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CLAVES DE LOS DIFEREIlTES LIGAllTES 

Tripod en su forma imidazolidínica. 
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tripod = 1 ,9-bis(2' -pirid il) -5-letoxi-2" -pridil)metill-2 ,5,8- triazanonano 
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INTRODUCCIQ1'\ 

INTRODUCCIÓN 

El hierro es uno de los metales de transición más versátil , un ejemplo de 
esta versatilidad es su presencia dentro de los sistemas biológicos. 
Participa como centro activo en enzimas como ja hemoglobina y 
mioglobina cuyas funciones son el transporte y almacenamiento de <h 
respectivamente. en la catalasa la cual participa en el metaoolismo del 
H202, en oxidasas y en enzimas como los citocromos que participan en el 
transporte de electrones. 

Uno de los procesos de transferencia de electrones mas importantes en los 
seres vivos se da durante la respiración celular. Un miembro muy 
importante de esta cadena de transferencia electrónica es el citocromo en 
el que encontramos al hierro como centro. activo cc:x)Juinado a un anillo de 
}xnftrina y a dos aminoácidos en posiciones axiales. Por esta razón la 
'síntesis y el estudio de la reactividad de compuestos de hierro con ligantes 
donadores por N toma gran importancia para el e ntendimiento de estas 
reacciones biológicas. 

Las reacciones de deshidrogenación oxidativa de alcoholes y aminas se 
encuentran dispersas en la bioquímica, por ejemplo en las reacciones 
cataJizadas por la alcohol deshidrogenasa, galactosa oxidasa y la amlnO 
oxidasa, o en sistemas que participan en los procesos de degradación de 
proteínas y tienen una potencial importancia con miras a la operación de 
celdas de combustible basadas en alcoholes simples como el metanol. 

Se han encontrado compuestos de hierro{lll) con amIDas · primarias y 
secundarias que presentan reacciones de deshírlrogenación oxidativa, 
llegando a la obtención de ligantes oxidados imina y la reducción del 
metaL Pocos ejemplos encontranlOs de este tipo de reacciones con ligantes 
polidentados y partiendo del complejo con Fe{lll). A pesar de que este tipo 
de reacciones se viene estudiando desde los años 60s con ligan tes 
macrociclicos no hay evidencia que nos explique los mecanismos de 
reacción que se han propuesto para la reacción de deshidrogenación 
oxidativa. 

En este trabajo se da evidencia cinética y espectroscópica del mecanismo 
de reacción propuesto para la reacción de deshidrogenación oxidativa 
(Figura 1) que sufre el ligante 1,9-bis(2'-piridil)-5-[(etoxi-2"-piridil)metil)-
2,5,8-triazanonano (tripod) reportada por nuestro grupo de trabajol. 

I Ugalde-Saldivar, V. M. ; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade. L.; Bernes, S.; Hopft. H. J . 
Chem. Soc. Dalton Tmns. 2001, 3099 



fNTRODUCClÓ, 

El estudio cinético fue realizado usando espectrofotometria UV-visible en 
condiciones de atmósfera de nitrógeno y en atmósfera de oxígeno. Además 
se evaJuó la influencia d el LiCl en las reacc.iones involucradas en el 
sistema ' en estudio. La presencia de radicales libres como especies 
intennediarias en el mecanismo de reacción se pudo demostrar mediante 
un estudio de epr. 

Figura 1 Reacción de deshidrogcnación oxidativa que sufre el ligante tripod 
en el complejo lFeLI"° o 
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ANiECEDENTES 

1.0 ANTECEDENTES 

1.1 Generalidades del hierro 

El hierro se conoce desde tiempos prehistóricos .Y ningún otro elemento ha 
jugado un papel tan importante en el progreso material del hombre. El 
,hierro es el metal más abundante después del aluminio y ocupa el cuarto 
lugar en abundancia en la corteza terrestre (4.7 %) . Se considera que el 
núcleo terrestre consiste en su mayoría de hierro y niquel y la presencia de 

.. numerosos meteoritos que contjenen hierro sugiere que abunda en todo el 
sistema solar. Los principales minerales del hierro son: hematita {FC203J, 
magnetita (Fe30.), limonita (FeO(OH)] y la siderita (FeC03)'. 

El hierro es el metal de transición más común en la biologia. Todas las 
plantas, animales y bacterias usan el hierro, los procesos y reacciones en 
'los cuales participa el hierro son cruciales para la sobreV"ivencia de los 
organismos terrestres. e incluyen la reducción de ribonucleótidos (sintesis 
de ADN), producción de energía (respiración), conversión de energía 
(fotosintesis), reducción de nitrógeno, transporte de oxigeno (respiración, 
contracción muscular). y oxigenación. A lo largo de los metales de 
transición usados en organismos vivos, el hierro es el más abundante en el 
ambiente. Este podria ser un factor que e."'<:plique la predominancia 
biológica del hierro. 

La versatilidad de la química del hierro se refleja en la variedad de papeles 
que juega dentro de los sistemas biológicos, por eso es común encontrarlo 
como centro activo en procesos de transporte de oxigeno y electrones en 
nitrogenasas, en muchas oxidasas y metaIoenzimas como las hidrogenasas 
y reductasas. 

La. distribución de complejos específicos de hlerro en los organismos vivos 
depende mucho de la función de este. Por ejemplo, encontramos al hierro 
en enzimas como los citocromos los cuales son w...iembros importantes en 
las cadenas de . transferencia de electrones como la de la respiración 

. celular. La cantidad total de hierro en los humanos es alta, promediando 
entre tres y cinco gramos de hierro para un adulto sano. La. mayoria del 
hierro está presente en el cuerpo humano en la hemoglobina, la proteína 
del plasma encargada del transporte de oxígeno, donde la función del 
hierro es liberar oxígeno para la respiración. üna cantidad mucho más 
pequeña de hierro está presente en la mioglobina, una proteína muscular 

. encargada del almacenamiento de oxígeno. Para el transporte, la más 
importante de este grupo de proteínas que contienen hierro es la 
transferrina, la proteína del plasma que se encarga de la transferencia del 

IGreenwood, N. N.; Eamshaw, A. Chemistry offhe elements. 1- ed. Pergamon Press. NY, 
USA, 1990. pp. 1242- 1253 
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ANT ECEDENTES 

hierro de los S100S de almacenamiento del cuerpo a Jugares donde las 
células realizan la síntesis de proteínas con hierro; los mayores 
consumidores de hierro en los vertebrados son los glóbu.los rojos de la 
sangre2 _ 

En proteínas como la cit.ocromo e mtnto reductasa3, eJ centro activo 
contiene cinco atomos de hierro coordinados a un grupo hemo cada uno y 
dos histidinas en las posiciones axiales. Por eHo, la síntesis de muchos 
compuestos de coordinación con hierro se reaJizan pensando en modelos 
qUJmlCOS que reproduzcan las prop.iedades espectroscopJcas, 
estructurales, redox, electroquímicas, etc_ de este tipo de complejos 
biológicos de hierro que de otra forma serian propiedades dificiles de 
estudiar en los procesos biológicos reales_ 

1.2 Reacciones de deshidrogenación oxidativa 

Los metales de transición pueden jugar un papel determinante en la 
reactividad de sustratos orgánicos_ Su influencia va desde la inhibicíón o 
activación de sustituciones nuc1eofilicas, promoción de algunos tipos 
especiales de sintesis asistida por el metal. la inducción de oxidación de 
ligan tes. hasta la introducción de nuevos patrones de reactividad en los 
sustratos_ Un caso especial de reactividad de Jos ligan tes se da en 
numerosos amin<>complejos de Cu{Il)., Ni{Il)S, Co{Ill)6, Fe{lI)1, Os{U)" y Ru 
(H)9 en los cuales se observa una oxidación de los ligantes dando especies 

2Bertini. l.; Oray, H_; Lippard, so; Valentine, J _ S. BioinorgclIlic Che,ffl"stry. University 
Science Books_ USA 1994, pp_ 1-9_ 
;~ Kroneck, P_ M. H_;Einsle, O.; Me~rschmidt. A_; Stach. Po; Bourenkov. G_ Po; Bartunik, 
H. D_; Huber, R.; Nature. 400. 1999. 476-480_ 
.. 0150n, D_C_; Vasilevskis, J_ Inorg. Chem 10 No_ 3 (1971) 463. 
5 Dilli. S.; Maitra. A_ So. Patsalides, E. hlOTg_ Chem Vol. 2 1, No_ 7 (1982) 2832; Holm. R 
H_. Truex. T: J_ J_ Am Chem Soc.. 94 (1972) 4529; Ctutis. N.F_ J _ C.hem Soc. A(1971) 
2834. 
ti Murakami. N. Y.; Almeida, M_ A_; Utsuno. So; Polyhedron. Vol. 17, No_ 19 (1998) 3379; 
Yamaglichi. M_; Saburi. M.; Yoshikawa. S_ J_ Am. Chem Soc 106 (1984) 8293 
7 Goto, M_ ; Koga, N_; Ohse. Y.; Kurosaki. H.; Komalsu, T_; Kuroda, Y_ J_ Chem SoC- Chem. 
Commun. (1994) 2015; Goedken. V_; Busch D_ J. Am. Chem. Soc:.. 94 (1972) 7355; Da 
Costa. F_ M _; Toma. H. E. J_ Chem. Soc. DaltQIL nuns. (1983) 2051; Goto, M_; Tanaka, 
N_;Kuroda, Y.;Sakai. T_ lnorg_ Chem 28, (1989) 2163; Morgenstem-Barndau. L; Lambert. 
P.; Maseras, F. Innrg_ Chim Ada. 297 (2000) 338; UgaJde-SaJdivar, V_ M_; Sosa-Torres, M_ 
E.; Ortiz-Frade. L_; Bernes, S.; Hopft. H. J. Chem. Soc. Do/Ion Trans_ 2001. 3099~ ÜQto, 
M.; Takeshita. M.; Kanda, N.; Sakai, T. Itwrg. Chem. 24, (1985), 582; 
ti Lay, P_ A_; Sargeson. A. M. lnorg_ Chim Ada. 449 (l992jl98; Lay, P_ A.; Sargeson, A. M. 
J. Am. Chem Soc_ 104· (1982) 616; Dwyer, J . W _; Hogarth. ,L W _ .1. Am. Chem Soc.. 75 
(1953) 1008; Hogarth. J. W. J. Am. Chem. $oc. 77 (1955)6152. 
9 Cabort. A_; Tbenien, 8.; Stoeckli-Evans, H_ ; Bernauer. K_ ; Süss-[mk, G. lnorg_ Chem 
Com 5 (2002) 787; Lane, 8. C_; Lester, J. E.j Basoto, F_ J. Am. Chem Soc. Chem. O>mun 
(1971) 1618; Keene, F. R.; Adcock:. P. A_; Smythe, R. So; Snow. M_ R. lnnrg. C-hem. 23 
(1984) 2336; Kttne, F_ R.; Meyer, T_ J . Am Chem. Soc. 98(1976) 1884; F_ Richard Keene. 
M. Ridd, J. Am. Chem. $oc. 103(1981) 5733. 
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Al'rTECEDENTES 

nruno y la reducción del metal . Esta reactividad hacia los lígantes amino 
promovida por su coordinación a metales de transición es la llamada 
reacci.?n de deshidrogenaóón oxidativa. 

