
9 +-

IA 

* 9 

3r 9 +- +-

El oxígeno molecular es paramagnético, teniendo ull; trl~lete :i:~ .. en~ su 
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estado basa 1: 

2 •2 2 4 •1 •1 
0

2
KJC(2scr

9
) (2scru) (2pcr

9
) (2pnul (2pn

9
) (2pn

9
) 

Los dos estados electrónicos exltados de menor energía están en estado de 

slngulete, IÁ y 1 A•. Los dos electrones desapareados en el estado basal 
9 9 

3¿· encuentran los dos se en 
9 

orbitales degenerados de antlenlace 
. 

2pn 
9 

dejando al oxígeno con un orden de enlace formal de dos. 

;•110.º 

o o, o 

Figura 2.1 Diagrama de Orbitales Moleculares para la molécula de 0
2

. 

La descrlpclón de la molécula de oxígeno por la teoría de Orbitales 

Moleculares nos indica que existe un sitio vacante para la adición de un 

• electrón en los dos orbitales de antlenlace 2pn
9

• 

La adición de uno y dos electrones a una molécula neutra de oxígeno da 

como resul lado la formación de los anlones superóxldo co;J y peróxido 

(0
2
") respectivamente, dejando al superóxido con un orden de enlace de 

2 ' 

1. 5 y al peróxido con un orden formal de enlace de 141 . En la práctica 

esto se ha podido comprobar con el estudio de diferentes compuestos con 

oxígeno. 
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Los e~lectrones adicionados al oxígeno molecular ocupan los orbllales de . 
anti enlace parcialmente vacíos (2nQ), y por lo tanto disminuyen la energía 

de disociación 0-0, la frecuencia vibracional (702) y aumentan la 

distancia entre átomos (0-0, A
0

)

6 >. Esto se muestra en la tabla 2.1. 

Tabla 2.1 Diferentes especies de oxígeno7
'•

0
'. 

+---oxida~ Ión 1 reducción 

o+ +- -· o •• o - ~02- •2• 202-~ --) 

orden de 2 2 2 7. 

enlace 2.5 2.0 !. 5 1.0 o 

0-0 A !. 12 1. 21 !. 33 1. 49 

70
2 

cm 
-1 1905 1580 1097 802 

Los compuestos metal-0
2 

conocidos hasta el momento, se dividen en dos 

tipos de acuerdo a la clasificación realizada por L. Vaska6
' en 1976 con 

base en las características del oxigeno: complejos superoxo (1) y 

complejos peroxo (2l. Cada uno de estos tipos de complejos se pueden 

claslficar dependiendo de si el oxígeno se encuentra coordinado a uno o a 

dos átomos metálicos (en este ultimo caso se forman compuestos µ 

puenteados): 

al 

c) 

(l)Superoxo 

/º o 
1 
M 

º~º M 

(2)Peroxo 

b) 

d) 

Hasta 197661 se conocían complejos del tipo (l)a con los siguientes 

metales: Fe(III), Co(III), RhCIIIl: para el grupo (l)b: Co(lll); para el 
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(2}c: Tl, V, Cr, Nl, Cu, Zr, Nb, Mo, Ru,. Rh, Pd, Hf, Ta, ll, Os, Ir, y Pt; 

Y para el (2)d: Hn(III), Fe(lII), Co(!II), Cu(II), Rh(llll, y Ho(VIJ. De 

aquí se concluye que el tipo (2Jc es el más común y parece ser que el 

cobalto es el único metal que presenta las cuatro formas en las que se une 

el oxígeno. Las formas naturales parecen presentar solo a dos de estos 

metales: el Fe en la forma (l)a y (2)d y el Cu en la forma (2)d. 

Pauling propuso por primera vez la especie superoxo (l)a en 1930 para la 

oxihemogloblna. Los compuestos peroxo (2)c denominados se denominaron así 

ya que parecía que el estado de oxidación del oxigeno provenía del 

peróxido de hidrógeno. La primera síntesis de un complejo del tipo (2)c 

con oxigeno molecular que se publicó es la siguiente: 

+ O <-=:: ((0 )Ir 111Cl(CO)(Ph P) ] 
2 2 3 2 

(2) 

la oxigenación resultó reversible en condlclones ambientales61
• 

En los sistemas biológicos más avanzados, la función primordial del 

oxígeno es producir agua, mediante una reducción con la transferencia 

global de cuatro electrones (3): 

+ + 4e- <-::::::::_> 4H O 
2 

(3) 

lo cual resulta ser una reacción exotérmica (t.G• "' -113.5 Kcal/mol), 

haciendo así del oxigeno molecular un agente oxidante muy poderoso. 

La manera en que se enlaza el oxígeno a los compuestos metálicos ha sldo 

un tema de gran controversia y de considerable interés. Esta adición de 

oxígeno (ec. 1 l podría implicar una oxidación formal del centro metálico 

con la subsecuente reducción del oxígeno coordinado, lo cual incluye 

principalmente dos factores: (!) que la formación del aducto entre el 

oxígeno molecular y los complejos metálicos se observe solamente en 

complejos que contienen metales en un estado de oxldaclón reducido; y (2) 

que existan especies de oxigeno con estados de oxidación reducidos 

6 



fácilmente accesibles, es decir, O- y 02
-, por lo tanto; dependiendo de la 

2 2 

estequlometria de la reacción de oxigenación y de la. naturaleza del metal 

es posible observar o no la transferencia de· uno o dos electrones del 

metal hacia el oxigeno coordinado. 

La coordinación del oxigeno al centro metálico implica cierta 

deslocallzaclón electrónica del metal hacia el oxigeno y, con base en las 

evidencias experimentales se le puede considerar como anión superóxido o 

como peróxido, sln embargo, aquí hay que tener mucho cuidado al asignar un 

estado formal de oxidación tanto para el metal como para el oxigeno, ya 

que no existe una correspondencia 1:1 entre la valencia formal del oxigeno 

coordinado y el estado de oxidación que se puede inferir a partir de las 

frecuencias de estiramiento 0-04¡. 

Cuando se hable de un compuesto oxigenado 1:1 o 1:2 se tratará de 

una relación estequlométrlca oxigeno-metal. 

La naturaleza electrónica del oxigeno coordinado ha sido un tema de gran 

polémlca10l, y muchos investigadores están de acuerdo en que sl una 

molécula de oxigeno está enlazada a un solo átomo o ion metálico se 

transfieren en el estado basal uno o dos electrones del metal al orbital 

• n de la unidad 0
2

, como se ejemplifica a continuación: 

M(d7
) + 0

2 
--> M(d6

) -0, superoxo terminal ("end-on") 

o 

/º 
M(d8

) + 0
2 

--> M(d6
) 1 peroxo lateral ("slde-on") 

'º Aunque no se espera que todos los complejos metal-oxigeno caigan dentro de 

estas dos categorías estructurales electrónicas y geométricas, es de gran 

utilidad utilizar las formulaciones de superoxo y peroxo para su 

claslflcaclón, al igual que los términos de geometría terminal "end-on" y 

lateral "slde-on". 
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Los orbitales de mayor energía ocupados en un ion superóxido libre son los . 
n

9
• Dentro de los compuestos metal-superoxo 1: 1 y 1:2 se sabe que los 

electrones del orbital ltu están firmemente unidos a la unidad o;. por lo 

tanto se espera que las transiciones ltu co;i . 
~> d~ ocurran solamente a 

valores de energía muy grandes (fuera de la región convencional del 

ultravioleta). Se pueden observar transferencias de carga ligan te-metal 

LMCT, (en inglés ligand-to-metal charge-transfer) o bien metal-ligante 

MLCT, (en inglés metal-to-ligand charge-transferl, que de acuerdo con las 

energías relativas de los orbitales del metal y del oxígeno nos dan como 

resul tacto las transferencias observadas en el espectro electrónico, el 

cual depende tanto del metal como del o los ligantes en cuestión. 

La adición de un electrón a un superóxido es desfavorable, de esa forma se 

explica la alta energía relativa de la banda MLCT. 

Dentro del espectro electrónico de los complejos superoxo 1:2 se observa 

una sola banda intensa en la región entre 25 000 - 33 000 cm-1
, que se 

asigna a transferencias de carga del orbital n° a un nivel apropiado d~· 
h 

del centro metálico. El coeficiente de extinción molar de esta banda está 

generalmente de 1-3 x 104 L mol-1 cm-! 101 

Los complejos superoxo 1: 1 son, por lo general, intermediarios de los 

compuestos puenteados, o bien están coordinados con ligantes orgánicos 

cuyas absorciones electrónicas obscurecen las bandas características del 

complejo metal-oxigeno. En el trabajo publicado por Lever, A. B. P. et al 

se observa el espectro electrónico de algunos aductos de oxigeno 1:1, por 

ejemplo, del compuesto Co(CN) (0 )
3
-, y se ha· encontrado que el espectro 

5 2 

se parece mucho al del compuesto análogo 1:2101
• 

Los complejos superoxo y peroxo 1:2 puenteados difieren entre si en que la 

longitud del enlace 0-0 es mas grande, y la unidad M-0 -M es 
2 

frecuentemente no planar, por esto, podemos esperar dos bandas LMCT 
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cercanas pero distinguibles. 

Se ha observado
10

' que si se protonan las especies puenteadas peroxo se 

forma un puente hidroperoxo, en donde los átomos metálicos están unidos 

por un solo átomo de oxígeno, pero que son muy inestables. 

Se sabe que existen complejos oxigenados con la forma lateral "side-on", 

aunque se ha publicado muy poca información espectroscópica al respecto. 

Los espectros electrónicos de este tipo de compuestos muestran sin 

excepción una banda de absorción débil con un coeficiente de extinción de 

102 a 103 L mol-1 cm-1
. Necesariamente debe existir una banda .de absorción . . 

intensa asociada con la transición LMCT ~ ~> ~ del orbital de enlace n . 
en el plano de simetría hacia cia el orbital d~ correspondiente que 

aparece antes de 50 000 cm-1 
lOl, 

Cabe mencionar que es necesario conocer un poco acerca de la geometría en 

el estado basal del sistema M-0
2 

y su estructura electrónica para poder 

interpretar los difíciles espectros electrónicos de estos sistemas, ya que 

no se sigue siempre el mismo patrón en los espectros obtenidos. 

En la figura 2. 2 se presentan los diferentes modos de enlace de los 

complejos superoxo y peroxo: 

9 



., -!+ 
111 .x:x # 
el ~ 
di * 

•I # -** 
fl tt: 

Figura 2.2 Modos de enlace del oxigeno.a) puente superoxo; b) especie 

superoxo dipuenteada; c) especie superoxo del tipo terminal ("end-on) 1: 1; 

d) puente peroxo; e) especie peroxo dipuenteada; f) puente hldroperoxo; g) 

peroxo del tipo lateral ("side-on"). 
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Compuestos del tipo superoxo (l)a. 

Se sabe que la oxihemoglobina y la oximioglobina presentan este tipo de 

enlace y se han publicado los valores de 7 
0

_
0 

en el IR para ambas ( 1107 

-1 cm para 1103 -1 cm para la MbO ) 
2 

y se cuenta con las 

estructuras de rayos X para considerar que estas especies pertenecen a 

este grupo. Se han preparado complejos sintéticos de este tipo mediante la 

reacción del oxigeno molecular con complejos metálicos de los iones 

Cr ( I I), fe ( II), y Co ( II I) IOl. 

De acuerdo a la teoría de enlace valencia simple, se ha explicado el. 

enlace de estos compuestos de dos maneras. (1) La primera propuesta dada 

por Pauling, para explicar el diamagnetismo de la Hb0
2

, supone un cierto 

número de electrones para el oxígeno y esto se representa mediante un 

híbrido de resonancia entre las estructuras siguientes: 

:F-~11-0~ ~ ¡.~;1v=o~ .. ~ .. " . .p· .9~ 

en donde, si empleamos el método convencional de asignación de estados de 

oxidación, se obtienen las formas M11 (0 ) y M1v(02-l respectivamente. 
2 2 

(2) Una segunda propuesta elaborada por Weiss, donde se supone un número 

de electrones poco usual en el oxígeno coordinado y se representa mediante 

las siguientes figuras, en donde, el metal tiene un estado de oxidación de 

3+ en ambas con el oxígeno coordinado, siendo formalmente o;: 
' 111 •• • l II '• 

ª~? -p, ~=~: --.~, 
o· o'• .. .. . .. 

La naturaleza del enlace del hierro con el oxígeno es un tema que 

permanece en cuestión sin embargo se han obtenido evidencias 

experimentales en las cuales parece existir una transferencia de un 

electrón del hierro(!!) hacia el oxigeno para formar un enlace fe-0
2 

que 

111 -se podría formular como fe (0
2

). Las evidencias mencionadas son41
: (1) 

la frecuencia de estiramiento en el IR del oxígeno coordinado; (2) la 

11 



similitud entre el espectro óptico de la oxihemoglobina y la 

methemoglobina alcalina; (3) la posición de ciertos picos en el espectro 

de resonancia Raman de la oxlhemoglobina, que son característicos para los 

sistemas hierro(IIIJ-hemo; (4) la liberación de superóxido co;J libre al 

hacer reaccionar a la oxihemogloblna con cierto tipo de aniones (por 

ejemplo, la azida, N;l; (5) mediciones de suceptlbllldad magnética 

recientes de la oxihemobloblna, en donde se ha observado paramagnetlsmo 

residual a bajas temperaturas, que indica un equilibrio entre los estados 

singulete-triplete. 

A pesar de la fuerte evidencia experimental con la que se cuenta, algunos 

autores proponen que todo esto puede ser interpretado en términos de 

modelos de enlace en donde los electrones están totalmente apareados. 

Para los siguientes tipos de compuestos oxigenados con hlerro no se cuenta 

con mucha información. 

Compuestos del tipo superoxo (l)b (µ-superoxo). 

Hasta este momento, los únicos compuestos de este tipo son aquéllos que 

contienen cobalto. 

Compuestos del tipo peroxo (2)c. 

Se han preparado un gran número de compuestos de este tipo. Exlste una 

gran diferencia con respecto a los compuestos del tipo (l)a en la 

geometría de coordinación del oxígeno, dado que en la forma (2)c el 

oxígeno está unido al centro metálico por los dos oxígenos 

Compuestos del tipo peroxo (2)d (µ-peroxol. 

Se cree que esta forma de enlace es similar a la de algunos sistemas 

12 



naturales como lo son la hemerltrlna y la hemoclanlna. Aquí se presentan 

dos centros metálicos en su estado reducido en forma de peroxo. 

Normalmente los complejos peroxo dlmérlcos son más estables que los 

monomérlcos, y se forman preferenclalmente. Esta Inhibición puede ser de 

tlpo estérlca utilizando llgantes voluminosos y/o de tipo cinética 

mediante el uso de bajas temperaturas. En el caso de algunos complejos de 

base de Schiff de cobalto las especies dlméricas se pueden formar en 

estado sólido. Estas especies son diamagnéticas. Presentan un Intervalo de 

io-o de 790-844 cm-1 con un valor promedio de 810 cm-1
• 

Algunos ejemplos de compuestos sintéticos con ·oxigeno se muestran en la 

tabla 2.2. 

En 1933, Pfelffer preparó el primer transportador sintético de oxígeno 

donde observó que los cristales café-rojizos del compuesto 

bis-sallc1laldehido-et1lendlimin cobalto( 11) se obscurecían al contacto 

con el airell. Clnco al\os después, Tsumaki 21 demostró que el cambio de 

color se debía a la fljaclón reversible del oxigeno molecular. El primer 

transportador sintético de oxigeno que no llene como metal coordinante al 

cobalto es el compuesto dlmetilglloxlma hierro(llJ 31
. Este compuesto 

presenta una reacción de oxigenación reversible. Al burbujear nitrógeno a 

la solución, éste desplaza al oxigeno. Se pueden observar estos cambios 

mediante los espectros de absorción. 

TRANSPORTADORES NATURALES DE OXiGEN04>. 

Los transportadores de oxigeno biológicos se claslf lcan en tres tlpos: las 

proteínas que contienen a un grupo hemo que son la mlogloblna (Mb) y la 

hemoglobina (Hb) y que contienen átomos de hierro; las proteínas 
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TABLA 2.2 EJEMPLOS DE COMPUESTOS SINTETICOS OXIGENADOS 

NOMBRE M : O ESTRUCTURA EJEMPLO j) o-o 
cm- 1 

o~º Co(bzacen)(py)(O 2) 1128 
SUPEROXO 1 1 

~ 
Fe(TpivPP)( 1-Melm)(O 2) 1159 
Cr(TPP)(py)(O 2> 1142 

intervalo 1130-1195 

u-SUPEROXO 2 1 ,..,o~ /M (Co 2CNH 3 ) 10 (O 2 )) 15• 1122 
M ~O (Co 2(CN) 10 (O 2)) 15 - 1104 

intervalo 1075-1122 

º\;! 
lr(CO)(PPh ~) 2Cl(O 2) 875 

PEROXO 1 1 Ti(OEP)(02 898 
(Co 2(CN) 4(PMe 2Ph) 15 (0 2>1 881 

intervalo 800-932 

u-PEROXO 2 1 ,..,o M (Co 2<NH 3) 10 <02n· 808 
M 'o/ (Co 2CCN) 1 0 (O 2)) 6-

intervalo 790-884 

1 ¡: 



hemeritrinas, que no contienen un grupo heme pero que contienen hierro 

como átomo central; y las proteínas hemocianinas, que tampoco contienen al 

grupo heme y cuyo metal es el cobre. Se ha encontrado una proteína que 

contiene vanadio, la hemovanadina que es capaz de reaccionar con el 

oxigeno reversiblemente y que está presente en las células de sangre de 

ciertos ascidianos y se cree que participa en el transporte de oxígeno, 

aunque se conoce poco acerca de la naturaleza de este compuesto. 

