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CariTULO 1

OBUETIVOS

1.~ Sinteﬁlzar y caracterizar el ligante PICDIENO.

2.~ Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinacién de hierro
en .diferentes. estados de oxidacién con el ligante pentadentado
PICDIENO medlante diferentes técnicas.

3.~ Observar la poslble reactividad ante el oxigeno de dichos compuestos,
y sl existe dicha reactividad demostrar la formacién del complejo

oxigenado y si es o no reversible la reaccién.



INTRODUCCIGON

A partir de la década de los 60's se ha desarrolado el estudio de los
compuestos transportadores de oxi{geno debido a la importancla bioldgica
que presentan ya que funcionan como modelos de los sistemas blolégicos, A
partir de la década de los 80's se le ha dado una gran Importancia al
estudlo de los compuestos oxigenados, aunque su reaccién con el oxigeno no
sea reversible, debido a su comportamiento magnético y espectroscépico y a

su relevancia en el estudio de proteinas de hierro no hemo”.

Por otro lado se sabe que el cobalto coordinado con ligantes poliaminicos
pentadentados lineales del tipo PICDIENO o PIDPT es capaz de reacclonar
con- el oxfgeno‘a). por lo cual se estudia en este trabajo el

comportamiento del hlierro con el PICDIENO y la reactividad hacia e}

oxigeno de los productos obtenldos.



CapPiTuLo 2

ANTECEDENTES

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

¢
necesario que reacclone reversiblemente con el oxfgeno %

(M(L)]_(0,) 2 Ly + 0 (1)

2
La incorporacién del oxigeno en un complejo metallco para formar un
complejo oxigenado se llama oxigenaclén (ec. 1 hacia la derecha), y la
desoxigenacién es el proceso lnverso (ec. 1 hacla la jzqulerda).

La disoclacién del complejo oxlgenado da M(L) y 02. donde n =1 6 2, M es
el atomo metalico central y L es un ligante.

En la practica, este proceso se puede observar disminuyendo la presién
parcial del oxfgeno, el calentamiento del compuesto, la modificacién del
pH, o la adicién de -un ligante capaz de reemplazar al oxigeno.

Antes de poder entender los factores que influyen en la oxigenacién
reversible de los complejos metdlicos es necesarlo entender la naturaleza
del oxigeno unido al 4tomo metdlico en un compuesto molecular.

La configuracién electrdénica del estado basal de la molécula de 02
contiene dos electrones en orbitales n', y segin la teoria de OM, da lugar

s
a tres estados h

Estado n n




estado basal:
0.KK(2sc 13(2s0 )2 (2pe )2 (2pn )4 (2pn ) (2pn )"
2 9 u q u 9 9
Los dos estados electrénicos exitados de menor energfa estidn en estado de

1 1,

singulete, Aq y Aq‘ Los dos electrones desapareados en el estado basal

3):; se encuentran en los dos orbitales degenerados de antlenlace an.
]

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

2y

Figura 2.1 Dlagrama de Orbitales Moleculares para la molécula de 02.

La descripcién de la molécula de oxigeno por la teorfa de Orbitales
Moleculares nos indica que existe un sitlo vacante para la adicién de un
electrén en los dos orbitales de antienlace 2pn;.

La adicién de uno y dos electrones a una molécula neutra de oxigeno da
como resultado la formacién de los anliones superéxido (0;) y peréxido
(O:'). respectivamente, dejando al superdéxido con un orden de enlace de
1.5 y al peréxido con un orden formal de enlace de 1“. En la préctica
esto se ha podido comprobar con el estudio de diferentes compuestos con

oxigeno.



Los -electrones adlcionados al oxlgeno mbleéular ocupan l6s*orbitales “de

L : RS ER AR R )
antienlace parclalmente vaclos (an). y por-lo-tanto disminuyen la energifa
de dlsoclacién 0-0, la frecuencia . vlbraclonal (702) y aumentan . la

distancla entre atomos (0-0, A.)s). Esto se muestra en la tabla 2.1,

Tabla 2.1 Diferentes especlies de ongeno7“B’.
¢« —oxidacién| —————reduccién —m—
o+ - -0 0 e Lo 2o 02- +2e N 202-
2 2 2 2
orden de
enlace 2.5 2.0 1.5 1.0 0
0-0 A’ 1.12 1.21 1.33 1.49
70, em ! 1905 1580 1097 802

Los compuestos metal-O2 conocidos hasta el momento, se dividen en dos
tipos de acuerdo a la clasificacién reallzada por L. vaska®' en 1976 con
base en las caraéteristlcas del oxigeno: complejos superoxo (1} vy
comple}os peroxo (2). Cada uno de estos tipos de complejos se pueden
clasificar dependiendo de s! el oxigeno se encuentra coordinado a uno o a
dos 4tomos metalicos (en este ultimo caso se forman compuestos
puenteados):

(1)Superoxo

)
e 7 ,
a) rI4 b) T
(2)Peroxo
o T<P° d) a s

)

Hasta 19766 se conocfan complejos del tipo (1)a con los slgulentes

metales: Fe(III), Co(IIl), Rh{IIl); para el grupo {(1)b: Co(IIl}; para el



(2)e: T, V, Cr, NI, Cu, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Hf, Ta; W, Os, Ir, y Pt;
y para el (2)d: Ma(I111), Fe(1I1), Co(II1), Cu(Il); RR(II1}, y Mo(VI). De
aqul se concluye que el tipo (ch es el mis comin y parece ser que el
cobalto es el Gnlco metal que presenta las cuatro formas en las que se une
el oxigeno. lLas formas naturales parecen presentar salo a dos de estos
metales: el Fe en la forma (1)a y (2)d y el Cu en la forma (2)d.

Pauling propuso por primera vez la especlie superoxo (1}a en 1930 para la
oxihemoglobina. Los compuestos peroxo {2)c denominados se denominaron asit
ya que parecia que el estado de oxldacién del oxigeno provenia del
peréxido de hlidrégeno. La primera sintes{s de un complejo del tipo {2)c

con oxigeno molecular que se publicéd es la sigulente:
1 —_— 1
trans-{Ir Cl[CO)(PhaP)zl + 02 < l(Oz)Xr Cl(CO)(PhaP)zl (2)

la oxigenacién resultd reversible en condiclones ambientalesst
En los sistemas bloldgicos mas avanzados, la funcién primordial del
oxigeno es produclr agua, mediante una reduccidén con la transferencla

global de cuatro electrones (3):

0, + 4" + 4" <= anp (3)
lo cual resulta ser una reaccién exotérmlca (AG' = -113.5 Kcal/mol),
haciendo as{ del oxigeno molecular un agente oxldante muy poderoso.

La manera en que se enlaza el oxigeno a los compuestos metdllcos ha sido-
un tema de gran controversia y de conslderable lnterés. Esta adlcién de
oxigeno (ec. 1) podria implicar una oxldaclén formal del centro metalico
con la subsecuente reduccién del oxigeno coordinado, lo cual incluye
principalmente dos factores: (1) que la formacién del aducto entre el
oxigeno molecular y los complejos metdlicos se observe solamente en
comple jos que contienen metales en un estado de oxidaclén reducldo; y (2)

que existan especies de oxigeno con estados de oxidaclén reduclidos



facilmente accesibles, es. decir, 0; y 0;7, bOr’;g téﬁgﬁ? Q;peﬁdlehdd_;e»ié
estequiometria de la reacclén de oxlgenacléé:y;é;v}a ﬁ;tufél§za del metal
es -posible observar o no la transferencia de uno o ﬁoé electrones del
metal haclia el oxigeno coordinado.

La coordinacién del oxigeno al centro metdlico implica cierta
deslocalizacién electrénica del metal hacla el oxigeno y, con base en las
evidenclias experimentales se le puede considerar como anién superéxido o
como perédxido, sin embargo, aqui hay que tener mucho culdado al asignar un
estado formal de oxidacién tanto para el metal como para el oxfgeno, ya
que no existe una correspondencia 1:1 entre la valencia formal del oxigeno
coordinado y el estado de oxidacién que se puede inferir a partir de las
frecuenclas de estiramlento 0-0%'.

Cuando se hable de un compuesto oxlgenado 1:1 o 1:2 se tratarér Ae
una relacién estequiométrica oxigeno-metal. k
La naturaleza elecgrénica del oxigeno coordinado ha sido un tema de gréﬂ
polémicaIO), y muchos Investigadores estan de acuerdo en que si wuna
molécula de oxigeno esta enlazada a un solo 4atomo o ion metdlico se
transfieren en el estado basal uno o dos electrones del metal al orbital

L]
n de la unidad 02, como se ejemplifica a continuaclén:

M(d’) + 02 R M(ds)——O\\\ superoxo terminal ("end-on")
o}
0
M(d®) + 02 —> M(d®) peroxo lateral ("side-on")
\\\0

Aunque no se espera que todos los complejos metal-oxigeno calgan dentro de
estas dos categorias estructurales electrénicas y geométricas, es de gran
utilidad wutilizar las formulaciones de superoxo y peroxo para su
clasificacién, al igual que los términos de geometria terminal "end-on" y

lateral "side-on".



Los orbitales de mayor energfa ocupados en un lon superéxido llbre son los
n;. Dentro de los compuestos metal~superoxo 1:1 y 1:2 se sabe que los
electrones del orbital nu estdn firmemente unidos a la unidad O;, por lo
tanto se espera que las transiclones nu(O;) —> do ocurran solamente a
valores de energfia muy grandes (fuera de la regién convenclonal del
ultravioleta). Se pueden observar transferencias de carga ligante-metal
LMCT, (en inglés ligand-to-metal charge-transfer) o bien metal-lligante
MLCT, (en inglés metal-to-ligand charge-transfer), que de acuerdo con las
energfas relativas de los orbitales del metal y del oxigeno nos dan como
resultado las transferencias observadas en el espectro electrénico, el
cual depende tanto del metal como del o los ligantes en cuestidn.

La adicion de un electrén a un superédxido es desfavorable, de esa forma se
explica la alta energifa relativa de la banda MLCT.

Dentro del espectro electrénico de los complejos superoxo 1:2 se observa
una sola banda ingensa en la regién entre 25 000 - 33 000 cm", que se
asigna a transferencias de carga del orbital n; a un nivel apropiado dw.
del centro metalico. El coeficiente de extincién molar de esta banda esta
generalmente de 1-3 x 10° L mol™ em 19

Los complejos superoxo 1:1 son, por lo general, intermediarios de los
compuestos puenteados, o bien estdn coordinados con ligantes organicos
cuyas absorclones electrénicas obscurecen las bandas caracteristicas del
comple jo metal-oxigeno. En el trabajo publicado por Lever, A. B. P. et al
se observa el espectro electrénico de algunos aductos de oxigeno 1:1, por
ejemplo, del compuesto Co(CN)s(Oa)J_, y se ha encontrado que el espectro
se parece mucho al del compuesto analogo 1:210%

Los comple jos superoxo y peroxo 1:2 puenteados difieren entre si en que la
longitud del enlace O-0 es mas grande, y la wunidad M-OZ-M es

frecuentemente no planar, por esto, podemos esperar dos bandas LMCT



“cercanas pero distinguibles.

Se ha observado'” que si se protonan las especies puenteadas peroxo se
forma un puente hidroperoxo, en donde los &4tomos metallcos estan unldos
por un solo dtomo de oxigeno, pero que son muy inestables.

Se sabe que exlsten complejos oxigenados con la forma lateral "side-on",
aunque se ha publicado muy poca informacién espectroscépica al respecfo.
Los espectros electrénicos de este tipo de compuestos muestran sin
excepcién una banda de absorcién débil con un coeficiente de extincidén de
102 a 10° L mol™! cm™'. Necesarlamente debe existir una banda de absorclén
intensa asoclada con la transicién LMCT ¢ —> o del orbital de enlace n
en el plano de simetria hacia cia el orbital do. correspondiente que
aparece antes de 50 000 cm ' ¥,
Cabe mencionar que es necesarlo conocer un poco acerca de la geometria en
el estado basal del sistema M-O2 y su estructura electrénica para poder
interpretar los dlficiles espectros electronicos de estos sistemas, ya que
no se sigue siempre el mismo patrén en los espectros obtenidos.

En la figura 2.2 se presentan los diferentes modos de enlace de los

comple jJos superoxo y peroxo:



o)
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Figura 2.2 Modos de enlace del oxigeno.a) puente superoxo; b) especle
superoxo dipuenteada; c) especie superoxo del tipo terminal ("end-on} 1:1;
d) puente peroxo; e) especle peroxo dipuenteada; f) puente hidroperoxo; g)

peroxo del tipo lateral ("side-on").



Compuestos del tipo superoxo (1)a.
Se sabe que la oxihemoglobina. y la oximioglobina presentan este tipo de
enlace y se han publicado -los valores de Ty ©P el IR para ambas (1107

em™ para la HbO, y 1103 cm™

para la MbOz) 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
reaccién del oxigeno molecular con complejos metidlicos de los loneé

cr(11), Fe{1l), y Co(III}'?.

De acuerdo a la teorfa de enlace valencia simple, se haAeXp],i@':ado 'él'i :

enlace de estos compuestos de dos maneras. (1) La primera prdpuesta'{,dad;i»

por Pauling, para explicar el diamagnetismo de la Hboa’ supone un clerto
numero de electrones para el oxigeno y esto se representa median(e un

hibrido de resonancia entre las estructuras siguientes:

212‘:eI —0\ — ;"é"=c')'

Ny s
en donde, si empleamos el método convencional de asignacién de estados de
oxidacién, se obtienen las formas M”(Oz) y M”(O:') respectivamente.
(2) Una segunda propuesta elaborada por Welss, donde se supone un nimero
de electrones poco usual en el oxigeno coordinado y se representa mediante

las sigulentes figuras, en donde, el metal tiene un estado de oxlidacién de

3+ en ambas con el oxigeno coordinado, siendo formalmente 0;:

ll-:gln—d' el ¢!

Ne: .'\-.0':

La naturaleza del enlace del hierro con el oxigeno es un tema que
permanece en cuestién sin embargo se han obtenido evidencias
experimentales en las cuales parece existir una transferencia de un

electrén del hilerro(Il) hacla el oxigeno para formar un enlace Fe—o2 que

1, -

se podria formular como Fe (02). Las evidencias menclonadas son“:

(1

la frecuencia de estiramiento en el IR del oxigeno coordinado;” (2) 1la



similitud entre el espectro déptico de 1a oxihemoglobina vy la
methemoglobina alcalina; (3) la posicién de clertos picos en el espectro
de resonancia Raman de la oxlhemoglobina, que son caracteristicos para los
sistemas hierro{Ill)-hemo; (4} la llberacidén de superdxido (0;) libre al
hacer reaccionar a la oxihemoglobina con clerto tipo de anlones {por
ejemplo, la azida, N;): (S) mediciones de suceptibilidad magnética
recientes de la oxihemoblobina, en donde se ha observado paramagnetismo
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 estan totalmente apareados.

Para los sigulentes tlpos de compuestos oxigenados con hlerro no se cuenta
con mucha informacién.

Compuestos del tipo superoxo (1)b (u-superoxo).

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

contienen cobalto.

Compuestos del tipo peroxo (2)c.

Se han preparado un gran numero de compuestos de este tipo. Exliste una
gran diferencia con respecto a los compuestos del tipo (1)Ja en la
geometria de coordinacién del oxigeno, dado que en la forma (2)c el

oxigeno esta unido al centro metdlico por los dos oxigenos :

0;:;770

Compuestos del tipo peroxo (2)d (u-peroxo}.

Se cree que esta forma de enlace es similar -a la“de algunos siskemasi



naturales como lo son la hemeritrina y la hemoclianina. Aqul se presentan
dos centros metadllcos en su estado reducldo en forma de peroxo.
Normalmente los complejos peroxo diméricos son mas estables que los
monoméricos, y se forman preferencialmente. Esta iphiblcién puede ser de
tipo estérica wutilizando ligantes volumlnosos y/o de tipo cinética
mediante el uso de bajas temperaturas. En el caso de algunos complejos de
base de Schiff de cobalto las especles diméricas se pueden formar en
estado s6lldo. Estas especlies son dlamagnéticas. Presentan un intervalo de

¥0-0 de 790-844 cm™! con un valor promedio de 810 em™',

Algunos ejemplos de compuestos sintéticos con oxigeno se muestran en la

tabla 2.2.