Las reacciones de deshidrogenación oxídanva de a1coholes y aminas se 
encuentran dispersas en la oloquímica, POI" l~jempJo en las reacciones 
catalizadas por la alcohol deshidrogenasa, ga1actosa oxidasa y la amino 
oxidasa, o en sistemas que participan en los procesos de degradación de 
proteínas y tienen una potencial importa.'"1c1a con miras a la operación de 
celdas de combustible basadas en aJcoholes simpies como el metanoL 

La naturale7Ál de los productos obtenidos y sus velocidades de fonnación 
puederi variar dependiendo de las condiciones de reacción, pero estan 
profundamente influenciadas por la presencia de los iones metáJicos. En 
los procesos bioquimicos mencionados anteriormente, el Zn{ln está. 
presente cotno sitio activo de la alcohol deshidrogenasa 10, el Cu{lI} tanto en 
la galactosa oxidasall , 12 ' (Figura 1..1) como en la amIDO oxidasa6 . El Fe(Il) 

. está presente en sistemas que contribuyen a la degradación de enzimas 
por deshidrogenación 13. 

9 
O ,o 

O~I 
N"""... I! ... '·'~ S_ 

/
. Cu H "'", N OyH 

,"R 
H 

---
'l~ 

' O 

N H S 

"""c~-b h 
/' -U-

N 

°'t-R 
H 

J'igura 1.1 Reacción cataliza.da por la galactosa omasa)). 

10 HóOg, J. O.; Strórnberg, P.; Henberg, J. ~.; Griffiths, W .• J.; Chemiro-Biological 
Interactions. 143 (2003) 175- 181. 
H Hamilton, O.A.; Adolr, P. K. J. Am. Chem. Soc. 100(1978) 1899. 
12 Klinman. J.P. Chem. Rev. 96 (1996) 2541. 
13 Stadman. E. Scienoe. 257 (1992) 1220. 
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ANTECEDENTES 

.La oxidación de aminas puede llevar a la obtención de gran variedad de 
prod uctos (incluyendo nibiJos, especies nitro y compuestos carbonilicos 
fonnados por rompimiento de especies imina a ltamente reactivas formadas 
en la oxidación), s in emooTgo. la oxidación de aminas coordinadas a 
centros metálicos nos Heva c ua ntitativamente al producto de 
deshidrogenadón. 

1.2.1 Ligantes Macrocíclicos 

El fenómeno de la deshidrogenación oxidativa de ligan tes. atrajo particular 
atención durante el rápido desarrollo de la quimica de los macrociclos, la 
cual ocurrió en los años 60s. Curtis14 reportó la oxidación de un número 
de macrOciclos de Ni(JI) por ácido nítrico, en esta reacción él sospechaba 
que en el proceso de oxidación participaban intermediarios con altos 
estados de oxidación del metal. Estudios electroquímicos realizados por 
otros inves tigadores fueron consistentes ,con esta hipótesis, por ejemplo, 
en la oxidación un Jigante macrociclico derivado del cicJam (Figura 1.2), 
estudios polarográficos y de voltamperometria ciclica indican la 
participación de especies intermediarias de Cu(nl)l5, reportando para el 
sistema [CuL]2' I [CuLj3. un potencial E,,~+ 1.33V. 

ElectJodo ·H' 

CuL 30 + e' --_ CuL 2+ 

E112=+1.133V 

,-

Ji'i&ara 1.2 Inrenncruarios de Cu(lII) en una reacción de deshidrogenación 
oxidativa I ~. . 

H eurtis, N.F. J . Chem. $oc. A (l971) 2834 
15 Olson. D.C. and Vasilevskis, J . Inorg. Chem. 10 No. 3 (1971) 463. 
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A..;"fTECEDENTES 

Goedken y Busch 16 investigaron la deshidrogenadón oxídativa de ligan tes 
.macrocilclicos tetraaza coordinados a hierro{ll) (FiguraI.3), Estos 
investigadores pudieron aislar un intermediario de Fe(lJJ) en acetonitrilo el 
cual según su planteamiento para el mecanismo de reacción , sufre la 
reacción de deshídrogenación oxidativa. Plantean que esta reacción redox 
intramolecular se da vía un !lleca1)lsmo de radknles libres, aunque como 
en los casos mencionados anterionnente no se tiene e~idencia 

experimental que B-ustente esta hipótesis. 

o, 
• 

I 
~ 

Figu.'t'3 1.3 Deshidrogt::lladón oxidativa de un ligante tetraw...a 
coordinado a Fc(1l}16. 

1.2.2 Llgantes Bldentados . . ' , . 

:., La oxidación de aminas coordinadas no está restringida a ligantes 
macrocíc1icos. Los estudios de reacciones de desl:ridrogenación oxidativf;L de 
aminas sencillas se IDlClaron obseIVando Que el complejo 
trisetilendiaminrutenio(I1). [Ru(enbJ>' sufre u.na oxidación de cuatro 
electrones. El producto fue asignado erróneamente en un principio como 
una especie de Ru(IV)" ', pero trabajos subsecuentes demostraron que el 
ligante etilendiamina sufre una . reacción . de desl"oJdrogenación oxidativa 
para dar un complejo de rutenio con un ligante a,a.' diimino18(Figura1.4j. 

1(, (',oedken V. ; Busch D. J . Am. Chem. So<!. 94(1972) 7355. 
17 Elsbernd. H.; Beattie, J. K. J. Chem. Soc. (1970) 2598. 
tS Mahoney. D.F.; Beattie,.1. K. 11I0Tg. Chem. 12 (1973) 2561. 
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H H , , H H 

-2e- IV
N
"" /l/N) -2e- /l/N) 

(en)l RU" • (en), Ru" • (en)l Ru, J 
-2H+ -2H+ 

N ,N_ ,N, 
H H H ' H H 

Figtira 1.4 Deshidrogenación oxidativa del comp.lejo fRufen)spo 18. 

La oxidación qUimica y electroquimica de una se.rie de aminas bidentadas 
a sus derivados a,a'dlirnino 'ha sido estudiada por Meyer y sus 
colaboradores (Figura 1. 5;bpy~2,2'-bipiridinal'9 , 

-4 .. -------

• 

'i --r-
N 
/~1 

(bpy),R"'-. ."J 
N 
I 
h 

+ 

H -I~~ 

~ I 
(bPY),RU( ~ + N~V 

I 
H 

.Figa:ra 1.5 Oxidación de una serie de ligantes estudiados por Meyer 19. 

Ford20 y colaboradores han observado la oxidación del úitimo ligante de 
esta serie, 2-(aminometil)piridina (ampy), en el complejo [Nt-b).Ru(ampy)]2', 
En este caso se forma un complejo estable de Ru(1I1) a pH bajo, pero al 
aumentar el pH se da la oxidación de la · amina. El sistem.? 
f(bpY)2Ru(ampy)!::!+ fue unado por Ktene21,22 en un estudio del mecanismo 
de la deshidrogenación oxidativa. 

----------
,') Brown, G.M.; Weaver, T.R.;Keene, F.R.; Meyer, T.J. lnorg. elle",. 15 (1976: 190 
"-~ : Alvarez, V. E.; AlJen, R. J.; Matsubarn, T.; Ford, J . Am. Chem. Soc_ 96 (1974) 7686 
::u Keenc. F. R.; Meyer, T. J. Am Che.m. Soc. 98(1976) 1884. 
l:l Keer:e, F. R.; Ridd. M. J. Am. Chem. Soc. 103(198 1) 5733. 
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1.2.3 Deshidrogenación oxid.&tiva en complejos de Hierro 

En la literatura existe infonnación sobre msremas de hierro con pohaminas 
coordinadas que manifiestru1 <reaCclones de intercambio electrónico entre el 
lígante y e l metal {procesos redox intramoleculares como la 
deshidrogenación oxidativaj. Da Costa23 }' colaboradores infonnan un 
estudio de la reacción de deshidrogenación oxidativa que realiza el 
complejo ¡Fe(CN).enF' (Fig~Ta 1.6) en presencia de diferentes oxidantes 
como 0 2. H20J, Cb, quinona j' un estudio cinético detalJado con el 
complejo ¡Fe(CN)6]3- como oxidante, e l mecanismo propuesto para esta 
reacción se presenta en la sección 1.2.4 

[F.(eN).!' 

H 

~ H 

./~ 
(CN}~ Fe" ~H 

N 
" H H H 

Figura 1.6 Formación de una monoimina a partir de un 
complejo de Fe(Jlf~. 

Otro estudio de la deshidrogenación oxidativa del complejo ¡Fe(CN).(en)F' 
es presentado por Goto24 y sus colaboradores, en este estudio se plantea la 
participación de iones OJ-f" er.. el mecanismo de reacción, además reportan 
un estudio cinético usando espectroscopia UV-visible . 

A pesar de que existen reportadas en la literatura un sinnúmero de 
reacciones de dcshidrogenación oxidativa pocús ejemplos encontramos de 
este tipo de reactividad para complejos con ligantes poliamínicos que 
partan de hierro(Ill). Existen informes en la literatura sobre sistemas de 
Fe(1Il) con ligantes poliaminicos. Morgenstem-Badarau25 y sus 
colaboradores, p.re'sentan evidencias de un sistema de Fe(1lJ) con un Hgante 
que contiene tres piridinas (TPAA) en el que procede una reacción redox 
interna entre el ion metálico y el ligante, sin embargo, las evidencias que 
muestran y que permiten comprobar este hecho son Ja síntesis de tres 
compuestos, dos de Fe(l1) con TPAA (Hgante reducido) y uno de Fe(JI) con 
(py)3tren (ligante TPAA oxidad.o)(F'igura 1.7), 

~:I Da Costa, F. M.; Toma, H. E. J. Chcm. Sx. DallOfL Tnms .. (1983) 205l. 
2<1 Gato, M.; Tanaka, N.;Kuroda, Y.;Sakai, T. lnorg .. Chem .. 28, (1989) 2163_ 
2S Morgenstem -Barndau, L; Lambert, F.; Maseras, F.lnorg. Chim. Ada.. 297 (2000) 338. 
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TPAA (py),1reO 

• 

FigIlra 1.7 Ligantes TPAA reducido y TPAA oxklado ((PY)3tren) obtenidos por 
Morgenstem-Baradau en una reacción de deshidrogenación oxidatival~ . 