Un grupo heme está formado por. un hierro(!!) plano cuadrado unido a cuatro 

átomos de nitrógeno, la quinta posición está ocupada generalmente por un 

grupo histidinico (en el caso de.las hemoproteinas) y la sexta posición 

está ocupada normalmente por un ligante débilmente enlazado, que puede ser 

reemplazado fácilmente 151 . 

Figura 2.3 El grupo heme 

En el presente trabajo profundizaremos un poco en los compuestos naturales 

que contienen hierro y un grupo heme, en especial la hemoglobina. 

La hemoglobina y la mloglobina se combinan con el ·oxígeno de manera 
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reversible en la sangre y tejidos en numerosos vertebrados e invertebrados 

mediante un grupo prostético heme (hlerro 11 porflrlnal. Las porflrlnas son 

compuestos macrocícllcos que contienen cuatro plrroles o cuatro anillos 

plrróllcos sobstl tuídos unidos entre sí mediante átomos de carbono con 

dobles ligaduras (ver figura 2.4): 

Figura 2.4 Prototipo de molécula de Porflrlna 

La Hb y la Mb se unen a una molécula de 0
2 

a través del ion ferroso. El 

hierro (II) está unido al anillo de cuatro átomos de nitrógeno del dianión 

protoporfirina IX. El único ataque del grupo heme a la proteína se lleva a 

cabo mediante la coordinación del hierro heme al nitrógeno del grupo 

lmldazol de la hlstldlna "proximal". En su forma desoxigenada el ion 

ferroso está pentacoordlnado, en donde cuatro de los sitios de 

coordinación del Fe(II) están ocupados por la porflrlna, mientras que la 

quinta posición, axial, está ocupada por un grupo lmidazol de la 

hlstidina. La posición axial residual está vacía en la proteína 

desoxigenada, y se piensa que el hierro es de alto espín, S = 2. Cuando 

ocurre la oxigenación, el sexto si tlo de coordinación se ocupa por el 

oxígeno, y el hierro se sitúa en un ambiente pseudo-octahédrico, de manera 

que el hierro cambia su estado magnético, a un estado basal diamagnético. 
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TRANSPORTADORES SINTETICOS DE OXíGENO: 

En general, todos los transportadores sintéticos obtenidos hasta el 

momento son sintetizados a base de porfirinas o de bases de Schiff'>. 

Las porfirinas (descritas anteriormente) se pueden dividir en dos clases: 

las naturales, obtenidas directamente o mediante la modificación de 

metaloporflrinas obtenidas de la naturaleza, y las segundas obtenidas 

completamente de manera sintética. 

Dentro de las porflrinas sintéticas las más estudiadas son la 

meso-tetrafenilporfirina, TPPH
2

, y la octaetilporfirina, OEPH
2

. 

En el estudio de los transportadores sintéticos de oxígeno que contienen 

hierro que sirven de modelos de la hemoglobina y la mioglobina, se ha 

logrado un gran desarrollo tanto teórica como experimentalmente, ya que, 

bajo condiciones adecuadas, los complejos de porfirina-hierro(ll) 

reaccionan reversiblemente con el oxígeno molecular para formar aductos de 

oxígeno 1:1: 

FeII (Por )(B) + --> 0
2 
<-- Fe(Por) (BJ (0

2
) (4) 

Por = porfirina y B = base. 

La mayor dlflcul tad que se ha encontrado al sintetizar los complejos 

dioxigenados de hierro-porfirinatos es la tendencia que tienen este tipo 

de compuestos a sufrir una oxidación irreversible, lo que impide detectar 

el complejo de hierro-oxígeno en ausencia de un ligante neutro fuertemente 

coordinante presente en exceso, como lo es la piridina. 

En contraste con la habilidad que tienen la hemoblobina y mioglobina de 

transportar oxígeno, si no se tienen las d.ebidas precauciones, las 

porfirinas ferrosas simples se oxidan irreversiblemente con oxígeno 

molecular muy facilmente. Aunque se pensaba que el producto final de esta 

reacción irreversible era el complejo heminhidr6xido Fe111 (Por)(OH), ahora 

se sabe que dicho producto de oxidación es el dímero µ-oxo: 
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2Fell(Por)(8)
2 

+ 1/20
2 

--> (Por)Fell 1-0-Fell 1 (Por) + 48 (5) 

Este proceso de autooxidación ocurre mediante la formación del aducto 

monomérico hierro-oxígeno, Fe (Por) (8) (0
2
), seguido por la formación del 

complejo con dos hierros puenteados con oxígeno de forma: 

(8J(Por)Fe-0
2
-Fe(Por)(8). Este complejo se descompone fácilmente mediante 

2-
la formación del intermediario ferrll, Fe(IV)-02 , para dar el dímero 

µ-oxo: 

A continuación se muestra el mecanismo de reacción propuesto para (5): 

Fe 11 (Por)(8)
2 

<___: Fe 11 (Por)(8) + 8 

Fe 11 (Por)(8) + 0
2 
~ Fe(Por)(8)(0

2
J . 

11 --> lll III '·•'· Fe(Por)(8)(0
2

) + Fe (Por)(8) <- (8)(Por)Fe -0
2
-Fe (Por)(8);. 

(8) (Porlte-0
2 
-Fe(Por) (8) ~> 2Fe 1 v (Por) (8) (02-J 

(6) 

C7J 

(9) 

Fe 1 v(Por)(8)(02-J + Fe 11 (Por)(8) rApldo> (PorJte 1 !1-0-Fe 1 Il(Por) + 28 (10) 

Se ha considerado modificar algunas variables para evitar la oxidación 

irreversible de estos compuestos: una es el impedimento estérico, que 

evita la dimerización; otra el uso de bajas temperaturas, ya que así, las 

reacciones de dimerización son muy lentas, una más, el uso de superficies 

sólidas en donde, el ataque a el complejo de hierro se lleva a cabo de tal 

forma que se previene la dimerizaclón. 

La mayoría de los compuestos transportadores de oxígeno pierden 

gradualmente su actividad después de varios ciclos de 

oxigenación/desoxigenación o cuando se guardan en su forma oxigenada. Esto 

generalmente se debe a la oxidación irreversible del complejo metál leo 

original a un complejo inactivo en donde el metal tiene el estado de 

oxidación más alto. 

El complejo oxigenado más estable es aquél que necesita la menor 

concentración de oxígeno para su formac1ón12>. 
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Adicionalmente, en la síntesis de modelos de transportadores de oxígeno 

naturales heme, se requiere de dos factores: (1) tener una geometría 

pentacoordinada para la forma desoxigenada y (2) un ambiente hidrofóbico, 

no polar, para el grupo heme. 

Se ha observado que los compuestos heme pentacoordinados son de alto spin, 

S = 2, mientras que los heme hexacoordinados son complejos diamagnéticos 

de bajo spin. 

Se han disel'lado diversas rutas sintéticas para tratar de prevenir la 

autooxidación de los complejos heme ferrosos entre las que se encuentran 

de manera general: (1) el uso de sistemas estéricamente impedidos, como lo 

son las porfirinas tapadas ("capped") de Baldwin (ver figura 2.5) en donde 

se inhibe no solo la oxidación irreversible sino también el enlace de un 

ligante en la posición axial de un lado del anillo de la porfirina y (2) 

el ataque del grupo heme a un soporte rígido o semirígldo con llgantes 

donadores unidos coovalentemente. Esto fue hecho por primera ver por Wang 

en 19589>. El primer acarreador sintético en el que se utilizó impedimento 

estérico para evitar la oxidación irreversible fue reportado por Baldwin y 

Huff en 1973. Poco tiempo después, Collman y sus colaboradores publicaron 

el primer acarreador sintético de oxígeno a temperatura ambiente 

Fe 11 (TpivPP), al cual denominaron empalizada ("picket fence) (ver figura 

2.5) observando también la cooperatividad del oxígeno4 >. 

En cuanto a la síntesis de este tipo de compuestos se puede mencionar que 

es posible limitar la reacción de oxigenación a que sea 1: 1 utilizando 

disolventes con una constante dieléctrica baja, con soluciones diluidas o 

utilizando impedimento estérico como ya se ha mencionado. También existe 

evidencia sobre la formación de complejos dinucleares µ-superoxo o 

µ-peroxo a partir de sus precursores superoxo 12
l 

Los complejos de oxígeno binucleares con puentes peroxo son mucho más 
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polares que los complejos oxigenados "superoxo" 121
. Los primeros tienden a 

formarse en mayor cantidad en agua o en disolventes p~lares, mientras que 

los complejos 1: 1 se favorecen con solventes de constante dieléctrica 

baja. Sin embargo no se puede concluir nada al respecto, ya que NaKamoto y 

Cummings13 >. 1
'

1 reportaron haber observado lo contrario 

Para caracterizar a los compuestos oxigenados ya se mencionó que es 

necesario que presenten una banda en el espectro de IR en una posición 

específica del espectro de acuerdo a la forma en la que se encuentra 

coordinado el oxígeno, como se muestra en la tabla 1, sin embargo, existen 

algunas excepciones111
, como el complejo porf irínico de hierro Fe(TPPJ en 

donde se observa la presencia de dos nuevas bandas a 1195 y 1106 -1 cm , 

siendo este sistema único, ya que exhibe dos bandas 7(0
2

) en la misma 

matriz. La banda en 1195 cm-1 se asigna a un compuesto del tipo terminal 

("end-onl, mientras que la banda en 1106 cm-1 a un compuesto del tipo 

lateral ("side-on"). 

De acuerdo con los resultados reportados por Nakamoto para los aductos de 

oxígeno libres de base se propone que: (1) los valores de 7(0
2

) de los 

aductos terminales ("end-on) son mayores que los de los aductos laterales 

("side-on"); (2) en una serie de compuestos de porfirinas, los valores de 

siguen el siguiente orden cobalto ( II l ) hierro(IIl ) 

manganeso(IIl 111
. 

También se ha observado que cuando tenemos un ligante coordinante como el 

1-Meim los valores de 7(0
2

) se mueven a valores mas pequefios. Se sugiere 

que la donación electrónica de la base al oxígeno es la responsable de 

este fenómeno. Este tipo de aductos con llgantes coordinantes son muy 

comunes en complejos de hierro(!!) y cobalto(!!). 

A pesar de que se ha publicado mucho acerca de la formación y propiedades 

de los transportadores de oxígeno, hay poco publicado acerca de las 
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propiedades termodinámicas de estos compuestos. En 1984 Marte11 12
> et al 

publican un resumen de las propiedades termodinámicas de diversos 

compuestos oxigenados, dentro de las cuales se Incluyen las constantes de 

estabilidad de compuestos con oxigeno naturales y sintéticos y una tabla 

en donde se presentan varios ejemplos de compuestos que reaccionan con el 

oxígeno reversible o irreversiblemente, entre los cuales se presenta el 

compuesto de cobalto con el ligante pentadentado PICOIENO, el cual 

reacciona irreversiblemente. 

Una explicación para las diferencias mostradas en afinidad del metal por 

el oxígeno está dada con base en los valores de entropía y entalpía de los 

complejos12 >. En cuanto a los complejos que contienen anillos piridínicos 

se sabe que los ni trógenos aromáticos sufren una pérdida en entropía 

menor, al igual que sufren una contribución en entalpía mayor en el 

momento de la complejación en comparación con los nitrógenos alifáticos. 

Se puede decir que en cuanto a la estabilización de compuestos de cobalto 

con el oxígeno, el efecto de solvatación es muy importante, encontrando 

así que solventes con baja o moderada constante dieléctrica promueven la 

formación de especies binucleares µ-peroxo y las especies momnonucleares 

superoxo se estabilizan en solventes más polares. Par compuestos con 

cobalto, la entalpía de formación es más negativa para sistemas acuosos. 

Solventes polares favorecen la formación de especies polares, mientras que 

solventes no polares favorecen la formación de especies no polares. 

El agua es el mejor disolvente para promover la separación de cargas, 

además de que posee un poder de solvatación mucho mejor debido a su 

habilidad de formar puentes de hidrógeno, y por lo tanto se favorece 

cualquier efecto de entropía12l. 
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TRANSPORTADORES SINTÉTICOS QUE CONTIENEN UN GRUPO HEMO 

Se sabe que las porflrinas simples se oxidan fácilmente para dar los 

dímeros µ-peroxo que finalmente nos dan los compuestos µ-oxo: 

L-F'e-0-0 ~ L-F'e-0-0-F'e-L ~ L-F'e-0-Fe-L 

Este último paso se ha prevenido mediante el uso de bajas temperaturas o 

con impedimento estérico de la sexta posición de las porflrinas, 

protegiendo as! el sitio de enlace del oxígeno. Hasta el a~o de 1981 se 

contaban con varios modelos porflr!nlcos, dentro de los que se encuentran 

las porflrlnas tapadas ("capped" o "cap" l de Baldwln, las empalizadas 

("picket-fence" l de Collman, las porfirinas puenteadas ("Bridged" l de 

Baldwin y Battersby y las porfirinas base de cola ("tall-base") de 

Traylor, que son los más relevantes 151
: 

TAPADA EMPALIZADA PUENTEADA BASE DE COLA 

Figura 2.S Algunos modelos de porfirinas sintéticas que transportan 

oxigeno. 

Traylor y Chang161 compararon las afinidades de sus porflrinas por el 

oxígeno y monóxldo de carbono utilizando plrldlna o bien imidazol en la 
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quinta posición, y encontraron que es mayor la afinidad por el oxígeno 

cuando se sustituye la plrldlna por un grupo lmldazol, y que a la vez, la 

afinidad del compuesto por el oxígeno es mucho mayor que por el CO. 

Dentro del trabajo realizado por Brlnlgar et a1 11
> se encontró que al 

aumentar la polaridad del disolvente se favorecía la oxigenación, con lo 

cual concluyen que el enlace Fe-0-0 es altamente polar. 

Un afio más tarde, Weschler y sus colaboradores18
> estudiaron cinética y 

termodinámicamente la fijación del 0
2 

y CO a bajas tempera turas de este 

mismo tipo de porflrlnas utilizando diferentes tipos de bases axiales, y 

obtuvieron los espectros en la reglón del visible observando los cambios 

característicos de las especies oxigenadas y desoxigenadas, burbujeando 

nitrógeno para eliminar el oxígeno. Midieron cuantitativamente la fijación 

del oxígeno espectralmente. 

En 1975, Coliman y sus colaboradores19
> sintetizaron nuevas porflrinas de 

hierro(II) del tipo empalizada "plcket-fence" que fijan el oxígeno de 

manera reversible en solución o en el estado sólido a temperatura ambiente 

y se han caracterizado mediante espectroscopia de Mossbauer, IR y por 

análisis cristalográfico de rayos X. De acuerdo con los resultados 

obtenidos corroboran que el oxígeno molecular está coordinado a las 

hemoproteínas en forma terminal ("end-on). 

En el afio de 1977 Collman20
> publica la síntesis de nuevas porflrinas, y 

explica las dificultades que se presentan en la síntesis de este tipo de 

compuestos. Si se consideran las siguientes reacciones: 
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1( 1( 

Fe 11 (p) + B ~BFe11 (p) ~ BFe.11 (P)B 
1 Ssl +-2 Sa2 ~ 3 S'"Q 

o 

2[Bfe 1 v(P)] ~Bfe(P)O 
K 2 

5 
4 

4 

1 o 2 
r6pldo 

2(P)Fe 111 -0-Fe 11 CP) 
6 

donde P es la porflrina, 
B es la base y S es el 
espín total. 

Figura.2.6 Enlace, oxigenación y oxidación de porflrlnas ferrosas. 

K
3 

es la constante de equilibrio de la reacción de oxigenación, K
4 

es la 

constante de equilibrio de la reacción de formación de la especie dlmérica 

en donde se tiene un hierro(IV) que finalmente se convierte rápidamente en 

la especie µ-oxo irreversible a la oxigenación. La dificultad radica en 

los equilibrios que se presentan entre las bases axiales y las porfirlnas 

ferrosas CK
1 

y K
2

), ya que K
2 

es mayor que K
1 

y por lo tanto la especie 2 

no predomina en la solución. Reed20
> propone una solución a este problema 

de manera exitosa utilizando como base axial la 2-Melm y así permite que 

la especie 2 de la figura 2.6 esté presente, y no la 3. 

En las porfirinas sintéticas de Collman se inhibe la reacción redox K
4

, 

que me conduce finalmente a la obtención del compuesto µ-oxo irreversible, 

protegiendo el oxigeno enlazado en una de las caras del anillo porfirinico 

mediante una protección estérica con un lmldazol axial voluminoso. A este 

tipo de compuestos es a lo que Collman llama Porfirinas empalizadas 

("picket-fence"), de las cuales obtiene estructuras cristalinas. 

Todos los compuestos dloxigenados de hierro se descomponen en solución, 

pero la velocidad con la que lo hacen varia mucho. En un medio ácido, 

normalmente el compuesto se descompone más rápidamente. Al igual que en 

otros medios, esta descomposición se puede retardar mediante impedimento 
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estérico, bajas temperaturas, bajas concentraciones de porfirina, 

solventes polares o mediante el incremento de la presión del oxigeno. 

Todas estas observaciones cualitativas se pueden reforzar en base al 

mecanismo hipotético de la figura 2.6. 