En 1933, Pfeiffer preparb'elkprimef'transportador sintético de oxigeno
donde observé que los i cristales café-rojizos del compuesto
bis~salicilaldehfdo-etilendiimin cobalto(II) se obscurec{fan al contacto

1
con el aire \

Cinco afios después, Tsumak1? demostré que el cambio de
color se debfa a la fljacién reversible del oxigeno molecular. El primer
transportador sintético de oxigeno que no tiene como metal coordinante al
cobalto es el compuesto dimetilglioxima hierro(11)¥. Este compuesto
presenta una reacclén de oxigenacién reversible. Al burbujear nitrégeno a

la soluclén, éste desplaza al oxigeno. Se pueden observar estos camblos

mediante los espectros de absorcién.

TRANSPORTADORES NATURALES DE 0X1GEND® .
Los transportadores de oxigeno blolégicos se clasifican en tres tipos: las
prote{nas que contlenen a un grupoc hemo que son la mioglobina (Mb) y la

hemoglobina (Hb) y que contlenen Aatomos de hlerro; las protefnas



TABLA 2.2 EJEMPLOS DE COMPUESTOS SINTETICOS OXIGENADOS

NOMBRE

SUPEROXO 1 : 1 ?
M

u-SUPEROXO 2 : 1 O M

PEROXO 1: 1 O\_M"/O
u-PEROXO 2 : 1 _0
Mo N\o”

M : O ESTRUCTURA

EJEMPLO ) o-0
cm-?

Co(bzacen)(py)(O,) 1128
Fe(TpivPP)(1-Melm)(O,) 1159
Cr(TPP)(pyXO5,) 1142

intervalo 1130-1195§

[Coa(NH ) 10 (0 )] 1122
[Co,(CN) 10 (0 2)]°- 1104
intervalo 1075-1122

I(COXPPh ) ,CO ,) 875
Ti(OEP)O ,) 898
[Co 5(CN) (PMe ,Ph)(0)] 881

intervalo 800-932

[CO 2(NH 3) 10 (02)'0 808
[Co 2(CN) 10 (0)]8- A
intervalo 790-884



hemeritrinas, que no contlenen un grupo hemo pero que contienen hlierro
como atomo central; y las protefnas hemocianinas, que tampoco contlenen al
grupo hemo y cuyo metal es el cobre. Se ha encontrado una protefna que
contlene vanadio, la hemovanadina que es capaz de reaccionar con el
oxigeno reversiblemente y que estd presente en las células de sangre de
clertos ascldianos y se cree que participa en el transporte de oxigeno,
aunque se conoce poco acerca de la naturaleza de este compuesto.

Un grupo hemo estd formado por un hierro(Il) plano cuadrado unido a cuatro
atomos de nitrégeno, la quinta posiciéﬁ estid ocupada generalmente por un
grupo histidinico (en el caso de las hemoprotefnas) y la sexta posliclén
estad ocupada normalmente por un ligante débilmente enlazado, que puede ser

reemplazado fécllmentelst

HyC  CH,CH,C0,"

Figura 2.3 El1 grupo hemo

En el presente trabajo profundizaremos un poco en los compuestos naturales
que contlenen hierro y un grupo hemo, en especlal la hemoglobina.

La hemoglobina y 1la mioglobina se combinan con el ‘oxigeno de manera



reversible en la sangre y tejldos en numerosos vertebrados e invertebrados
mediante un grupo prostético hemo (hlerroll porfirina). Las porfirinas son
compuestos macrociclicos que contienen cuatro pirroles o cuatro anillos
pirrélicos sobstitufdos unldos entre s{ mediante &atomos de carbono con

dobles ligaduras (ver figura 2.4):

Figura 2.4 Prototipo de molécula de Porfirina

La Hb y la Mb se unen a una moléepla de O2 a través del lon ferroso. El
hierro (II) esta unido al anillo de cuatro &tomos de nitrégeno del dianién
protoporfirina IX. El uUnico ataque del grupo hemo a la protefna se lleva a
cabo mediante la coordlnacién del hierro hemo al nitrégeno del grupo
imidazol de la histidina "proximal". En su forma desoxigenada el ion
ferroso estd pentacoordinado, en donde cuatro de los sitlos de
coordinacién del Fe(lI) estédn ocupados por la porfirina, mientras que la
quinta posicién, axial, estd ocupada por un grupo {midazol de la
histidina. La posicién axial resldual estd vacia en la proteina
desoxigenada, y se piensa que el hierro es de alto espin, S = 2, Cuando
ocurre la oxigenacién, el sexto sitio de coordinacién se ocupa por el
oxigeno, y el hierro se situa en un amblente pseudo-octahédrico, de manera

que el hierro cambia su estado magnético, a un estado basal diamagnético.



TRANSPORTADORES SINTETICOS DE OX{GENO:
En general, todos los transportadores sintéticos obtenidos hasta el
momento son sintetizados a base de porfirinas o de bases de Schiff‘a
Las porfirinas (descritas anteriormente) se pueden dividir en dos clases:
las naturales, obtenidas directamente o medlante la modificacién de
metaloporfirinas obtenidas de la naturaleza, y las segundas obtenldas
completamente de manera sintética.
Dentro de las porfirinas sintéticas 1las mas estudladas son la
meso-tetrafenllporfirina, TPPHZ. y la octaetllporfirina, OEPHE
En el estudlo de los transportadores sintéticos de ox{geno que contienen
hierro que sirven de modelos de la hemoglobina y la mioglobina, se ha
logrado un gran desarrollo tanto tedrlca como experimentalmente, ya que,
bajo condiclones adecuadas, 1los complejos de porfirina-hierro(II)
reaccionan reversiblemente con el oxigeno molecular para formar Aductos de
oxigeno 1:1:

Fe'!(Por)(B) + 0, &= Fe(Por)(B)(0,) (4)
Por = porfirina y B = base.
La mayor dificultad que se ha encontrado al sintetizar los complejos
dioxigenados de hierro-porfirinatos es la tendencia que tienen este tipo
de compuestos a sufrir una oxldacién irreversible, lo que impide detectar
el complejo de hierro-oxf{geno 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 oxigeno, si no se tlenen las debldas precauciones, las
porfirinas ferrosas simples se oxldan irreversiblemente con oxigeno
molecular muy faclilmente. Aunque se pensaba que el producto final de esta

111

reacclon irreversible era el complejo heminhidréxido Fe ' (Por)}(QOH), ahora

se sabe que dicho producto de oxidacién es el dimero p-oxo:
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2Fe'!(Por) (B), + 1/20, ——> (Por)Fe'''-0-Fe''!(Por) + 4B (5)

Este proceso de autooxidacién ocurre mediante la formacién del aducto
monomérico hierro-oxigeno, Fe(Por)(B)(Oz), seguido por la formaclén del
comple jo con dos hierros puenteados con oxigeno de forma:
(B)(Por)Fe-Oz-Fe(Por)(B). Este complejo se descompone facllmente mediante
la formacién del intermedlario ferril, Fe(IV)—O:', para dar el dimero
H-0X0:

A continuacién se muestra el mecanismo de reacclén propuesto para (5):

>

Fe”(Por)(B)z & re!'(Por)(B) + B

Fe'l(Por)(B) + 0, F Fe(Por)(B)(Oz)

111

Fe(Por)(B)(Oz) + Fe''(Por)(B) 2 (B)(Por)FeIII-OZ-Fe (Por)fé

(B) (Por JFe~0,~Fe (Por ) (B) Liplde 5 ope!Y(Por)(B) (0%7)

b8 11
I pelll

Fe'¥(Por) (B) (0%7) + Fe'’ (Por) (B) 829%5 (por)Fe’11-0-Fe! I (Por) '+ 2B (10)
Se ha considerado modificar algunas varlables para evitar la oxidaclén
irreversible de estos compuestos: una es el impedimento estérico, que
evita la dimerizaclién; otra el uso de bajas temperaturas, ya que as{, las
reacclones de dimerizaclén son muy lentas, una mds, el uso de superficles
sélidas en donde, el ataque a el complejo de hierro se lleva a cabo de tal
forma que se previene la dimerizacién.

La. mayorfa de los compuestos transportadores de oxfgeno pierden
gradualmente su actividad después de varios clclos de
oxligenacién/desoxigenacién o cuando se guardan en su forma oxigenada. Esto
generalmente se debe a la oxidacién Irreversible del complejo met&lico
original a un complejo lnactivo en donde el metal tiene el estado de
oxldacién mas alto.

El complejo oxigenado mads estable es aquél que necesita la menor

concentraclén de oxigeno para su formacién’zh




Adicionalmente, en la sintesis de modelos de transporta&dres‘de'ox[geno
naturales hemo, se requiere de dos factores: (15 ;éner una geometria
pentacoordinada para la forma desoxigenada y (2) un ambiente hidrofébico,
no polar, para el grupo hemo.

Se ha observado que los compuestos hemo pentacoordinados son de alto spin,
S = 2, mientras que los hemo hexacoordinados son complejos diamagnéticos
de bajo spin.

Se han diseflado diversas rutas sintétlcas para tratar de prevenir la
autooxlidaclén de los complejos hemo 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 inhlbe no solo la oxlidacién irreversible sino también el enlace de un
ligante en la posiclén axial de un lado del anillo de la porfirina y (2)
el ataque del grupo hemo a un soporte rigido o semirigido con ligantes
donadores unidos coévalentemente. Esto fue hecho por primera ver por Wang
en 19589’. El primer acarreador sintético en el que se utllizé impedimento
estérico para evitar la oxidaclén Irreversible fue reportado por Baldwin y
Huff en 1973. Poco tiempo después, Collman y sus colaboradores publicaron
el primer acarreador sintético de oxigeno a temperatura ambiente
Fell(TplvPP), al cual denominaron empalizada ("picket fence) (ver figura
2.5) observando también la cooperatividad del ongeno“
En cuanto a la sintesls de este tipo de compuestos se puede menclionar que
es posible limlitar la reacclén de oxigenaclén a que sea 1:1 utilizando
disolventes con una constante dieléctrica baja, con soluclones diluidas o
utilizando impedimento estérico como ya se ha mencionado. También existe
evidencia sobre la formaclén de complejos dinucleares pu-superoxo o
u-peroxo a partir de sus precursores superoxolm

Los complejos de oxigeno binucleares con puentes peroxo son mucho mas



polares que los complejos oxigenados "superoxo"‘zh

Los primeros tlenden a
formarse en mayor cantldad en agua o en disolventes pnlares, 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

133,14 reportaron haber observado lo contrario

Cummings
Para caracterizar a los compuestos oxigenados ya se mencloné que es
necesario que presenten una banda en el espectro de IR en una posicién
espec{fica del espectro de acuerdo a la forma en la que se encuentra
coordinado el oxigeno, como se muestra en la tabla 1, sin embargo, existen

algunas excepclones“), como el complejo porfirfnico de hlerro Fe(TPP) en

donde se observa la presencié de dos nuevas bandas a 1195 y 1106 cm'ﬂ
siendo este sistema uUnico, ya que exhibe dos bandas 7(02) en la misma
matriz. La banda en 1195 cm™’ se asigna a un compuesto del tipo terminal
("end-on), mientras que la banda en 1106 em? a un compuesto del tipo
lateral ("side-on"):

De acuerdo con los resultados reportados por Nakamoto para los aductos de
oxigeno libres de base se propone que: (1) los valores de 7(02) 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
7(02) siguen el sigulente orden cobalto(II) ) hlerro(II) )
manganeso(II)l“.

Tamblén se ha observado que cuando tenemos un ligante coordinante como el
1-MeIm los valores de 7(02) se mueven a valores mas pequefios. Se sugiere
que la donacién electrénica de la base al oxigeno es la responsable de
este fenémeno, Este tipo de aductos con ligantes coordinantes son muy
comunes en complejos de hierro(Il) y cobalto(II).

A pesar de que se ha publicado mucho acerca de la formaclén y propledades

de los transportadores de oxigeno, hay poco publicado acerca de las



proptedades termodin&mlcas de ‘estos compuestos. En 1984 MartelllZ)rét aj
publican un resumen de las propliedades termodindmicas de dlversos
compuestos oxigenados, dentro de las cuales se lncluyen las constantes de
estabilidad de compuestos con oxigeno naturales y sintéticos y una tabla
en donde se presentan varlos ejemplos de compuestos que reaccionan con el
oxigeno reversible o lrreversiblemente, entre los cuales se presenta el
compuesto de cobalto con el 1ligante pentadentado PICDIENO, ‘el cual
reacciona irreversiblemente.

Una explicaclién para las diferencias mostradas en afinidad del metal por
el oxigeno estd dada con base en los valores de entropfa y entalpfa de los
compleJoslz). En cuanto a los complejos que contlenen anlllos piridinicos
se sabe que los nltrégenos aromdticos sufren una pérdida en entropia
menor, al lgual que sufren una contribucién en entalpfa mayor en el
momento de la complejacién en comparacién con los nltrégenos alifaticos.
Se puede decir que en cuanto a la estabilizacién de compuestos de cobalto
con el ox{geno, el efecto de solvataclén es muy importante, encontrando
asi que solventes con baja o moderada constante dieléctrica promueven la
formacién de especies binucleares p-peroxo y las especies momnonucleares
superoxo se estabilizan en solventes mas polares. Par compuestos con
cobalto, la entalpfa de formacidén es mas negativa para slistemas acuosos.
Solventes polares favorecen la formacidén de especies polares, mientras que
solventes no polares favorecen la formacién de especies no polares.

El agua es el mejor disolvente para promover la separacién de cargas,
ademas de que posee un poder de solvatacién mucho mejor debido a su
habilidad de formar puentes de hldrégeno, y por lo tanto se favorece

cualquier efecto de entropialzh



TRANSPORTADGRES SINTETICOS QUE CONTIENEN UN GRUPO HEMO

Se sabe que las porfirinas simples se oxidan facilmente para ‘dar ‘los’

dimeros p-peroxo que finalmente nos dan los compuestos u-oxo:

L-Fe-0~0 —— L-Fe-0-0-Fe-L -—— L-Fe-0-Fe-~-L

Este ultimo paso se ha prevenido mediante el uso de bajas temperaturas o
con impedimento estérico de la sexta posicién de las porfirinas,
protegiendo asf{ el sitio de enlace del oxfgeno. Hasta el aflo de 1981 se
contaban con varios modelos porfirinlcos, dentro de los que se encuentran
las porfirinas tapadas ("capped” o "cap") de Baldwin, las empallzadas
("picket-fence") de Collman, las porfirinas puenteadas ("Bridged") de
Baldwin y Battersby y las porfirinas base de cola ("tall-base") de

s
Traylor, que son los mas relevantesl):

»
\ } ] N~/
j/a / £ \

TAPADA EMPALIZADA PUENTEADA BASE DE COLA

Figura 2.5 Algunos modelos de porfirinas sintéticas que transportan

oxigeno.

Traylor y Changls, compararon las afinidades de sus porfirinas por el

oxigeno y monéxido de carbono utilizando piridina o blen imidazel en la



quinta posieién, y encontraron que es mayor la afinidad por el oxigeno
cuando se sustituye la piridina por un grupo i{midazol, y que a la vez, la
afinidad del compuesto por el oxigeno es mucho mayor que por el CO.

Dentro del trabajo realizado por Brinigar et a117’ se encontré que al
aumentar la polarldad del disolvente se favorecfa la oxigenacién, con lo
cual concluyen que el enlace Fe-0-O es altamente polar.

Un afio mas tarde, Weschler y sus colaboradores’m

estudiaron clnética y
termodindmicamente la fijacién del 02 y CO a bajas temperaturas de este
mismo tipo de porfirinas utilizando diferentes tipos de bases axlales, y
obtuvieron los espectros en la reglén del vislble observando los camblos
caracteristicos de las especies oxligenadas y desoxigenadas, burbujeando
nitrégeno para eliminar el oxigeno. Midleron cuantitativamente la fiJacién
del oxigeno espectralmente.

En 1975, Collman y sus colaboradoreslg) sintetizaron nuevas porfirinas de
hierro(Il) del tipo empallzada "plcket-fence" que fljan el oxigeno de
manera reversible en solucién o en el estado sélido a temperatura ambiente
y se han caracterizado mediante espectroscopfa de Mdssbauer, IR y por
andllisis cristalografico de rayos X. De acuerdo con los resultados
obtenidos corroboran que el oxigeno molecular estd coordinado a las
hemoproteinas en forma terminal ("“end-on)}.

En el afio de 1977 CollmanZO) publica la sintesis de nuevas porfirinas, y

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

compuestos. Si se consideran las sigulentes reacciones:
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Fighra‘Z}é Enlace, oxigenaclién y oxidacién de perfirinas ferrosas.