Ugalde y Sosa26.27 infOlman una reaCClon de deshidrogenación oxidativa 
que s ufre un complejo de Fc(lll) donde el ligante presenta un a umento en 
el tamaño y la denticidad ademá::; de la rea.cóón de deshidrogenación 
oxidativa (Figura 1.8) . 

("1 H Hf') 
l!...~~~N/'-"-../~~N)I 

I 
H 

Ugaote picdief1 

Figara .1.8 Reacción de deshidrogenación oxitJativa donde elligante sufre un 
aumento en su tamafio y denticidad26,.?7 . 

ch> Ugalde-SaJdivar, V. M.; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade. L.; Bemes, S.; Hopfi. H. J . 
Chem. Soc. Dalton Tmns. 2001, 3099; Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres M. E.; 
GonzáJes. L; Eur. J. ¡nor. Chem. 2003. 978-987 . 
27 Ugalde SaJdivar, V. M. -Evaluación de la reactividad de compuestos de hierro con el 
llganle picdien .... Tesis doctoral. Universidad Nacional Autónoma de México. 2002. 

10 



,.,.,. 

.·\NTECEDENTES 

1.2.4 Mecanismos de la deshidrogenación oxidativa 

Las reacclones de deshidrogenación oxidativa de ligan tes promovidas por 
metales requieren necesariamente de la remoción de pares de electrones y 
pares de protones del sustrato durante el proceso {Figura 1.9}. 

x X X 
X, "N) X, . ,N) X, ,N) 
)r(N ~)r~N~ 

" .' ·2e· '. " 

2 • + ··-··M ··~""" 
·2H+ / I ~N X ,H X ,H X H X X H 

Figura 1.9 Perdida de dos e lectrones y dos protones en el ligHnte en una reacción 
de deshidrogenación ruádathla. 

Para la reaCClOn de deshidrogenación oxidativa existen dos mecarusmos 
posibles: 

Tipo ): Esquemas que involucran transferencias de dos electrones del 
lígante al metal, 10 cual puede resultar de una transferencia de hidruro 
(transfiriendo tanto un protón como dos electrones simultáneamente), CI 

vía la extracción de un protón COI'! una transferencia subsiguiente de dos 
electrones. 

Tipo 2: Esquemas que involucran oxidaciones consecutivas de un electrón 
del ligan te, acopladas a remociones de protones, lo cual involucra 
necesariamente radicales libres como intermediarios. 

En algunos casos cuando se parte de metales con bajos estados de 
oxidación como Ru(ll). Os(II) . Ni(ll). Co(ll) y Fe(ll). es claro que el paso 
inicial es la oxidación de un electrón del centro metálico para que 
posterionnente se dé espontáneamente la deshidrogcnadón oxidativa. 

11 
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La oxidación de ljgantes dentro de una sene de complejos del tipo 
[Fe(CN)4(1,2-diamina))- {1,2-diamina = etilendiamina, (R- I ,2-
diaminopropano, (R,R)-1,2-diaminociclopentano, (R,R)- 1,2-
diaminociclohexano, N,N'-dimetiletilendiamina} ha sido estudiada por 
Got.028 y sus colaboradores, los resultados obtenidos para cada complejo 
son similares. La desproporción de productos en un complejo con la 
diamina intacta y uno con el ligante oxidado (diimina) y la depenrlencia de 
la velocidad de reacción con los iones OH- confirma la presencia de 

. intennediarios de Fe(IJI) además de que la transferencia intramolecuJar de 
un electrón del nitrógeno desprotonado al centro de Fe(IJI) pennite la 
formación de especies Fe(Il}-radical , la cual posterionnente se oxida a una 
especie (Felll)-radical. Una transferencia posterior del radical de nitrógeno 

. al Fe(lII) genera el producto final de Fe(I1)-diimina con la liberación de dos 
protones (Figura L 10). 

H,O, OH-

medio ácido 

• 
• -

H 
el H ./y . 

(CN) .. Fe" ~~ 
N 

" H ti H 

1 
H 

.l-i-H 
(eN), Fe"..----t-H 

" H H H 

Figura 1.10 Mecanismo de reacción propuesto por Goto para la 
deshidrogenación oxidativa del complejo [Fe{CN).4{en)]-2II . 

. ~ Goto, M.; Takeshita, M.; Kanda. N.; Sakai, T. lnorg. Chem. 24, (1985), 582. 
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Un mecanismo similar plantea Da Costa29 para el mismo complejo 
fFe(CN)4(en)J2', la participación de la base OH ' la verifican con un estudio 
cinético a diferentes valores de pH , además su sistema involucra la 
particIpación de oxidantes externos como tFe(CN)6p · . Las especies 
lntennediarias propuestas por Jos autores son similares a las planteadas 
anterionnente (Fe(IIl)-radicalL aunque como en el caso anterior no se tiene 
evidencia experimental de la participación de las mismas en el proceso 
redox intarmolecular(Figura l. i 1). 

Electrodo + OH 

1 
H 

~ H 

./~ 
(eN). Fe" t H 

N/'Í 
., H 

H H 

OH· IF«CN).)' 

rápido 

Figura 1.11 MecanismlJ propu.esto para la formación de una monoimina a partir 
de l.Ul COIll pIejo de Fe(I1)2? 

Otros mecanismos se han reportado para complejos con metales diferentes 
al Fe, Keene30 y colaboradores han realizado un extenso estudio cinético 
de la". reacción de deshidrogenación oxidativa que sufre el complejo 
(Ru(bpY)2(ampy)J2< (Figura L 12;2,2'-bipiridina). Los autores concluyen que 
la particular eficacia que tiene el rutenio en la promoción de los procesos 
de deshidrogenación, se debe en parte a la habilidad del metal para 
adquirir un estado de oxidación dos unidades mayor al del compuesto 
final, pennttiendo una ruta de baja energía para el proceso de intercambio 
electrónico que se requiere p;lTa la oxidación del ligante. 

'19 Da Costa, F. M.; Toma, H. K J. C/!el/1.. Soc. DaltOtl. Tnms. (1983) 205l. 
:tú Keene. F. R.; Ridd, M. J.: Snow, M . R J. Am. Chem Soc. 105 (1983) 7075 
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H H H H H ,. " l'· V l" 'Y

ó 
k, 

'YÓ 
k, _ 

- N' l 
(bpy),Ru" .. (bpyl,RU" 

¡q,y),R{Ó + H-
-€' -N "" N '" k, 11 N '" l ó l i ó ló 

H H H ,. 

k. ~6l> .;N~ l 
I + n - (bpy},Ru" + (bpy),RU" ~ -k, 

N '" N '" 
ló V 

1k, 

H 
1 ,. 

(bpY),Ru" ,/ól + H-

N '" 
ló 

Figura 1.12 Mecanismo pmpuesto para la deshidrogenación oxidativa de) 
complejo IRu(bpyj,(arupy)p"". 

Otro ejemplo de la reactividad de este tipo de sistemas, es la reacción de 
deshidrogenación oxidativa que presentan algunos compuestos con 
cobalto, en este caso en un compuesto con el ligante pentadentado 
picdien31 se da una oxidación asistida por oxigeno dando el 
correspon diente producto de deshidrogenación, los autores proponen un 
mecanismo que explica la formación de la imina, vía radicales libres 
(Figura 1.13), a u nque las evidencias para comprobarlo son escasas. 

3 1 Raleigb, C. J . y Martell, A. E.; lnorg. Chem. 25 . ( 1986)~ 1190. 
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-H' 

/ 

¡ j 

• 

Figura 1.13 Mecanismo de reacción propuesto para una deshidrogenación 
oxidativa vía radic..ales boresl ' . 
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1.3 Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR, 

La Resonancia Paramagnética Electrónica es una rama de la 
espectroscopia en la que la radiación de frecuencia de microondas es 
absorbida por moléculas, iones o ittomos que poseen electrones 
desapareados. Este fenómeno se ha designado por diferentes nombres: 
"Resonancia Paramagnética 'Electrónica" (EPR), Resonancia de Espin 
Electrónico" (esr) y "Resonancia Magnética Electrónica" (emr). Existen 
algunas similitudes entre ]a resonancia magnética nuclear (nnn) y la de 
epr que son de ayuda para el entendimiento de ]a tecnica de EPR. En 
RMN, los dos diferentes estados energéticos (cuando l~lj2) surgen de la 
orientación del momento magnético nuclear al campo a plicado y ocurre 
una . transición entre ellos cuando se aplica radiación . del orden de la 
rad.iofrecuenc.ia. En EPR los diferentes estados energéticos de la 
interacción del momento de espin del electrón desapareado (dado por 
ms=± '12) con el campo magnético aplicado, el también llamado efecto 
electrónico de Zeeman. Estos nombres son equivalentes y cada uno 
enfatiza diferentes aspectoG de1 mismo fenómeno. El Hami]toniano de 
Zeeman pam la interacción de un electrón con el cam¡x> magnético esta 
dado por la ecuación: 

Donde g para un electrón libre tiene el valor 2.00?3193; 13 es el magnetón 
de Bahr, ehj2m.,c, el cual tiene un valor de 9.274096 ± (0.000050) x 10.2 1 

eTg gauss·1; Sz es el operador de espín en la com¡x>nente z; y H es la 
mangnitud del campo magnético aplicado. Este Hami1toniano operando 
sobre las funciones de espín electrónico a y p que corresponden a ms=+ Y2 
y - ~ respectivamente, da el resultado que se muestra. en la Figura 1.14 

E=+('h)gj!H 
a(ms~+~) 

Figara 1.14 Desdoblamiento de los estados magnéticos de espín 
a y 13 al apJicar un campo magnético H . 
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El experimento de EPR se neva a cabo generalmente a frecuencia fija. Dos 
frecuencias son las más comunes para experimentos de EPR, la frecuencia 
en banda X (cerca de 9500 MHz o 9.5 GHz, donde se emplea un campo 
magnético de 3 ,400 gauss) y la llamada ÍTe<:uencia en banda Q (35 GHz, 
donde se usa un campo magnético de 12~OO gauss) . 
El espectrórn,etro de EPR e::;r.f:.. dú:.eñado para operar a una frecuencia de 
microondas ftia . El campo n:1.:lgnctko es barrido S e1 eje horizontal está en 
unidades de gauss. La difenilpit:: ri lhidrazina, DPPH, es utilizada como 
estándar junto con un controlad.or de trecuencia de microondas. La DPPH 
tiene un valor de g de 2.0037 :" 0.0002. Se asume que el barrido del 
campo es lineal y los valores de 9 de otros picos son calculos relativos a 
este estándar. 