En 1979 Budge y sus colaboradores211 reportan la síntesis de un nuevo 

transportador sintético de oxigeno de hierro(II) en base al modelo tapado 

(" capped" o "cap" l reportado por Baldwin que denominan como su homólogo 

tapado ("Homologous Cap" o "HmCap"l, en donde al coordinarse el oxigeno no 

se observa el desplazamiento de la segunda molécula de base 1-Meim, como 

normalmente se observa. La presencia del oxigeno se registra en el IR, 

mediante cambios en sus propiedades magnéticas, y los espectros 

electrónicos. Se propone una pseudo-heptacoordinación única para el 

complejo Fe(HmCap)(1-Meiml
2 

cuando está coordinado con el oxigeno. 

Una porfirina tapada ("capped" )221 es una tetrafenil porfirina orto 

sustituida, con sus cuatro susti tuyentes unidos en el mismo plano de la 

porfirina mediante un benceno tetrasustituido (ver la figura 2.5). 

Se observa una baja afinidad por el oxigeno en los sistemas porfirinicos 

"capped", y proponen que esto se puede deber a varios factores: (1) 

interacciones estéricas desfavorables entre el oxigeno enlazado y la 

porfirina; (2) un incremento en la energía de tensión conformacional de 

los anillos porfir!nicos en la oxigenación y (3) efectos electrónicos de 

los sustltuyentes. Si la comparación se hace llendo de las porfirinas: 

M(Cap) (B), a su homólogo denominado M(HmCap) (8), las interacciones 

estéricas entre el oxígeno enl~zado y la porfirina deberían decrecer, ya 

que el tamaf\o de la porfirina "cap" es mayor. Esto predice que el 

compuesto M(HmCap)(B) debería presentar una afinidad mayor por el oxígeno, 

y no es así, por lo tanto, se excluye el factor (1). Se espera que los 
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efectos electrónicos también sean menores, de acuerdo con lo analizado, y 

en los estudios reportados por Linard221 se observa que los efectos 

electrónicos repercuten muy poco en la afinldad por el oxigeno de los 

complejos. Por lo tanto, parece que de los tres factores considerados, el 

factor (2) es el que juega el papel más importante. 

Considerando al compuesto FeCHmCapl(1He!ml
2 

se sugiere que al reaccionar 

con el oxigeno se produce una reacción de adición: 

Fe(HmCap)(1-He!ml
2 

+ 0
2 
~ Fe(HmCap}(l-He!m)

2
(0

2
) (11) 

en donde se forma un complejo pseudo-heptacoordinado poco común. La 

reversibilidad de esta reacción se comprueba al aplicar vacio al compuesto 

oxigenado y al obtener nuevamente el espectro electrónico del compuesto 

Fe(HmCap) (l-Me!ml
2

• 

Los espectros de las soluciones oxigenadas en el IR también apoyan la 

proposición de una geometría pseudo-heptacoordinada, en donde el aducto de 

oxígeno muestra una banda en 1160 
-1 cm Es posible proponer esta 

geometría221 ya que 

posibilitándole unirse 

la segunda base 

a un orbital d o 
xz 

orbital dzz para que se una con el oxígeno. 

coordinada no es 

a un d , 
yz 

dejando 

axial, 

libre al 

Battersby y Hamll ton231 publican la sintesis de porflrinas doblemente 

puenteadas, es decir, por ambos lados del anillo porfirínico. Estas 

especies reaccionan con el oxígeno reversiblemente a temperatura ambiente, 

obteniendo los espectros electrónicos de todas las especies. 

En 1980, Der-Hang Chin y sus colaboradores241 publican su trabajo acerca 

de las autooxidaciones que sufren las porfirinas y aún otros compuestos de 

hierro produciendo dímeros µ-oxo de hierro ( II I l. 

Debido a que es muy difícil detectar la unidad FeOOFe no se ha podido 

investigar el mecanismo de conversión al producto final, que es el dímero 

µ-oxo de hierro(III), sin embargo, se tiene noción del tema. Considerando 
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la descomposició11_ de la unidad FeOOFe en-el esl~do sólido se _ha sugerido 

el siguiente mecanismo: 

Traylor25
' realiza un trabajo exhaustivo sobre los complejos heme que 

funcionan como modelos para los sistemas naturales y concluye que la 

afinidad del grupo heme por el oxígeno es sensible a los efectos 

electrónicos, a la base mas cercana y a la polaridad del disolvente, en 

cambio, la afinidad por el CO no se ve afectada por ninguno de estos 

factores. 

En 1983 Battersby261 publica la síntesis de nuevas porfirinas, que también 

están doblemente puenteadas y que contienen un grupo imidazol como ligante 

en la quinta posición, pero a diferencia de las publicadas en 1980, que 

son estables a temperatura ambiente con un tiempo de vida media de 2-2.5 

h, estos nuevos complejos poseen la estabilidad deseada de un 

transportador de oxígeno. 

Collman27
' publica la síntesis de un nuevo modelo de porfirinas 

denominadas de bolsillo ("pocket"), que en estructura son muy parecidas a 

las empalizadas, la diferencia es que las de bolsillo están estéricamente 

más impedidas, y se disefiaron exclusivamente para estudiar la interacción 

del efecto estérico en el enlace del oxígeno y del CO en las porfirinas 

ferrosas. Se hace una comparación de la afinidad por el oxígeno con las 

porflrinas empalizadas ("picket-fence" J y se observa que ésta es un poco 

mayor en las porflrinas de bolsillo ("pocket" J. 

Suslick publica en el mismo afio la síntesis de un nuevo complejo de hierro 

porfirínico denominado bis-bolsillo ("bis-pocket") en donde se tienen 

porfirinas del tipo de bolsillo ("pocket" J no polares en ambos lados del 

macrociclo, y muestran ser totalmente reversibles a la oxigenación, aunque 
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muestran una· afinidad reducida por el oxígeno que los modelos antes 

propuestos, lo cual se atribuye a la polaridad local. Una ventaja de este 

tipo de compuestos es que su vida media antes de que se oxiden 

irreversiblemente es de > 30 h a 25°C y de > 2 h a 60°C, haciéndolo así el 

complejo porfirínico de hierro más estable informado hasta este momento. 

El efecto que produce la base axial en el transporte de oxígeno de los 

complejos porfirínlcos de hlerro(lll ha sido tema de gran lnterés29 >. Como 

ya vimos, en 1974, Brlnigar y sus colaboradores hicieron un estudio amplio 

sobre la afinidad por el oxígeno presentada por un complejo porflrínico 

con un grupo plridínico como ligante y la afinidad presentada por su 

análogo con un grupo imldazol como llgante y se observó que la afinidad 

disminuía unas 2000 veces cuando se usaba la plrldlna. 

En el trabajo de Collman291 se estudia una serle de porfirinas empalizadas 

("plcket-fence"l ya conocidas y se observa que al cambiar la piridina por 

un lmldazol la afinidad por el 0
2 

aumenta obteniendo los espectros 

electrónicos. La explicación obtenida para este comportamiento es que es 

menor la baslcidad n de la plrldlna al compararla con la del lmldazol, 

resultando así una disminución de la retrodonaclón del hierro al oxígeno, 

y por lo tanto la afinidad se disminuye. 

Collman hace un estudio comparativo de las afinidades por el 0
2 

y por el 

CO entre las porfirinas empalizadas ("picket-fence" l y las de bolsillo 

("pocket-fence"), que están estéricamente impedidas301
. Se observa 

mediante estudios cinéticos de estos compuestos que el que exista 

mayor impedimento estérico en las porfirinas de bolsillo ("pocket") hace 

que la asociación del 0
2 

sea menor, al igual que las constantes de 

disociación. Este impedimento estérico también sirve para reducir 

solamente las constantes de asociación del CO. 

En 1986 Momenteau3
1J publica la síntesis de nuevas porfirlnas de hierro 
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que fljan el oxígeno reverslblemcnle. A esle llpo de porflrlnas las 

denomina como canasta con asa ("baskel-handle"). Son compueslos derivados 

de las porf1 r inas meso-letrafenl 11 cas en donde los dos grupos fení llcos 

opuestos estan unidos entre sí mediante una cadena a cada uno de los lados 

del anillo macrocíclico. 

Este tlpo de porfirinas también fueron esludiadas por la lécnica de RPE y 

se encontró que se producen compuestos férricos de alto espín rómblco, que 

no es muy común, y esto lo atribuyen a la presencia del llgante 

peróxido32 l. 

Tsuchida y sus colaboradores331 hacen una revisión de los modelos 

porfirínicos sintetizados, tanto de los que eslan impedidos solamente por 

una de las caras del anillo porfirínico, como lo son las empalizadas 

("picket-fence") y las de bolsillo ("pocket-fence") como de los que estan 

impedidos por ambas caras de la porfirina, como lo son las porfirinas de 

canasta con asa ("basket-handle"), las bis de bols1llo ("bis-pockel") y 

las doblemente puenteadas ("doubly-bridged"), aunque estas últimas son muy 

dlficiles de preparar y adicionalmente, el rendimiento es muy bajo. 

TRANSPORTADORES SINTÉTICOS QUE NO CONTIENEN UN GRUPO HEMO 

Aunque se han logrado sintetizar muy pocos compuestos de hierro no hemo 

que transportan el oxígeno reverslblemente, existen algunos ejemplos, como 

el compuesto sintellzado por Baldwln341 en 1973, el cual es el primer 

ejemplo de un transportador slntétlco de oxígeno no hemo. En este trabajo 

reporta la dependencia de la reversib1lidad y de la estequiometría del 

oxígeno en solución. Este compuesto esta formado por dos antracenos (ver 

la figura 2. 7): 
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Figura 2.7 Compuesto con dos antracenos que presenta reversibilidad· en la 

reacción de oxigenación. 

y tarabién se estudió un análogo que está formado a partir de - la 

1,2-ciclohexanodiona (ver la figura 2.8): 

Figura 2.8 Compuesto que presenta irreversibilidad en la reacción. de 

oxigenación. 

Se obtienen los espectros electrónicos del compuesto de la figura 2.7 en 

una mezcla de tolueno-pirldina(l'l.) a -85°C. Al oxigenarse se produce una 
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nueva banda de absorción y al desgaslflcar la solución se vuelve a obtener 

el espectro original. Arriba de los ·-soºc se produce la degradación 

irreversible del complejo oxigenado de la figura 2.7, cuya estructura del 

nuevo compuesto se desconoce. 

En contraste con el compuesto d~ la figura 2.7, el compuesto de la figura 

2.8, que está menos impedido, sufre una reacción de oxigenación 

aparentemente irreversible a -78°C. Con estos experimentos obtenidos se 

concluye nuevamente que el impedimento estérico provocado por el ligante 

para obtener una oxigenación reversible del compuesto es fundamental. 

En un trabajo publicado por Herron35>, N y Busch, D. H. en 1981 se da a 

conocer un nuevo complejo de hierro(!!) "lacunar" (ver la flgura 2.9) que 

flja al oxigeno reverslblemente. Este ligante se caracteriza por tener 

gran flexibilidad en cuanto a su diseño, ya que se puede cambiar el tamaño 

de X, y se pueden variar fácilmente R
1

, R
2 

y R
3

. De esta forma se puede 

jugar con la afinidad de este tipo de compuestos por el oxígeno. 

Figura 2.9 Compuesto "!acunar" que fija al oxígeno reverslblemente, donde 

H = Fe 11
; R

1 
= m-xilil; R

2 
= CH

3
; R

3 
= CH

3
; X= (CH

2
)

3 
y 8 = piridina. 

Recordando los modelos porfirínlcos "elegantes" en donde las rutas de 
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síntesis son muy complejas se sabe que presentan reacciones indeseadas que 

se deben inhibir para poder facilitar la fijación reversible del oxigeno 

al hierro. Con la utilización de este tipo de !!gantes "!acunares" las 

reacciones indeseables se evitan, sin embargo, ahora hay que contestar una 

nueva pregunta: ¿Qué tipo de requerimientos básicos se necesitan para que 

un átomo de hierro(!!) se combine reverslblemente con el oxigeno?. 

Considerando nuevamente el trabajo reportado por Vogt 11
, existe un 

intervalo critico de potenciales redox dentro de los cuales debe estar la 

pareja redox del ion metálico. 51 el hierro divalente se puede oxidar 

fácilmente, se produce la transferencia electrónica irreversible. 51 

ocurre el caso contrario no habrá interacción alguna entre el F'e2
• y el 

º2· 
Estos compuestos !acunares reportados por Herron351 son cristales de color 

rojo obscuro cuya fórmula mínima es (F'e(L)Cl!PF'
6

, donde L es el ligante, y 

si se utilizan disolventes no acuosos, como lo son la acetona o el 

acetonltrllo se mantiene unido el cloro, pero basta agregar un IX de agua 

para que se desplace el cloro de la molécula y se forme un compuesto 

pentacoordinado de al to espín muy sensible al oxígeno en una mezcla de 

acetona/agua/ligante axial (plrldlna o 1-Melm) a -35.1°c. El aducto 

resultante no produce señal en la RPE a ninguna temperatura. Los espectros 

visibles en la mezcla de disolventes muestran dos máximos espectrales en 

la reglón de 500 a 650 nm y los asocian al aducto de oxigeno, ya que estos 

máximos aumentan en intensidad conforme se incrementa la presión parcial 

del oxigeno. Se observa un punto isosbéstlco en 462 nm que permanece 

constante. Comparan los picos observados con los de la oxihemoblobina que 

se observan en 541 y 577 nm. 

El complejo es inestable a una temperatura mayor de 20°C, produciendo 

rápidamente especies de hierro(!!!) indeseables. 
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Dos af\os más tarde, el grupo de Herron361 publlca una nueva serle de 

compuestos dlnucleares de hlerro(ll) utilizando llgantes cuyos sitios de 

coordinación tienen una posición cara-a-cara (ver la flgura 2.10) y cuyo 

comporlamlenlo hacia al oxígeno es poco usual para este tipo de 

compuestos, pero reverslble. 

Figura 2. 10 Compuesto dlnuclear de hierro que fija reverslblemente el 

oxígeno. R1 = m-Xlllleno; R2 
= H; R3 = CH

3
• 

32 



Cabe mencionar que este tipo de compuestos normalmente se estabilizan como 

sus sales de (PF
6

l
4 

en donde el hierro es hexacoordinado y de bajo espín 

en solventes coordinantes. 

En el espectro electrónico a oºc se observa una intensa banda de 

transferencia de carga en la reglón entre 400-500 nm, que es responsable 

del intenso color rojo, y se adjudica a transiciones M -> 11' de este 

tipo de compuestos de bajo espín, al igual que en [Fe (o-fen) ) 2• 
3 

o 

[Fe(bpl) 12
•, al oxigenar la solución se observa la aparición de una nueva 

J 

banda en 750 nm y presenta un punto isosbéstlco en 600 nm. Se obtienen 

esencialmente los mismos resultados a temperatura ambiente. 

La reversibilidad de la reacción es de un 50-70 X y este valor se obtiene 

con los espectros de UV-visible de la reacción de oxigenación. Se obtienen 

productos de la oxidación irreversible, y de acuerdo con los espectros de 

RPE no se observan absorciones para hierro(!!!), ya sea de alto o de bajo 

espín, por lo tanto postulan la formación de un dímero µ-oxo acoplado 

antlferromagnéticamente. En cambio, en el espectro de RPE de las especies 

reversibles se observa la presencia de dos centros de hierro(llll de bajo 

espín idénticos, presentando las se~ales de g=l.94, 2.14 y 2.49. 

COMPUESTOS DE HIERRO EN ESTADO DE OXIDAC!óN (IV) 

Aunque aparentemente están caracterizados pocos compuestos con hierro 

(IV) 71l, la especie Fe01v parece estar relacionada en muchos sistemas de 

oxidación naturales, especialmente en las porfirinas y complejos 

relacionados; también se han encontrado muchos óxidos mixtos711 que 

contienen Fe 1v. 

Debido a que la química del hierro es tan vasta y compleja, a continuación 

se describirán algunos ejemplos de compuestos de hierro reportados en la 
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literatura en los últimos a~os en donde el hierro presenta una geometría 

poco usual, estando o no presente el oxigeno, y también algunos ejemplos 

en donde el hierro presenta propiedades magnéticas poco usuales. 

COMPUESTOS DE HIERRO POCO USUALES 

Nelson, H. en colaboración con Busch, D. 371 reportan en 1966 un análisis 

detallado realizado a var los compuestos de hierro ( I I I) con una 

coordinación de siete, utilizando un llgante macrocicllco pentadentado 

llamado PVDIENO N
5

2,13-dlmetll-3,6,9,12,18-pentaazablclclo-[12,3,1)-octa

decal(lB),2,12,14,16-penteno. 

Figura 2.11 Ligante macrocícllco pentadentado PVDIENO N
5 

Los momentos magnéticos de estos compuestos son cercanos a 5.92 M.B., para 

un hlerro(III) de alto espín, y los valores de conductividad caen dentro 

del intervalo esperado para la relación de cargas del compuesto en 

nitrometano. 51 los cinco átomos donadores del macroclclo son coplanares, 

entonces los aniones ocuparían los sitios de arriba y de abajo del plano 

en una estructura de biplrámide pentagonal. Este es un ejemplo que ilustra 

la manera en como se puede coordinar un anion en un compuesto 
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heptacoordinado. 

En el mismo a~o381 se publica la síntesis y caracterización del compuesto 

de - hierro(!!) con el. ligante tridentado bis-(2-dimetllaminoetil)

metllamina, (dienMe), y se concluye que éste es el primer ejemplo de un 

compuesto de hierro ( I IJ de alto e'spín pentacoordinado. 