1 K3 es la gonstante de equilibrio de la reaccién de oxigenacién, K‘ es la
;odstante de equilibrio de la reaccién de formacién de la especie dimérica
en donde se tiene un hierro(1V) que finalmente se convierte rapldamente en
Ya especie p-oxo irreversible a la oxigenacldén. La dificultad radica en
" los equlllibrios que se presentan entre las bases axiales y las porfirinas
ferrosas (K1 y Kz)’ ya que K2 es mayor gque Kl y por lo tanto la especie 2
no predomina en la soluclén. Reed?”’ propone una soluclén a este problema
de manera exitosa utilizando como base axlial la 2-Melm y asi permite que
la especie 2 de la figura 2.6 esté presente, y no la 3.

En las porfirinas sintétlcas de Collman se inhlbe la reacclén redox K‘,
que me conduce finalmente a la obtencién del compuesto wp-oxo irreversible,
protegiendo el oxigeno enlazado en una de las caras del anillo porfirinico
mediante una proteccidén estérica con un imidazol axial voluminoso. A este
tipo de compuestos es a lo que Collman llama Porfirinas empalizadas
("picket~fence"), de las cuales obtiene estructuras cristallnas.

Todos los compuestos dlioxigenados de hlerro se descomponen en solucidn,
pero la velocidad con la que lo hacen varia mucho. En un medio A&cldo,
normalmente el compuesto se descompone mids réapldamente. Al lgual que en

otros medios, esta descomposiclén se puede retardar mediante impedimento



estérico, bajas temperaturas, bajas concentraclones de porfirina,
solventes polares o mediante el incremento de la presién del oxigeno.
Todas estas observaclones cualitativas se pueden reforzar en base al
mecanismo hipotético de la figura 2.6.

En 1979 Budge y sus colaboradoreszx) reportan la sintesis de un nuevo
transportador sintético de oxigeno de hierro(ll) en base al modelo tapado
("capped" o "cap") reportado por Baldwin que denominan como su homélogo
tapado ("Homologous Cap" o "HmCap"), en donde al coordinarse el ox{geno no
se observa el desplazamiento de la segunda molécula de base 1-Melm, como
normalmente se observa. La presencia del oxigeno se registra en el IR,
mediante cambios en sus propledades magnéticas, y los espectros
electrénicos. Se propone una pseudo-heptacoordinacién unlca para el
complejo Fe(HmCap)(l—MeIm)z cuando estd coordinado con el oxigeno.

Una porfirina tapaaa ("capped")az, es una tetrafenil porfirina orto
sustituida, con sus cuatro sustituyentes unlidos en el mismo plano de la
porfirina mediante un benceno tetrasustituido (ver la figura 2.5).

Se observa una baja afinldad por el oxigeno en los sistemas porfirinicos
"capped", y proponen que esto se puede deber a varios factores: (1)
interacclones estéricas desfavorables entre el oxigeno enlazado y la
porfirina; (2) un incremento en la energia de tensién conformacional de
los anillos porfirfnicos en la oxligenacién y (3) efectos electrénicos de
los sustituyentes. S1 la comparaclén se hace llendo de las porfirinas:
M(Cap)(B), a su homblogo denominado M(HmCap)(B), las interacciones

estéricas entre el oxigeno enlazado y la porfirina deberfan decrecer, ya

que el tamafio de la porfirina "cap" es mayor. Esto predice que el
compuesto M{HmCap)(B) deberi{a presentar una afinidad mayor por el oxigeno,

y no es asf, por lo tanto, se excluye el factor (1). Se espera que los



efectos electrénicos tamblén sean menores, de acuerdo con lo anallzado; 'y
en los estudios reportados por Llnardzm se observa que los efectos
electréonicos repercuten muy poco en la afinidad por el oxigeno de los
comple jos. Por lo tanto, parece que de los tres factores considerados, el
factor {(2) es el que Jjuega el papel mds importante.

Considerando al compuesto Fe(HmCap)(lMeIm)2 se suglere que al reaccionar
con el oxigeno se produce una reaccién de adicién:

Fe(HmCap)(l-MeIm)Z + 02 —> Fe(HmCap)(l—MeIm)Z(OZ) (11)

en donde se forma un complejo pseudo-heptacoordinado poco comin. La
reversibllidad de esta reaccién se comprueba al aplicar vacfo al compuesto
oxigenado y al obtener nuevamente el espectro electrénico del compuesto
Fe(HmCap)(l—Melm)i

Los espectros de las soluciones oxigenadas en el IR tamblén apoyan la
proposicién de una geometria pseudo-heptacoordinada, en donde el aducto de

oxigeno muestra una banda en 1160 cm.

Es posible proponer esta
geometriaZZ) ya que la segunda base coordinada no es axial,
posibilitindole unirse a un orbital dxzo a un dyz. dejando libre al
orbital dzz para que se una con el oxigeno.

Battersby y Hami1ton?”

publican la sintesis de porfirinas doblemente
puenteadas, es decir, por ambos lados del anillo porfirinico. Estas
especies reacclionan con el oxigeno reversiblemente a temperatura amblente,
obteniendo los espectros electrénicos de todas las especles.

En 1980, Der-Hang Chin y sus colaboradoresz‘) publican su trabajo acerca
de las autooxidaciones que sufren las porfirinas y aln otros compuestos de
hierro produciendo dimeros g-oxo de hierro(III)

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

investigar el mecanismo de conversién al producto final, que es el dimero

p~oxo de hierro(III), sin embargo, se tiene nocién del tema. Considerando



la deséombosiéiéﬁf&éflaiunldadrFeOOFe'gn;év estado 561}do»sé'ha sugerido

el sigulente mecanismo . :
Fe d e s Fe, _Fe
‘_,o—o+o- ———-»F —0—0—d_, — n}uo + 0 e
' Tréylorzs, realiza un trabajo exhaustivo sobre ' los complejos hemo que
funciohan como modelos para los sistemas naturales y concluye que la
afinidad del grupo hemo por el oxigeno es sensible a los efectos
electrénicos, 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 Battersbyzw

publica la sintesis de nuevas porfirinas, que también
estan doblemente puenteadas y que contlenen un grupo lmidazol como ligante
en la quinta posicidn, pero a diferencla de las publicadas en 1980, que
son estables a temperatura ambiente con un tiempo de vida medla de 2-2.5
h, estos nuevos complejos poseen la estabilidad deseada de un
transportador de oxigeno.

Collman27) publica 1la sintesls de un nuevo modelo de porfirinas
denominadas de bolsillo ("pocket"), que en estructura son muy parecidas a
las empalizadas, la diferencla es que las de bolsillo estidn estéricamente
mas impedidas, y se disefiaron exclusivamente para estudiar la interaccién
del efecto estérico en el enlace del oxigeno y del CO en las porfirinas
ferrosas. Se hace una comparacién de la afinidad por el oxigeno con las
porfirinas empalizadas ("picket-fence") y se observa que ésta es un poco
mayor en las porfirinas de bolsillo (“pocket").

Suslick publlica en el mismo afio la sintesis de un nuevo complejo de hierro
porfirinico denominado bis-bolsillo {"bis-pocket") en donde se tienen
porfirinas del tipo de bolsillo ("pocket") no polares en ambos lados del

macrociclo, y muestran ser totalmente reversibles a la oxigenacién, aunque



‘mgestféﬁ Vuﬁ§f;af1n}dad reduclda por el oxf{geno que los modelos antes
k ubroﬁuésios; lo'éuéi se atribuye a la polaridad local. Una ventaja de este
v 11p6ﬁ aé"csmpuestos es que su vida media antes de que se oxiden
lrreversiblemente es de > 30 h a 25°C yde >2ha 60°C, haciéndolo as{ el
comple jo porfirinico de hierrc mds estable informado hasta este momento.
El efecto que produce la base axial en el transporte de oxigeno de los

complejos porfirinicos de hierro(Il) ha sido tema de gran interes®® .

Como
ya vimos, en 1974, Brinigar y sus colaboradores hicleron un estudio amplio
sobre la afinidad por el ox{geno presentada por un complejo porfirinico
con un grupo piridinico como ligante y la afinidad presentada por su
analogo con un grupo imidazol como ligante y se observé que la afinidad
disminufa unas 2000 veces cuando se usaba la piridina.

En el trabajo de Collman®’ se estudia una serie de porfirinas empalizadas
("picket-fence") ya conocldas y se observa que al camblar la piridina por
un imidazol la afinidad por el 02 aumenta obteniendo los espectros
electrénicos. La explicacién obtenlda para este comportamiento es que es
menor la basicidad m de la plridina al compararla con la del imidazol,
resultando asi una disminuclién de la retrodonacién del hierro al oxigeno,
y por lo tanto la afinidad se disminuye.

Collman hace un estudio comparativo de las afinidades por el 02 y por el
CO entre las porfirinas empallzadas ("picket-fence") y las de bolsillo
("pocket-fence"), que estan eétéricamente 1mpedidasao{ Se observa
mediante estudlos cinéticos de estos compuestos que el que exista
mayor impedimento estérico en las porfirinas de bolsillo ("pocket") hace
que la asoclacién del 02 sea menor, al lgual que las constantes de
disociacién. Este impedimento estérico también sirve para reduclr
solamente las constantes de asoclaclén del CO.

1)

En 1986 Momenteau3 publica la sintesis de nuevas porfirinas de hierro



que - fljan ‘el oxigeno reversiblemente. A “este tipo ‘de porfirinas las
denomina cémo canasta con asa ("basket-handle"). Son compuestos derlvados
de las porfirinas meso-tetrafenilicas en donde los dos grupos fenf{licos
opuestos estan unldos entre s{ medlante una cadena a cada uno de los lados
del anlllo macrociclico.

Este tipo de porfirinas también fueron estudiadas por la técnica de RPE y
se encontré que se producen compuestos férricos de alto espin rémbico, que
no es muy comin, y esto lo atribuyen a 1la presencia del ligante
peréxldoaz{

Tsuchlda y sus colaboradoressa)bkhacen una revisién de los modelos
porfirinicos sintetlzados, tanto de los que estdn impedidos solamente por
una de las caras del anillo porfiri{nico, como lo son las empallzadas
("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 bolsillo ("bis-pocket") y
las doblemente puenteadas ("doubly-bridged"), aunque estas ultimas son muy

dificiles de preparar y adiclionalmente, el rendimiento es muy bajo.

TRANSPORTADORES SINTETICOS QUE NO CONTIENEN UN GRUPG HEMO

Aunque se han logrado sintetlzar muy pocos compuestos de hierro no hemo
que transportan el oxigeno reversiblemente, existen algunos ejemplos, como
el compuesto slintetlzado por Baldwin®®’ en 1973, el cual es el primer
ejemplo de un transportador sintético de oxfgeno no hemo. En este trabajo
reporta la dependencla de la reversibilidad y de la estequiometria del
oxigeno en solucién. Este compuesto estd formado por dos antracenos (ver

la figura 2.7):
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Figura 2.7 Compuesto ‘con- dos antracenos que presenta revers}bllldﬁdieﬁ ia

reaccion de: oxigenacién.

y tamblén se ~estudié un aniloge que esta formado a'iﬁéfﬁlr';dgw

1,2-ciclohexanodiona (ver la figura 2.8):
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Figura 2.8 Compuesto que presenta lIrreversibilldad en la reaccién de

oxigenaciodn.

Se obtienen los espectros electrénlcos’del compuesto de la figura 2.7 en

una mezcla de tolueno-piridina(1%) a -85°C.kAl oxigenarse se produce una



nueva banda de absorcién y al desgaslflcarwla';olqcléq se vuelve a obtener
el espectro original, Arriba de los*-50°C  se }pr6ducé la  degradacién
irreversible del complejo oxigenado de la figuré 277{‘cuya estructura del
nuevo compuesto se desconoce. k e A

En contraste con el compuesto de la figura 2.7, el compuesto dela flgﬁra
2.8, que estd menos impedido, sufre una réacclén de oxigenacién
aparentemente irreversible a -78°C. Con estos experimentos obtenidos se
concluye nuevamente que el impedimento estérico provocado por el ligante
para obtener una oxigenaclén reversible del compuesto es fundamental.

En un trabajo publicado por HerronaS), N y Busch, D. H. en 1981 se da a
conocer un nuevo complejo de hierro{(Il) "lacunar" (ver la figura 2.9) que
fija al oxigeno reversiblemente. Este lligante se caracteriza por tener
gran flexibilidad en cuanto a su disefio, ya que se puede cambiar el tamafio
de X, y se pueden variar facilmente Rl. R2 y R:' De esta forma se puede

Jugar con la afinidad de este tipo de compuestos por el oxigeno.

3 R
£
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J

Figura 2.9 Compuesto "lacunar" que fija al oxigeno reversiblemente, donde

11 — . = N = . = =
M =Fe''; R = m-xilil; R = CH; R = CH; X = (CH) vy B = piridina.

Recordando los modelos porfirinicos "elegantes" en donde las rutas .de



sIntest”soprmqy comple Jas_se sabe que presentan reacclones indeseadas due
§AHAeben inhibir para poder facilitar la fijaclén reversible del oxifgeno
al hlerro. Con la utllizacién de este tipo de ligantes "lacunares" las
reacclones indeseables se evitan, sin embargo, ahora hay que contestar una
nueva pregunta: ¢Qué tipo de requerimlentos baslcos se necesitan para que
un 4atomo de hierro(II) se comblne reversiblemente con el oxigeno?.
Considerando nuevamente el trabajo reportado por Vogtl’, existe un
intervalo critico de potenciales redox dentro de los cuales debe estar la
pareja redox del ion metdlico. Si el hierro divalente se puede oxldar
facllmente, se produce la transferencla electrénica Irreversible. Si
ocurre el caso contrario no habrd Interaccion alguna entre el Fe** y el
Oy

3
s) son cristales de color

Estos compuestos lacunares reportados por Herron
rojo obscuro cuya férmula minima es [Fe(LJCl]PFé, donde L es el ligante, y
si se utllizan disolventes no acuosos, como lo son la acetona o el
acetonitrilo se mantiene unido el cloro, pero basta agregar un 1% de agua
para que se desplace el cloro de la molécula y se forme un compuesto
pent;coordinado de alto espin muy sensible al oxigeno en una mezcla de
acetona/agua/ligante axlal (piridina o 1-Melm) a -35.7°C. El aducto
resultante no produce sefial en la RPE a ninguna temperatura. Los espectros
visibles en la mezcla de disolventes muestran dos méximos espectrales en
la regién de 500 a 650 nm y los asocian al aducto de oxigeno, ya que estos
ma&ximos aumentan en intensidad conforme se Incrementa la presién parclal
del oxigeno. Se observa un punto Ilsosbéstico en 462 nm que permanece
constante. Comparan los picos observados con los de la oxlhemoblobina que
se observan en 541 y S77 nm.

El complejo es lnestable a una temperatura mayor de 20°C. produciendo

répidamente especies de hlerro(IlI) indeseables.

—a



Dos afios mas tarde, el grupo -de Herrdn?M

publica -una  nueva. serle de
compuestos dinucleares de hlerro(Il) ut@llzando'llgantes cuyos sitios de
coordinacién tienen una posicién cara-a-cara (ver la figura 2.10) y cuyo

comportamiento hacla al oxigeno es. poco usual para este tlpo de

compuestos, pero reversible.
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Figura 2.10 Compuesto dinuclear de hierro que flja reversiblemente el

oxigeno. R' = m-Xilileno; R® = H; R® = CH_.
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Cabe mencionar que este tipo de compuestos normalmente ée estabiiizan como’
sus sales de (PFs)4 en donde el hierro es hexacoordinado y de bajo espin
‘en solventes coordinantes.

En el espectro electrénico a 0°C se observa una Intensa banda de
transferencla de carga en la regién entre 400-500 nm, que es responsable
del intenso color rojo, y se adjudica a transiciones M —> n. de este
tipo de compuestos de bajo espin, al lgual que en [Fe(o-fen)alz‘ <]
[Fe(bpi)alz', al oxigenar la solucién se observa la aparicién de una nueva
banda en 750 nm y presenta un punto isosbéstico en 600 nm. Se obtlenen
esenclalmente los mismos resultados a temperatura ambiente.

La reversibilidad de la reacclén es de un 50-70 % y este valor se obtlene
con los espectros de UV-visible de la reaccién de oxigenaclién. Se obtlenen
productos de la oxidaclén irreversible, y de acuerdo con los espectros de
RPE no se observan absorciones para hierro(IIl), ya sea de alto o de bajo
espin, por lo tanto postulan la formacién de un dimero p-oxo acoplado
antiferromagnéticamente. En camblo, en el espectro de RPE de las especies
reversibles se observa la presenclia de dos centros de hierro(III) de bajo

espin ldénticos, presentando las seflales de g=1.94, 2.14 y 2.49.