Para compuestos cf5 de bajo espín (S= 1 / 2) en un campo de simettía 
octaédrica, el .-tado basal es 2'f2 y el acoplamiento espin órbita desplaza 
este ténnino en tres dobletes de Kraroer espaciados; sin embargo, el 
espectro de EPR puede observarse únicamente a tempercitur.:1.S cercanas a 
la del helio liquido debido a la gt"?...n cantidad de acopiamiento espin-órbüa 
presente. Las fuerzas de Jahn-Teiler tienden a disto!"Sionar sistemas como 
los MXe.n-, grandes desvia.ciones de la simetría octaédrica causan un estado 
orbital singuJete de baja cne:gja, apc-u1:aao de It),s estados orbitales 
excitados no degenerados. De esto resulta un tiempo de reiajación de] 
electrón mayor y se puede obs.ervar un CSJl-t."ClTO de EPR a maycr 
telnperatura. Ejemplos de este tipo de sistemas oc-n los derivados de bajo 
espín de la hemoglobina fél"i':k~a, la cual ¡,,'{":~'"ee una gr'dIl distorsión 
tetragonal como resu~tado del plano hemo (Fjgl.llG! j .15). 

Proteina 

l1gara 1.15 Grupo hemoglobina re"rrir.a, s1S1:i;"fJlll de baju espjn. 

Ejemplos de bases B, que producen un aJ!lbiente de bajo espín son N;3') 
CN- y OH-o Los valores eÁ.-perimentrues de g para las especies N3- son 
g,=1.72, !]y=2.22, Y g,=2.80. La gran anisotropia en g, y !]y surge de la 
interacción de un orbital d del hierro con un orbital 1t de! grupo histidina 
coordinado que une a la proteúla con el grupo prostético hemo. 
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Los compuestos con configur:a.ciáo d~ ... de.,. ruto, espin han sido 
minuciosamente estudiados. Estos ·comJliejos de alto espín tienen estados 
basales 6S y no existen otro~ eqtados-sextupletes. EJ.-tiempo de relajación 
del espin electrónico es grande y f¿cilmente detectable a temperatura 
ambíente en todas las simeuías de campo cnsi:aiino. Además, r...on un 
número impar 'de electrones, existe la degeJlei'aeión de Kramer aun cuando 
hay gran acoplamiento de campo cero. 

En complejos de hierro{lIl) con pequeñas distorsiones tetragonales, D « hv 

y E = O, se observan valores de 9 muy cercano;'.:. a 2.00 dehjdo a la pequeña 
cantidad de acoplamiento espín órbita. Además este hecho pennlte la facü 
observación del espectro de EPR a ternperatura ambiente. 

1.3.1 Compuestos de hierro estudiados mediante EPR 

Como se ha descrito en págj.nas anteriores, la espectroscopía. de EPR es 
una técnica que los químicos han. utilizado para el estudio de las 
propiedades electrónicas de los compuestos 'con metales de tran~jcióIl y/o 

. que contengan sistemas con electrones desapareados como los radicales 
libres, esto se debe a la riqueza de información que se obtiene de estos 
espectros sobre la ' estructura ek"'"CtróniCc:"1., la geom.etría y en general el 
ambiente quimico de los centros paramagnéticos en estudio. En la 
literatura se han reportado un sinnúmero de compuestos de origen 
biológico y sintético que se han estudiado mediaJ.1te esta técnica. 

Un estudio en el que la caract.erización d('; las eSf".-~ies que invO~U(!l""1Jl al 
hierro ha sido mediante EPR, es el reportsdo POl- B . Pjspisa32 y 

. colaboradores, en el cual se presenta la oxidación de lrtio1es en pre!.R.ncla 
de complejos hexacoordinados de hierro{Ill), anclados a polímeros 
asimétricos. La oxidación de tioIes a disuH'uros es un pí"oce~.o :;m¡)(uta.í1tt:: 
en el aspecto biológico y el papel de los iones metálicos en las rea.cciones 
de sustratos que contienen sulfidrilos tiene una significativa importancia 
desde el punto de vista en el que se estudia la naturaleza de enzimas que 
participan en el transporte electrónico. Los compuestos que presentan 
complejos tiolatos de hierro(lll) y hierro(ll) son de particular interés pues 
rEPResentan posibles modelos de enzimas que poseen hierro en SUf; 

grupos hemo, tales como el ciblcromo P-450. En el trabajo de Pi:'ll'ise y 
colaboradores, se muestra la oxidación de L-6steína por H20J en presencia 
de sistemas enantiomericos formados por iones que son cOlcpuestos 
octaédricos hexacoordinados de tipo [Fe(tet¡>y){OH),]' (rEPResent.ados como 

. (FeT) y donde tet¡>y = 2, 2', :/", 2"-tetrapiridil), y que son anclados a poli--D
glutamalo (FeTD) o poli- lr glutamato (FeTL). 

J2 Pispis.a, B.; Paradossi, G.; PaUeschi. A.; Desisderi, A.;J. Phys. Clwm. 92 (J938) 34n-3429. 
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En ausencia de peróxido de hidrógeno~ se forma el compuesto de 
coordinación FelIIT-cisteinato, el euaJ es caracterizado mediante EPR y 
cuyo espectro presenta señales en: :g=2.20,c 2. 1"5' y:" 1.92. los complejos 
finales presentan espectros típicos a IO~ K, los ccales se muestran en la 
Figura 1.16. , 

SOOG 

lO' 
(---

l\ 
- _ ...1 \ .J' ,----

V V 

Figura 1.16 Espectros de EPí< para los compuC!itos finales tip:> (FeTL);a) Solución 
libre de sustratO FeT-poliglut..'UIlato; b) Solución FeT-poliglutamato mas cisteina; 

c)Solución final FcT-poliglutamato IDaS cisteinaJl
• 

En la figura 1.16a, la solución inicial libre de sustrato del sistema FeT
poliglutamato, muestra una señal en g=4.28, ia cual es caractelistica de 
Fe(I1I) de alto espín {S=5 / 2} con distorsion TÓmbica. Cuando se adiciona 
cisteína, la señal inicial es reemplazada por nuevas señales en g=2.20. 
2.15 y 1.92 (Figura J.16b), las cuales incrementan su intensidad a 
medida que se incrementa el tiernJX> de mezclado de la solución a 
temperatura ambiente y llega a s u máximo despues de 30 minutos de 
habér iniciado la reacción (Figure. 1.16c). Estas señales se observan en 
una gran variedad de centros hcxacoordinados de !üerro(lll) de bajo espín 
(S: 1 /2) [N, LFeIJII'S), en los cuales existe coordinación de azufre en la 
posición axial y presentan espectros rómbicos con valores de 9 simiJares, 
incluyendo biomoléculas como el citocromo P-450 oxidado, la mioglobina y 
la hemoglobina en presencia de tioles. 
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Sakurai33 H. Y colaboradores, realizan la caracterización de complejos de 
bis (tiolato)-Fe(lII) no hemo usando espectroscopia EPR y proponen una 
estructura del sitio activo del monómero de la enzima nitrilohidratasa, la 
cual es aislada de las bacterias Brevibac:tenu m R312 y Pseudomonas 
ch1ororaphis B23 , cuyas en.z:mas nitrilohjdrarasa. ca taJizan la conversión 
de nitrilos alifaticos a sus correspoildientes amida.s: RCN + H20 ~ 
RCONI·h. Se propone que el sit io activo de estas enzünas tiene una típica 
estructura de coordinadón fenica de bajo espin , gjmilar a la de las 
hemoproteínas tales como el citocromo P-450. En este estudio, se 
rEPResenta el EPR obtenido de un experimento en el que la adición 
aeróbica de TBAH (hidróxido de tetrabutilamonio) a una solución que 
contiene el complejo de coordinación Fe(IIl)(salen) (salen= N, N'
disalicilcnetilendiaminato} y tioglicolato . de etilQ (TGE) en acetona. El 
complejo Fe(lll)(salen) en acetona muestra una señal en EPR en g=4.5 a 
77K (Figura L 17a). Cuando se lleva a cabo la adición de TBAH , el 
'resultado es la aparición de nuevas señales debidas a un complejo fénico 
rómbico de bajo espín, simila;- a los complejos de porfirinas férricas, junto 
con una señal en g=4.3 (Figuras L 17b Y e). 

g.4 I ' J , "". 
---.1'- JI (n) ____ / I 

93 v---
( b) _-1'- -~._~ i __ _ 

-.!L n 
5COG , ·284 1 

I 2.110 
1.8?l 

(e) --j\_-- _",' 1,-----
H -1006 

I oU-TCNO 

Ficun 1.17 Espectros de EPR a 77K para complejos bis{tiolato)(saleo); a) 
Solución de complejo Fe{IIl)salen en acetona; b) y el Aparición de nuevas señales 

al agregar TBAR (hidróxido de tetrabutilamonio)". 

33 Sakurai, H.; Tsuchiya, K.; Migita. K; Irwrg. Chem Vol. 27. No. 22, 1988, 3877~3879 
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El mismo complejo preparadueOJDetanol .. pa ,un es}J;eCtro de EPR similar, 
lo cual sugiere que no se coordina ninguna molécuJa de metano1 en 
posición axial a l complejo de Fe{salen). !Estos resultados indican que los 
grupos tiolato del tioglicolaw de etil(>·desprotonaGo (TGE(S') se coordinan 
axialmente a la esU'uctura pla.'"1a cuadrada de! compuesto de coordinación 
Fe(salen) para formar el complejo bis(tiolato)Feisalen). Los valores de g 
calcula dos para este compuésto Ig, = 2.284, g , = 2.1 10, !]y = 1.972) difieren 
de los valores de un cúmulo hierro-azufre típico (no hemo; 9z =- 2.05, 9x = 

1.94, !]y = l.88). Es interesante que los valores de 9 que presentan 
complejos férricos de bajo espín sean muy similares a los de la 
nitrilohidratasa R312 (g, = 2.284, g, = 2.140, !]y = 1.971), la cual es 
propuesta como una proteína no heTno con una estructura de coordinación 
férrica de bajo espín. 

Meyer34 y Hu reportan una combinación de espectroscopia EPR y 
Mósbauer junto con técnicas de IR, UV-Vis de reflactancia difusa y 
difracción de rayos X como herramientas para identificar y caracterizar la 
estructura electrónica y molecular de vatios compiejos de hierro formados 
dentro supercajas de zeolita-Y. En este trabajo se pone e8pecial énfasis en 
ia identificación de trans-[(cicJarnlFe(N3)2)'@NaY como u n potente 
precursor para 1a sin tesis de e$pecies Fe(V)-nitrido cataliticamente activas. 
Estas especies nitrido"·hierro(V)-cic1am han sido reconocidos como 
intennediarios altamente reactivos en reacciones de" transferencia ele 
átomos, y se pueden obtener por fotólisis del correspondiente complejo 
azidolúerro(llI)-cicJam. 