Se sabe que ligantes como el EDTA forman complejos acuo391 con números de 

coordinación elevados (7, 9 y 10) con diferentes metales de transición'11
• 

Posteriormente se demuestra que el l!gante formado a partir del ácido 

l, 2-diaminociclohexano- N, N' -tetraacético (DCTA) es capaz de formar el 

complejo acuo heptacoordinado con el hierro( I I I), del cual obtienen la 

estructura de rayos X. 

Parece probable que la capacidad de sintetizar compuestos con número de 

coordinación de siete está relacionada con la disposición de por lo menos 

tres orbitales d para la hibridación d3sp3
, y también con la capacidad n 

aceptara de algunos de los ligantes, que permiten el flujo de carga del 

metal 401 hacia éstos. 

En una nueva investigación hecha por Nelson401 se reporta la síntesis y 

caracterización de nuevos compuestos de hierro(!!!) heptacoordinados, 

cuyos momentos magnéticos a temperatura ambiente tienen un valor de 

aproximadamente 5.92 MB, para un hierro(!!!) de alto espín. Dentro de los 

complejos que aislaron se encuentra el complejo blnuclear 

[(NCS)8Fe-O-Fe8(NCS)](Cl0
4

)
2

. Finalmente remarcan que para tener una 

heptacoordinación se necesita una conformación adecuada del ligante y un 

ion metálico con un tama~o adecuado. 

Fleischer et al publican la existencia de nuevos compuestos de hierro(!!!) 

heptacoordinados con un llgante macrocíclico pentadentado42 >, que es un 

dímero con una estructura Fe-O-Fe, y se propone una geometría bipirámide 
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pentagonal para los compuestos. Remarcan que la heptacoordinación 

reportada por ellos es diferente que la encontrada para las estructuras de 

Fe (EDTAlCH
2
0l-. 

Dentro de los estudios realizados con ligantes macrociclicos y hierro43
l 

se encuentra el de Goedken, V. L. en 197244
> en donde obtiene dos 

compuestos de hierro(!!) a partir del ligan te 5,7, 7, 12, 14, 14-

hexametil-1,4,8,11- tetraazaciclotetradeca- 4,11- diene (abreviado como 

[14)dieneN
4
l, uno de ellos es un compuesto pentacoordinado de alto espin y 

el otro es un compuesto hexacoordinado de bajo espin. El complejo 

pentacoordinado es muy reactivo hacia el oxígeno molecular y produce una 

especie oxo que no se ha caracterizado en detalle. El compuesto 

hexacoordinado, Fe[14]dieneN
4

(CH
3
CNJ

2
(Cl0

4
l

2 
reacciona también con el 

oxígeno molecular, aunque en menor cantidad para producir un nuevo 

compuesto de hierro(!!) que contiene sitios de insaturación adicionales en 

el ligante macrocíclico, y cabe mencionar que la presencia del agua es 

fundamental para la oxigenación (requisito cuyas razones se desconocen). 

Existen varios ejemplos de compuestos de hierro con un ligante 

macrociclico en donde éste sufre deshidrogenación oxidativa al ponerse en 

contacto con el oxígeno formándose las iminas correspondientes44 >. Tenemos 

como ejemplo el compuesto reportado por Dabrowiak en donde el hierro es de 

bajo espín hexacoordinado. 

Rakowski 45
l reporta el primer ejemplo en donde el ligante macrocíclico 

pentadentado en el compuesto con hierro(III) de alto espín heptacoordinado 

[Fe(pianeN
5
)(Cll

2
lPF

6 
sufre deshidrogenación oxidativa. 

Se ha observado que compuestos de hierro (II) y (III) presentan la 

propiedad de "entrecruzamiento de espín" 46
l, y esta propiedad varía para 

el mismo compuesto de una síntesis a otra, ya que no se conocen aún los 
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factores mas importantes de los que depende esta propiedad magnética. 
- --

En particular, para el compuesto férrico [FeSalEenl
2

1Y, en donde Y es el 

anión, al cambiar el anión se produce un comportamiento de 

"entrecruzamiento de espin" diferente, y se ha llegado a las siguientes 

conclusiones: 

Un anión BPh: tiende a formar un complejo de alto espín. 

Un anión NO; tiende a formar un complejo de bajo espín. 

Un anión PF~ tiende a formar un complejo que sufre transiciones de 

"entrecruzamiento de espln". 

Estas proposiciones son reforzadas por los espectros de RPE a 296 °K y a 

5°K debido a que se obtienen diferentes espectros conforme se va bajando 

la temperatura. Así, a una temperatura Intermedia se observan senales de 

un hierro de alto espín y de un hierro de bajo espín en el mismo 

espectro. 

Por último se hace notar que aunque en el estudio de los transportadores 

sintéticos de oxígeno la formación de los complejos de hierro(!!!) µ-oxo 

es 1ndeseable471
, este tipo de compuestos son de gran Interés debido a sus 

propiedades magnéticas y espectroscópicas y a su relevancia en las 

proteínas de hierro no hemo, como es el caso de la hemer1tr1na, la 

ribonucleótldo reductasa. Ahora se sabe que este tipo de reacciones 

"indeseables" irreversibles son muy importantes en oxidaciones catalíticas 

homogeneas sintéticas. 

En 1986 se reporta el primer complejo de hierro( 11 !) µ-oxo no simétrico 

donde N,N,N'-tris[(2-benzimidazolil)metill-N'-

(2-hidroxietll )- 1, 2-diaminoetano, en donde un hierro octahédrico está 

unido mediante un puente oxo a un hierro tetrahédrico coord1nado471
• 
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QUíMICA DEL LIGANTE 

sr.,: ha'( realizado un extenso trabajo sobre compuestos de cobalto y su 

interacción con el oxígeno481
, y la mayoría de este trabajo es en 

soluciones acuosas utilizando como ligantes poliamlnas alifáticas, 

aminoácidos o péptldos491
'
5º1

• Es característico de este tipo de sistemas 

que el complejo oxigenado se produzca en cantidades apreciables a valores 

de pH de 5 o mayores, y esto se debe a que existe una fuerte competencia 

por los sitios coordinantes básicos en el ligante por los Iones de 

hidrógeno, lo cual previene la formación de quelatos de cobalto a valores 

de pH más bajos. 

Harris, W. y sus colaboradores publican el primer trabajo sobre la 

oxigenación de quelatos de cobalto con una poliamina con grupos 

piridínicos en solución 48) acuosa Los llgantes pentadentados que se 

estudian son los siguientes: PICDIENO, PIDPT y EPIDEN, (ver abreviaturas) 

y se utiliza un número de denticldad de cinco para evitar la formación de 

puentes hidroxo, ya que los complejos con !!gantes tetradentados presentan 

puentes µ-peroxo-µ-hldroxo, y parece que la formación de este segundo 

puente es necesaria para la estabilización de los compuestos. 

En el trabajo de Harris481 se publican las constantes de protonación de 

los ligantes en cuestión, y las sefiales obtenidas en el espectro de RMN 

para el ligante PICDIENO y para sus sales triclorohidrato y 

pentaclorohidrato. 

Se observa mediante el espectro electrónico que la oxigenación del 

compuesto de cobalto2
• y el PICDIENO es irreversible. 

Se obtienen las constantes de formación para los compuestos de Co2
•, Ni 2

•, 

Cu2
• y Zn2•con los diferentes ligantes pentadentados. 
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Concluyen que los clnco nltrógenos de los llgant:es es't'án .coor;.éuna.dos, .con 

base en las magnl ludes obtenldas de las constan les de p~~tonación y 

formación de los quclatos. 

En el trabajo realizado por Tlmmons et al51
> se lleva a cabo el estudio de 

los !!gantes P!DPT y PICDIENO, que poseen carácter de relrodonación n, que 

afecta directamente al oxígeno enlazado. Si se comparan las afinidades por 

el oxígeno de los dos compuestos oxigenados se observa que el compuesto 

con PICD!ENO posee una afinidad 4 veces mayor que la del compuesto con el 

llgante PIDPT, con base en los valores de las constantes de equilibrio 

K
02

. La diferencia entre estos dos ligantes es que el PICDIENO tiene dos 

carbonos unidos, en vez de tres, como en el PIDPT, entre el nltrógeno 

central y los dos nilrógenos de las piridinas. 

También se sabe que diferencias en las basicidades intrínsecas de los 

ligantes podrían influir en la afinidad de los compuestos por el oxígeno, 

pero en este caso la diferencia de basicidades en los llgantes es casi 

nula52>. 

Timmons reporta la estructura cristalina del compuesto [Co(P!CDIEN0))
2
0

2
!

4 

(ver figura 2.12), en donde se observa que los dos átomos de cobalto están 

unidos entre sí mediante un puente µ-peroxo. La geometría del compuesto es 

octaédrica distorsionada. 
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·1;,l-:.re"> clo!:l yr,t.<:r.cl.~l ce cxl.dact6n de dtd·.as ccmpuestos. 

e~t.rur,turas electrór,lr.as de varlos compuestos de cobaltollIIl con llsantes 

v:nt<sder.t.arfos, dentro de los cuales se encuentra el PlCDIENO, que 

r'1<scclonan con 1:1 c.:dgeno5~ 1 , mostrando la slmpllcldad de este tlpo de 

1 lg;,r,t"s que permiten aún el estudio espectral de los compuestos 

o;~lg1:n;1dos sin grandes compllcaclones en los espectros debidas a bandas de 

lnrnsforencla de carga debidas a los llgantes. Se presenta el espectro del 

compur:sto cloro-P!CDIENO de cobalto( Il l) y se presentan los valores a los 

40 



que se observan las bandas y las bandas de 

transferencia de carga intraligante. 

Se sabe que la piridina por si sola presenta transiciones n -> rr" y rr 

• -> rr en la región de alta energía del espectro electrónico, y en esta 

misma reglón el espectro del compuesto de PICDIENO se complica debido a la 

posibilidad de que existan transiciones de transferencia de carga del . 
ligante rr -> rr . 

En el trabajo de Pickens también se presenta el espectro del compuesto 

µ-peroxo de cobalto(!ll) del ligante PICDIENO a temperatura ambiente y a 

temperatura de nitrógeno liquido, en donde se observa una banda adicional 

de transferencia de carga del peróxido al coba! to. También se observan 

bandas en la zona de baja energía en aproximadamente 17 000 cm-1
, cuya 

procedencia explican que puede deberse a la formación espontanea de 

superóxidos, que presentarían bandas de baja energía MLCT o bien por un 

fuerte desdoblamiento de la banda del campo llgando 1T . 
lq 

Los espectros de RPE de los compuestos oxigenados no muestran senales. 

Se publican constantes termodinámicas de algunos compuestos con poliaminas 

pentadentadas en el trabajo de Timmons et a1 55l. 

En estos últimos anos se ha realizado mucho trabajo sobre las reacciones 

de degradación que sufren los compuestos oxigenados, y en el trabajo 

publicado por Raleigh56 l se reporta que el ligante PICDIENO sufre 

deshidrogenación oxidativa, ya que las aminas coordinadas se transforman 

en iminas conjugadas al anillo piridinico y coordinadas al cobalto(!!). Se 

caracterizan estos productos de reacción por espectroscopia electrónica y 

por IR y se propone un mecanismo para estas reacciones. 
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ALGUNAS APLICACIONES DE LOS COMPUESTOS OXIGENADOS 

Se ha realizado muy poco trabajo acerca de las reacciones químicas que 

sufren los compuestos oxigenados, y en el trabajo realizado por Martell57
) 

se hace énfasis en como la estructura y el enlace del oxigeno coordinado 

son factores decisivos en el proceso de oxidación de una variedad de 

sustratos orgánicos. 

En general se consideraron dos tipos de reacciones: transferencia de 

electrones simple en modelos de oxldasas en donde el oxigeno se reduce a 

agua y la transferencia de un átomo de oxigeno al sustrato (modelos de 

oxigenasas). Las reacciones de Inserción de oxigeno se claslflcan con base 

en que uno o dos átomos de oxigeno formen parte de la molécula orgánica 

que se va a oxidar (modelos para la monooxigenasa o dloxlgenasa). 

En ciertas condiciones algunas reacciones son catalíticas en presencia de 

una pequef\a cantidad del complejo precursor metálico, que puede sufrir 

varios ciclos de oxigenación y reducción y el complejo de oxigeno reactivo 

se regenera tantas veces como sea necesario. 

Existen reacciones en donde el complejo oxigenado es inestable y no se ha 

podido aislar, pero funciona como lntermedlario reactivo. 

Cuando el llgante coordinado en un complejo con oxígeno es más resistente 

a la oxidación que el sustrato por oxidar en la mezcla de reacción, éste 

último se oxida mediante una reacción de deshidrogenaclón o mediante la 

inserción de oxigeno. 

Se han realizado estudios cinéticos sobre la oxidación del 2,6-di

terbutllfenol mediante oxígeno molecular en presencia de varias 

pollaminas, de donde se concluye que los efectos estérlcos son muy 

importantes en la determinación de la reactividad de los complejos 

oxigenados. 
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La oxidación de fenoles sustltuídos en general mediante compuestos de 

cobalto oxigenados ha sido un tema de gran Interés en los últimos anos. En 

el trabajo reportado por Bedell 581 se demuestra la apllcación que tienen 

como oxidantes los compuestos de cobalto ( l l l J µ-peroxo con los ! !gantes 

TETREN, PICD!ENO, P!DIEN y TATTD, al igual que los compuestos 

(µ-hidroxolCµ-peroxoJ de cobalto(!!!) de los llgantes P!EN, TREN y TRIEN 

(ver abreviaturas). 

El trabajo realizado sobre la oxidación de diferentes sustratos mediante 

oxígeno en presencia de complejos con metales de transición como 

catalizadores es muy extenso591
• 

En el trabajo publicado por Simándi el al 591 se habla de un compuesto 

porfirínico de hierro(!!!) Fe 111 (TPPJ (02-J que está 
2 

involucrado en la 

oxidación del ciclohexano. También se sabe que las porf irinas de 

diferentes metales de transición promueven la oxidación de algunos 

aldehídos, olefinas y fenoles mediante el oxígeno. También se ha observado 

que el uso de un agente reductor adicional favorece la oxidación del 

sustrato en cuestión, ya que genera especies activas que de otra manera no 

estarían presentes en el medio de reacción. 

En conclusión se puede decir que el estudio de la activación de un ion 

metálico por el oxígeno puede ser relevante ya sea en el campo biológico o 

bien por sus posibles aplicaciones sintéticas en oxidaciones catalíticas. 
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3. 1 LIGANTE PICDIENO 

Ya que uno de los objetivos de este trabajo es el sintetizar nuevos 

comp~estos de hierro con el llgante pentadentado PICDIENO lo primero que 

se hizo fue sintetizar el llgante como se Indica en la parte experimental. 

Figura 3.1. 1,9-bis-(2-pirldill-2,5,8-trlazanonano PICDIENO 

El compuesto sintetlzado se caracterizó medlante las espectroscopias de IR 

y de RMN de 1H. En el espectro de Infrarrojo se observan las bandas 

esperadas para este compuesto y en la tabla 3.1 se presentan los valores 

encontrados: 

Tabla 3.1. Bandas del ligante más lmportantes en el IR. 

-1 
v cm 

3220-3240 

2935-2940 

1610 

1160 

Grupo funclonal 

Vlbración de elongación de N-H amlnas sec. 

-CH -
2 

Vlbraclón carbonos aromáticos 

Vibración de elongación C-N 
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En el espectro de RMN de 1H en DMSO se obtuvieron las siguientes sefiales: 

en Mi2. 8 ppm se obtuvo un slngulete que integra para 8 protones y que 

corresponde a los etilos que están entre los nltrógenos alifáticos de la 

cadena. Otro multiplete en a4.2 ppm que integra para 4 protones y que 

corresponde a los protones que están próximos a los anillos pirldinlcos, y 

a campo bajo en 7.26 ppm un multlplete que integra para 4 protones, en 

7.82 ppm otro multiplete que integra para dos protones, y en la región de 

aproximadamente 8.6 ppm otro mul tiple te que Integra para dos protones. 

Estas sefiales a campo bajo corresponden a los tres protones diferentes de 

los anillos piridínlcos. 

'º a 

Figura 3.2 Espectro de RMN de 1H del ligante PICDIENO 

Con base en los resultados antes descritos se puede decir que se obtuvo 

satisfactoriamente el ligante. 

El espectro de absorción electrónica del Hgante en agua a temperatura 
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ambiente en la reglón UV-vlslble presenta los picos que se muestran 

en la tabla 3.2: 

Tabla 3.2 Espectro electrónico 
-2,5,8-trlazano. 

Compuesto ~ max(nml c(l/(cm·moll 

PICDIENO 259 nm 2176.09 

de~ ligan te 1,9-bls-(2-plrldll) 

~ mln(nml c(l/(cm·moll 

228 nm 568.506 

El espectro del llgante es complicado en la reglón de alta energía ya que . . 
la plrldlna presenta transiciones n --> 11 y 11 --> 11 en esta 

reglón54 >. 

ESQUEHA GENERAL DE SfNTESIS 

Antes de presentar y discutir los resultados obtenidos para cada uno de 

los compuestos se .. muestra el esquema general de síntesis, en donde las 

variantes son el disolvente y la atmósfera empleados. 

46 



ESQUEMA GENERAL DE SINTESIS 
La sal empleada es FeCl3 6H,.O. 