COMPUESTOS DE HIERRQ EN ESTADO DE OXIDACISN (IV)
Aunque aparentemente estan caracterizados pocos compuestos con hierro

7n)

(IV)""", la especle Feo!” parece estar relacionada en muchos slstemas de

oxidacién naturales, especialmente en las porfirinas y complejos
relacionados; tamblén se han encontrado muchos 6xidos mlxtosvn que
contienen Felv.

Debido a que la quimica del hlerro es tan vasta y compleja, a continuacién

se describirin algunos ejemplos de compuestos de hlerro reportados en la



literatura en los ultimos afios en donde el hlerro presenta una geometrfa
poco usual, estando o no presente el oxfgeno, y tamblén algunos ejemplos

en donde el hierro presenta propledades magnéticas poco usuales.

COMPUESTOS DE HIERRO POCO USUALES

Nelson, M. en colaboracién con Busch, p. " reportan en 1966 un analisis
detallado realizado a varios compuestos de hierro(IlIl) con una
coordinacion de siete, utilizando un ligante macrociclico pentadentado
llamado PYDIENO Ns 2,13-dimet11-3,6,9,12,18-pentaazabiciclo-(12,3,1})-octa-

decal(18),2,12,14,16-penteno.

Figura 2.11 Ligante macrociclico pentadentado PYDIENO N5

Los momentos magnéticos de estos compuestos son cercanos a 5.92 M.B., para
Qn hierro(I11I) de alto espin, y los valores de conductividad caen dentro
del intervalo esperado para la relacion de cargas del compuesto en
nitrometano. Si los cinco atomos donadores del macrocliclo son coplanares,
entonces los aniones ocuparian los sitios de arriba y de abajo del plano
en una estructura de bipiramide pentagonal. Este es un ejemplo que flustra

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



heptacoordinado.

En el mismo éﬂb?sxrse publica la sintesis y caracterizacién del compuesto

de. 'hierro(I1) " con él. ligante tridentado bis-(2-dimetilaminoetil)-
,metllamina, (dienMe), y se concluye que éste es el primer ejemplo de un
compuesto de hlerro(IIl) de alto espin pentacoordinado.

9

Se sabe que llgantes como el EDTA forman complejos acuo con numeros de

coordinaclén elevados (7, 9 y 10) con diferentes metales de translcién‘“.

Posteriormente se demuestra que el ligante formado a partir del 4&cldo
1,2-dlaminociclohexano- N,N’'-tetraacético (DCTA) es capaz de formar el

complejo acuo heptacoordinado con el hlerro(IIl), del cual obtlenen la

estructura de rayos X.

Parece probable que la capaclidad de sintetizar compuestos con numero de
coordinacién de slete estd relacionada con la disposicién de por lo menos
tres orbitales d para la hibridacién daspa, y también con la capacidad nb
aceptora de algunos de los ligantes, que permiten el flujo de carga del

}

metal‘o hacla éstos.

En una nueva investigacién hecha por Nelson‘m

se reporta la sintesis y
caracterizacién de nuevos compuestos de hlerro(IIl) heptacoordinados,
cuyos momentos magnéticos a temperatura amblente tienen un valor de
aproximadamente 5.92 MB, para un hierro(IIl) de alto espin. Dentro de los
comple jos que aislaron se encuentra el comple jo binuclear
[(NCS)BFe—O-FeB(NCS)](Clo‘)z. Finalmente remarcan que para tener una
heptacoordinacién se necesita una conformacién adecuada del ligante y un
jon metadlico con un tamafio adecuado.

Flelscher et al publican la exlstencla de nuevos compuestos de hierro(III)
heptacoordinados con un ligante macrociclico pentadentado‘zn que es un

dimero con una estructura Fe-O-Fe, y se propone una geometria blpiramide



pentagonal para los compuestos. Remarcan que la heptacoordinacién
reportada por ellos es diferente que la encontrada para las estructuras de
Fe(EDTA)(H,0)".
Dentro de los estudios realizados con ligantes macrociclicos y hierro*®
se encuentra el de Goedken, V. L. en 1972“) , en donde obtlene dos
compuestos de hierro{lI) a partir del 1ligante 5,7,7,12,14,14-
hexametil-1,4,8,11- tetraazaciclotetradeca- 4,11- diene (abreviado como
[14]d1eneN‘). 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 oxigeno molecular y produce una
especie oxo que no se ha caracterizado en detalle. El compuesto
hexacoordinado, Fe[14]dieneN‘(CH3CN)2(C10‘)2 reacciona también con el
oxigeno molecular, aunque en menor cantidad para producir un nuevo
compuesto de hierro(II) que contiene sitios de insaturacién adiclonales en
el ligante macrociclico, y cabe mencionar que la presencia del agua es
fundamental para la oxigenacién (requisito cuyas razones se desconocen).
Existen varios ejemplos de compuestos de hierro con un ligante
macrociclico en donde éste sufre deshidrogenacién oxidativa al ponerse en
contacto con el oxigeno formandose las iminas correspondientes“). Tenemos
como ejemplo el compuesto reportado por Dabrowlak en donde el hlerro es de
bajo espin hexacoordinado.
Rakowski45) reporta el primer ejemplo en donde el ligante macrociclico
pentadentado en el compuesto con hlerro(III) de alto espin heptacoordinado
[Fe(pianeNS)(Cl)alPF6 sufre deshidrogenacién oxidativa.
Se ha observado que compuestos de hierro (II) y (III} presentan la
0 46)

propiedad de "entrecruzamiento de espin , y esta propledad varfa para

el mlsmo compuesto de una sintesis a otra, ya que no se conocen auin los



factores mas Importantes de los que depende eglarproplgqad ngn@tlca.

En particular, para el compuesto férrico (FeSalEen)zlY, en donde Y es el
anién, al camblar el anién se produce un comportamiento de
"entrecruzamiento de espin" diferente, y se ha llegado a las sigulentes
conclusiones:

Un anién BPh: tiende a formar un complejo de alto espin.

Un anién N0; tiende a formar un complejo de bajo espin.

Un anién PF; tiende a formar un complejo que sufre transiciones de
"entrecruzamiento de espin”,

Estas proposliclones son reforzadas por los espectros de RPE a 296°K y a
5°K debido a que se obtlenen diferentes espectros conforme se va bajando
la temperatura, As{, a una temperatura intermedia se observan sefiales de
un hierro de alto espin y de un hlerro de bajo espin en el mismo
espectro.

Por Ultimo se hace ﬁotar que aunque en el estudio de los transportadores
sintéticos de oxigeno la formacién de los complejos de hlerro(III) p-oxo
es 1ndeseable‘7), este tipo de compuestos son de gran interés deblido a sus
propledades magnétlcas y espectroscopicas y a su relevancla en las
protefnas de hierro no hemo, como es el caso de la hemeritrina, la
ribonucleétido reductasa. Ahora se sabe que este tipo de reacciones
"indeseables" irreverslbles son muy importantes en oxidaciones catalfticas
homogeneas sintétlicas.

En 1986 se reporta el primer complejo de hierro(IIl} p-oxo no simétrico
[NSFe—O-FeC13]', donde N5 = N,N,N-tris{(2~benzimidazolil)metil]j-N"~
(2-hidroxietil)- 1,2-diaminoetano, en donde un hierro octahédrico esta

unido mediante un puente oxo a un hlerro tetrahédrico coordlnado‘vh

-y



QUIMICA DEL LIGANTE

= Ser ééliiadd' un extenso trabajo sobre compuestos de cobalto y su

ihteracclén con el oxlgeno‘s), y la mayorfa de este trabajo es en
soluciones acuosas utllizando como ligantes pollaminas aliféaticas,

491:59)  Eg caracterfstico de este tlpo de sistemas

aminodcidos o péptidos
que el complejo oxigenado se produzca en cantidades apreclables a valores
de pH de 5 o mayores, y esto se debe a que existe una fuerte competencla
por los sitlos coordinantes bdsicos en el llgante por los lones de
hidrégeno, lo cual previene la formacién de quelatos de cobalto a valores
de pH mis bajos. »

Harris, W. y sus colaboradores publican el primer trabajo sobre la
oxigenaclén de quelatos de cobalto con una poliamina con grupos

B’. Los 1llgantes pentadentados que se

piridinicos en soluclén acuosa®
estudian son los sig;ientes: PICDIENO, PIDPT y EPIDEN, (ver abreviaturas)
y se utiliza un nimero de denticlidad de cinco para evitar la formacién de
puentes hidroxo, ya que los complejos con ligantes tetradentados presentan
puentes pu-peroxo-pu-hldroxo, y parece que la formaclén de este segundo
puente es necesaria para la estabillzacién de los compuestos.

En el trabajo de Harris‘a) se publican las constantes de protonacién de
los ligantes en cuestién, 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 electrénico que la oxigenacién del

+

compuesto de cobalto® y el PICDIENO es irreversible.

Se obtienen las constantes de formacién para los compuestos de Coz’, Nlaﬁ

2

cu®* y an'con los diferentes ligantes pentadentados.



Concluyen que los cinco nitrégenos de los ligantes estan ﬁbordlqadqsétcpnb
base en las magnitudes obtenidas de las °°“5‘35{é;i;de,-PF°¥5555i5"V y
formacién de los quelatos. o e :

En el trabajo realizado por Timmons et als‘) se lleva a cabo el estudio de
los ligantes PIDPT y PICDIENO, que poseen caracter de retrodonacién nm, q;e
afecta directamente al oxigeno enlazado. Si se comparan las afinlidades por
el oxigeno de los dos compuestos ox{genados se observa que el compuesto
con PICDIENO posee una aflinidad 4 veces mayor que la del compuesto con el
ligante PIDPT, con base en los valores de las constantes de equillibrio
Koz' La diferencia entre estos dos ligantes es que el PICDIENO tiene dos
carbonos unldos, en vez de tres, como en el PIDPT, entre el nitrégeno

central y los dos nitrdégenos de las pirldinas.

También se sabe que diferenclas en las baslicidades intrinsecas de los -

ligantes podrian influir en la afinidad de los compuestos por el oxigeno,
pero en este caso la diferencla de basicidades en los ligantes es casi
nulasz{

Timmons reporta la estructura cristalina del compuesto [Co(PICDIENO)]zozl‘
(ver fligura 2.12), en donde se observa que los dos dtomos de cobalto estan

unldos entre si mediante un puente p-peroxo. La geometria del compuesto es

octaédrica distorslonada.

19
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543 )
realizaron un estudic extenso sobre las

Firkens 7 2uz colabaraceres
eatrurturas electrénicas de wvarlos compuestcs de cobalto(Ifl} con ligantes
pentadentades, dentre de los cuales se encuentra el PICDIENO, que
reaccionan con el ozigenoS“. mostrando la simplicldad de este tipo de
ligantes que permiten ain el estudlo espectral de los compuestos
ovigenados sin grandes compllcaclones en los espectros debidas a bandas de

transferenclia de carga debidas a los ligantes. Se presenta el espectro del

compuesto cloro-PICDIEND de cobalto(IIl) y se presentan los valores a los
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1
que se observan las bandas

AW —> lT18 y"TZd y vlas baﬁdas de -
“'transferencia de carga Intralligante, 7 »

Se sabe que la pliridina por si sola presenta transiciones n —> " yn
—_ n' en la reglon de alta energfa del espectro electrénico, y en esta
misma region el espectro del compuesto de PICDIENO se complica debido a la
posibilidad de que exlstan transiciones de transferencia de carga del
ligante n —> "

En el trabajo de Pickens tamblén se presenta el espectro del compuesto
p-peroxo de cobalto(IIl) del ligante PICDIENO a temperatura amblente y a
temperatura de nitrégeno liquido, en donde se observa una banda adiclonal
de transferencla de carga del peréxido al cobalto. También se observan
bandas en la zona de baja energia en aproximadamente 17 000 cm'l, cuya
procedencia explican que puede deberse a la formacién espontanea de
super6xidos, que presentarfan bandas de baja energfa MLCT o blen por un
fuerte desdoblamien£o de la banda del campo lligando lqu.

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

Se publican constantes termodinémicas de algunos compuestos con poliaminas
pentadentadas en el trabajo de Timmons et al®,

En estos ultlimos afios se ha reallzado mucho trabajo sobre las reacciones
de degradacién que sufren los compuestos oxligenados, y en el trabajo
publicado por Raleighse) se reporta que el ligante PICDIENO sufre
deshidrogenacién oxidativa, ya que las aminas coordinadas se transforman
en iminas conjugadas al anillo piridinico y coordinadas al cobalto(II). Se

caracterizan estos productos de reaccién por espectroscopfa electrénica y

por IR y se propone un mecanismo para estas reacclones.



ALGUNAS APLICACIONES DE LOS COMPUESTOS OXIGENADGS

Se ha realizado muy poco trabajo acerca de las reacclones quimicas que
sufren los compuestos oxlgenados, y en el trabajo realizado por Hartellsﬂ
se hace énfasis en como la estructura y el enlace del oxigeno coordinado
son factores decisivos en el proceso de oxldacién de una variedad de
sustratos organlcos.

En general se conslderaron dos tipos de reacciones: transferencla de
electrones simple en modelos de oxidasas en donde el oxigeno se reduce a
agua y la transferencia de un atomo de oxigeno al sustrato (modelos de
oxlgenasas). Las reacciones de inserclién de oxigeno se clasifican con base
en que uno o dos Atomos de oxigeno formen parte de la molécula orgénica
que se va a oxidar (modelos para la monooxligenasa o dloxigenasa).

En clertas condiclones algunas reacclones son cataliticas en presenclia de
una pequefia cantidad del complejo precursor metalico, que puede sufrir
varios ciclos de oxléenaclén y reduccién 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 alslar, pero funciona como lntermedlarlio reactlvo.

Cuando el llgante coordinado en un complejo con oxigeno es mds resistente
a la oxidaclén que el sustrato por oxidar en la mezcla de reacclén, éste
Gltimo se oxida mediante una reacclén de deshidrogenacién o medlante la
insercién de oxigena.

Se han reallzado estudlos clnéticos sobre la oxidacién del 2,6-di~
terbutilfenol medlante ox{geno molecular en presencla de varlas
poliaminas, de donde se concluye que los efectos estéricos son muy
importantes en la determinacién de la reactividad de los complejos

oxigenados.



La oxidacién de fenoles sustitufdos en general medlante ‘compuestos de
cobalto oxigenados ha sido un tema de gran interés en los Ultimos afios. En
el trabajo reportado por Bedel1%® se demuestra la aplicacién que tienen
como oxlidantes los compuestos de cobalto(IIl) p-peroxo con los ligantes
TETREN, PICDIENO, PIDIEN y TATTD, al 1igual que los compuestos
(u-hidroxo) (u-peroxo) de cobalto(IIl) de los ligantes PIEN, TREN y TRIEN
(ver abrevlaturas).

El trabajo realizado sobre la oxldacién de diferentes sustratos medlante
ox{geno en presencia de complejos con metales de transicién como
catalizadores es muy extensosgn

En el trabajo publicado por Simandl et al®®’ se habla de un compuesto

porfirinico de hierro(IIl) Fe'll

(TPP)(O:-) que esta involucrade en la
oxidaclén del clclohexano. Tamblén se sabe que las porfirinas de
diferentes metales de transiclén promueven la oxidacién de algunos
aldehfdos, olefinas & fenoles medlante el oxigeno. Tamblén se ha observado
que el uso de un agente reductor adiclonal favorece la oxidaclén del
sustrato en cuestién, ya que genera especies actlvas que de otra manera no
estarfan presentes en el medio de reacclon.

En conclusién se puede decir que el estudio de la activacién de un ion

metdlico por el oxigeno puede ser relevante ya sea en el campo biloléglco o

blen por sus posibles aplicaciones sintéticas en oxidacliones catalfticas.