El espectro de EPR de la matriz de zeolita con hierro (Figura 1.18) presenta 
una señal en g=4.25 con un hombro en ~.O y una señal débíi separada 
en g=2.0. la primera señal corresponde a un complejo con Fe(llI) de alto 
espín, (Fe(H20)6_nOn)13-2nj ', en un ambiente octaédrico distorsionado y/o 
[Fe(H20)4_nOn1(n-Sj+ en un ambiente tetraédrico distorsionado con los iones 
Fe unidos al esqueleto de la zeolita a través de la. red de oxigeno. 

14 Meyer. K ; Hu, X.; Inorgánica Chimica Acla. 337 (2002) 53-58. 
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Figura 1.18 Espectros de EPR en banda X de los complejos octaédricos 
encapsulados en zeolita; 1) Espectro asignado al complejo [Fe(l-hO).. ,O .. I,s-'n)'; 

2) Aparición df: seflales al agregar ciclam; 3) Espectro fmal de la zeolita a1 haceria 
reaccionar con Nl 4

• 

Se observa que la señal en g=4.25 y 9"9-0 disminuyen muy poco en su 
intensidad de los espectros 1 al 3 , este efecto se presenta en especies de 
hierro inertes al cambio de ligan tes. Sin embargo, después del tratamiento 
del complejo hexaacuo con ciclam, la señal en g=2.00 es reempla7.ada por 
una central centrada en g=2.002 con un hombro en 9"2.3 (espectro 2) . 
Esla señal sugiere la existencia de un complejo de hierro(lIJ) de bajo 
espin(S=lj2), se concluye que esla especie es el complejo tmns
l(ciclam)Fe(H20)2)3' . l.a formación de un complejo azida-ciclam-Fe después 

. del tralamiento del complejo ciclam-Fe con TMSN3 se refleja en el espectro 
3~ esta especie presenta señal rómbica intensa centrc:lda en g=2.014 con 
un hombro en g~2.4 y una resonancia caracteristica en g= 1.86. Esta señal 
se .asigna a la especie tTans-l(ciclam)Fe(N3l2]' con un centro de Fe(lll) de 
bajo espino 
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Complejos de hierro(lII) con pirazoliltiosemicarbazonas han sido 
estudiados por Saha35 y colaboradores. la caracterización fisica y química 
se re.aJizó haciendo mediciones magnéticas, espectros eleCtrónicos y 
espectros de IR y EPR. Un número de tio~micarbazonas N-heterocíclicas y 
sus complejos metálicos han tenido conside:rabk interés en química y 
biología por sus actividades biológica s p()tencialmente benéficas 
(antibacteriales, antimalariales, ant:ivirales, etc.) , las cuales han sido 
relacionadas a fenómenos con iones metálicos traza. Los espectros de EPR 
del corr¡plejo !Fe(MP.NPr2hJN03" H20 se tomaron a temperatura de 
nitrógeno liquido (77K) en estado sólido y en vidrio de MeOH , confirmando 
el carácter de bajo espín de los iones híerro(IlI). En estado }X)licristalino, 
ambos complejos tienen espectros axia1es, pero en condiciones de 
congelamiento, presentan espectros T'Ómbicos bien definidos con tres 
valores de g; Jos espectros rEPResentativos se presentan en la Figura 1.19, 
los valores de 9 a bajas temperaturas son ligeramente mayores que los 
encontrados a temperatura ambiente (Tabla 1. 1) . 

t .... 

I , I iW. ' 1,'00 ' I • I 

Figura 1.19 Espectros de EPR en banda x del complejo [Fe(MP.NPr2h1N03"H,O a 
temp. ambiente y a t.cmp. de ni1rógen03S. 

35 Saha, N. C.; Saha. A.; Butcher, R ,J. ; Chaudhuri, S.; Salla. 11.; inorgánica Chimico. Ada. 
339 (2002) 348·354" " 
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La ausencia de acoplamiento hiperfmo de Jos valores mayores de g. indica 
que no existe interacción del electrón desapareado con el nitrógeno de la 
imina. La desviación de los valores de 9 de 2.00 implica que el electrón no 
apareado esta en el orbital dxy con la ~onfigu_ración d2xz d2 yz d1 1C) .. de los 
cationes hierro(IlI) de bajo esp.in. 

Complejo ____ Estado 
[Fe(MPzNPr2}2)N03·H2 Sólido 

O 
Vidrio 

. Temperatura 
T. A. (250 C) 

T. N. (77 K) 

" . . ...-Yalores de 9 
91!=2.09 9 ... - 1.949 

9 
91=2.158 92=2.14 (13=1.99 

5 4 

Tabla 1.1 Parámetros espectrales de EP.R del complejo (Fe(M.P'l-NPr2hIN03·H20. 

Méndez36 presenta un estudio de la reactividad de complejos hierro
picdien hacia oxígeno molecular. los productos obtenidos se caracterizan 
utilizando varias técnicas espectroscópicas, entre ellos se realizaron 
estudios de EPR de los compue5tos. El primer compuesto estudiado fue el 
complejo [Fe,(picdien),02)(PF6k H20 (figura 1.20a), nrientras que el 
segundo compuesto obtenido fue el catión [Fe(picdien)-OH)o,p' (Figura 
1.20b). 

al 

"-

OH 

~III 
N- Fe-:;O) "-PN-

o . 
2 

bl 

Figura 1.20 Compuestos sintetizados por Méndez, a) [Fe,{picdien)2<h)" 
b) [Fe(picdien)·OH)o,p·". 

Para el complejo [Fe2(picdien)202)(PF6).·H20 se reporta un espectro de EPR 
en polvos a 300 K (Figura 1.24), el cual · presenta una señal en forma de 
singulete muy ancho (539 gauss) en g= 1.925, esta señal se asigna a un 
Fe(llJ) de bajo espín (8= 1 /2). Cuando la temperatura es disminuida hasta 
77 K (Figura 1.20), el espectro de EPR que se obtiene aumenta en 

36 Mendez Ortiz, M. M.; Tesis de Licenciatura.. Facultad de Quimica. UNAM. 2000. 
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~. e ... ; .... . o;:s¡ 

intensidad y resolución y presenta una respuesta en g=2.02 la cual está 
compuesta de tres señales g=2 . 199, g=2.020 y g=2.003, esta última 
asign~da a un radical libre. 

::r í \ 
I I 

~~/ ;'925 

.• Campe {mT} 

Figura 1.21 Espectros de EPR del compuesto (Fe, (picdicn)2o,](pFó jd-bO 
a T=300 lC 
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... . . . . . . ' 
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Figura 1.22 Espectros de EPR del compuesto (Fe2(picdien¡'O,](PFó )" H,O 
a T "" 77 K. 
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Los espectros de resonancia paramagnenca electrónica del compuesto 
[Fe(picdien-OH)02p· muestran a 300 K (Figura 1.21) una señal centrada 
en g=4. ] que se asigna a un compuesto de ruerro(111) de alto espín que 

. cOJTesponde al contraion IFeCI"j', otra ~señal en g=2. 1 se asigna a un 
compuesto 'de hieITo(lII) de bajo espin correspondiente al hierro octaéd)i co 
y finalmente 2 señales muy angostas (2.22 gauss; en g=1.98 y g=1.95 que 
se asignan a dos radicales libres provenientes del oxigeno. 

' SOO,-----~-------I 

H'OO 

9 = 4.10 

í 
9 ,, 2 ." 

í 
c ... . .. . .. . ...... .... . 

·500 

. ""'" 9 = 1.98 I 
9 = 1.95 

.'500 L_~ __ '-_~ __ '-_~_--,JL~_ .. • 
o 100 200 300 400 

Campo (mT) 

Fig1ua 1.23 Espectros de EPR del compuesto fFe(picdien-OH)ChJ3' 
a T=300 K. 

Al obtener el espectro del compuesto a 77 K, se observa que desaparece 
una de las señales asignadas a los radicales libres (g=l.98JJ mientras que 
la que aparece en g= L 95 no cambia de posición. La señal correspondiente 
a Fe(lll) de alto espín presenta mayor estructura espectral y aumenta su 
intensidad. 
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Figura 1.24 Espectros de: EPR del compuesto rFc{picdien-OH)02P' 
a T~'Tr K . 
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OBJETlVOS 

2.0 OBJETIVOS 

2 . 1 OBJETIVO GENERAL 
, 

• El presente trab~o tier"r.; ,-omo objetivo p dncipal detenmnar la ley de 
velocidad y hacer una propuesta mecanistica de la reacción de 
deshidrogenación oxidat~va que se da en el complejo [FeLp"". 

2 .2 OBJETIVOS PARTICULARES 

• Obtener la constante de vejocidad de formación del complejo (FeLp'+ a 
partir del complejo [Fe(EtOH)op· y elligar.te hexadentado tripod en un 
caso y a partir del complejo [FeCI.I· y tripod en otro caso, usando 
estudios de espectroscopia UV-visible. 

• Determinar la ley de velociáad correspondiente a la reaCClOn de 
deshidrogenación oxidativa para el ccmplejo -rF'eLFt mediante un 
estudio cinético usando espectroscoia U.V.-visible. 

• Realizar un estudio de la variacion de las constantes de velocidad de la 
reacción de deshidrogenadón oxidat iva con respecto al pH. 

• Realizar una comparación de la cinética de la reacción en atmósfera de 
nitrógeno y en atmósfera dr: oxigeno_ 

• Realizar un estudio de EPR en solución con el fin de iden tificar posibles 
especies intennediarias en la reacción de deshidrogenación oxidativa. 

• Plantear un mecanismo de reacción que explique los pasos que de 
acu erdo con el estudio cinético, lleven a la formación de] producto de 
deshidrogenación _ 
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PARTE EX'FERlMENTAL 

3 PARTE EXPERIMENTAL 

3 . 1 REACTIVOS 

Las caracteristlcas fisicas de los reaotivos sólidos y líquidos usados 
durante la realización de cme trabajo de investigación, as] como sus 
propiedades fisicoquirr11c.:as (: infn:rmaóón sobre Sl,\ procedencia se enJís tan 
a continuación . 

3 .1.1 LiQUIDO S 

Dietilentriamina (H2NCH2Cf'bNH,CH,CH2NH2): Liquido incoloro, viscoso, 
irritante al contacto con la piel, TE~199·2D9 ·C,PM=78. 13 g/mol, 
p20·=0.955 g/mL, marca A1drich 99% de pureza, Num. Cato D9,385·6. 

2-piridincarboxaldehido (COH4NCHO): Liquido incoloTO, viscoso, irritante al 
contacto con la piel, TE=í81 oC, PM=107. 1 ¡g/mol, 1"'5'=1.122 g/mL, 
marca A1drich 99% de pureza, Num. CaL P6, 220-8. 