Fe(pic)O JPF
6

)
2
H

2
0 

pp. morado 

aire J 
Sol. morada 

•l•• 116 Fe(pic)O 2CIZnCI 42H 
2
0 

Sol. café 
pp. morado 

l 
SAL 

Hg/Zn agua 
SAL aire SAL 

aire 

Zn(pic)ZnCl4- PICDIENO ----1 
pp. beige etanol 

Na SAL 
agua 

1 N, 

etanol 
aire 

Fe(pic )CIZnC14 3H2 O 
pp. verde 

Fe(pic)(PF 6 )3 
pp. anaranjado 

3.2 Compuesto [F'e(PICDIEN0)0
2

] (PF'
6

)
2

11
2
0 

Se propone la siguiente fórmula mínima [F'c(PICDIEN0)0
2
1 (PF'

6
)
2
H

2
0 con base 
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en el análisis elemental encontrado. (Ver parte experimental y Tabla 

3.10). 

La cantidad de disolvente empleada es determinante. Sl la cantidad de 

disolvente es mayor que la requerida, no precipita el compuesto morado, y 

esto puede explicase ya que es probable que la solución morada (ver parte 

experimental) sufra reacciones de hidrólisis; el tiempo que se debe dejar 

transcurrir para que la solución café se vuelva morada, es decir, el 

tiempo que necesita estar en contacto con el aire, no debe de sobrepasar 

las 12 horas a temperatura ambiente, una vez que se obtiene esta solución 

morada se debe adicionar el NH/F
6 

disuelto previamente en agua para 

obtener el compuesto morado, ya que de otra manera no precipita; la 

temperatura a la cual se realiza la precipitación del compuesto debe ser 

baja. Una vez obtenido el compuesto es importante secarlo perfectamente 

porque de lo centrarlo se obtiene un compuesto pegajoso morado muy difícil 

de manejar. Se intentó lavar el compuesto obtenido con agua helada, éter, 

etanol, pero no se obtuvieron resultados satisfactorios. En agua helada 

resultó ser muy soluble, y con el éter frío se obtiene un compuesto 

pegajoso. Una vez redisuelto el compuesto en cualquier disolvente, no ha 

sido posible hasta el momento, volver a cristalizarlo. Como se había 

mencionado anteriormente, es determinante secar el compuesto 

adecuadamente, ya que la presencia de agua hace que el compuesto pierda su 

apariencia sólida. Se han llegado a observar cristales morados de 

aproximadamente 2 mm2 presentes en la solución morada cuando se pone la 

solución café recién preparada en un refrigerador y se espera a que se 

obscurezca la solución, aproximadamente un mes, pero en el momento en que 

se ponen en contacto con el aire fuera del refrigerador se deshacen 

instantáneamente. 

El compuesto es soluble en agua, metano!, acetona; es parcialmente soluble 
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en etanol y es insoluble en solventes orgánicos como el éter, el tolueno y 

el tetracloruro de carbono. 

-Con base en el comportamiento anterior del compuesto se propone que el 

oxígeno y la humedad del medio estén jugando un papel importante en la 

obtención del compuesto requerido. 

los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en pastillas de bromuro de 

potasio y se observaron las bandas propias del ligante, aunque más anchas. 

Las diferencias encontradas entre el espectro del ligante y el del 

compuesto son que las bandas de la vibración de elongación N-H del ligante 

se desplazaron de 3220-3240 cm-1 a 3330 cm- 1
. Adicionalmente se presentó 

una banda en 1080 cm- 1 que se asignó a la r0-0 del oxigeno de acuerdo con 

los trabajos referidos6 l (ver antecedentes), y en base a ésto y al 

comportamiento relatado anteriormente se propone que el oxigeno está 

coordinado y se encuentra en la forma de superoxo: 

o /º 
1 

M 

Podría existir la posibilidad de tener un compuesto peroxo: 

º9º 
en cuyo caso aparecería una banda en a8SO cm-1 en el IR, desgraciadamente, 

esto no se puede verificar, ya que en esta reglón existe una banda muy 

ancha debida a los aniones PF~. Se observan bandas en 840 y 560 cm- 1 que 

se deben a la presencla del PF~ como contraión60l. Ver tabla 3.11. 

Se obtuvieron los espectros de absorclón electrónlca del compuesto 

[Fe(PICDIEN0)0
2

JCPF
6

)
2
H

2
0 en agua y en DMF para poder comparar los 

resultados. 

49 



El espectro en agua presenta 2 bandas adicionales a las ~que presenta el 

del ligante; en 386 nm y 574 nm. 

8.30 

0.20 

Í\ 
I \ 

\ 
\ 

~ 
e. e~!ll----+--+---+--+---1---1--'---11.-.J---1 

3d0.0 300.a S4B.0 620.0 n¡¡ re~.& 

Figura 3.3 Espectro electrónico del compuesto [Fe(PICDIENOJ0
2

J(PF
6

J
2
H

2
0 en 

agua. 

El espectro electrónico en estado sólido, (reflectancia difusa), del mismo 

compuesto presenta 2 bandas en la reglón del visible, aproximadamente en 

380 nm y 560 nm. 

so 



A 
B 
s 
o 
R 
B 
A 
N 
e 
1 
A 

~ ~ ! ;; 

LONGITUD DE ONDA (nm) 

Figura 3.4 Espectro de reflectancla difusa del compuesto 

Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente tabla: 

Tabla 3.3 Espectro electrónico del compuesto (Fe(PICDIENO)O ](PF) H O en 
agua, en DMF, y en estado sólido, (;\(nm); c(l/(cm·mol)J. 2 6 2 2 

AGUA 

;\ max e ;\ mln e ;\ max e 

386 979 458 165 574 798 

DMF 

;\ max e ;\ mln e ;\ max e 

386 1800 466 374 580 1242 

Reflectancia Difusa 

;\ max ;\ mln ;\ max 

380 440 560 

Lo anterior sugiere que el compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2

J(PF
6

J
2
H

2
0 conserva la 
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·-~-- ~-----·--·-.~--·L•c__• -·'·'?'-' --

misma geometría en disolución y en estado sólido. 

De las medlclones de conductlvldad molar en diferentes diso_lvenles y 

obtuvieron los siguientes resultados: 

Tabla 3.4 Valores de conductividad a 25 ºe del 
[Fe(PICDIENOJ0

2
J(PF

6
l

2
H

2
0 (10 -3M} en diferentes disolventes. 

Disolvente Conductividad (MllOS) Tipo de electrollto 

Agua 300 2 

DMF 136 2 

Nltrometano 180 2 

Acetona 237 2 

compuesto 

61) 

por lo tanto el compuesto [Fe(P!CD!EN0)0
2

}CPF
6

)
2
H

2
0 es un electrollto 2:1, 

lo cual es una evidencia adiciona! para apoyar la fórmula mínima 

propuesta. Ver Tabla 3.12 pp. 92. 

Se determinó la suscept 1bi1 ldad magnética del compuesto a tempera tura 

ambiente en estado sólido utillzando la balanza del método de Gouy 

modificado y se corrigió por contribuciones diamagnéticas, utilizando las 

constantes de Pascal721
• La manera en cómo se calcularon todos los 

momentos magnéticos se ejemplifica en la parte experimental. 

Para el compuesto [Fe(PICD!EN0)0
2

}(PF
6

)
2
H

2
0 se obtuvo un momento magnético 

efectivo µ
0
rr = 1.99 MB (S=l/2). 

Este momento efectivo corresponde al valor de un electrón desapareado. Si 

el hierro está en estado de oxidación de 3+ y es de bajo espín se tiene un 

electrón desapareado, aunque la molécula de oxígeno causa paramagnetismo, 

por lo tanto hay que considerar la presencia del oxígeno para interpretar 

este valor. 
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3.3 REACClóN REVERSIBLE DE OXlGENACióN DE LA SOLUCióN MORADA 

Figura 3.5 

Fe(pic)O JPF
6

)
2

H
2
0 

pp. morado 

ahe 1 
NH lf e • Sol. morada 

···· r I '° 

Ruta 

Sol. caf6 

J 
SAL 
agua 
aire 

PICDIENO 
general de síntesis del compuesto 

La solución café se oxigena se llevó a cabo burbujeando oxigeno 

directamente en la solución de la reacción ya que si se hace en muestras 

diluidas es d1f1cil observar algún cambio sign1flcat1vo. 

Se estudió en este trabajo el cambio de color de la solución café a morado 

en presencia de oxígeno para poder comprobar si este comportamiento era 

reversible o no. 

A continuación se presentan los espectros electrónicos en la reglón del 

v1s1ble registrados a intervalos de tiempo iguales a temperatura ambiente. 

La región en donde se observa el cambio del espectro con el oxígeno es 

~max~568 nm. El pico que se encuentra en ~259 nm no presenta ningún cambio 

significativo observable. Como se observa en el espectro, a mayor tiempo 

de oxigenación la banda en ~568 nm aumenta, y al calentar la solución 

desaparece. Al observar el espectro se concluye que la reacción de 
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oxigenación antes descrita es reversible. 

Espectro en el visible de 
la solución morada 

Absorbancia 
1.4 

1.2 

o.e 

0.6 

0.4 

0.2 

o 

_J_ 

_!_ 

..!... 

....!... 
_!_ 

...!... 

..L 

un 0 1 
30 mln 

00 mtn 

90 rnln 

llO mln 

160 mtn 

lln O, 

420 470 520 570 620 670 720 770 

Longitud de onda (nm) 

Figura 3.6 Espectros en la región del visible de la solución morada. 

Se puede observar que la 11.max de la solución final (de color morado l 

corresponde a la 11.max del compuesto aislado de la misma síntesis disuelto 

en agua, sin embargo, la disolución del compuesto 

[Fe(PICDIENOl0
2

) (PF
6

l
2
H

2
0 no presenta cambio de color cuando se calienta, 

por lo tanto no es reversible. 

Después de que la muestra se somete a varios ciclos de oxigenación y 

desoxigenación (111 3) presentando los cambios de color respectivos (café 

<---> morado) cabe hacer notar que en cada ciclo se observa la 

formación de un precipitado café insoluble y en cada ciclo subsecuente la 

cantidad del producto café es mayor, por lo cual se propone que sea un 

producto de descomposición de la reacción, y la coloración morada de la 
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solución cada vez es menor. Es muy probable que si el experimento. se 

realizara a temperaturas bajas disminuyera la descomposición del 

compuesto, y esto se propone con base en los experimentos similares 

reportados en la 11teratura41
. 

La solución final morada obtenida de la oxlgenación directa con oxigeno se 

dejó al aire por un tiempo de 4 días, a temperatura ambiente, y se observó 

una solución café sin necesidad de calentar, pero esta solución café ya no 

cambió a morada después de "' 1 mes. En comparación, sl se sintetiza· esta 

solución café y se deja oxigenar lentamente, al aire, a temperatura 

ambiente se observa que la solución morada obtenida es más o menos estable 

por un tiempo mucho mayor, aproximadamente una semana, y la formación del 

producto café de descomposición es mucho más lenta en este tiempo. Eslo se 

puede explicar mediante un equlllbrio entre la especie desoxigenada y la 

oxlgenada, la cual finalmente puede presentar reacciones de dlmerizaclón y 

descomposiclón561
. Si tenemos en el medio una concentración alta de 

oxigeno, éste va a promover la rápida formación del compuesto oxigenado y 

a su vez reacciones subsecuentes, en cambio si la reacción de oxigenación 

se hace en un medio en donde la concentración del oxígeno es menor, es 

decir, aire, las reacciones se llevan a cabo más lentamente. 

RESONANCIA PARAMAGNJ!:TICA ELECTRóNICA 

Todos los espectros de RPE se obtuvieron en la banda X, y se tomó el 

espectro para cada uno de los compuestos en polvo a temperatura ambiente y 

a 77 K y se disolvió el compuesto en DMF y se lomó el espectro a 77 K. 

En los espectros de los compuestos bajo las dlf erentes condiciones antes 

mencionadas se observan sefiales distintas, una para un hierro 3+ de alto 

espín y a veces otra para un hierro 3+ de bajo espín. 

A continuación se presentan los espectros obtenidos: 
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(P1(PICDIBN0]0
1 
](PF,)1H 10 

311 lt , ..... 
25H G 

V • ,,63 GHz 

• Gaaancla • 5•10 

Figura 3.7 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2

J(PF
6

l
2
H

2
0 en 

polvo a 300 K. 

Para el compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2

] (PF
6

)
2
H

2
0 se observa la presencia de un 

hierro en estado de oxidación 3+ de al to espín que está presente en un 

compuesto intrínsecamente rómblco en donde el tensor g es axial con g 

a9.65 y g si4.3. Por otro lado se observa un conjunto de sef'lales en la 

reglón de g112. 43 a g11l. 93 que son muy dlficl les de interpretar, por su 

forma, pero se observa claramente la presencia de un radical libre con 

ga2.03, justamente en la zona en donde está presente la sef'\al del patrón 

DPPH (que es un radical libre). Estas sef'\ales son debidas a la presencia 

de un hierro 3+ de bajo espín en donde se observa una g rómblca621
. 
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El comportamiento usual que se observa en cualquier espectro de RPE e,, que 

la sefial, que empieza en la linea base, al inicio del espectro, vuelva a 

ésta de manera natural al final del espectro, algúnas veces es suficiente 

que se barran ~500 G para que ésto suceda, sin embargo, en los espectros 

del compuesto (Fe(PICDIENOJO ](PF) H O se observa claramente una 
2 6 2 2 

resonancia de fondo debida a la presencia de algún centro paramagnético 

muy amorfo que impide que la sefial regrese a la linea base. Este 

comportamiento no es común en la RPE. 

El gran número de sefiales en la región de g9!2 se puede explicar con la 

proposición de que el compuesto es una especie dimérlca. El radical libre 

puede deberse al oxigeno. 

De acuerdo con la literatura encontrada hasta el momento, para compuestos 

de hierro (y en general para metales de transición) que reaccionan con el 

oxigeno la presencia de éste produce bandas en la reglón en 

g9!262),63),64),65). 
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(Pe(PJCDIBN0)0 1 )(PP, )1 H1 O 

77 1: 
Poi" 
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Gaaa•cl• • 6.3 · 10

1 

Figura 3.8 Espectro de RPE del compuesto (Fe(PICDIENOJ0
2

J(PF6 ) 2H20 en 

polvo a 77 K. 

La señal paramagnética en gE!4. 3 aumenta en intensidad y se angosta al 

bajar la temperatura, y las señales en gE!2 permanecen sin cambio (ver las 

ganancias de los espectros). Una vez formado el compuesto no se observa 

cambio alguno, ni con el paso del tiempo, ni con la temperatura. 
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Figura 3.9 Espectro de RPE del compuesto (Fe(PICDIENOJ0
2

]CPF
6

)
2
H

2
0 en 

vidrio a 77 K. 

Al disolver el compuesto en DMF y enfriarlo se forma un vidrio. Lo único 

que se observa es que la concentración del compuesto en el tubo de RPE 

disminuye, ya que se aumenta la ganancia del espectro. Los valores de g 

del sólido a 300 K, 77 K y en DMF a 77 K se presentan en la tabla 3.13. La 

secuencia de cálculo para obtener los valores del tensor g se presenta en 

la parte experimental. 
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3.4 Compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4

3H
2
0 

Se propone esta fórmula mínima [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4

3H
2
0 con base en 

anAlisis elemental encontrado. Ver parte experimental y Tabla 3.10. 

En esta síntesis realizada en etanol se obtiene un compuesto verde claro, 

se debe filtrar en atmósfera de nitrógeno en una linea de vacío para 

evitar un cambio de color, se lava con etanol. Se elimina por completo el 

disolvente y una vez que estA completamente seco se abre el sistema al 

aire. Este compuesto verde claro, una vez seco empieza a obscurecerse 

lentamente cuando se pone en contacto con el aire, pasando por una 

coloración verde-marrón posteriormente por un color café-verdoso, que 

cambia a un café obscuro y finalmente a un morado muy intenso que a simple 

vista parece negro. 

El grado de obscurecimiento del compuesto y el tiempo que tarda en cambiar 

varía de una síntesis a otra, es decir, hay compuestos que casi no se 

obscurecen con el tiempo, en cambio hay otros que cambian de color 

rApidamente, y se cree que la humedad es importante en la velocidad del 

cambio de color. Esto se notó cuando residuos del compuesto verde se 

ponían morados rApidamente con la humedad de la mano, pero en todos los 

casos se observa interacción con el aire, ya que si se conserva el 

compuesto verde recién sintetizado en atmósfera de nitrógeno, no cambia de 

color. 

Todos los resultados que se van a presentar a continuación se obtuvieron 

de muestras del compuesto fresco, es decir, cuando el cambio en el color 

no era notable. 

En el espectro de Infrarrojo obtenido en pastillas de bromuro de potasio 

se observan todas las bandas características del llgante sin presentar 

corrimientos significativos, la única diferencia es que el espectro 
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presenta un doblete en 250-275 cm-1 que se asigna a la presencia del .·'.nCI 
4 

como contraión60
'. Las bandas esperadas están presentes, pero en general 

son más anchas que las encontradas para el llgante. Ver tabla 3.11. 