CariTuLo 3

RESULTADOS Y DiSCUSION

3.1 LIGANTE PICDIENO
Ya que uno de los objetivos de este trabajo es el sintetlizar nuevos
compdéstos de hlerro con el ligante pentadentado PICDIENO lo primero que

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

H H
I |

e H W e ot
| S I I
H/KN¢°\C/N\C/C\N/C\ N\ X

H, H, | H, H,
H
Figura 3.1. 1,9-bis-(2-piridil)-2,5,8-trlazanonano = PICDIENO
El compuesto sintetizado se caracterizdé mediante las espectroscopias de IR

y de RMN de M. 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 m&s importantes en el IR. -
ven! Grupo funclonal
3220-3240 Vibraclén de elongacién de N-H aminas sec.
2935-2940 -CHz-
1610 Vibracién carbonos aromaticos
1160 Vibracién de elongacién C-N




En el espectro de RMN de ' en DMSO se obtuvieron las sigulentes seflales:
en ¥2.8 ppm se obtuvo un singulete que integra para 8 protones y que
corresponde a los etilos que estan entre los nitrégenos aliféatlcos de la
cadena. Otro multiplete en 4.2 ppm que integra para 4 protones y que
corresponde a los protones que estdn préximos a los anillos piridinicos, 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 regién de
aproximadamente 8.6 ppm otro multiplete que lntegra para dos protones.
Estas sefiales a campo bajo corresponden a los tres protones diferentes de

los anillos piridinlcos.

SRS
. L Il -} b Il + ) n
L3 v v Al —— —— B3

1] 9 ' 7 8 5 H H 2 1 o

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 absorci6én electrénica del ligante en agua a temperatura



amblente en la reglén UV-visible presenta los picos que se muestran

en la tabla 3.2:

Tabla 3.2 Espectro electrénico del llgante 1,9-bls-(2-piridil)
-2,5,8-triazano.

Compuesto A max(nm) e(l/(cm'mol) A min(nm) e(1/(cm-mol)

PICDIENO 259 nm 2176.09 228 nm 568.506

El espectro del ligante es complicado en la regién de alta energfa ya que
la piridina presenta transiclones n —> n. y °n —> n. en esta

regléns‘t

ESQUEMA GENERAL DE SINTESIS
Antes de presentar y discutir los resultados obtenidos para cada uno de
los compuestos se. muestra el esquema general de sintesis, en donde las

variantes son el disolvente y la atmésfera empleados.

AL




ESQUEMA GENERAL DE SINTESIS
La sal empleada es FeCl,6H,0.

Fe(pic)O (PF,),H,0

pp. morado

e |

NH PF . Sol. morada
aire ‘ | A Fe(pic)02CIZnCI42H20

Sol. caté Pp. morado
SAL
agua
H:/Zn algre oAL aire
Zn(pic)ZnCl,~— PICDIENO
pp. beige etanol etanol
N SAL aire N
2 2
agua

n, Felpic)CIZnCl,3H,0

\ pp. verde
NH_PFg + 8ol anaranjada

Fe(piclPF),

pp. anaranjado

3.2 Compuesto [F‘e(PICDIENO)Ozl(FFG)ZHZO

Se propone la sliguiente férmula m{nima [Fc(PICDIENO)Ozl(PFG)ZH‘zoycbn base |



en fel ,anéllsls elemental encontrado. (Vef 'parte experlmeﬁtal y Tabla
3.10).

La canfldad de disolvente empleada es determinante. Si la cantidad de
disolvente es mayor que la requerida, no precliplita el compuesto morado, y
esto puede explicase ya que es probable que la solucién morada (ver parte
experimental) sufra reacciones de hidrélisis; el tlempo que se debe dejar
transcurrir para que la solucién 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 amblente, una vez que se obtiene esta solucidn
morada se debe adiclonar el NH‘PF6 disuelto previamente en agua para
obtener el compuesto morado, ya que de otra manera no precipita; la
temperatura a la cual se realiza la precipitaclén del compuesto debe ser
baja. Una vez obtenidec el compuesto es importante secarlo perfectamente
porque de lo contrario se obtiene un compuesto pegajoso morado muy diffcil
de manejar. Se intenté lavar el compuesto obtenido con agua helada, éter,
etanol, pero no se obtuvieron resultados satisfactorlos. En agua helada
resulté ser muy soluble, y con el éter frio se obtlene un compuesto
pegajoso. Una vez redisuelto el compuesto en cualquler disolvente, no ha
sido posible hasta el momento, volver a cristalizarlo. Como se habia
mencionado anterjormente, es determinante secar el compuesto
adecuadamente, ya que la presencla de agua hace que el compuesto pierda su
apariencla sélida. Se han 1llegado a observar cristales morados de
aproximadamente 2 mn° presentes en la solucién morada cuando se pone la
solucién café recién preparada en un refrigerador y se espera a que se
obscurezca la soluclén, aproximadamente un mes, pero en el momento en que
se ponen en contacto con el alre fuera del refrigerador se deshacen
instanténeamente.

El compuesto es soluble en agua, metanol, acetona; es parcialmente soluble



en etanol y es insoluble en solventes organlcoé como el éter, el tolueno y
el tetracloruro de carbono.

Con base en el comportamlento anterior del compuesto se propone que el
oxfgeno y la humedad del medio estén jugando un papel importante en la

obtencién del compuesto requerido.

Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en pastillas de bromuro de
potasio y se observaron las bandas propias del ligante, aunque mids anchas.
Las diferenclas encontradas entre el espectro del ligante y el del

compuesto son que las bandas de la vibracién de elongacién N-H del lligante

1 1

se desplazaron de 3220-3240 cm a 3330 cm . Adiclonalmente se presentd
una banda en 1080 cm’ que se asigndé a la y0-0 del oxigeno de acuerdo con
los trabajos referidos® (ver antecedentes), y en base a ésto y al
comportamiento relatado anteriormente se propone que el oxigeno esta
coordinado y se encuentra en la forma de superoxo:

c(,/

M

Podria existir la posibilidad de tener un compuesto peroxo:

W
en cuyo caso aparecerfa una banda en 850 en”t en el IR, desgracladamente,
esto no se puede verificar, ya que en esta regién existe una banda muy

ancha debida a los aniones PF_. Se observan bandas en B840 y 560 en™! que

e

)

se deben a la presencla del PF_ como contraion® . Ver tabla 3.11.

o

Se obtuvieron los espectros de absorcién electrdnica del compuesto
(Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20 en agua y en DMF para poder comparar los

resultados.



El espectro en. agua presenta 2 bandas'adlclonales a-las huq'prcsenta el'

dél llgante;ren 386 nm y 574 nm.
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Figura 3.3 Espectro electrénico del compuesto [Fe(P[CDIENO)Ozl(PFG)ZHZO en

agua.

El espectro electrénico en estado sélido, (reflectancia difpsa). del mismo
compuesto presenta 2 bandas en la regién del visible, aproximadamente en

380 nm y 560 nm.



P_OZ>DDO00NnD>

I e e

LONGITUD DE ONDA (nm)

IlDi

Figura 3.4 Espectro de reflectancia difusa del compuesto

[Fe(PICDIENO)Ozl(PF‘6)2H20 a temperatura amblente.

Los resultados obtenldos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3.3 Espectro electrénico del compuesto [Fe(PICDIENO)O )(PF ) H 0 en
agua, en DMF, y en estado sélido, [A{nm); e(1l/(cm'mol)].

AGUA

A max € A min [ A max €
386 979 458 165 574 798
DMF g

A max € A min e i A max [
386 1800 466 374 580 1242

Reflectancia Difusa
A max A min A max

380 440 560

Lo anterior sugiere que el compuesto [Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20 conserva la
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misma geometria en dlsoluclén y cn estado sélldo

De las mediclones de conductlv!dad molar en: difercntes dls

obtuvieron los sigulientes resultados:

Tabla 3.4 Valores de conductividad a 25 ° °C. “del’ ”cémﬁuégtdf
[Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20 [10 -3M] en diferentes disolventes. -—= #&havs

Disolvente Conductividad (MHOS) Tipo de electrolltoﬁn‘
Agua 300 21
DMF 136 2:1
Nitrometano 180 2:1
Acetona 237 2 : 1

por lo tanto el compuesto lFe(PICDIENO)Ozl(PFB)ZHZO es un electrolito 2:1,
lo cual es una evidencia adlicional para apoyar la férmula minima
propuesta. Ver Tabla 3.12 pp. 92.

Se determiné la susceptibilidad magnética del compuesto a temperatura
ambiente en estado sélido utillizando la balanza del método de Gouy
modificado y se corrigié por contribuciones dlamagnéticas, utilizando las
constantes de Pascal72{ La manera en cémo se calcularon todos. los
momentos magnéticos se ejemplifica en la parte experimental.

Para el compuesto [Fe(PICDXENO)Ozl(PF6)2H20 se obtuvo un momento magnético
efectivo B = 1.99 MB (S=1/2).

Este momento efectlivo corresponde al valor de un electrén desapareado. Si
el hierro estd en estado de oxidacién de 3+ y es de bajo espin se tiene un
electrén desapareado, aunque la molécula de oxfgeno causa paramagnetlsmo,
por lo tanto hay que considerar la prescncia del oxfgeno para interpretar

este valor.




3.3 REACCISN REVERSIBLE DE OXIGENACISN DE LA SOLUCIGN MORADA
Fe(pic
(pic)O (PF,),H,0
pp. morado

gire

NH4PF‘ *  Sol. morada

]2

Sol. café
SAL
agua
aire
PICDIENO
Figura 3.5 Ruta general de sintesis del compuesto

[Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20, donde la sal es el FeClaéHZO.

La solucién café se oxigena se llevé a cabo burbujeando oxigeno
directamente en la solucién de la reaccién ya que s} se hace en muestras
dilufdas es dificil observar algin camblo significativo.

Se estudié en este trabajo el cambio de color de la soluclién café a morado
en presencia de oxigeno para poder comprobar si este comportamlento era
reversible o no.

A continuacién se presentan los espectros electrénlicos en la regién del
visible registrados a intervalos de tiempo fguales a temperatura ambiente.
La regién en donde se observa el camblo del éspectro con el oxigeno es
AmaxB568 nm. El pico que se encuentra en «259 nm no presenta ningin camblo
significativo observable. Como se observa en el espectro, a mayor tlempo
de oxigenacién la banda en @568 nm aumenta, y al calentar la solucién

desaparece. Al observar el espectro se concluye que la reaccién de



oxigenacion antes descrita es reversible,

Espectro en el visible de
la solucién morada

4 Absorbanclg _

sin O,

30 min
60 min
90 min
120 min
160 min
sin O

0.8

el fo do b -

0.6

0.4

02|

- : A
7420 470 520 570 620 670 720 770
Longitud de onda (nm)

Figura 3.6 Espectros en la regléon del visible de la soluclén morada,

Se puede observar que la Amax de la solucién final (de color morado)
corresponde a la Amax del compuesto alslado de la misma sintesls disuelto
en agua, sin embargo, la disolucién del compuesto
lFe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20 no presenta camblo de color cuando se callenta,
por lo tanto no es reversible.

Después de que la muestra se somete a varlos clclos de oxigenacién y
desoxigenacién (& 3) presentando los camblos de color respectivos (café

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

formacién de un precipitado café insoluble y en cada cliclo subsecuente la
cantidad del producto café es mayor, por lo cual se propone que sea un

producto de descomposicién de la reaccién, y la coloracién morada de la

7.1



solucién cada vez es menor. Es muy probable que ‘si’ el iekpeflﬁgnpq ;éc i

realizara a temperaturas bajas -dismlnuyera -la descomboéiélbd  dc],_'
compuesto, y esto se propone con base en los eXperlhentos §ihi}af§§‘.’

reportados en la ltteratura’’.

La soluclén final morada obtenida de la oxlgenacién directa con oxiééﬁ?ksé
dej6 al alre por un tiempo de 4 dfas, a temperatura amblente, y.'se 6b§§rv6 ‘
una solucién café sin necesldad de calentar, pero esta soluéiéhiéaféAyaiﬁﬁ i
cambié a morada después de ~ | mes. En comparacién, si se slﬁﬂe;léa;ést§  ‘
solucién café y se deja oxigenar lentamente, al alire, a 'tehpérétura
amblente se observa gue la solucidén morada obtenida es mas o menos.- estable”
por un tlempo mucho mayor, aproximadamente una semana, y la formacién del’
producto café de descomposicidén es mucho mads lenta en este tlempo. Esto ser
puede explicar medlante un equilibrio entre la especie desoxigenada y la
oxigenada, la cual finalmente puede presentar reacciones de dimerlzaclén y
descomposlciénsg). .Sl tenemos en el medio una concentraclén alta de
oxigeno, éste va a promover la rapida formacién del compuesto oxigenado y
a su vez reacciones subsecuentes, en camblo si la reaccién de oxigenacién
se hace en un medio en donde la concentracion del oxigeno es menor, es

decir, aire, las reaccliones se llevan a cabo mas lentamente.

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Todos los espectros de RPE se obtuvieron en la banda X, y se tomé el
espectro para cada uno de los compuestos en polvo a temperatura amblente'y
a 77 K y se disolvié el compuesto en DMF y se tomé el espectro a 77 K.

En los espectros de los compuestos bajo las diferentes condiclones antes
mencionadas se observan sefiales distintas, una para un hierro 3+ Ae g}tp;ff'
espin y a veces otra para un hierro 3+ de bajo espin.

A continuacidn se presentan los espectros obtenidos:
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Figura 3.7 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Oz](PF6)2H20 en

polvo a 300 K.

Para el compuesto [Fe(PICDIENO)OZ](PF6)2H20 se observa la presencia de un
hierro en estado de oxlidacién 3+ de alto espin que estd presente en un
compuesto intrinsecamente roémbico en donde el tensor g es axlal con g
29,65 y g %4.3, Por otro lado se observa un conjunto de sefiales en la
reglén de ge2.43 a g21.93 que son muy dificivles de interpretar, por su
forma, pero se observa claramente la presencia de un radical libre con
g2.03, Justamente en la zona en donde est4 presente la seflal del patrén
DP?H (que es un radical libre). Estas sefiales son debidas a la presencla

de un hierro 3+ de bajo espin en donde se observa una g rémblcaGZ).
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El comportamiento usual que se observa en cualquier espectro de RPil ex que. "

la sefial, que empieza en la linea base, al iniclo del espectro, vuelva™a =~

ésta de manera natural al final del espectro, alglnas veces es suficlente
que se barran ¥500 G para que ésto suceda, sin embargo, en los espectros
del compuesto [Fe(PICDIENO]Ozl(PF6)2H20 se observa claramente una
resonancla de fondo debida a la presencia de algun centro paramagnético
muy amorfo que Impide que la sefial regrese a la linea base. Este
comportamiento no es comin en la RPE.

El gran numero de sefiales en la regién de g32 se puede explicar con la
proposicién de que el compuesto es una especle dimérica. El radical llbre
puede deberse al oxi{geno.

De acuerdo con la literatura encontrada hasta el momento, para compuestos
de hierro (y en general para metales de transicién) que reacclonan con el
oxfgeno , la presencia de éste produce bandas en la reglén en

SEZSZ) ,63),64),65)
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Figura 3.8 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)02](PF6)2H20 en

polvo a 77 K.

La sefal paramagnética en g¥4.3 aumenta en intensidad y se angosta al
bajar la temperatura, y las sefiales en g2 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(PICDIENO)Oé](PF6)2H20 en

vidrio a 77 XK.

Al disolver el compuesto en DMF y enfriarlo se forma un vldrio. Lo tUnico
que se observa es que la concentracién del compuesto en el tubo de RPE
disminuye, ya que se aumenta la ganancla del espectro. lLos valores de g
del s6lido a 300 K, 77 K y en DMF a 77 K se presentan en la tabla 3.13. La
secuencla de célculo para obtener los valores del tensor g se presenta en

la parte experimental.
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3.4 Compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘JHZO

Se propone esta férmula minima [Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘SHZO con base en
analisis elemental encontrado. Ver parte experimental y Tabla 3.10.

En esta sintesls realizada en etancl se obtiene un compuesto verde claro,
se debe flltrar en atmésfera de nitrégeno en una linea de vacio para
evitar un cambio de color, se lava con etanol. Se elimina por completo el
disolvente y una vez que estd completamente seco se abre el sistema al
alre. Este compuesto verde claro, una vez seco empieza a obscurecerse
lentamente cuando se pone en contacto con el aire, pasando por una
coloracién verde-marrén 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 cambliar
varfa de una sintesls a otra, es declir, hay compuestos que casi no se
obscurecen con el tiempo, en cambio hay otros que cambian de color
rapldamente, y se cree que la humedad es importante en la velocldad del
cambio de color. Esto se noté cuando residuos del compuesto verde se
ponfan morados rapidamente con la humedad de la mano, pero en todos los
casos se observa Interaccién con el alire, ya que si se conserva el
compuesto verde reclén sintetizado en atmésfera de nitrégeno, no cambia de
color.

Todos los resultados que se van a presentar a contlnuacién se obtuvieron
de muestras del compuesto fresco, es decir, cuando el camblo en el color

no era notable.