Alcohol etilico asoluto (CH3CH,!OH) : Liquido in(:oloTG, vol.átil, inflamable, 
TE=78 .3 oC, PM=46.07 g/mol, r25·~0. 79:; gimL, marC8. Merek 99.8% de 
pureza, Num. de Articulo 1 / 158S~~ , 

Dimetilsulfóxido ((CH3J2SQ): Líquido i;!coloro. viscoso: irritante al contacto 
con la piel, TE=189 oC, PM~78,i3 g/mol, p20'=\.lO s/mL, marca A1drich 
99% de pureza, Num, Cal. P6,200-:" 

Alcohol rnetilico (CH30H): Líqu;do incoloro, volátil, inHamable. TE=64.5 oC, 
PM=32.04 g/mol, 1"'0'=0:79 g!mI., ma rca Aldrich 99.8% de pureza, Nu m. 
Cato 17,933-7. 

3 . 1.2 SÓLIDOS 

Nitrato de hierro(l!l) nonahid:rataáo (Fe(NO,)'o9H2Ü): Sólido cristalino color 
rosa pardo, PF= oC, PM=404.01. 8 g/mol, 'marca.1, T. Bakcr 98% de pureza, 
Num. Cat. 20 18. 

Hidróxido de litio (LiOH) : Sólido incoloro, PF= 'C, PM~23 .95 g/mol. marca 
Merck 98% de pureza, Num. articulo 5691. 

Cloruro de litio (LiCI) : Sólido incoloro, PF > 300·C, PM= 42.39 g/mol, 
marca A1drich 99+ % de pureza, numo Cat. 31 ,046-8. 
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3 .2 TÉCNICAS EMPLEADAS 

3.2.1 Espectroscopia elecfroniéa~ ?"' La -drietica" de las reacciones en 
estudio se siguió en el UV-vlsib1e usando un es-pectrofotómetro HP 8452A 
con ·arreglo· de diodos de barrido rápido. Las reacciones se llevaron a cabo 
empleando mezclas de disohJClOneS é'..anóFc2s de Jos reactivos. Las 
mediciones se realizaron dentro de celda~ d<-: cuarzo de 1 cm de paso 
óptico . 

. 3.2.2' Resonan'cia Paramagnéti'Ca Electróniea.- Los espectros de 
resonancia ' paramagnética electrónica se obtl!vlerOn en el Instituto de 
Quimica, un equipo JEOL J~;S-RE3X en banda X, en disoluciones 
etanólicas con Liel 0.1 M a 77 K. 

3.2.3 Mediciones Potenciométrieas.- Las mediciones de pH en etanol se 
realizaron con un potenciómetro Orion 72fJA empleando un electrodo 
combinado. Para la calibración del electrodo se l.i tilizaron estándares de 
pH~5.018 y pH~9.95. 

3.2.4 . Espectro de absorción ilífrarrojo.- . Los c."'"Spectros infrarrojo se 
obtienen en el intervalo de 400G a 400 C!!l-l, en {.tastil!8 . de KBr 
empleando un equipo de FT-IR 1600 Perkin Ekmer . 

. 3.2.5 Resonancia Magnética Nuclear.- Loe e.spectros de .1H se 
Ueterminan en IhO empleando un especu'óIHctm Var.an 400 NMR Unity
Inova MHz. 

3.2.6 Análisis Elementai.- Los porcentHje~ de c.."'l.rbono, :hidrógeno, 
nitrógeno y azufre se determinan en LUt ullcroanafuador Fisons 
Instruments modelo EA 1108, en el laboratorio de la USAI, Facultad de 
Química, UNAM. 
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3.3 SÍNTESIS Y PURIFICACiÓN DE MATERIA PRIMAS 

3.3.1 SÍNTESIS DE TRlCLORHIDRATO DE l,9-BIs(2'-PIRIDIL)-2,5,8-

TRlAZANONAlfO, (PICDIEN-3 Hel) 

La síntesis del ligan te pentadentado picdjen se realizó de acuerdo a 10 
reportado en la Jiteratura l . En un matraz pera de dos bocas se colocan 100 
mL de etano.l anhidro, se agregan 5 mL ( 0 .06 mol) de 2-
piridincarboxaldehído. y 3 mL (0.03 mmo.l) de dietilenniamina, la mezcla 
de reacción se calienta a 55 oc con agitación . constante. La reacción se 
sigue llevando a cabo pruebas de cromatografia en capa fma usando u na 
mezcla metanol:c1ofonno:hexano 1 :5:3 como eluyente para verificar la 
desaparición del aldehido.. El producto. de condensación (imina del ligante 
picdien) se somete posteriormente a una hidrogenación catalítica 
colocando la solución en una celda para altas presiones en un 
hidrogenado.r marca Parr modelo. 29IlEA durdIlte 4 ho.ras a 40 psi de 
presión de H2 usando paladio sobre carbón activado al 100/0 conlO 
catalizador, el producto de la hidrogenación es un liqu_ido aceitoso color 
amarillo dificil de manejar, por 10 que para poder manipular y almacenar 
este ligante sin que sufra reacciones no deseadas se sintetiza el 
triclorhidrato del compuesto burbujeando cloruro de hidrógeno a la 
solución que se obtiene después de la hidrogenación. Se obtienen hojuelas 
biancas nacaradas con un rendimiento del 700/0. El análisis elemental 
enco.ntrado. es: C:48.32 ; H:6.12 y N:18.1% que co.rresponde a la fónnula. 
minima C16H26NsCh. El análisis elemental calculado. es: C: 48.7 ; H:6.64 y 
N: 17.7% 

3 .3.2 SÚlTESI.S DEL Ll.GANTE 1-[3' -AZA-4'-{2" -PlRIDlL)-BUTAJlO)-2-(2'" -PlRIDIL)-
3·[METIL-(2 .... -PIRlDILlI-IMll>AZOLIDUfA. 

El ligante hexadentado. nipod se sintetiza de acuerdo. al método. de síntesis 
infonnado en la literatura2 . En u n matraz pera de dos bocas se colocan 20 
mL de etano.l anhidro., se agregan 112 mg (0.285 mmol) del clrohirlrato. 
de picdien y 20.45 mg (0.84 mmol) de LiOH para neutralizar. La mezcla 
se agita a 50 'C hasta que se disuelven lo.s sólido.s. Se sigue el avance de la 
reacción llevando a cabo pruebas de cromatografia en capa fina u sando 
una mezcla metanol:clofonno:hexano 1:5:3 como eluyente para verificar la 
desaparición del aldehído. Posteriormente se agregan a la mezcla de 
reacción 28 ,11. (0.28 mmo.l) de 2-piridincarboxaldehído., la mezcla de 
Teacción se agita a 55°C. La reacción se sigue llevando a cabo pruebas de 
crornatografia en capa fina usando una mezcla metanol:c1oformo:hexano 
1 :5:3 co.mo eluyente para verificar la desaparición del aldehído. Se o.btiene 

lRaleigh, C. J.; Martell, A. E. lrwrg. Chern. 24, 1985, 142-148. 
:¡ Ugalde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres, M. E.; Ortiz-Frade. L. A.; Bernes, S.; Hopft, H.; J. 
Chenl. &x:. Dalton Trans. ·(2001) 3099. 
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una solución color amarillo intenso, cuando esta solución se lleva a 
sequedad se obtiene el Ligante en su forma de anillo de imidazolidina el 
cual es un sólido color amarino muy higr~scópico . 

3.3.3 SÍNTESIS DE NITRATO DE BEXADDlETlLSULFÓxmoHlERRO{UI), 
{FE(DMSOIo](N03)3 

La síntesis del compuesto se realÍ1:a de acuerdo con el procedimiento que 
se describe en la literaturaJ . En un matraz pera de dos bocas se colocan 
lOO mL de DMSO y se disuelven 5 g de Pe(N03)JoH20, la mezcla se calienta 
a 90 ce durante una hora. Pasado este tiempo se lleva la mezcla a 
temperatura ambiente obseIVandose la fonnación de un sólido de color 
amarillo limón que se filtra y se seca al vacío. Se obtiene un rendimiento 
del 750/0 después de su recristalización en DMSO, el an81isis elemental 
encontrado es: C: 20.35; H: 5.09; N: 5.85 y s: 27.61% que corresponde a 
una fónnula mínima C12H36N301 SS6Fe. El análisis elemental calculado es: 
C: 20.3; H: 5.11; N: 5.91 y s: 27.1%. 

3.4 pH EN ETANOL. 

Para la s mediciones de pH se usó un potenciómetro Orion 720A con un 
electrodo combinado. El electrodo de referencia fue de Ag-AgCI en un 
elcctrolito que consistió en una solución etanólica saturada de LiCL Para 
la calibración del equipo es importante que los estándares utilizados esten 
en el mismo disolvente que la muestra que se va a mediJ4. Los estándares 
utilizados para la calibración fueron: 

Estándar 1 
Composición: 2.548 mmoljkg de HCI 

lO. I 92 mmoljkg de NaCI 
pH=5.018 a T=25 ·C. 

Estándar 2 
CDmposición: 25.5 mmoljkg de Ácido acético 

12.75 rnmoljkg de Acetato de sodio 
6.38 rnmol!kg de Cloruro de sodio 
pH=9 .950 a T=25 · C. 

J Laugford, H. C.; Chung, F. M.; J . Am. Chem. Soc., 1968,90, 16,4485. 
4 Galster. H.; pH Measuremen1: Fundamentals, Methods, Aplicattions. lnstrumentatiotlS. 
VCH, Weinheim, 1991. 
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Las variaciones de pH ind.icadas en las mediciones cinéticas se realizaron 
agregando alícuotas de una solución ] 0 -4 M de LiOH en etanoL El pH de la 
solución después de ]a reacción aumento entre 0 _1 y 0 .3 unidades en 
todos los casos. 

Los disolventes no acuosos, pero parecidos al agua, que se disocian de 
acuerdo a la siguiente ecuación general para un solvente HLy. 

2HLy ~H2V + Ly 

con el producto iónico 

La tabla 3.1 enlistan los logaritmos negativos de Jos pnxluctos iónicos de 
algunos disolventes. 

Disolvente Ion Lionio IOD Llato pKL. 
Ácido sulfúrico H, SO.' HSO.· 3.6 
Agua H, O' OH· 14.0 
Oxido de deuterio D, O' OD· 14.8 
Metanol CH, OH2' CH,o- 16.7 
Etanol C2H50H2' C,H50· 19.1 
Ácido fórmico HCOOH2' HCOO 6.2 
Ácido acético CH2COOH2' CH,cOO· 14-45 
Amonio NH.' NH2 22.0 

iJ<ti1endiamina NH2C2H4 NH3+ NH,c2H.NH· 15.3 

Tabla 3,1 Valores de pKLy de algunos disolventes a 25· C. 