Se obtuvo el espectro electrónico del compuesto en agua 

(Fe(PICDIENO)Cl)ZnCl,3H
2
0 recién preparado y solamente se observa un 

hombro a >. 111 350 nm y se observa un pico a >.max = 257 nm. También se 

obtuvo el espectro en agua del compuesto más obscuro de color café-verdoso 

y se observa la presencia de una banda nueva con una >.max = 571 nm, e = 

372 (l/(cm·mol), una >.mln z 468 nm, e = 144 (l/(cm·mol) y se observa otra 

banda en el espectro a >.max = 350 nm y también se presenta el pico en 258 

nm. Por lo tanto se puede decir que con el paso del tiempo, al contacto 

del compuesto con el aire las bandas en los 571 nm y 350 nm se definen más 

y aumentan en Intensidad: 

l.lt 

1.21 RECitN SINTETIZADO 

U!~+-++-+-+.::::¡=1=+.....¡.....¡ 
m.1 

LONGITUD 

!tl.I 

ONDA 

llt.1 

A U! 
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o 
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B 
A 
N 
e 
1 
A 

e.Ji 

i.11 

:J 11~ 
1!9 i 291.8 iH i l!U 513.I 7ii.! 

LONGITUD DE ONDA 

Figura 3.10 Espectros electrónicos en agua a 300 K del compuesto recién 

sintetizado y del compuesto café-marrón. Concentración ~1X103- M. 

61 



Se obtuvo el espectro del compuesto en agua dos meses después de que se 

habia sintetizado, y la muestra no estaba muy obscurecida. Se observa la 

presencia de una banda con ?.max : 562 nm, e • 140 ( l/(cm·mol). Se dejó 

oxigenar la solución aproximadamente 40 h al aire a temperatura ambiente y 

se tomó el espectro después de este tlempo. Se observa el crecimiento y 

corrimiento de la banda en 562 nm y ahora está presente en los 572 nm, e • 

244 (l/(cm•mol). Además está presente una banda en ?.max a 350 nm y un pico 

en ?.max a 257 nm. La presencia del oxigeno produce un crecimiento en la 

banda en a572 nm. 

El crecimiento de la banda en 572 nm nos hace pensar que existe una 

interacción del oxigeno con el compuesto en agua. Cuando el compuesto se 

disuelve en este disolente la coloración del compuesto cambia de verde a 

morada pál1da: 
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Figura 3.11 Espectro electrónico del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1•3H
2
0 

en agua antes y después de la oxigenación. 

También se obtuvo el espectro en DMF, en donde la solución presenta una 
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coloración verde, y se observa en el espectro una banda muy ancha con una 

~max • 592 nm, e • 58 (l/(cm•mol) y un pico mucho mie definido a ~INX • 

336 nm, e • 563 (l/(cm·moll. Se oxigenó la solución aproximadamente 30 min 

directamente de un tanque de oxigeno y se observó que la banda ancha en 

592 nm permanecía sin cambiar. 

El compuesto verde en DHF conserva su color en solución, por lo tanto se 

propone que no existe interacción aparente con el oxigeno, mientras que en 

agua si. 
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Figura 3. 12 Espectro electrónico del compuesto [Fe (PICDIENO)ClJZnCl 
4

3H
2
0 

en DMF. 

Se obtuvo el espectro de reflectancia difusa del compuesto verde obscuro y 

se observa en general una banda ancha en ~max " 580 nm y otra banda ancha 

en ~ " 370 nm. max 
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F1gura 3.13 
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Espectro de Reflectancia Difusa del compuesto 

Tabla 3.5 Espectro electrónico del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC\ 3M O en 
agua, en DMF, y en estado sólido, (11.(nm); c(l/(cm·mol)]. 

AGUA recién preparado 
11.max e 

350 979 

AGUA obscurecido (café-verdoso) 
11.max e 11.mln e 11.max e 

571 372 468 144 350 797 

AGUA 2 meses después (oxigenado) 
11.max e 11.mln e 11.max 

572 244 528 123 350 

DMF 
11.max e 11.max e 

592 58 336 563 

Reflectancia Difusa 
11.max 11.max 

580 370 
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Se midió la conductividad en diferentes disolventes y se obtuvo lo 

siguiente: 

Tabla 3.6 Valores de conductividad a 25 ºe del compuesto 
(Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1

4
3H

2
0 (lXl0-3) en diferentes disolventes. 

61) 

Disolvente Conductividad (MHOS) I1eQ ~ electrolito 

Agua 550 •• 
DMF 56 1 : 

Este resultado refuerza el hecho de que la fórmula mínima propuesta es 

correcta. Ver tabla 3.12. 

ººEl valor de conductividad registrado es mucho mayor que el esperado. 

2-Esto se explica ya que cuando el ion ZnC1
4 

est' presente en una solución 

acuosa se obtiene el siguiente equilibrio: 

(1) 

y la gran energía de solvatación de los Cl- hace que el equil1br1o de la 

reacción tienda a desplazarse hacia la derecha. Para evitar esto es 

necesario utilizar un disolvente con menor poder de solvatación66 >. 671
, 

por lo tanto no se puede asignar el tipo de electrolito al que pertenece. 

El momento magnético efectivo se calculó de la misma manera que para el 

compuesto anterior. Se obtuvo un µerr • 5.28 MB (S•5/2) (correcciones 

diamagnéticas= 3.7212 X 104-l que corresponde.al momento magnético de un 

hierro 3+ (d5
) para una geometría octahédrica de alto espín, campo debil. 
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RESONANCIA PARAMAGN~TICA ELECTf!óN!CA 

Este compuesto, como ya se mencionó, cambia de color con el tiempo a 

partir del momento de su síntesis cuando se pone en contacto con el aire, 

por lo tanto, fue necesario sacar espectros de RPE a diferentes tie•pos: 

primero se sintetizó el compuesto y una vez obtenido se conservó en 

atmósfera de nitrógeno. Ese mismo día se sacó el espectro a 300 K; se 

dejaron pasar dos días dejando la muestra al aire a temperatura a•biente y 

se obtuvieron los espectros en polvo a 300 K y 77 K y en vidrio en DHf' a 

77 K el mismo día. Finalmente, despu6s de •2 meses de dejar la •ue11tra al 

aire a temperatura ambiente se obtiene el espectro en polvo a 300 K. Se 

deja pasar un mes más y se miden los espectros en polvo a 77 K y en vidrio 

a 77 K en DHF. 

Cuando se hable de los cambios observados en los espectros debidos al 

"paso del tiempo" debe entenderse que se refieren únicamente a la 

presencia del aire en el compuesto. Por otro lado se sabe que cuando la 

muestra recién preparada se conserva bajo atmósfera de nitrógeno por un 

tiempo largo, el compuesto no cambia de color. 
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Figura 3.14 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl)ZnC1
4

3H
2
0 reci6n 

sintetizado en polvo a 300 K. 

En el espectro del compuesto (Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl
4

3H
2
0 del día en el que 

se sintetizó se observan varias seftales: se observa un multiplete en g > 

12 que pertenece a un hierro 3+ con campo crlstallno muy grande. Es una 

seftal muy intensa. 

Se observa un hierro 3+ de alto espín perteneciente a un compuesto 

Intrínsecamente rómblco con g axial m 7.2 y g m 4.23: también se observa 

la presencia de un hierro 3+ de al to espín perteneciente a un compuesto 

Intrínsecamente axial con una g axial m S.58 y la g no se observa ya que 

aparece en la reglón de gm2 y no es muy intensa. 
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Figura 3.15 Espectro de RPE del compuesto !Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1 43H20 

después de dos días de sintetizado a 300 K en polvo. 
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Figura 3.16 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl!ZnCl•3H
2
0 

después de dos días de sintetizado a 77 K en polvo. 
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Figura 3.17 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl)ZnCl,JH
2
0 

después de dos días de sintetizado a 77 K en DMF en vidrio. 

Dos días después, se define mucho más el pico con g axial 11 7. 75 del 

hierro 3+ de alto espín intrínsecamente rómbico corriéndose esta seftal un 

poco hacia campo más bajo, y la g 11 4.22. 

El compuesto intrínsecamente axial también presenta un corrimiento hacia 

campo más bajo de su g 11 6.22 con el paso del tiempo. La reglón de g112 

permanece indefinida. Los espectros a 77 K y en DMF a 77 K presentan el 

mismo comportamiento que el del compuesto 3 meses después que se discuten 

un poco más adelante. 
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Figura 3.18 Espectro de RPE del compuesto 

11 • t.U GH1 

O••••cl• • 2.s · 11• 

[Fe(PICOIENO)Cl)ZnCl 3H O 
~ 4 2 

después de 2 meses de sintetizado a 300 K en polvo. 

Una vez que ha transcurrido más tiempo (s 2 meses) el compuesto ya 

presenta otra forma. La especie de hierro 3+ de alto espín intrínsecamente 

axial con g a 6.22 desaparece y en cambio la especie de hierro 3+ de alto 

espín intrínsecamente rómbica se define más y su tensor g se convierte en: 

g a 9.17 y g 111 4.26. En la región de ga2 se empieza a definir el espectro 

teniendo picos entrega 2.89 y g a 1.93. 
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Fl¡ura l.19 E1p1etro d1 RPE d11 compu11to !F1(PICDIENOlC1lZnC1 4lH10 

de1pu•1 d1 l m1111 d1 1lnt1tlz1do 1 77 K 1n polvo. 

D11pu•1 di un me1 mi• d1 d1J1r la mue1tra 11 aire te obtiene el 11pectro 

del compu11to (1 l m1111 d11pu61) 1 77 K en polvo y 11 obaerva que la 

11pecie 1ntrinaec1ment1 r6mbic1 con 1 • 9. l4 y 1 • 4. 27 aumentó en 

lnten11dad y 1e define mi1, comportamlneto tiplco de una especie 

paramasn•tlca, pero la1 1eftale1 en 1•2 1e pierden en aran ma¡nltud. Este 

comportamiento 1010 1e puede explicar de la 1l¡ulente forma: 

1) que 1e forme con el tiempo una 11pecle dlama¡n6tlca que no de 1eftal en 

RPE. 

2) que ae forme una 11pecle paramagn6tlca cuyo tiempo de relajación sea 
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tan rápido que no se logren ver las sefiales a 77 K, y probablemente sea 

necesario correr el espectro a temperaturas más bajas (10-15 Kl. 

3) que se estén presentando acoplamientos antiferromagnéticos. 

En el espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnCI,3H
2
0 también se 

observa una resonancia de fondo que impide que el final del espectro 

vuelva a la linea base, pero al bajar la temperatura, esta resonancia 

disminuye, por lo tanto, es una especie ferromagnética. 

(P1(PICDIBNO)Cl)ZaCI ,JH
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77 lt DMP 
Vidrie 
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Gaa1acl1 • 2.5 • H 

Figura 3.20 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4

3H
2
0 

después de 3 meses de sintetizado a 77 K en DHF en vidrio. 

En el espectro en DHF a 77 K definitivamente desaparecen las sefiales de g 

a 2 y solo se observan las sefiales de g a 9.54 y g a 4.26. En general lo 
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que se observa es que el compuesto va sufriendo muchos·- cambios ·con.el 
,".·.·' >: ·.~ 

oxígeno y finalmente se obtiene un compuesto rómbico. -La· -coloración del 

compuesto del último espectro obtenido es café-verdosa. Ver-t.at>{:;~w.~:i:-

3.5 Compuesto [Fe(P!CDIENOl0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 

Los anállsls elementales encontrados nos hacen proponer la -fórmula mínlma 

lndlcada (ver parte experimental y Tabla 3.10). 

Este compuesto una vez slntetlzado parece ser estable, es declr, no cambla 

ni de apariencia ni de color con el paso del tiempo. 

Una vez que ya se puso morado este compuesto es necesario que se seque muy 

bien, por que sl no es pegajoso. 

En el espectro en el Infrarrojo se observan bandas en 3290, 3270 y 3250 

cm-1 debidas a la frecuencia de elongación de las aminas secundarlas, en 

general están presentes todas las bandas debidas al l lgante y 

adlclonalmente se observan dos bandas, una peque~a en 1045 cm-1 y otra más 

Intensa en 1080 cm-1 que se asignan a la presencia del oxígeno en el 

compuesto, ya que no están presentes en el espectro del compuesto 

[Fe(PJCDIENO)Cl]ZnC1
4

3H
2
0 que es su precursor nl en el llgante. Se propone 

que el oxigeno está presente en forma de superóxldo: 

debldo a la poslclón de las bandas adlclonales que se proponen son debidas 

al oxígeno. Además, no se propone al oxígeno en una forma de per6xldo: 

º~º M 

ya que éste aparece en la reglón de aproximadamente 850 cm- 1 en el IR, 

y en el espectro no se encuentra. 
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Para poder decir exáctamente en que forma está coordinado el oxígeno sería 

necesario obtener la estructura de rayos X del compuesto, de hecho, existe 

gran polémica al establecer formalmente estados de oxldaclón en compuestos 

oxigenados, tanto del metal como del oxígeno•>. 11 >. Adlclonalmente se 

observa un doblete en la reglón del IR lejano en 250-275 cm-1 que se 

asigna a la presencia del ZnC1 2
- como contra1on60 >. Ver tabla 3.11. 
' 

Se sabe que en la fórmula mínima del compuesto predecesor existe un cloro, 

por lo tanto, aunque no se cuenta con anállsls elemental de cloro para el 

compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl)ZnC1

6
2H

2
0 se propone que también esté presente 

en la esfera de coordlnaclón. 

En el espectro electrónico del compuesto cuyo disolvente es el agua se 

observan tres picos (ver tabla 3.7). 
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Figura 3.21 Espectro electrónico del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl)ZnC1

6
2H

2
0 

en agua, [ 1X103 -M). 

Tanto la solución morada de una de las síntesis en agua, como el compuesto 
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(f'e(PICDIENOJ0
2
l (PF'

6
l

2
2H

2
0 y el compuesto (F'e(PICDIEN0)0

2
Cl IZnCl/H

2
0 

tienen una coloracl6n morada, y presentan una ~max • 572 nm, y a los tres 

se les propone al oxigeno como llgante. 

Tamblén se obtuvo el espectro electr6nlco del compuesto en DMF' (ver tabla 

3.7). En comparacl6n con el espectro del compuesto en agua se observa que 

el pico en ~max a 578 nm dlsmlnuye un poco en lntensldad. Esto se 

relaciona con el hecho de que al disolver el compuesto en DMF' éste cambla 

de color morado a verde, slendo asi que el comportamlento observado en el 

espectro en DMF' se parezca al del compuesto (F'e(PICDIENO)Cl]ZnCl,3H
2
0 en 

DMF': 
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F'lgura 3.22 Comparacl6n de los espectros· electr6nlcos del compuesto 
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Tabla 3. 7 Espectro electrónico del compuesto [Fe(PICDIENOJ0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 

en agua y en DMF (;>.(run); e( l/(cm· mol)]. 

AGUA 
?.max e ?.mln e :\max e ?.mln e ;>.max 

572 504 464 152 366 794 328 689 272 

DMF 
?.max e ?.mln e :\max e ?.mln e :\max 

578 347 494 158 362 853 320 813 272 

Se obtuvo el valor de la conductividad molar en varios disolventes 

obteniéndose los siguientes resultados: 

Tabla 3.8 Valores de conductividad a 25 ºe del compuesto 

(Fe(PICDIENOJ0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 en diferentes disolventes (1Xl03-M]. 

61) 

Disolvente Conductividad (MHOS) Tipo de electrolito 

Agua 500 •• 

DMF 54.5 : 1 

•• el comportamiento del compuesto en agua es el mismo que el que presenta 

el compuesto anterior, ya que el contraión es también ZnCl 2: y éste se 
4 

disocia en agua. 

Este valor de conductividad encontrado corrobora los resultados antes 

propuestos. Ver Tabla 3.12. 

Se midió el valor de la susceptibilidad magnética, y con éste se obtuvo el 

momento magnético que resultó ser µ
0
rr = 4.87 MB (S=2) (correcciones 

diamagnéticas= 3.7612 X 104
-), que corresponde al momento magnético de 4 

electrones desapareados. Se propone una geometría heptacoordinada, que 

puede estár en forma de bipirámide pentagonal, por lo tanto se pueden 

tener los cuatro electrones del hierro desapareados en un hierro 4+ de 
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alto espín, pero hay que considerar la presencia del oxigeno para 

interpretar correctamente el valor del momento magnético. El momento 

magnético con respecto al compuesto predecesor disminuyó de 5 .28 a 4. 87 

MB, y esto puede deberse a que se tiene una geometría distinta en el 

compuesto ya que el oxígeno está coordinado. 

RESONANCIA PARAMAGNtrICA ELECTRóNICA 

El compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl)ZnC1

4
2H

2
0 una vez sintetizado ya no cambia 

de color y en el espectro de RPE no se observa ningun cambio con el paso 

del tiempo. También se observa una resonancia de fondo en los espectros. 

(Fe(PICDIBNO)O, Cl)Zac1. 2H, o 

3H lt 
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Figura 3.23 Espectro de RPE del compuesto 

recién sintetizado a 300 K en polvo. 
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Figura 3.24 Espectro de RPE del compuesto 

y • '·63 GH1 
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[Fe(PICDIENO)O Cl]ZnCl 2H O 
2 4 2 

después de 2 meses de sintetizado a 300 K en polvo. 

Se obtuvo el espectro del compuesto inicial en polvo a 300 K y también el 

del compuesto m 2 meses después. En ambos espectros se observa un hierro 

3+ de alto espín de una especie intrínsecamente rómbica con g axial g m 

7.94 y g m 4.00. En la región de gm2 se observan varias sefiales debidas a 

un hierro 3+ de bajo espín difíciles de interpretar, pero sí se observa 

claramente la presencia de un radical libre con g m 1.98. 
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Figura 3.25 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 

después de 2 meses de sintetizado a 77 K en polvo. 