En el espectro de Infrarrojfo obtenido en pastillas de bromuro de potasio
se observan todas las bandas caracteristicas del ligante sin presentar

corrimientos slgnificativos, la uUnlca diferencla es que el espectro
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presenta un doblete en 250-275 em ! que se asigna a la presencla del SnCl‘

60)

como contraién Las bandas esperadas estdn presentes, pero en general

son mads anchas que las encontradas para el ligante. Ver tabla 3.11.

Se obtuvo el espectro electrénico del compuesto en agua
lFe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘SHZO recién preparado y solamente se observa un
hombro a A & 350 nm y se observa un pico a Amax = 257 nm., También se
obtuvo el espectro en agua del compuesto mds obscuro de color café-verdoso
y se observa la presencia de una banda nueva con una Amax = 571 nm, € =

372 (1/(cm'mol), una Am = 468 nm, € = 144 (1/(cm'mol) y se observa otra

in
banda en el espectro a Amax = 350 nm y tamblén se presenta el plco en 258
nm. Por lo tanto se puede decir que con el paso del tlempo, al contacto

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

y aumentan en intensidad:
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Figura 3.10 Espectros electrénicos en agua a 300 K del compuesto recién

sintetizado y del compuesto café-marrén. Concentracién ~1x103‘ M.



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 Amax = 562 nm, ¢ = 140 (1/{(cm-mol). Se dejs
oxigenar la solucién aproximadamente 40 h al aire a temperatura amblente y
se tomé el espectro después de este tlempo. Se observa el crecimiento y
corrimiento de la banda en 562 nm y ahora estd presente en los 572 nm, € =
244 (1/(cm'mol). Ademds estd presente una banda en Amax & 350 nm y un pico
en Amax & 257 nm. La presencia del oxigeno produce un crecimiento en la
banda en &572 nm.

El crecimiento de la banda en 572 nm nos hace pensar que exliste una
interaccién del oxigeno con el compuesto en agua. Cuando el compuesto se

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

morada palida:

1.5000
(P (PICDIEND)C] IZnC1, 3,0
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Figura 3.11 Espectro electrénico del compuesto (Fe(PICDIENO)CllZnC1‘3H20

en agua antes y después de la oxigenacién.

Tamblén se obtuvo el espectro en DMF, en donde la soluclén presenta una
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coloracién verde, y se observa en el espectro una banda muy ancha con una
Amax = 592 nm, ¢ = 58 (1/(cm'mol) y un plco mucho mas definido a Annx =
336 nm, ¢ = 563 (1/(cm-mol)., Se oxigené la soluclén aproximadamente 30 min
directamente de un tanque de oxigeno y se observé que la banda ancha en
592 nm permanecia sin cambiar,

El compuesto verde en DMF conserva su color en solucién, por lo tanto se

propone que no existe interacclién aparente con el oxigeno, mientras que en

agua si.
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Figura 3.12 Espectro electrénico del compuesto [Fe(PICDIENO)CI]ZnCI‘3H20

en DMF,

Se obtuvo el espectro de reflectancla difusa del compuesto verde obscuro y

se observa en general una banda ancha en Amax 580 nm y otra banda ancha

en A & 370 nm.
max
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Figura 3.13 Espectro de Reflectancla Difusa del compuesto

[Fe(PICDIENO)CI]ZnCl‘SH;D.

Tabla 3.5 Espectro electrénico del compuesto [Fe(PICDlENO)Cl]ZnCi 3§ O en
agua, en DMF, y en estado sélido, [A(nm); e(1/(cm-mol)}].

AGUA recién preparado

Amax € . Amax
350 979 257
AGUA obscurecido (café-verdoso)
Amax € Amin € Amax € Amin € Amax
8§71 372 468 144 350 797 330 759 258
AGUA 2 meses después (oxigenado)
Amax € Amin € Amax Amax
572 244 528 123 350 257
DMF
Amax € Amax ¢ Amin € Amax
592 58 336 563 314 514 257
Reflectancia Difusa
Amax Amax
580 370

A4




Se midié la conductividad en diferentes disolventes y se obtuvo lo

sigulente:

Tabla 3.6 Valores de conductividad a 25 C del compuesto
[Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1‘3H20 [1x10-3] en diferentes disolventes.
61)

Disolvente Conductividad (MHOS) Tipo de electrolito
Agua 550 b4
DMF 56 1:1

Este resultado refuerza el hecho de que la férmula mi{nima propuesta es
correcta. Ver tabla 3,12.

**Fl valor de conductividad registrado es mucho mayor que el esperado.
Esto se explica ya que cuando el lon ZnCli' estd presente en una soluclén

acuosa se obtiene el sigulente equilibrio:

2-. 2+ -
[ZnCl‘] + 6H20 > [2n(H206)] + 4Cl (1)

ol
y la gran energia de solvatacién de los Cl~ hace que el equilibrio de la
reaccién tlenda a desplazarse hacla la derecha. Para evitar esto es
66),67)

L]

necesario utilizar un disolvente con menor poder de solvatacién

por lo tanto no se puede asignar el tipo de electrolito al que pertenece.

El momento magnético efectivo se calculd de la misma manera que para el
compuesto anterior. Se obtuvo un Moo ™ 5.28 MB (S=5/2) (correcciones
diamagnéticas = 3.7212 X 10%7) que corresponde.al momento magnético de un

hierro 3+ (ds) para una geometria octahédrica de alto espin, campo debil.




RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Este compuesto, como ya se mencioné, cambia de color con el tiempo a
partir del momento de su sintesis cuando se pone en contacto con el alre,
por lo tanto, fue necesario sacar espectros de RPE a diferentes tiempos:
primero se sintetizé el compuesto y una vez obtenido se conservé en
atmésfera de nitrégeno. Ese mismo dfa se sacé el espectro a 300 K; se
dejaron pasar dos dias dejJando la muestra al aire a temperatura amblente y
se obtuvieron los espectros en polvo a 300 K y 77 K y en vidrio en DMF a
77 K el mismo dfa. Finalmente, después de %2 meses de delar la muestra al
alre a temperatura amblente se obtiene el espectro en polvo a 300 K. Se
deja pasar un mes mids y se miden los espectros en polvo a 77 K y en vidrio
a 77 K en DMF.

Cuando se hable de los camblos observados en los espectros debidos al
"paso del tiempo" debe entenderse que se refieren \Unicamente a la
presencia del aire en el compuesto. Por otro lado se sabe que cuando la
muestra recién preparada se conserva bajo atmésfera de nitrégeno por un

tlempo largo, el compuesto no cambia de color.
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Figura 3.14 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)CllZnCl‘:)HaO recién

sintetizado en polvo a 300 K.

En el espectro del compuesto [Fe(PICDIENO)CUZnCl‘:inO del dfa en el que
se sintetizé se observan varias seflales: se observa un multiplete en g >
12 que pertenece a un hierro 3+ con campo cristalino muy grande. Es una
sefial muy intensa.

Se observa un hierro 3+ de alto espin per'teneclente a un compuesto
intrinsecamente rémbico con g axial & 7.2 y g & 4.23; también se observa
la presencia de un hierro 3+ de alto espin perteneciente a un compuesto
intrinsecamente axial con una g axlal & 5.58 y la g no se cbserva ya que

aparece en la regién de ge2 y no es muy intensa.
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Figura 3.15 Espectro de RPE del compuesto (Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1‘3H20

después de dos dias de sintetizado a 300 K en polvo.

68



[Fe(PICDIENO)CI|ZaC},3H,0 2340 G

7K
Pelve
2 dias

G

Va948 GH:

»
Ganancia = §-19

—
4

Figura 3.16 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)ClIZnC1‘3H20

después de dos dias de sintetizado a 77 K en polvo.
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Figura 3.17 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1‘3H20

después de dos dias de sintetlzado a 77 K en DMF en vidrio.

Dos dfas después, se define mucho mias el pico con g axial & 7,75 del
hierro 3+ de alto espin intrinsecamente rémblco corriéndose esta sefial un
poco hacla campo mis bajo, y la g « 4.22.

El compuesto intrinsecamente axial también presenta un corrimiento hacia
campo mas bajo de su g & 6.22 con el paso del tlempo. La regién de ga2
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 mas adelante.
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Figura 3.18 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENQ)C;jZﬁCl;SHZO

después de 2 meses de sintetizado a 300 K en polvo,

Una vez que ha transcurrido mis tlempo (% 2 meses) el compuesto ya
presenta otra forma. La especie de hierro 3+ de alto espin intrinsecamente
axlial con g % 6.22 desaparece y en cambio la especlie de hierro 3+ de alto
espin intrinsecamente rémbica se defline mids y su tensor g se convierte en:
g ¥ 9,17 y g % 4.26. En la reglén de ga2 se embieza a definir el espectro

teniendo picos entre g & 2.89 y g & 1,93,
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Figura 3.19 Espectro de RPE del compuesto [Fo(PXCDIENO)CIIZnCI‘aHIO

después de 3 meses de sintetizado a 77 K en polvo,

Después de un mes mis de dejar la muestra al aire se obtiene el espectro
del compuesto (M 3 meses después) a 77 K en polvo y se observa que la
especie intrinsecamente rémbica con g & 9.34 y g & 4,27 aumentd en
intensidad y se define mas, comportamineto tiplco de una especie
paramagnética, pero las sefiales en gw2 se pierden en gran magnitud. Este
comportamiento solo se puede explicar de la sigulente forma:

1) que se forme con el tiempo una especie diamagnética que no de sefial en

RPE.

2) que se forme una especie paramagnética cuyo tlempo de relajacién sea
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tan rapldo que no se logren ver las seflales a 77 K, y probablemente sea
necesario correr el espectro a temperaturas mas bajas (10-1S K}.
3) que se estén presentando acoplamientos antiferromagnéticos.
En el espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDlENO)Cl]2nCl‘3H20 también se
observa una resonancia de fondo que lmpide que el final del espectro
vuelva a la linea base, pero al bajar la temperatura, esta resonancia

disminuye, por lo tanto, es una especle ferromagnética.

ch(PlCDlBNO)CI]Z-CI‘SH.0 ) = 9.48 GHz
77 X DMF .
Vidrie Gassacla = 2.5-19
3 meses 2000 G

G

Figura 3.20 Espectro de RPE del compuestd [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC143H20

después de 3 meses de sintetlizado a 77 K en DMF en vidrio.

En el espectro en DMF a 77 K definitivamente desaparecen las sefiales de g

% 2 y solo se observan las sefiales de g & 9.54 y g & 4.26. En general lo



que se observa es que el compuesto va sufriendo mUChQS”éaﬁ 08 iC

oxfgeno y finalmente se obtiene un compuesto rémbice, L

compuesto del iltimo espectro obtenido es café-verdosa, Ver

3.5 Compuesto [Fe(PICDlENO)OzclIZnCL‘ZHZO

Los anadllisls elementales encontrados nos hacen proponerkla'férmuia minima
indicada (ver parte experimental y Tabla 3.10).

Este compuesto una vez sintetlzado parece ser estable, es decir, no cambia
ni de aparliencia 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 si no es pegajoso.

En el espectro en el Infrarrojo se observan bandas en 3290, 3270 y 3250
r:m'1 debidas a la frecuencia de elongacién de las aminas secundarias, en
genecral estdn presentes todas las bandas debidas al 1ligante vy
adiclonalmente se observan dos bandas, una pequefia en 1045 en”! y otra mas
intensa en 1080 cm’' que se asignan a la presencia del oxigeno en el
compuesto, ya que no estan presentes en el espectro del compuesto
[Fe(PICDIENO)Cl12nC1‘3H20 que es su precursor nl en el ligante. Se propone

que el oxigeno esta presente en forma de superé6xido:
0

e

)
|

M
debido a la posicién de las bandas adlcionales que se proponen son debidas

al oxigeno. Ademds, no se propone al oxigeno en una forma de peréxido:

0<:-770
M

ya que éste aparece en la reglén de aproximadamente B850 em™!

en el IR,

y en el espectro no se encuentra.



Para poder decir exéctamente en que forma estd coordinado el ox{geno seria
necesario obtener la estructura de rayos X del compuesto, de hecho, existe
gran polémica al establecer formalmente estados de oxlidaclén en compuestos

4),11)

ox{genados, tanto del metal como del oxigeno Adicionalmente se

observa un doblete en la regién del IR lejano en 250-275 om”! que se

6 ver tabla 3.11.

aslgna a la presencla del Znle- como contraion
Se sabe que en la férmula minima del compuesto predecesor existe un cloro,
por lo tanto, aunque no se cuenta con analisls elemental de cloro para el

compuesto [Fe(PICDIENO)OZCIIZnCl‘ZHZO se propone que tamblén esté presente

en la esfera de coordinacién.

En el espectro electrénico del compuesto cuyo disolvente es el agua se

observan tres plcos (ver tabla 3.7).
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Figura 3.21 Espectro electrénico del compuesto [Fe(PICDIENO)OZCl]2nC1‘2H20

en agua, [1x10°7M].

Tanto la solucién morada de una de las sintesis en agua, como el compuesto



[Fe(PICDIENO)O_}(PF,) 2H0 y el compuesto (Fe(chmEﬁb)d;é;iVch'i"zu;o'"
tienen una coloracién morada, y presentan una Amax = 572 nm, y a los tres

se les propone al oxigeno como ligante,

Tamgién se obtuvo el espectro electrénico del compuesto en DMF (ver tabla
3.7). En comparacién con el espectro del compuesto en agua se observa que

el plco en Amax & 578 nm disminuye un poco en intensidad. Esto se
relaciona con el hecho de que al disolver el compuesto en DMF éste cambla

de color morado a verde, siendo asi{ que el comportamiento observado en el
espectro en DMF se parezca al del compuesto [Fe(PICDIENO)Cl]ZnC1‘3H20 en

DMF:

1.0000 -

[Fe(PICDIEND)0,C11ZnC1 (24,0
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Figura 3.22 Comparacién de los espectros: electrénicos del compuesto

[Fe(PICDIENO)OZCI]2nC1‘2H20 en agua y en DMF.



Tabla 3.7 Espectro electrénico del compuesto [Fe(PICDIENO)02C1]2nCl‘2H20
en agua y en DMF [A(nm); e(1/(cm-mol)].

AGUA

Amax ¢ Amin ¢ Amax € Amin € Amax
572 5S04 464 152 366 794 328 689 272
DMF

Amax € Amin € Amax ¢ Amin € Amax
578 © 347 494 158 362 853 320 - 813 T 2r2

Se obtuvo el valor de la conductividad molar en varlos disolventes

obteniéndose los siguientes resultados:

(Tabla 3.8 Valores de conductividad a 25 °C del compuesto

[Fe(PICDIENO)02C1]2nC1‘2H20 en diferentes disolventes [1X103-M].
61)

Disolvente Conductividad (MHOS) Tipo de electrolito
Agua 500 e
DMF 54.5 1:1

*®* e] comportamiento del compuesto en agua es el mismo que el que presenta
el compuesto anterior, ya que el contraién es también chlf: y éste se
disocia en agua.

Este valor de conductividad encontrado corrobora los resultados antes

propuestos. Ver Tabla 3.12.

Se midié el valor de la susceptibilidad magnética, y con éste se obtuvo el
momento magnético que resulté ser Hoee = 4.87 MB (S=2)} (correcciones
diamagnéticas = 3.7612 X 104-), que corresponde al momento magnético de 4
electrones desapareados. Se propone una geometria heptacoordinada, que
puede estdr en forma de bipiramide pentagonal, por lo tanto se pueden

tener los c¢uatro electrones del hierro desapareados en un hierro 4+ de



alto eépin, pero hay que considerar la presencia del oxigeno para
lhterpretar correctamente el valor del momento magnético. E1 momento
magnético con respecto al compuesto predecesor disminuyé de 5.28 a 4.87
MB, y esto puede deberse a que se tiene una geometrfa distinta en el

compuesto ya que el oxfgeno estd coordinado.

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA
El compuesto [Fe(PICDIENO)OZCIIZHCI‘ZHZO una vez sintetizado ya no cambia
de color y en el espectro de RPE no se observa ningun camblo con el paso

del tiempo. También se observa una resonancia de fondo en los espectros.