Para el cálculo de (OH·! a partir de los vaJores de pH utilizados se debe 
tomar en cuenta que el valor de la constante de disociación K.:tis (Kw=lO-14 
para el agua) tiene un valor de KEtOH=lO-19.1 para el etanol5• por lo que el 
cálculo de (OH·! para cada vaJor de pH se hace de la siguiente forma: 

P](,;«>H= 19.1 = pH + pOH 

pOH = 19.1 - pH 

(OH·! = 10~19 . 1 ·pHJ 

~ Galster, H.;pH MeaslIremem: Fundamemab. Melhods. ApplicatiOf1.\ lJ1.vrummloJion. VCH, Weinheim. 
1991. 
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3.5 MEDICIONES CINETICAS 

La reacción entre Fe(EtOH)61" y el ligante tripod en su fonna de 
imidaZolidina se dio en dos pasos y para cada paso se determinó un 
conjunto de constantes de velocidad que corresponden a las condiciones: 
atmósfera de nitrógeno, atmósfera de aire, atmósfera de nitrógeno con 
presencia de LiCl y atmósfera de aire con presencia de LiCl. 

EtOH 

EtOH", I 
""" . 

EtOH--Fe-EtOH 

l'EtOH 
EtOH 

Primer paso de la reacción entre [Fe(EtOH)6p· y elligant:e tripod para fonnar el 
complejo [FeLp~ , 

-2e" -2H* 
• 

[Fe LJ3' 

Segundo paso de la reacción correspondiente a la deshidrogenación oxidativa que 
se da en el complejo (FeLpo.. 
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3.5.1 CINÉTICA EN ATMÓSFERA DE NITRÓGENO 

Antes de describir las características del estudio cmetico en las diferentes 
condiciones tra bajadas, cabe mencionar que la reaCClOn de 
deshidrogenación oxidativa es espontanea después de ]a formación del 
complejo octaédrico (FeLp' , por lo que las condiciones de reacción s iempre 
serán las mismas para los pasos de la reacción. Para la reacción de 
formación del complejo octaédrico y la reacción de deshidrogenación 
oxidativa en atmósfera de nitrógeno se realizó un estudio con soluciones 
etanólicas de concentración Itripodj= IO·4 M. fFeíDMSO)6J(N03)3~ 2XIO-4 M. 
el pH de esta mezcla fue de pH=ó.5, la fuerza iónica se mantiene constante 
(0.01 moljL) empleando la cantidad adecuada de NaCI. Para mantener la 
atmósfera de nitrógeno se adaptó al sistema un flujo permanente de 
nit rógeno como se describe a continuación: las disoluciones son 
previamente purgadas con N2; a la celda de cuarzo de paso óptico de 1 cm 
se le adapta un flujo continuo de N2 utilizando una septa de plástico con 
una aguja de entrada y una aguja de salida como se ilustra en la Figura 
3.1-

11, 

Figura 3.1 Flujo continuo de N2 adaptado a .una celda de cuarzo. 

Los cambios de color en la disolución debidos a la reacción de formación 
del complejo octaédrico [FeLJ3' se siguieron en el UV-visible, para lo cual se 
usó un espectrofotómetro HP 8452A con arreglo de diodos de barrido 
rápido. La temperatura se mantuvo constante (60 ± O.] OC) usando un 
controlador de temperatura Peltier adaptado al cspe<::u'Ofotómetro. 

Las variaciones de absorbancia durante la reacción de formación del 
complejo (FeLJ3- se obtuvieron en el inteIValo de 300-750 nm durante 
periodos de tiempo constantes .Y adecuados. Esto con el objeto de registrar 
las familias de espectros y los puntos isoshé$ticos de la reacción en curso. 
Una vez obtenidos estos registros se determinó que en "-=344 nm se 
m.edirian los cambios en la absorbancia durante la reacción, para la 
evaluación de la constante de velocidad de formación_ 
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Para la evaluación de la constante de velocidad en la reacción de fonnació n 
del complejo [FeLp' se realizó una gni fica de In 1 A,- A. I vs. t . que para las 
reacciones de primer orden la representación gráfica obedece a una línea 
recta, el valor de la pendiente de esta recta es la cons tante de velocidad de 
la reacción (kobs). La expres~ón algebraica que representa esta recta es: 

InIA, - A. I ~ lit A" - A. - *,.¡ 

Aa representa el valor de la absorbancia inicial . mientras que ~ representa 
el valor de la absorbancia al infm-ito. Se probó este metodo con los datos de 
absorbancia a 344 nm de la reacción de fonnación del complejo fFeLJ3' y 
con ayuda -del análisis por regresión lineal se determinaron los valores de 
constantes de velocidad . 

Como puede observarse en la Figura 3 .2, en la longitud de onda de 344 
nm se registran las mayores variaciones de absorbancia con el tiempo. Los 
experimentos se realizaron por triplicado para obtener u n valor confiable 
de la constante de velocidad. 

~ 

Ü I 
~ 0.55 .¡ ~ .o I - , 
o 

045 I 344nm .. .o 

'" t 0.35 1 
0.25 · 
015 l t 
O.OS 

-{l.OS -, 
270 320 370 420 470 520 570 620 670 

l ong. de onda (nm) 

Figura 3 .2 Espectros con re~pecto al tiempo del primer paso de la reacción entre 
[F'e(EtOH).P· y elliga"le tripod cn atmósfern de N •. 

36 



PARTE EXPER IMENTAL 

La reacción de deshidrogenación oxidativa que se da en el complejo lFeLp" 
se estudia por la técnica descrita anteriorment~ . El intervalo que se empleó 
para el estud io, involucra tiempos de vida media 10 s,.Yficientemente 
grandes para poder ser- estÚd"laóos coñ "'medidas precisas en el 
espectrofotómetro. 

La. temperatura a la que se realizaron las detenn inaciones fue de 60 ± 0.1 
oC, la fueI7.a iónica se mantien e constante (0 .01 mol/L) empleando la 
cantidad adecuada de NaCI. 

Las familias de espectros se obtuvieron en el lntervalo de onda de 350 a 
650 nm a diferentes tiempos. Se puede observar que las variaciones de 
absorbancia entre cada espectro son más significativas a 374 nm (Figura 
3.3). Por e llo se analizaron estadisticamente las valiaciones de absorbancia 
a ésta longitud de onda. 

-" u 0,49 i e • t! o 
0.39 ~ 374nm • .o « i • 0.29 

0 .19 i 
0.09 

·0 .01 
35() 400 450 500 550 600 650 

Long. de onda Inm) 

Figura 3.3 Espectros con respecto al tiempo de la reacción de desbidrogenación 
oxidativa del complejo [FeLp" (segundo paso de la: reacción entre [Fe(EtOH}6)3-t y el 

ligante tripod-in>idezolirl..ina) en atmósfera de Nz. 

Para detenninar la ley de velocidad de esta reacción de deshidrogenación 
se hizo un estudio de la influencia del pH en la constante de velocidad 
h aciendo experimentos a valores de pH~ 6.5 , 7 . 12, 7.56, 8.11 Y 8.6. Los 
valores de pH se seleccionaron después de estimar la velocidad de reacción 
con base en los cambios observados a 374 nm. 
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3.5.2 CINÉTICA EN ATMÓSFERA DE OXÍGENO 

Uno de los objetivos del presen te trabajo de lnvesngación es realizar un 
estudio cinético comparativo tanto de: la reacci·j n de formación del 
complejo [F'eLp' como de la reacción de deshidrcgen ación oxidativa que 
realiza dicho complejo en atmósfera de n í "'cgeno y en annósfera de 

·oxígeno. Este estudio comparativo surge de la reactividad observada del 
Fe(lll) frente al ligan te tripod, ya que en atmósfera de nitrógeno y en 
atmósfera de oxigeno se llega al producto de deshidrogenación oxidativa 
pero -se observan rendimientos mayores para la reacción en atmósfera de 

. 6 . oX1geno. 

Para la reacción de fonnación del complejo octaédrico [FeLp+ en atmósfera 
de aire se realizó primero un estudio con soluciones etanóJicas de 
concentración Itripodl=10·4 M, ¡Fe(DMSO)oj3-=2XlO-4 M, el pH de esta 
mezcla fue de pH=6.5, la fuerza iónica se mantiene constante (0.01 moljL) 
ernpleando la cantidad adecuada de NaCl. Los cambios de color en 
solución debidos a las reacciones mencionadas se siguieron por 
espectrofotometlia dentro de una celda de cuarzo de ] cm de paso óptico, 
para lo cual se usó un espectrofotómetro HP 8452A con arreglo de diodos 
de barrido rápido. La temperatura se Iillmtuvo constante (60 ± 0.1 °C) 
usando un controlador de temperatura Peltier adaptado al 
espectrofotómetro. 

Para el registro de las variaciones de absorbancia durante la reacción de 
formación del complejo [FeL]3+ se obtienen los espectros en el intervalo de 
300-650 nm durante periodos de tiempo constantes y adecuados, esto con 
el objeto de registrar la familia de espectros de ]a reacción en curso. 

En este caso. los cambios en la absorbancia de la disolución a 344 nm en 
función del tiempo de reacción, se emplearon para la evaluación de la kooo 
de la reacción. Como puede observarse en la Figura 3.4, es en esta 
longitud de onda donde se registran las · mayores variaciones de 
absorbancia COI) el tiempo. Los experimentos se realizaron por triplicado 
para obtener un valor confiabie de la constante de velocidad. 

(, Ugalde Saldivar, v. M. "Evaluación de la reactividad d~ compuestos de hierro con el 
ligante picdien- . Tesis doctoral. Universidad Nacional Autónoma de México. 2002. 
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Figura 3.4 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reacción enl1"e 
IFe(EtOH)6I" y ellígante tripod en atmósfera de aire. 

El segundo paso de la reacción entre (Fe(EtOH)6J3' y el ligante tripod, que 
se asigna a la deshidrogenación oxidativa que sufre el com.plejo (FeL)3+ en 
atmósfera de aire se estudia por la técnica descrita anteriormente. Para 
detenninar 1a 1ey de velocidad de reacción se hjzo un estudio de la 
influencia del pH en la. constante de velocidad, se hicieron e.~rimentos a 
valores de pH= 6.5, 7.02 , 7.56 Y 8.02. Los valores de pH se seleccionaron 
después de estimar ]a velocidad de reacción con base en los cambios 
observados a 384 nm para los diferentes valores de pH. El intervalo que se 
empleó para el estudio, involucra tiempos de vida media lo suficientemente 
grandes para poder ser estudiados con medidas precisas en el 
espectrofotómetro. 