Al bajar la temperatura el espectro obtenido presenta las bandas de g1112 

mucho más definidas. La ganancia en menor, ya que todas las seflales 

paramagnéticas aumentan en intensidad. Aquí se observa el compuesto 

rómbico de hierro 3+ de alto espín con g axial 111 9. 21 y g 111 4. 29 y 

también se observan dos especies diferentes de hierro 3+ de bajo espín 

pa1·a un compuesto axial que a baja temperatura se desdoblan obteniendo 

para una de ellas los valores de g 111 2.31, 2.01 y 1.96, y para la otra 

especie g 111 2.44 y 2.14. El valor de gz probablemente está escondido. 

En la bibliografía68
> se publican diferentes valores del tensor g para un 
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hierro 3+ de bajo espín que varían de acuerdo con los ! !gantes que tiene 

sustituidos. Comparando los valores de g de nuestro compuesto con los 

valores reportados se puede decir que corresponden o se asemejan a los de 

un hierro en la forma N-Fe-0. 

(Pc(PICDIBN0)0
1 
Cl)Z•Cl,2H

1 
O 

77 1: DllP 

Vidrie 

21H G V • ,,41 Gb 

• 
G•H•cla • 6.3•11 

Figura 3.25 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnCl,2H

2
0 

después de 2 meses de sintetizado a 77 K en DMF en vidrio. 

Al obtener el espectro en DMF a ·¡7 K la g axial del compuesto rómbico 

permanece, g 11 8. 73 y g 11 4.28, pero todas las sefiales de g112 

desaparecen. Esto se relaciona con el hecho de que al disolver el 

compuesto [Fe(PICDIENOJ0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 en DMF el color morado 1n1c1al 

desaparece obteniéndose un color verde en la solución, y se propone que el 
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DMF desplaza al oxigeno en solución. 

En ambos espectros a 77 K se observa que la resonancia de fondo disminuye 

en intensidad. 

Las reglones de g~2 de los tres compuestos: (re(PJCDIENO)O J(PF) H o 
2 6 2 2 

(Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4

3H
2
0 Y (Fe(PICDIENOl0

2
Cl)ZnCl

4
2H

2
0 son diferentes. 

Las especies que involucran al oxigeno son diferentes. Ver tabla 3.13. 

La técnica de RPE no nos es util para poder decir si en nuestro compuesto 

tenemos presente al hierro en un estado de oxidación de 4+ ya que se ha 

reportado en la literatura691 que para poder observar hlerro en estado de 

oxidación de 4+ se necesitan temperaturas mucho más bajas, por lo tanto 

los espectros del compuesto no son muy diferentes comparados con los de 

los otros compuestos en donde se propone hierro 3+. 

3.6 REACC!óN REVERS.IBLE DE OXIGENAC!óN DEL COMPUESTO 

[re(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 

El estudio de la reversibl lldad de la reacción hacia del compuesto y el 

oxígeno se realizó con base en los cambios espectrales observados. 

Primero se disolvió el compuesto en agua, se calentó para desplazar al 

oxígeno y finalmente se dejó oxigenar al aire nuevamente. 

Se observa que la diferencia de picos en los espectros de las especies 

oxigenada y desoxigenada está en el pico con Amax = 568 nm, que desaparece 

en la especie desoxigenada cuando se cal lenta, y está presente en la 

especie oxigenada. En la reglón del UV no se observa ningún cambio, por lo 

tanto, esta zona no se presenta. En el pico a A = 366 nm tampoco se 

observa ningún cambio significativo. 

82 



Espectros en el visible de 
[Fe(pic)02CllZnC1 42H20 

Absorbancia 
2 

1.21 
1 ¡ 

o.a¡ 
º·ª I 
0.41 

0.2 l 
o 
400 450 

__¡_ 

_.l... 

_l_ 

500 550 600 650 700 

Longitud de onda (nm) 

con o, 
sin o, 
con o, 

750 800 

Después de varios ciclos de oxigenación en solución acuosa a temperatura 

ambiente no se observa aparentemente la formación de ningún producto de 

descomposición siendo así mucho más estable este compuesto que el 

Se intentó llevar a cabo la oxigenación del compuesto 

[Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4
3Hp en agua burbujeando oxígeno a la solución, sin 

embargo, en éste, el cambio que se observó fue muy lento. 

En los dos compuestos en donde el oxígeno se propone como ligante 

se intentó 

realizar la desoxigenación burbujeando nitrógeno a la solución a 

temperatura ambiente, pero se observó que la disminución del pico en ~max 

= 568 nm de los dos compuestos disminuía muy lentamente, por lo tanto se 

utilizó un ligero calentamiento para acelerar la desoxigenación, que fue 

83 



lo que se observó. 

3.7 Compuesto [Fe(PICDIENOJ](PF
6

J
3 

Este compuesto es estable al aire y al paso del tiempo una vez 

sintetizado. En base a los análisis elementales encontrados se propone la 

fórmula mínima: [Fe(PICDIENO)](PF
6

J
3

• Ver Tabla 3.10. 

Aquí se observa a diferencia de la otra síntesis en agua, en do11de 

finalmente se llega a la formación del compuesto [Fe(PICDIENOJ0
2

JCPF
6

J
2
H

2
0 

si se trabaja al aire, que cuando la atmósfera empleada es nitrógeno el 

compuesto obtenido es muy distinto. 

El espectro de Infrarrojo está muy bien definido. Están presentes todas 

las bandas debidas al ligante, y adicionalmete se observan dos bandas, en 

-1 - 60) 840 y 560 cm que se deben a la presencia del PF
6 

como contraión . Ver 

tabla 3.11. 

En el espectro electrónico solamente se observa un pico con ~max a 258 nm, 

pero no se pudo medir el coeficiente de extinción, ya que el compuesto 

solo es parcialmente soluble en este disolvente. 

En el espectro de reflectancia difusa tampoco se observa claramente 

nlngúna transición en la reglón del visible. 

Se trató de medir el valor de conductividad a 25 ºe en varios disolventes, 

pero el compuesto resultó ser, insoluble o parcialmente soluble, por lo 

tanto, no se puede informar a que tipo de electrollto pertenece. En 

nitrometano se disolvió parcialmente y se obtuvo un valor de conductividad 

de 193 MHOS que es un valor un poco más alto que el correspondiente para 

un electroll to 2 : 1, pero es más bajo que para un electroll to 3 l. 
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También se disolvió parcialmente en acetona y se obtuvo un valor de 204 

MHOS que también es más al to que para un electrol i to 2 : l, pero es más 

bajo que para un electrolito 3: 160
. Esto nos suguiere que el compuesto 

es un electrolito fuerte y si se hubiera disuelto totalmente en el 

disolvente es muy probable que el valor de conductividad aumentara y seria 

el esperado (3:1). Ver tabla 3.12. 

El momento magnétlco se obtuvo de la misma forma que en los compuestos 

anteriores y el valor obtenido es de 3.05 MB (S•312), que podría 

corresponder al valor de 3 electrones desapareados, y ya que el compuesto 

se propone pentacoordlnado con el hierro en estado de oxidación de 3+, se 

puede proponer que es un hierro de bajo espín, campo fuerte en cualquiera 

de los dos desdoblamientos posibles para esta geometría según la teoría de 

campo cristalino: b~pirámide pentagonal o pirámide cuadrada. 

El valor del momento magnético efectivo es un poco más bajo que el 

correspondiente al de 3 electrones desapareados, pero este valor puede ser 

bajo debido a que existan acoplamientos antlferromagnéticos entre los 

hierros del compuesto. Ya que el compuesto es poco soluble en varios 

disolventes, se propone como primera hipótesis un polímero. Esto es 

apoyado por el análisis de RPE del compuesto. 

RESONANCIA PARAMAGN~TICA ELECTRóNICA 

Los espectros de RPE obtenidos para este compuesto son muy sencillos; 
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[Pe(PICDIBNO))(PP •) 
1 

HI~ 

Polft 

3581 G \1 • '·º GH1 

• Gaaaac:la 5 · 10 

Figura 3.26 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)](PF
6

)
3 

a 300 K en 

polvo. 

Primero se obtuvo el espectro a 300 K en polvo y lo que se obtiene es un 

singulete ancho en g"l.996. 
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(Pe(PICDIBNO))(PF,), 

77 E 

Polft 

UHG lJ • J.4' GIJ1 

Ga•a•c:la • 2.5 •u' 

Figura 3.27 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)](PF
6

)
3 

a 77 K en 

polvo. 

El espectro de la muestra a 77 K en polvo también presenta un solo pico en 

gg2.12. Al disminuir la temperatura la intensidad del pico disminuyó, ya 

que la ganancia se tuvo que agrandar 5 veces más para poder observar la 

sefial, por lo tanto, la sefial es proporcional a la temperatura. El pico se 

ensanchó al disminuir la temperatura de ~223.95 G a 1106.50 G. El tiempo 

de relajación del compuesto es proporcional a la temperatura ya que la 

sefial se ensancha. 
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(Pe(PICDIBNO)J(PP ) 
• • JHO G lJ • ,,47 GR1 

77 K: DllF 

Vidrio 
GHaacla •t.,. U 

Figura 3.28 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)](PF
6

)
3 

a 77 K en 

DMF en vidrio. 

En el espectro a 77 K en DMF se observa un pico en ga2.13 solamente. La 

intensidad del pico aumentó ya que la ganancia se tuvo que disminuir, y el 

ancho de la sefial permaneció casi igual. 

En todos los espectros se observa un slngulete ancho alrededor de ga2, y 

esto se explica ya que existe una fuerte interacción dlpolar, ya que el 

compuesto es un polímero. Ver tabla 3.13. 

3.8 Compuesto [Zn(PICDIENO)]ZnCl
4 

Este compuesto una vez obtenido no cambia de color con el tiempo, y 
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resulta ser muy fácil de manejar. 

los análisis elementales encontrados nos hacen proponer esta fórmula 

mínima. Ver Tabla 3.10. 

El espectro de Infrarrojo está muy bien definido, es decir, se observan 

perfectamente todas las bandas debidas al ligante. Adicionalmente se 

observa un doblete en 260-245 cm-1 que se asigna a la presencia del ZnC1 2-
4 

como contraion60 >. Ver tabla 3.11. 

RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE PROT6N 

Dentro de todos los compuestos sintetizados en este trabajo, el único que 

presenta sefiales definidas en el espectro de RMN 1H es éste, ya que el 

metal de coordinación es Zn, que es diamagnético. 

10 

Figura 3.29 Espectro de RMN de 1H para el compuesto [Zn(PICDIENO)]ZnCl . . 4 
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Las principales seftales encontradas en el espectro son las siguientes: en 

a2.6 ppm se obtuvo un singulete que integra para 8 protones y que 

corresponden a los etilos de la cadena del ligante. En a3.9 ppm se observa 

otra seftal que integra para 4 protones y que corresponde a los protones 

que están próximos a los anillos piridínicos. A campo bajo se observa en 

a7.43 ppm un multiplete que integra para 4 protones, en a7.93 ppm está 

presente otro mul tiple te que integra para 2 protones y en as. 2 ppm se 

encuentra otro multiplete que integra para 2 protones. Estas últimas 

seftales corresponden a los tres diferentes protones de los anillos 

piridínicos. El ligante está presente en el compuesto de coordinación. 

Se corrió el espectro electrónico del compuesto disuelto en agua y 

solamente se observa un pico en ~max = 258.9 nm, e= 7520 (l/(cm·mol). 

El espectro en DMF presenta un. solo pico con ~max 258. 9 nm, e = 2252 

( l/(cm· mol l. En el espectro de reflectancia difusa tampoco se observa 

ningún pico definido en la región del visible. 

Se midió la conductlvldad en dos disolventes y se obtuvo lo siguiente: 

Tabla 3.9 Valores de conductividad a 25 ºe del 
[Zn(PICDIENO)]ZnC1

4 
en diferentes disolventes [lXl0-3 M]. 

compuesto 

61) 

Disolvente Conductividad CMHOS) Tipo de electrolito 

Agua 385 •• 
DMF 47 1 : 

•• el comportamiento del compuesto en agua es el mismo que el que 

presentan los 

agua66J,67) 

compuestos cuyo contraión es ZnC12 ~ 
4 

90 

que se disocia en 



Este valor de conductividad encontrado corrobora los r"esulfados antes 

propuestos» Ver Tabla 3.12. 
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TABLA 3.10 ANÁLISIS ELEMENTAL 

% c % H % N % CI % Zn* % Fe* 
[Fe(pic)02 )(PF6 ) 2H2 O 

% Calculado 28.19 3.67 10.27 7.77 
% Encontrado 29.59 3.50 9.59 6.32 

[Fe(pic)Cl)ZnCI 
4 

3H 
2 
O 

% Calculado 30.10 4.54 10.97 27.78 10.24 8.75 
% Encontrado 30.15 4.09 10.63 27.70 9.68 7.59 

[Fe(pic)O 2Cl)ZnC1
4 

2H
2 

O 
% Calculado 29.45 4.14 10.73 27.19 10.24 8.56 
% Encontrado 29.08 4.53 10.65 12.25 8.80 

N 

"' 

[Fe(pic))(PF 6 ) 3 
% Calculado 24.73 2.96 9.02 
% Encontrado 25.29 3.22 9.17 

[Zn(pic))ZnCl4 
% Calculado 34.41 4.12 12.54 25.41 
% Encontrado 34.38 4.29 12.00 24.50 

*Obtenido por absorción atómica 



TABLA 3.11 DATOS ESPECTROSC6PICOS1 

EN EL IR (cm- 1
) 

COMPUESTO N-H C-H 1000-1200 600-200 
arom. ,, o-o p Zn-CI 

Ligan te 3220 1610 

[Fe(pic)0
2
)(PF 

6
)

2
H

2 
O 3330 1610 1080 

[Fe(pic)Cl)ZnCI 
4 

3H
2 

O 3210 1610 250-275(d) 

[Fe(pic)0 2 CIJZnCl 4 2H 2 0 3290 1610 1080 250-275(d) 
3270 1045 f'I 

3250 "' 

[Fe(pic))(PF 
6

) 
3 

3350 1620 
3340 
3310 

(Zn(pic))ZnCI 
4 

3280 1610 260-245(d) 
3260 
3230 



MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD 
TABLA 3.12 EN DMF A 25ºC 

COMPUESTO CONDUCTIVIDAD(!!MHOS} TIPO DE ELECTROLITO 

[Fe(pic )O 2](PFa)22H20 136.0 2 : 1 

[Fe( pie )Cl]ZnCl43H20 56.0 1 : 1 

[Fe(pic)02Cl]ZnCl42 H20 54.5 1 : 1 

.... 
[Fe(pic)](PFa) 3 

"' 144.0 

[Zn(pic )]ZnC14 41.0 1 : 1 



TABLA 3.13 VALORES DE g EN RPE 

COMPUESTQ 

[Fe(PICDI EN0)02 ] (PF 0 ) 2H2 0 

a, by c 

[Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl4 3H2 0 

a, recien sintetizado 
multiplete g>12 

a, 2 dias de edad 

a, 2 meses de edad 
b, 3 meses de edad 
c, 3 meses de edad 

HIERRO 3+ 

Alto espín 

compuesto 

axial 

9J. 

5.58 

6.22 
desaparece 

compuesto 

rómbico 
(g axial) 

9.L 911 

9.65 4.3 

7.2 4.23 

7.75 4.22 

9.17 4.26 

9.34 4.27 
9.54 4.26 

[Fe(PICDIEN0)02 Cl]ZnCl4 2H2 0 

a 7.94 4.00 

b 9.21 4.29 

c 8.73 4.28 
[Fe(PICDI ENO)) (PF 8), 

a 

b 
c 

a= 300 k polvo; b= 77 K polvo; c= DMF(77 K) vidrio. 

Bajo es(;!in 

compuesto 
axial 

g 

2.31, 2.01, 1.96 
2.44, 2.14 
desaparecen 

REGIÓN 9 ... 2 

señales entre 
9""2.43 y 9-1.93 
radical libre g-2.03 

banda ancha 

banda ancha 
senales entre .,, 
9"'2.89 y 9"'1.93 "' 
desaparecen señales 

varias señales ~2 
radical libre g,.. .98 

desaparecen 

9=1.99 
9=2.12 
9=2.13 



CONCLUSIONES 

1.- Con respecto al método de síntesis: 

Se obtuvieron nuevos compuestos de coordinación de hierro en diferentes 

estados de oxidación y presentando diferentes geometrías, dependiendo de 

las condiciones de reacción: 

Cuando el disolvente es agua, se aislan 2 compuestos: uno pentacoordinado 

que es el polímero [Fe(PICDIENO)](PF
6

)
3

, y solamente se obtiene en una 

atmósfera inerte compuesto hexacoordinado 

[Fe(PICDIEN0)0
2

] (PF
6

)
2
H

2
0 que se sintetiza en un sistema abierto y que 

reacciona con el oxígeno. Tomando en cuenta lo anterior se concluye que 

tanto la atmósfera, como el disolvente empleados determinan el tipo de 

compuesto obtenido. 

Cuando se emplea un disolvente menos polar, como es el etanol, se forman 3 

compuestos: uno que es hexacoordinado [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1
4
3H

2
0 cuando la 

atmósfera empleada es N
2

; otro compuesto heptacoordinado 

[Fe(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 que solo difiere del anterior por tener ligado 

al oxígeno ya que la atmósfera que se emplea es el aire, y un compuesto de 

cinc, [Zn(PICDIENO)]ZnC1
4

. 