[Fe(PICDIENO)O, CljZaCl,2H,0 2580 G Y =9.56 oun
30k Ganaacia = 6.3 - 10°
Polve

Recién sintetizado

o A~

v

Figura 3.23 Espectro de RPE del compuesto. [Fe(PICDIENO)O Cl)2nC1 2HO:

recién sintetizado a 300 K en polvo.
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Figura 3.24 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)OZCIIchl‘ZHZO

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 % 2 meses después. En ambos espectros se observa un hlerro
3+ de alto espin de una especle intrinsecamente rémbica con g axial g =
7.94 y g & 4.00. En la reglon de g#2 se observan varias sefiales debldas a
un hierro 3+ de bajo espin dificiles de 1ntei’pretar, pero s{ se observa
claramente la presencia de un radical libre con g & 1.98,

ST TESS KO DO
s:m B LA BIBLQTECA
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Figura 3.25 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)OZCIIan‘ZHzO

después de 2 meses de sintetizado a 77 K en polvo.

Al bajar la temperatura el espectro obtenido presenta las bandas de ga2
mucho mds definldas. La ganancia en menor, ya que todas las seflales
paramagnéticas aumentan en intensidad. Aqui se observa el compuesto
rémblco de hlerro 3+ de alto espin con g axial & 9.21 y g & 4.29 y
también se observan dos especles diferentes de hlerro 3+ de bajo espin
para un compuesto axial que a baja temperatura se desdoblan obteniendo
para una de ellas los valores de g & 2.31, 2.01 y 1.96, y para la otra
especle g ® 2.44 y 2.14, El valor de g, probablemente esta escondido.

En la blbllograf!a“) se publican diferentes valores del tensor g para un
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hierro 3+ de bajo espin que varfan de acuerdo con "los ligantes que tlene
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.

[Fe(PICDIENO)O, Cl1ZaCl, 2H, O
: 2100 G V = 9.48 Gz

77 X DMF
&
Vidrie Ganancia = 6.3 10

600 G )

Figura 3.25 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)OZClIZnCI‘ZHZO

después de 2 meses de sintetlizado a 77 K en DMF en vidrio.

Al obtener el espectro en DMF a 77 K la g axial del compuesto rdémbico
permanece, g ®« 873 y g & 4.28, pero todas las sefiales de ga2
desaparecen. Esto se relaciona con el hecho de que al disolver el

compuesto [Fe(PICDIENO)OZCI]ZnCl‘ZHzo en DMF el color morado inicial

desaparece obteniéndose un color verde en la solucién, y se propone que el



" DMF désplaza ai oxigeno en solucién.

En ambos espectros a 77 K se observa que la resonancia de fondo disminuye
en intenslidad.

Las regiones de g¥2 de los tres compuestos: [Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20
IFe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘3H20 y [Fe(PICDIENO)OZCIlZnC1‘2H20 son diferentes.
Las especles que i{nvolucran al oxigeno son diferentes. Ver tabla 3.13.

La técnica de RPE no nos es util para poder decir sl en nuestro compuesto
tenemos presente al hierro en un estado de oxidaclén de 4+ ya que se ha
reportado en la ltteratura® que para poder observar hlerro en estado de
oxidacidén de 4+ se necesitan temperaturas mucho mas bajas, por lo tanto

los espectros del compuesto no son muy diferentes comparados con los de

los otros compuestos en donde se propone hlerro 3+.

3.6 REACCION REVERSIBLE DE OXIGENACISN DEL COMPUESTO

lFe(PICDIENO)OZCI)ZnCI‘ZHZO

El estudio de la reversibjlidad de la reacclén hacla del compuesto y el
oxigeno se reallzo con base en los camblos espectrales observados.

Primero se disolvid el compuesto en agua, se calentd para desplazar al
oxigeno y flnalmente se dejé oxlgenar al alre nuevamente.

Se observa que la diferencla de picos en los espectros de las especles
oxlgenada y desoxigenada estd en el plico con Amax = 568 nm, que desaparece
en la especle desoxlgenada ;uando se callenta, y estd presente en la
especie oxigenada. En la reglén del UV no se observa ningun camblo, por lo
tanto, esta zona no se presenta. En el plco a A = 366 nm tampoco se

observa ningun cambio significativo.



Espectros en el visible de
[Fe(pIC)OQC|lan'42H20

. Absorbancia

400 450 500 " 550 - 600 660 700 750 800
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Después de varios ciclos de oxlgenacién en solucién acuosa a temperatura
ambiente no se observa aparentemente la formacién de ningin producto de
descomposicién siendo as{ mucho mis estable este compuesto que el
compuesto (Fe(PICDIENO)Ozl (PFs)zHZO'

Se intenté llevar a cabo la oxlgenacién del  compuesto
(Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘:iHaO en agua burbujeando oxigeno a la soluclén, sin
embargo, en éste, el camblo que se observé fue muy lento.

En los dos compuestos en donde el oxigeno se propone como ligante
[Fe(PICDIENO)OZCI]ZnCl‘ZHZO y [Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20, se intenté
realizar la desoxigenacién burbujeando nitrégeno a 1la solucldén a
temperatura ambiente, pero se observé que la disminucién del pico en Amax

= 568 nm de los dos compuestos disminula muy lentamente, por lo tanto se

utilizé un ligero calentamlento para acelerar la desoxigenacién, que fue

—~



lo que se observd,

'5.7 Compuesto (Fe(PICDIENO) ] (PF ),

Este compuesto es estable al aire y al paso del tlehpo una’ vez
sintetizado. En base a los andlisls elementales encontrados se propone la
férmula minima: [Fe(PICDIENO))(PFG)a. Ver Tabla 3.10.

Aqui se observa a diferencia de la otra sfntesis en agua, en doude
finalmente se llega a la formaclén del compuesto [Fe(PICDIENO)02](PF6)2H20
sl se trabaja al alre, que cuando la atmésfera empleada es nitrégeno el

compuesto obtenido es muy distinto.

El espectro de Infrarrojo estd muy bien definido. Estan presentes todas
las bandas debidas al ligante, y adlclonalmete se observan dos bandas, en
840 y 560 cm ' que se deben a la presencla del PF; como contralén®®. Ver

tabla 3.11.

En el espectro electrdnico solamente se observa un pico con Amax ¥ 258 nm,

pero no se pudo medir el coeficiente de extincién, ya que el compuesto

solo es parcialmente soluble en este dlsolvente.
En el espectro de reflectancla difusa tampoco se observa claramente

ninguna transiclén en la regién del visible.

Se traté de medir el valor de conductividad a 25 °C en varlos disolventes,
pero el compuesto resulté ser, lInsoluble o parcialmente soluble, por lo
tanto, no se puede informar a que tlpo de electrolito pertenece. En
nitrometano se disolvid parcialmente y se obtuvo un valor de conductividad
de 193 MHOS que es un valor un poco mas alto que el correspondiente para

un electrolito 2 : 1, pero es mas bajo que para un electrolito 3 : 1.
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También se disolvié parclalmente en acetona y se obtuvo un valor de 204
MHOS que tamblén es mids alto que para un electrolito 2 : 1, pero es mas -

bajo que para un electrolito 3 : 181,

Esto nos sugulere que el compuesto
es un electrolito fuerte y s! se hubilera 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 magnético se obtuvo de la misma forma que en los compuestos
anterlores y el valor obtenido es de 3.05 MB (S=3/2), que podria
corresponder al valor de 3 electrones desapareados, y ya que el compuesto
se propone pentacoordinado con el hierro en estado de oxldacién de 3+, se
puede proponer que es un hlerro de bajo espin, campo fuerte en cualquiera
de los dos desdoblamientos posibles para esta geometria segin la teoria de
campo cristalino: bipiramide pentagonal o piramide cuadrada.

El valor del momento magnético efectivo es un poco més bajo que el
correspondiente al de 3 electrones desapareados, pero este valor puede ser
bajo debido a que existan acoplamientos antiferromagnéticos entre los
hierros del compuesto. Ya que el compuesto es poco soluble en varios
disolventes, se propone como primera hipétesis un polimero. Esto es

apoyado por el andllsis de RPE del compuesto.

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Los espectros de RPE obtenldos para este compuesto son muy sencillos.
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Figura 3.26 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)](PFé)3 a 300 K en

polvo,

Primero se obtuvo el espectro a 300 K en polvo y lo que se obtlene es un

singulete ancho en g%1,996.



[Fe(PICDlBNO)l(PF‘ ).

3200 G V = 9.49 GHs
77 K s
Ganaacla = 2.5.10
Polve
1200 G

Figura 3.27 Espectro de RPE del compuesto [Fe(PICDIENO)](PF6)3 a 77 K en

polvo.

El espectro de la muestra a 77 K en polvo también presenta un solo pico en
g%2.12, Al disminuir la temperatura la intensidad del pico disminuys, ya>
que la ganancia se tuvo que agrandar 5 veces mas para poder observar la
sefial, por lo tanto, la sefial es proporcional a la temperatura. El pico se
ensanché al disminuir la temperatura de %223.95 G a 1106.50 G. El tiempo
de relajaclén del compuesto es pi‘oporcional a la temperatura ya que la

sefial se ensancha.
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Fe(PICDIEN p

[Fe( BNO)I(PF), 3000 G V = 9.47 GHs
77 X DMF ,
Vidrio Gansacla = 1.6.10
°G

Figura 3.28 Espectro de RPE del compuesto (Fe(PlCDIENO)](PF;)a a 77 K en

DMF en vidrio.

En el espectro a 77 K en DMF se observa un pico en g#2.13 solamente., lLa
intensidad del pico aumenté ya que la ganancia se tuvo que disminuir, y el
ancho de la sefial permanecié casl igual.

En todos los espectros se observa un singulete ancho alrededor de g%2, y
esto se explica ya que existe una fuerte Interaccién dipolar, ya que el

compuesto es un polimero. Ver tabla 3.13.

3.8 Compuesto [Zn(PICDIENO)]ZnCI‘

Este compuesto una vez obtenido no cambia de color con el tiempo, y
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resulta ser muy facll de manejar.
Los andlisis elementales encontrados nos hacen. proponer. esta férmula

minima. Ver Tabla 3.10.

El espectro de Infrarrojo estd muy bien definido, es decir, se observan
perfectamente todas las bandas debidas al ligante. Adiclonalmente se
observa un doblete en 260-245 (:m-1 que se asigna a la presencia del chlf'

como contraionGO). Ver tabla 3.11.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTSN
Dentro de todos los compuestos sintetizados en este trabajo, el unico que
presenta sefiales definldas en el espectro de RMN ' oes éste, ya que el

metal de coordinacién es Zn, que es diamagnético.

—L. Y
s ¥ =T T T T + - T 1L —
10 9 8 7 § 5 4 3 2 1 0

Figura 3.29 Espectro de RMN de lH para el compuesto [Zn(PICDIENO)]ZnCI‘.



“"Las principales seflales encontradas en el espectro son las siguientes: en
@2.6 ppm se obtuvo un singulete que integra para 8 protones y que
corresponden a los etilos de la cadena del ligante. En %3.9 ppm se observa
otra seflal que integra para 4 protones y que corresponde a los protones
que estdn préximos a los anlllos piridinicos. A campo bajo se observa en
%7.43 ppm un multiplete que integra para 4 protones, en %7.93 ppm esta
presente otro multiplete que integra para 2 protones y en 8.2 ppm se
encuentra otro multlplete que integra para 2 protones. Estas Wltimas
sefiales corresponden a los tres diferentes protones de los anillos

piridinicos. El ligante estd presente en el compuesto de coordinaclén.

Se corrié el espectro electrdnico del compuesto disuelto en agua y
solamente se observa un pico en Amax = 258.9 nm, € = 7520 (1/(cm-mol).
El espectro en DMF presenta un.solo plico con Amax = 258.9 nm, & = 2252

(1/(cm'mol). En el espectro de reflectancia difusa tampoco se observa

ningin pico definido en la regién del visible.

Se midié la conductividad en dos dlisolventes y se obtuvo lo siguiente:

°

Tabla 3.9 Valores de conductividad a 25 C del compuesto
[Zn(PICDIENO)]ZnCl‘ en diferentes disolventes [1x10-3 M].

61)

Disolvente Conductividad (MHOS) Tipo de electrolito
Agua 385 bk
DMF 47 1:1

*¢ o] comportamiento del compuesto en agua es el mismo que el que
presentan los compuestos cuyo contraién es Znle: que se disocia en

aguaﬁﬁ) ,67) .

~n




Este valor de conductividad encontrado corroboraﬁ;ldé',ﬁeéd}fa@os‘kAntes :

propuestos.- Ver Tabla 3.12.
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TABLA 3.10
% C

{Fe(pic)O, l(PFg) ,H, O

% Calculado 28.19
% Encontrado 29.59
[Fe(pic)CIIZnCl, 3H,0

% Calculade 30.10
% Encontrado 30.15
[Fe(pic)O ,CllZnCl, 2H,0

% Calculado 29.45
% Encontrado 29.08
[Fe(pic)l(PFg),

% Calculado 24.73
% Encontrado 25.29
[Zn(pic)]ZnCl,

% Calculado 34.41
% Encontrado 34.38

% H

3.67
3.50

4.54
4.09

4.14
4.53

2.96
3.22

4.12
4.29

*Obtenido por absorciéon atomica

ANALISIS ELEMENTAL

% N

10.27
9.59

10.97
10.63

10.73
10.65

9.02
9.17

12.54
12.00

% Cl

27.78
27.70

27.19

25.41
24.50

% Zn*

10.24
9.68

10.24
12.25

% Fe

7.77
6.32

8.75
7.59

8.56
8.80
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TABLA 3.11

COMPUESTO

Ligante
lFe(pic)O,‘,l(PF 6)oH, O
[Fe(pic)CllZnCl 43H,0

[Fe(pic)O,CllZnCl, 2H,0
[Fe(pic)l(PF )

[Zn(pic)IZnCI .

DATOS ESPECTROSCOPICOS!

N-H

3220
3330
3210

3290
3270
3250

3350
3340
3310

3280
3260
3230

EN EL IR (cm™)

C-H 1000-1200 600-200

arom. pO-0 p Zn-Cl

1610

1610 1080

1610 250-275(d)

1610 1080 250-275(d)
1045

1620

1610 260-245(d)

93



MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD

TABLA 3.12 EN DMF A 25C

COMPUESTO CONDUCTIVIDAD(uMHOS) TIPO DE ELECTROLITO
[Fe(pic)03](PFg)22H20 136.0 2:1
[Fe(pic)Cl1]ZnCls 3H20 56.0 1:1
[Fe(pic)02C1]ZnCla2 H20 54.5 1: .1
[Fe(pic)](PFg¢)4 144.0

[Zn(pic)]ZnCl, 41.0
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TABLA 3.13 VALORES DE g EN RPE

HIERRO 3+
COMPUESTQ Alto _espin Bajo_espin
compuesto compuesto compuesto
axial rdmbico axial
(g axial)
g L 9 9 g
[Fe(PICDIENO)O,](PF,) ,H,0
a, b y c 9.65 4.3
[Fe(PICDIENO)C!]ZnCi 3H,0
a, recien sintetizado 5.58 7.2 4.23
multiplete g>12

a, 2 dias de edad 6.22 7.75 4.22
a, 2 meses de edad desaparece 9.17 - 426
b, 3 meses de edad 9.34 4.27
¢, 3 meses de edad 9.54 4.26
[Fe(PICDIENO)O,Cl]ZnCI,2H,0

a 7.94 4.00

b 4.29 2.31, 2,01, 1.96

9.21 2.44, 2.14

c 8.73 4.28 desaparecen
[Fe(PICDIENO)](PF.),

a

b

c

a= 300 k polvo; b= 77 K polvo; c= DMF (77 K) vidrio.

REGION g~2

seinales entre
g~2.43y g~1.93
radical libre g~2.03

banda ancha

banda ancha

seflales entre
g~2.89 y g~1.93

desaparecen sefale:

varias senales ?42
radical libre g~1.98

desaparecen

g=1.99
g=2.12
g=2.13



CONCLUSIONES

1.- Con respecto al método de sintesis:

Se obtuvieron nuevos compuestos de coordinacién de hierro en diferentes
estados de oxidacién y presentando diferentes geometrfas, dependiendo de
las condiciones de reacclén:

Cuando el disolvente es agua, se aislan 2 compuestos: uno pentacoordinado
que es el polimero (Fe(PICDIENO)](PFG)J, y solamente se obtiene en una
atmésfera inerte (Nz)' y otro compuesto hexacoordinado
[Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20 que se sintetiza en un sistema ablerto y que
reacciona con el oxigeno, Tomando en cuenta lo anterlor se concluye que
tanto la atmésfera, 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]2nC143H20 cuando la
atmésfera empleada es Nz; otro compuesto heptacoordinado
[Fe(PICDIENO)OZCI]ZnC142HzO que solo difiere del anterior por tener ligado
al oxigeno ya que la atmésfera que se emplea es el alre, y un compuesto de

cinc, [Zn(PICDIENO)]ZnCI(

2.- Referente a los compuestos acarreadores de oxigeno:

Se proponen los dos primeros e)emplos de compuestos sintéticos de hierro
que reaccionan con el oxigeno de manera reversible a temperatura ambiente
en agua:

El compuesto [Fe(PICDIENO)OZCl]ZnCl‘ZHZO, donde el hilerro presenta una
geometria heptacoordinada y un estado de oxidacién 4+, se puede

caracterizar en estado sélido. Cuando se dlsuelve en agua es capaz de
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.fljar oxigeno reversiblemente. ; i
En la reacclén de sintesls del compuesto '[Fe(PIC'DkI‘ENVO)‘Ozlr(P'F;)élk'iyztk)k."tJse;'
observé un comportamiento interesante: ' N o :
Fuando se obtlene la solucién morada antes de alslarlo se observa que"
dicha solucién muestra un comportamiento similar con el oxigeno al del
compuesto [Fe(PICDIENO)Ozcl]ZnCl.ZHZO.

Sin embargo, una vez alslado el compuesto (Fe(PICDIENO)OZ](PF6)2H20 de la

solucién, s se disuelve en agua ya no presenta este comportamiento.

Se obtienen 3 compuestos que contienen al oxigeno como ligante, y 2 de’’

ellos funcionan como acarreadores de oxigeno.

4.- Con base en las técnicas empleadas:

Se propone que en los compuestos [Fe(PICDIENO)Ozl(PFG)ZHZO y
[Fe(PICDIENO)OZCI]Zr;Cl‘ZHZO el oxigeno estad coordinado en forma de lon
superdxlido, por los valores de frecuencia de vibracién de elongacién del
oxigeno presentes en el IR.

De acuerdo con los espectros de RPE se puede afirmar que el oxigeno
reacciona con los compuestos propuestos, y se concluye que el compuesto
[Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘:!HzO sufre cambios significativos en su geometria
desde el momento que se sintetiza hasta que termina de reacclonar con el

oxigeno, en donde la geometria ya es estable: [Fe(PICDIENO]02C1]ZnCI‘ZHZO.

S.- Se obtlene un compuesto de cinc cuando Se emplea una amalgama de
Zn/Hg, etanol y atmésfera de nltrégeno, en donde se intenté reducir al
hierro 3+, resultando ser mas estable en estado sélido el compuesto de

cinc que el de hierro 2+ bajo las mismas condliclones de reacclién.
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6.- Dentro del mucho trabajo que falta por realizar para podér entender
mejor los sistemas en cuestién se propone un estudio espectroscéplco con
la técnica de Mdssbauer, que es la unica que nos puede dar una evidencia

directa de la presencla del hierro en estado de oxidacién de 4+.
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CapiTurLo 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS Y EQUIPO

Todos los reactivos y dlsolventes empleados fueron grado analftico.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer
1330 en el departamento de Quimlca Inorgdnica de la Divisién de Estudlios

de Posgrado de la Facultad de Quimlca de la U.N.A.M.

Los puntos de fusidn de los compuestos se tomaron en un Electrothermal
Digital melting point apparatus, en el departamento de Quimica Inorganica
de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimlca de 1la

U.N.A. M.

Las medlciones de conductividad se reallzaron en un aparato YSI 31
conductivity bridge en el departamento de Quimica Inorganica de la

Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N,A.M.

Los espectros de RMN 1H se obtuvieron en un aparato Varian U-2048 NMR
signal averager de 90 MHz en el departamento de Quimica Orginica de la

Divisién de Estudios de posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.

Las mediciones de los espectros de UV-visible en solucién se reallzaron en
un aparato Hewlett Packard 8452A Diode array spectrophotometer en el
departamento de Quimica Inorgédnica de la Divisién de Estudios de Posgrado
de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M. y los espectros de reflectancia
difusa se realizaron en un espectrofotémetro Varian Cary modelo 17D en la

Divisién de Quimica de la Unlidad Ixtapalapa de la Universlidad Auténoma



Metropolltana.

Los - andlisls elementales se obtuvieron en un Perkin-Elmer 240B en la

Facultad de Quimica, en la U.N.A.M. y en el "University College", Londres.

Las mediciones de suceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una
Balanza Johnson Matthey utllizando el método de Gouy modificado en el
departamento de Quimica Inorgénlca de la Divisién de Estudios de Posgrado

de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.

Las mediciones de absorcién atdmica se realizaron en un Varian
SpectrAA-400 utilizando una flama de gas acetlileno en el edificio D de la

Facultad de Quimica de la U.N.A.M.

Los espectros de RPE se obtuvieron en un aparato Bruker ER-200D-SRC en la
banda X en el edifliclo de Fisica de la Unidad Ixtapalapa de la Universidad

Autonoma Metropolitana.

4.2 SINTESIS DEL PICDIENO [1.9-bis-(Z-piridil)-2.5,8—triazanonano]7m

En un matraz de tres bocas con un agitador mecénico, un embudo de adlcién
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 SO ml de acido acético glaclal, y
todo esto se disuelve en 200 ml de una mezcla de metanol-etanol, agitando
fuertemente a una temperatura entre 70-80°C. Posterlormente se adiclonan
26.8 g (0.25 mol) de 2-plridincarboxialdehido disueltos'en 150 ml de una
mezcla de metanol-etanol lentamente en un tlempo de una hora y media, esta
solucién tiene una coloracién amarilla palida. A medida que el aldehido va

siendo adiclonado la solucién se torna Iincolora. Alternativamente se
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adicionan 100 g (1.59 mol) de cinc en polvo y 100 ml de acido acético en
porcliones. Se mantlene la agltaclén a la misma temperatura durante mis de
cuatro horas.

Se deja reposar la mezcla toda la noche a temperatura ambiente, y al dfa
sigulente se flltra al vacfo con el fin de remover el acetato de cinc
formado y el cinc que no reacciond. Se obtiene un liquido amarillo palido
que se pone a evaporar en el rotavapor hasta obtener un liquido espeso. A
medida que se concentra la solucién precipita mas 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 solucién y se evapora nuevamente el
disolvente en el rotavapor.

Se alcaliniza el jJarabe adicionando pastillas de hidréxido de sodio
calentando esporadicamente con el fin de neutrallzar el Aacido acético
residuante. Se deja reposar toda la noche.

Finalmente se vuelve a fliltrar la mezcla con el fin de elimlnar acetato de
cinc formado y el hidréxido de sodio. E1 jarabe se lava tres veces con

eter etilico anhidro.

En los an&lisis elementales reportados a contlnuacién los porcentajes de
Fe y 2n se midieron por absorcién atémica. Las digestiones de los
compuestos se realizaron con 5 ml de HNO3 concentrado con ligero

calentamiento hasta llevar a la muestra a sequedad.

4.3 SINTESIS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) del ligante en aproximadamente 30 ml de
agua y por separado se disuelven 0.8502 g (3.153 mmol) de FeC136H20 en
aproximadamente 30 ml de agua. Se mezclan las dos soluclones, todo al alre

y a temperatura amblente, formandose Inmediatamente una solucién



café-rojiza, que se deja reposar durante la noche (aproximadamente 12 h) y
que al cabo de este tlempo cambia a una coloracién morada. A esta solucién
se le adiclonan 1.028 g (6.3071 mol) de NH‘PF6 previamente disueltos en
aproximadamente 30 ml de agua y se obtlene as{ un precipitado morado que
se filtra instantdneamente al aire y el cual es estable. Se obtienen 0.209
g del producto, el cual descompone entre 180-186°C. Analisis elemental
calculado para el compuesto FeC_H NPF O : %C, 28.19; %H, 3.67; %N,

16 25 § 2 12 2
10.27; %Fe, 7.77. Encontrado : %4C, 29.59; ¥“H, 3.50; %N, 9.59; %Fe, 6.32.

4.4 SINTESIS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIENO)Cl]ZnCl‘:!HzO

Se disuelven 0.9 g (3.1535 mmol) de ligante en 40 ml de etancl y de manera
separada se disuelven 0,8502 g (3,1535 mmol) de FeC136H20 en un volumen
igual de disolvente. Se mezclan al alre ambas soluclones y se forma
inmediatamente un precipltado color amarillo verdoso que se filtra bajo
atmésfera de nitrégeno hasta que quede completamente seco. Se abre el
sistema y se recupera el producto. Se obtlenen 0.1573 g del producto
(rendimiento = 17.774%4), el cual descompone entre 155-175°C. El analisis
calculado para el compuesto Fe C H_ N Cl

116 295 5
30.10; %H, 4.54; %N, 10.97; %Cl, 27.78; %2n, 10.24; %Fe, 8.75. Encontrado:

anog es el sigulente: ¥4C,
%C, 30.15; %H, 4.09; %N,10.63; %Cl, 27.7; %2n,9.68; %Fe, 7.59.

4.5 SINTESIS DEL COMPUESTO [Fe(PICDIENO)Ozcl]2nCl‘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 mmol) de FeC136H20 en un
volumen igual de disolvente. Se mezclan al aire ambas soluciones y se
forma inmedlatamente un precipitado color amarillo verdoso que se filtra
al alre, camblando éste a una coloraclén morada. Se lleva a sequedad

total. Se obtienen 0.2198 g del compuesto (rendimiento = 24.42%), que



descompone entre 205-210°C.  "Analisis~ calculado péfa el = compuesto
Fe C H _NCl2ZnO, : %C, 29.45; ZH, 4.14; %N, '10.73; %2Zn, 10.24; ¥Fe,
8.56. Encontrado: %C, 29.08; “H, 4.53; %N, .10.65; %2n, 12.25; %Fe, 8.80,

4.6 SINTESIS DEL COMPUESTO [Fe(F‘ICDIENO)](F‘Fe)3

A un matraz bola que contiene 0.9 g (3.1535 mmol) del ligante disueltos en
aproximadamente 80 ml de agua se le conecta un aparato de extraccién
Soxhle;t que contiene amalgama de Hg/Zn y 0.8502 g (3.1535 mmol) de
FeC136H20 en un dedo de papel. El slstema se pone a reflujJo a una
temperatura de 90°C. se espera a que todo el FeC136H20 se reduzca, todo
esto bajo atmésfera de nitrégeno, en un tlempo de aproximadamente 5 horas,
La solucién tlene una coloracién anaranjada, sin la formacidn de algin
precipitado. Se abre el sistema al aire y a la solucién se le adlclonan
1.5417 g (9.4605 mmol) de NH‘PFG previamente disueltos en aproximadamente
30 ml de agua, con lo cual se obtiene la formacién de un precipitado
anaranjado, se filtra al alre, se lava con agua fria y se deja secar. Se
obtuvieron 0.1158 g del producto ({rendimiento = 12.86%), el cual
descompone entre 240-250°C.  Analisis calculado para el compuesto
Fe C_H _NPF %C, 24.73; %H, 2.96; YN, 9.02. Encontrado: %C, 25.29;

1167235 3 18°
74H, 3.22; YN, 9.17.

4.7 SINTESIS DEL COMPUESTO [2n(PlCDIENO)]ZnC1‘

A un matraz bola que contiene 0.9 g (3.1535 mmol) del llgante disueltos en
aproximadamente 80 ml de etanol se le conecta un aparato de extraccién
Soxhlet que contiene amalgama de Hg/Zn y 0.8502 g (3.1535 mmol) de
FeC136H20 en un dedo de papel. El sistema se pone a reflujo a una
temperatura de 50°C, se espera a que todo el FeC136H20 se reduzca, todo

esto bajJo atmésfera de nitrégeno, y en aproximadamente 2 horas se observa



la formacién de un pp. color blanco. Se abre el sistema al aire, se filtra

el producto, se lava con etanol frio. Se obtienen 0.304 g del producto

(rendimiento = 33.77%), que descompone entre 220-242°C. Analisis calculado,;.b_

para el compuesto 2n2C16H23N5C1 4C, 34.41; YH,4.12; ¥N, 12.54;‘

25.41. Encontrado: %C, 34.38; %H 4.29; N,12.00; %Cl, 24.5.
4.8 MEDICIONES DE LOS ESPECTROS DE UV-VISIBLE DE' LAS  REACCIONES

REVERSIBLES DE OXIGENACION

4.8.1 Para la solucidén 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 FeCIQGHZO
en aproximadamente 30 ml de agua. Se mezclan las dos soluclones, todo al
alre y a temperatura ambiente, formé&ndose {nmediatamente una solucién
café-rojiza. Inmediatamente se coloca la soluclién en un frasco pequefio que
se clerra con un tapén de hule que también tiene conectada una jeringa por
la cual se burbujea oxigeno gaseoso quimlcamente puro y seco directamente
del tanque. De esta solucidén se extraen 0.5 ml de las muestras que se
diluyen con 3.0 ml de agua en la celda, todo a temperatura amblente, y se
obtienen los espectros a diferentes tlempos de oxligenacién. Después de
obtener el espectro de UV-visible de la solucién oxlgenada, que se obtiene
en aproximadamente 2h 30 min se deja de burbujear la soluclién, se destapa,
se callenta con ligera agitacién a una temperatura de aproximadamente 50°c
y al cabo de =15 minutos la solucién morada oxigenada cambla a una
coloracién café rojlza como el de la solucién original. Se toman 0.5 ml de
esta solucién, que se diluyen con 3.0 ml de agua en la celda y se obtiene

el espectro electrénico.

%Cl, .-



4.8.2 Para el compuesto [Fe(PICDIENO)OZCI]ZnCI‘ZHZO

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 FeClaéHZO en un volumen
lgual de disolvente. Se mezclan al alre ambas soluciones y se forma
inmediatamente un precipltado color amarillo verdoso que se filtra al
aire, cambiando éste a una coloracién morada. Se lleva a sequedad total.
El compuesto obtenido se disuelve en aproximadamente 10 ml de agua ({sol.
1). De esta solucién se reallzan las diluciones respectivas y se prepara
una segunda solucién con una concentracién de aproximadamente 2 X 107 M y
se obtlene el espectro electrénico.

La solucién 1 se calienta con ligera agitacién a una temperatura de
aproximadamente 50°C, y el color cambia de morado a café. Se deja enfriar
la solucién y se obtiene el espectro inmediatamente. Al cabo de = 30 min
de dejar la solucién a temperatura ambiente, ésta vuelve a cambiar a una

coloracién morada y se obtiene el espectro electrénico.

4.9 CALCULOS DEL MOMENTO MAGNETICO Y DEL TENSCR g
4.9.1 Momento magnético.
A continuacién se ejemplificarda la secuencia de célculo para el caso
especifico del compuesto [Fe(PICDIENO)Ozl(PF6)2H20:
A partir del valor de susceptibllidad magnética obtenido directamente de
la balanza se calcula la susceptibllidad por masa, Xq, mediante la
férmula:
cl (R-Rn)

x° ) 10° m
donde ¢ es la constante de calibracién 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° es la lectura de la

balanza para el tubo sin muestra.



Se obtiene un valor de susceptibllidad directamente de la balanza de 90, y
el valor de X = 1.9118 x 107%,
Se calcula la susceptibilidad molar, X-. que es la susceptibllidad por
masa multiplicada por el peso molecular:

X =X -PM X = 1.3022 x 107

n q - L]
Despues se obtiene la susceptibilidad atédmlca, X.. perc para eso se

calculan antes las contribuciones diamagnéticas de la sigulente forma:

sl se tlene FelcxsﬂzstPZFnOS obtengo el valor de la contribucién

diamagnétlcan) :

16(6 x 107%) c

23(2.93 x 107%) H

3(5.57 x 107%) N de la cadena allfatica

2(4.61 x 10°%) N del anillo aromatico

2(-0.5 x 107%) Por el anillo piridinice (estructura)
1013 x 1079 H,0

1(12.8 x 107%) Fe

2(26.3 x 107%) P

12(9.1 x 1079 F

El valor total de las contribuciones diamagnéticas es la suma de las
contribuciones individuales = 3.7592 x 107*

X_ = X+ correcciones diamagnéticas X, = 1.678 x 1073,

1/2

Finalmente, p_ . = 2.828[XBT(°K)1 \ B = 1.99 MB (S=1/2).

aof

4.9.2 Tensor g.

Se calculd para todos los casos mediante la sigulente expresién:
h v

B H
donde h es la constante de Plank = 6.6262 X 1072 erg s, B es el

g =

106



magnetén de Bohr = 9,274 X 1074 erg G'l. v es la. frecuencia. del
espectrofotémetro a la cual se sacéd el espectro y que oscila de los 9 GHz

y H es el campo aplicado a la muestra para el valor especi{fico del tensor

que se calcule.
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