2.- Referente a los compuestos acarreadores de oxígeno: 

Se proponen los dos primeros ejemplos de compuestos sintéticos de hierro 

que reaccionan con el oxígeno de manera reversible a temperatura ambiente 

en agua: 

El compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0, donde el hierro presenta una 

geometría heptacoordinada y un estado de oxidación 4+, se puede 

caracterizar en estado sólido. Cuando se disuelve en agua es capáz de 
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fijar oxígeno reversiblemente. 

En la reacción de síntesis del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2

) (PF
6

)
2
H

2
0, se 

observó un comportamiento interesante: 

Cuando se obtiene la solución morada antes de aislarlo se observa que 

dicha solución muestra un comportamiento similar con el oxígeno al del 

compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
Cl)ZnC1

4
2H

2
0. 

Sin embargo, una vez aislado el compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2

) (PF
6

l
2
H

2
0 de la 

solución, s1 se disuelve en agua ya no presenta este comportamiento. 

Se obtienen 3 compuestos que contienen al oxígeno como ligan te, y 2 de 

ellos funcionan como acarreadores de oxígeno. 

4.- Con base en las técnicas empleadas: 

Se propone que en los compuestos y 

[Fe(PICDIEN0)0
2
Cl)ZnC1

4
2H

2
0 el oxígeno está coordinado en forma de ion 

superóxido, por los valores de frecuencia de vibración de elongación del 

oxígeno presentes en el IR. 

De acuerdo con los espectros de RPE se puede afirmar que el oxígeno 

reacciona con los compuestos propuestos, y se concluye que el compuesto 

[Fe(PICDIENO)Cl)ZnC1
4

3H
2
0 sufre cambios significativos en su geometría 

desde el momento que se sintetiza hasta que termina de reaccionar con el 

oxígeno, en donde la geometría ya es estable: [Fe(PICDIEN0)0
2
CllZnC1

4
2H

2
0. 

S. - Se obtiene un compuesto de cinc cuando se emplea una amalgama de 

Zn/Hg, etanol y atmósfera de nitrógeno, en donde se intentó reducir al 

hierro 3+, resultando ser más estable en estado sólido el compuesto de 

cinc que el de hierro 2+ bajo las mismas condiciones de reacción. 
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6.- Dentro del mucho trabajo que falta por realizar para poder entender 

mejor los sistemas en cuestión se propone un estudio espectroscópico con 

la técnica de Hossbauer, que es la única que nos puede dar una evidencia 

directa de la presencia del hierro en estado de oxidación de 4+. 
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CAPITULO 4 

PARTE EXPERIMENT Al 

4.1 REACTIVOS Y EQUIPO 

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron grado analítico. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 

1330 en el departamento de Química Inorgánica de la División de Estudios 

de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. 

los puntos de fusión de los compuestos se tomaron en un Electrothermal 

Digital melting point apparatus, en el departamento de Química Inorgánica 

de la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la 

U.N.A.M. 

Las mediciones de conductividad se realizaron en un aparato YSI 31 

conductivity bridge en el departamento de Química Inorgánica de la 

División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. 

Los espectros de Rl'fN 
1
H se obtuvieron en un aparato Varian U-2048 NMR 

signal averager de 90 MHz en el departamento de Química Orgánica de la 

División de Estudios de posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. 

Las mediciones de los espectros de UV-visible en solución se realizaron en 

un aparato Hewlet t Packard 8452A Diode array spectrophotometer en el 

departamento de Química Inorgánica de la División de Estudios de Posgrado 

de la Facultad de Química de la U.N.A.M. y los espectros de reflectancia 

difusa se realizaron en un espectrofotómetro Varian Cary modelo 17D en la 

División de Química de la Unidad Ixtapalapa de la Universidad Autónoma 
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Hetropolltana. 

Los anállsls elementales se obtuvieron en un Perkin-Elmer 2408 en la 

Facultad de Química, en la U.N.A.H. y en el "Universlty College", Londres. 

Las mediciones de sucept lbll ldad magnét lea se llevaron a cabo en una 

Balanza Johnson Hatthey utilizando el método de Gouy modificado en el 

departamento de Química Inorgánica de la División de Estudios de Posgrado 

de la Facultad de Química de la U.N.A.H. 

Las mediciones de absorción atómica se realizaron en un Varian 

SpectrAA-400 utilizando una flama de gas acetileno en el edificio D de la 

Facultad de Química de la U.N.A.H. 

Los espectros de RPE se obtuvieron en un aparato Bruker ER-2000-SRC en la 

banda X en el edificio de Física de la Unidad Ixtapalapa de la Universidad 

Autonoma Metropolitana. 

4.2 SINTESIS DEL PICDIENO [l,9-bis-(2-piridill-2,5,8-triazanonanoJ 70
> 

En un matraz de tres bocas con un agitador mecánico, un embudo de adición 

y un condensador de reflujo se colocan 50 g (0.765 mol) de cinc en polvo, 

12.4 g (0.12 mol) de dietilentriamina y 50 ml de ácido acético glacial, y 

todo esto se disuelve en 200 ml de una mezcla de metanol-etanol, agitando 

fuertemente a una temperatura entre 70-80°C. Posteriormente se adicionan 

26.8 g (0.25 mol) de 2-piridincarboxialdehído disueltos en 150 ml de una 

mezcla de metanol-etanol lentamente en un tiempo de una hora y media, esta 

solución tiene una coloración amarilla pálida. A medida que el aldehído va 

siendo adicionado la solución se torna incolora. Alternativamente se 
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adicionan 100 g (1.59 mol) de cinc en polvo y 100 ml de ácido acético en 

porciones. Se mantiene la agitación a la misma temperatura durante más de 

cuatro horas. 

Se deja reposar la mezcla toda la noche a temperatura ambiente, y al día 

siguiente se filtra al vacío con el fin de remover el acetato de cinc 

formado y el cinc que no reaccionó. Se obtiene un liquido amarillo pálido 

que se pone a evaporar en el rotavapor hasta obtener un liquido espeso. A 

medida que se concentra la solución precipita más acetato de cinc, por lo 

tanto se diluye con acetona, ya que el ligante es soluble en ésta pero el 

acetato de cinc no, se filtra la solución y se evapora nuevamente el 

disolvente en el rotavapor. 

Se alcaliniza el jarabe adicionando pastillas de hidróxido de sodio 

calentando esporádicamente con el fin de neutralizar el ácido acético 

residuante. Se deja reposar toda la noche. 

Finalmente se vuelve a filtrar la mezcla con el fin de eliminar acetato de 

cinc formado y el hidróxido de sodio. El jarabe se lava tres veces con 

eter etílico anhidro. 

En los análisis elementales reportados a continuación los porcentajes de 

Fe y Zn se midieron por absorción atómica. Las digestiones de los 

compuestos se realizaron con 5 ml de HN0
3 

concentrado con ligero 

calentamiento hasta llevar a la muestra a sequedad. 

4.3 SíNTESIS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIEN0)0
2
)(PF

6
)

2
H

2
0 

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmoll del ligante en aproximadamente 30 ml de 

agua y por separado se disuelven 0.8502 g (3.153 mmoll de FeC1
3
6H

2
0 en 

aproximadamente 30 ml de agua. Se mezclan las dos soluciones, todo al aire 

y a temperatura ambiente, formándose inmediatamente una solución 
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café-rojiza, que se deja reposar durante la noche (aproximadamente 12 h) y 

que al cabo de este tiempo cambia a una coloración morada. A esta solución 

se le adicionan 1.028 g (6.3071 mol) de NHlF
6 

previamente disueltos en 

aproximadamente 30 ml de agua y se obtiene as! un precipitado morado que 

se filtra instantáneamente al aire y el cual es estable. Se obtienen 0.209 

g del producto, el cual descompone entre 180-186 ºc. Análisis elemental 

calculado para el compuesto FeC
16

H
25
Nll

12
0

2 
: XC, 28.19; XH, 3.67; XN, 

10.27; XFe, 7.77. Encontrado : XC, 29.59; XH, 3.50; XN, 9.59; XFe, 6.32. 

4.4 S!NTESIS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC143H20 

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) de ligante en 40 ml de etanol y de manera 

separada se disuelven 0.8502 g (3.1535 mmoll de FeC1
3

6H
2
0 en un volumen 

igual de disolvente. Se mezclan al aire ambas soluciones y se forma 

inmediatamente un precipitado color amarillo verdoso que se filtra bajo 

atmósfera de nltr6geno hasta que quede completamente seco. Se abre el 

sistema y se recupera el producto. Se obtienen O. 1573 g del producto 

(rendimiento = 17. 77Xl, el cual descompone entre 155-175°C. El análisis 

calculado para el compuesto Fe
1
C

16
H

29
N

5
Cl

5
Zn

1
0

3 
es el siguiente: Y.C, 

30.10; XH, 4.54; Y.N, 10.97; Y.Cl, 27.78; Y.Zn, 10.24; XFe, 8.75. Encontrado: 

r.c, 30.15; XH, 4.09; Y.N,10.63; Y.Cl, 27.7; Y.Zn,9.68; XFe, 7.59. 

4.5 S!NTESiS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIENOl0
2
Cl]ZnCl

4
2H20 

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) de ligante en 40 ml de etanol y 

separadamente se disuelven 0.8502 g (3.1535' mmoll de FeCl
3
6H

2
0 en un 

volumen igual de disolvente. Se mezclan al aire ambas soluciones y se 

forma inmediatamente un precipitado color amarillo verdoso que se filtra 

al aire, cambiando éste a una coloración morada. Se lleva a sequedad 

total. Se obtienen 0.2198 g del compuesto (rendimiento= 24.42Y.), que 
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descompone entre 205-210°C. Análisis calculado para el compuesto 

Fe
1
C

16
H

27
N

5
Cl

5
Zn

1
0

4 
: XC, 29.45; XH, 4.14; XN, 10. 73; XZn, 10.24; XFe, 

8.56. Encontrado: XC, 29.08; XH, 4.53; XN, 10.65; Y.Zn, 12.25; XFe, 8.80. 

4.6 SíNTESlS DEL COMPUESTO [Fe(PlCDlENOl)(PF
6
!

3 

A un matraz bola que contlene 0.9 g (3. 1535 mmoll del ligante disueltos en 

aproximadamente 80 ml de agua se le conecta un aparato de extracción 

Soxhlet que contiene amalgama de Hg/Zn y 0.8502 g (3.1535 mmoll de 

FeC1
3
6H

2
0 en un dedo de papel. El sistema se pone a reflujo a una 

temperatura de 90°C, se espera a que todo el FeCl 6H O se reduzca, todo 
3 2 

esto bajo atmósfera de nitrógeno, en un tiempo de aproximadamente 5 horas. 

La solución tiene una coloración anaranjada, sin la formación de algún 

precipitado. Se abre el sistema al aire y a la solución se le adicionan 

1.5417 g (9.4605 mmol) de NH
4
PF

6 
previamente disueltos en aproximadamente 

30 ml de agua, con lo cual se obtiene la formación de un precipitado 

anaranjado, se filtra al aire, se lava con agua fría y se deja secar. Se 

obtuvieron 0.1158 g del producto (rendimiento 12.86Xl, el cual 

descompone entre 240-250°C. Análisis calculado para el compuesto 

Fe
1 
C

16
H

23
Nl lie' XC, 24. 73; XH, 2. 96; XN, 9. 02. Encontrado: XC, 25. 29; 

XH, 3.22; XN, 9.17. 

4.7 SíNTESlS DEL COMPUESTO [Zn(PlCDIENO))ZnC1
4 

A un matraz bola que contiene 0.9 g (3.1535 mmol) del ligante disueltos en 

aproximadamente 80 ml de etanol se le conecta un aparato de extracción 

Soxhlet que contiene amalgama de Hg/Zn y O. 8502 g (3.1535 mmol) de 

FeC1
3
6H

2
0 en un dedo de papel. El sistema se pone a reflujo a una 

temperatura de 50°C, se espera a que todo el FeC1
3
6H

2
0 se reduzca, todo 

esto bajo atmósfera de nitrógeno, y en aproxlmadamente 2 horas se observa 
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la formación de un pp. color blanco. Se abre el sistema al aire, se filtra 

el producto, se lava con etanol frío. Se obtienen O. 304 g del producto 

(rendimiento• 33.77Y.), que descompone entre 220-242°C. Análisis calculado 

para el compuesto Zn
2
C

16
H

23
N

5
Cl

4
: Y.C, 34.41; Y.H,4.12; XN, 12.54; Y.Cl, 

25.41. Encontrado: XC, 34.38; XH 4.29; XN,12.00; XCl, 24.5. 

4.8 MEDICIONES DE LOS ESPECTROS DE UV-VISIBLE 

REVERSIBLES DE OXIGENAClóN 

4.8.1 Para la solución morada 

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) del ligante en aproximadamente 30 ml de 

agua y de manera separada se disuelven 0.8502 g (3.153 mmol) de FeC1
3
6H

2
0 

en aproximadamente 30 ml de agua. Se mezclan las dos soluciones, todo al 

aire y a temperatura ambiente, formándose inmediatamente una solución 

café-rojiza. Inmediatamente se coloca la solución en un frasco pequefio que 

se cierra con un tapón de hule que también tiene conectada una jeringa por 

la cual se burbujea oxigeno gaseoso quimicamente puro y seco directamente 

del tanque. De esta solución se extraen O. 5 ml de las muestras que se 

diluyen con 3.0 ml de agua en la celda, todo a temperatura ambiente, y se 

obtienen los espectros a diferentes tiempos de oxigenación. Después de 

obtener el espectro de UV-visible de la solución oxigenada, que se obtiene 

en aproximadamente 2h 30 min se deja de burbujear la solución, se destapa, 

se calienta con ligera agitación a una temperatura de aproximadamente 50°C 

y al cabo de =15 minutos la solución morad·a oxigenada cambia a una 

coloración café rojiza como el de la solución original. Se toman 0.5 ml de 

esta solución, que se diluyen con 3.0 ml de agua en la celda y se obtiene 

el espectro electrónico. 
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4.8.2 Para el compuesto !Fe(PICDIEN0)0
2
Cl]ZnC1

4
2H

2
0 

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) de ligante en 40 ml de etanol y de manera 

separada se disuelven 0.8502 g (3.1535 mmol) de FeC1
3
6H

2
0 en un volumen 

igual de disolvente. Se mezclan al aire ambas soluciones y se forma 

inmediatamente un precipitado color amarillo verdoso que se f 11 tra al 

aire, cambiando éste a una coloración morada. Se lleva a sequedad total. 

El compuesto obtenido se disuelve en aproximadamente 10 ml de agua (sol. 

1). De esta solución se realizan las diluciones respectivas y se prepara 

una segunda solución con una concentración de aproximadamente 2 x 10-3 M y 

se obtiene el espectro electrónico. 

La solución 1 se calienta con ligera agitación a una temperatura de 

aproximadamente 50°C, y el color cambia de morado a café. Se deja enfriar 

la solución y se obtiene el espectro inmediatamente. Al cabo de = 30 min 

de dejar la solución a temperatura ambiente, ésta vuelve a cambiar a una 

coloración morada y se obtiene el espectro electrónico. 

4.9 CáLCULOS DEL MOMENTO MAGN~TICO Y DEL TENSOR g 

4.9.1 Momento magnético. 

A continuación se ejemplificará la secuencia de cálculo para el caso 

específico del compuesto [Fe(PICDIEN0)0
2
](PF

6
l

2
H

2
0: 

A partir del valor de susceptibilidad magnética obtenido directamente de 

la balanza se calcula la susceptibilidad por masa, 

fórmula: 

X = 
9 

c l (R-R ) 
o 

X, 
9 

mediante la 

donde c es la constante de calibración de la balanza, 1 es la longitud de 

la muestra en el tubo (cm), m es la masa de la muestra (g), R es la 

lectura de la balanza para el tubo con la muestra y R
0 

es la lectura de la 

balanza para el tubo sin muestra. 
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Se obtiene un valor de susceptibilidad directamente de la balanza de 90, y 

el valor de X • 1.9118 x 10-6
• 

Q 

Se calcula la susceptibilidad molar, X
8

, que es la susceptibilidad por 

masa multiplicada por el peso molecular: 

X • X •PM X • l. 3022 X 10-J 
• Q • 

Despues se obtiene la susceptibilidad atómica, X, 
• pero para eso se 

calculan antes las contribuciones diamagnéticas de la siguiente forma: 

si se tiene Fe
1
C

16
H

25
Nll

12
0

3 
obtengo el valor de la contribución 

diamagnética72>: 

16(6 X 10-6
) 

23(2.93 X 10-6
) 

3(5.57 X 10-6) 

2(4.61 X 10-6
) 

2(-0.5 X 10-6
) 

1 (13 X 10-6
) 

1(12.8 X 10-6 ) 

2(26.3 X 10-6
) 

12(9. 1 X 10-6) 

e 

H 

N de la cadena alifática 

N del anillo aromático 

Por el anillo piridínico (estructura) 

p 

F 

El valor total de las contribuciones diamagnéticas es la suma de las 

contribuciones individuales= 3.7592 X 10-• 

X = X + correcciones diamagnéticas 
a • 

Finalmente, µoff 2.s2s[x rc°KJ1 112
, 

a 

4.9.2 Tensor g. 

µ = l. 99 MB (S=l/2). 
off 

Se calculó para todos los casos mediante la siguiente expresión: 

g = h V 

/3 H 
donde h es la constante de Plank = 6.6262 X 10-27 erg 
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s • f3 es el 



magnet6n de Bohr • 9.274 x 10-21 erg G- 1
, v es la frecuencia del 

espectrofot6metro a la cual se sacó el espectro y que oscila de los 9 GHz 

y H es el campo aplicado a la muestra para el valor especifico del tensor 

que se calcule. 
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