Para obtener valores confiables de constante de velocidad, se realizan 
experimentos por triplicado de cada uno de los 4 valores de pH que se 
emplearon para la realización de dicho estudio. La temperatura. a la que se 
realizaron las detenninaciones fue de 60 ± O.] o e, la fuerza iónica se 
mantiene constante (0.01 moljL) empleando la cantidad adecuada de 
NaCI. 

Las familias de espectros en cada experimento se obtuvieron en el 
intervalo de longitud de onda de 260 a 660 nm a diferentes tiempos. Se 
puede observar que las variaciones de absorbancia entre cada espectro de 
ah~rción son más significativas a 384 nm (Figura 3.5). Por ello se 
analizaron estadísticamente las variaciones de absorbancia a ésta longitud 
de onda. 
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Figura 3 .5 Espectros con respt."'Cto al tiempo de la reacción de deshidrogenación 
oxidativa del complejo [FeLp' (segundo paso de la reacción entre [Fe(EtOH).p· y el 

ligan te tripod-imidazolidina) en atmósfera de ruTe. 

3.5.3 CDlÉTICA DE LA REACCIÓN EN PRESENCIA DE LiCL 

Debido a que se observó que la presencia de LiCl en el medio de reacción 
nos pennitió realizar estudios de .EPR de nuestro sistema, se realizó un 
estudio cinético de la reacción de formación del complejo y de la reacción 
de deshidrogenación oxidativa en presencia de LiCI para encon trar la 
influencia de éste ultimo en la reacción. 

ESTUDIO BAJO ATMOSFERA DE NITROGENO 

En la metodología empleada para las reacciones con LiCl bajo atmósfera 
de nitrógeno, se adaptó al sistema un flujo permanente de nitrógeno como 
el descrito anterionnente, se utilizaron soluciones de concentración 
[tripod)=IO-4 M, [Fe(DMSO)6)3·~2XIO·' M, )LiCI)=O.OlM. Los cambios en 
solución provocados por las reacciones mencionadas se siguieron por 
espectrofotometria dentro de una celda de CUaJ7..o de 1 cm de paso óptico. 
para lo cual se u só un espectrofotómetro HP 8452A con arreglo de diodos 
de barrido rápido. La temperatura se mantuvo constante (60 ± O. l ' C) 
usando un controlador de temperatura PeJtier adaptado al 
espectrofotómetro. 
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Las fa milias de espectros para la reacción de formación del complejo 
octaédrico {FeLp· se obtuvieron en el intervaJo de longitud de onda de 310 
a 650 nm a diferentes tiempos(Figu ra 3.6} . De la m isma forma que en la 
reacción sin LiCl, las variaciones de absorbancia entre cada espectro son 
más significativas a 344 nm. ~ 

• •• :;; 0.75 -, 
€ 5: 0_65 
D « 

0.15 1 

0.05 ~ 

344 nm 

i 
-0 .05 l' __ • ______ ~---_--------------

310 360 410 460 510 560 610 
• 

Log. de onda (nm) 

Figura 3.6 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de la reAcdón entre 
{Fe{EtOH)6P+ y elligante tripod en presencJa de LiC! en atmósfera de nitrógeno. 

En el caso de la cinética de la reacción de deshidrogenación oxidativa bajo 
atmósfera de nitrógeno se emplearon las mismas condiciones de reacción 
usadas para la reacción de formación del complejo. En este caso, los 
cambios de la absorbancia de la disolución a 384 nm en función del 
tiempo, se emplearon para ia evaluación de la constante de velocidad de la 
reacción. En la Figura 3.7 se observa que en esta longitud de onda donde 
se registran las mayores variaciones de absorbancia con el tiempo. 
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Figura 3.7 Espectros con respecto al tiempo del segundo paso de la reacción 
entre [Fe(ElOH}6ja+ y el ligan te tripod bajo aonósfe.rn de nitrógeno. 

Por esta razón se analizaron estadísticamente las variaciones de 
absorbancia a esta longitud de onda, para evaluar la constante de reacción 
bajo las condiciones de pseudo primer orden a las que se somete. 

ESTUDIO BAJO ATMOSFERA DE OXÍGENO 

Para la reacción de formación del complejo octaédrico (FeLJ3+ en presencia 
de LiCl en atmósfera de aire se realizó un estudio con soluciones de 
concentración Itripodl~10-4 M, ¡Fe(DMSO)6 13' ~2XlO-' M, ILiC11~O.Ol M. 
Para el registro de las variaciones de absorbancia durante la reacción de 
formación del complejo ¡FeL]3. en presencia de LiCl, se obtienen los · 
espectros en el intervalo de 300-650 nm durante periodos de tiempo 
constantes y adecuados, esto con el objeto de registrar los puntos 
isosbésticos de la reacción en curso. 

En este caso, los cambios en la absorbancia de la disolución a 344 nm en 
función del tiempo de reacción, se emplearon para la evaluación de la kob3 
de la reacción. Como puede observarse en la Figura 3.8, es en esta 
longitud de onda donde se registran 1as mayores variaciones de 
absorbancia con el tiempo. 
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Figura 3.8 Espectros con respecto al tiempo del primer paso de in. reacción entre 
fFefEtOHk>p· y el ligan te tlipod en presencia de LiCI y atmósfera de aire. 

En el caso de la cinética de .la reacción de deshidrogen ación oxidativa bajo 
atmósfera de aire se emplearon las mismas condiciones de reacción 
usadas para la reacción de formación del complejo. En este caso, los 
cambios de la absorbancia de la disolución a 384 ron en función del 
tiempo, se emplearon para la evaluación de la constante de velocidad de ]a 
reacción . En la Figura 3.9 se obsexva que en esta longitud de onda donde 
se registran las mayores variaciones de a bsorbancia con el tiempo 
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Figura 3 .9 Espectros con respecto al tiempo del segundo paso de la reacción 
entre [Fe(EtOH).I'· y el ligante tripod bajo atmósfera de aire. 
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3.6 ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA 
IEPR) 

• 
El estlldio de resonancia par~gnética electrónica en atmósfera de N2 se 
realizó empleando soluciones etanólicas de (Fe(DMSO)6j(N03)3 0 .005 M Y 
d e ligantc Tripodimida=i,dina 0.0025 M. ambos en LiCl 0.1 M. Para la 
realización de dicho estudio. se empleó la linea doble de vacío-gas inerte 
para mantener una atmósfera de N2 durante la realización del 
experimento. Se emplearon tubos de EPR, los cuales fueron purgados 
previamente durante 20 minutos en atmó;sfera de N2 en una caja de 
guantes. La temperatura se mantuvo constante (50 ± 0.3 OC) usando un 
baño de agua calentado por un termostato Buchi. Las muestras -se 
tomaron a O, 2 , 4 Y 6 minutos despues de realizada la mezcla, la toma de 
muestra se realizó extrayendo 0.5 roL de la solución de reacción con una 
jeringa previamente purgada, posteriormente se inyecta el volumen 
extraido en una celda de EPR y esta se sumerge en un recipiente que 
contiene nitrógeno liquido (77 K). Se obtienen Jos espectros de EPR bajo 
las siguientes condiciones: 77 K, 8.893490 GHz de frecuencia, 1 mW de 
potencia, 0.3 s de constante de tiempo, 100 kHz en frecuencia de 
modulación y 2.0 X 100 gauss en amplitud de modulación . 

En el caso de] estudio de Tesonancia paramagnética electrónica en 
atmósfera de oxígeno, se emplean soluciones etanólicas de 
[Fe(DMSO)d(NO,j, 0.005 M Y de ligante tripod;m;d""¡;ú;na 0.0025 M, ambos 
en LiCI 0 . 1 M . La mezda de las soluciones asi como la toma de muestra se 
realizaron bajo condiciones atmosféricas ambientales. La temperatura se 
mantuvo constante (50 ± 0 .3 OC) usando un baño de agua calentado por 
un tennostato Buchj. Las muestras se toma.ron a 0 , 1, 3, 4 Y 5 minutos 
después de realizada la mezcla, la toma de muestra se realizó extrayendo 
0.5 roL de la mezcla de reacción con wlajeringa. postenonnente se inyecta 
el volumen extraído en una celda de EPR y ~sta se sumerge en un 
recipiente que contiene nitrógeno liquido. Se obtienen los espectl"os de EPR 
bajo las siguientes condiciones: 77 K, 8.892260 GHz de frecuencia, 1 mW 
de potencia, 0 .3 s de constante de tiempo, ] 00 kHz en frecuencia de 
modulación y 1.6 X 100 gauss en amplitud de modulación. 
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Adicionalmente se realizó un estudio con la muestra que presentó la 
mejor señal de radical libre. en este estudio se sometió a la muestra a 
variaciones en la temperatura de med ición. asi como en la potencia y el 
tiempo. Las condiciones paro. ce.da experimento se presentan en la tabla 
3.2. 

¡Espectro I Centro lAncho ! Potencia l Barrldos I Temp i Ganancla[Freq~;:;;;¡;:'1 
1 Fig. 4 .30 3430 6000 1 2 i 4 1 3Ó : 2/e05 ! 9.658.3771 
t Fig. 4 .3 1 , 3430 600 , 2 16 1 30 12/e05 . 9,6SÚ22] 
~4.32 3430 1 600 1 0 .2 1 16 ! 30 12/e05 9,658624 1 
Fig.4.33 3430 600 0 .02 1 1? _ 30 12/eOS 9,658,604 
Fil(. 4 .34 3430 6000 0.0; 1 +t 30 ' 2 /e05 ¡ 9,6S8,607 1 
Fil(. 4 .35 3430 6000

1 

S , J5 2/e05 9.657, 130 
Fig.4.36 3430 6000 . 20 1 si lS ¡S/eQ4 I 9,6S8,727 1 
Fil(. 4.37 3430 600~ 0.02 1 si IS IS/e04 9 ,6S8 ,66~l 

, Fig. 4.38 3430 6000 1 2
1 

si I_ÓTS/e04 r 9 ,658 ,6~ 
1 Fig. 4 .39 3430 L 600<[1' 20 . 5 1 1O IS/e04 --.L.2.&S8,870J 

Tabla 3 .2 Condiciones experimentales para diferentes espectros de EPR medidos 
a una solución congelada de la re2cc;ón de desr.idr~gcnaci6n oxidaljva en 

aunósfcra de nitrógeno. 
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4.0 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados y discusión del trabaje se presentan e n tres seccIOnes. En 
la primera sección (4 .1) se describen las caracteristicas espectroscópicas 
de las materias primas con 1-2 fr:~aJidad de tener materias primas puras y 
de concentración conocida par,;;. llevar a cabo el estudio cinético. En la 
sección 4.2 se presentan los resultados del estudio cinétl('''Q del primer y 
segundo paso de la reacción enn"c [Fe(DMSO}6p · y tripod-imid8..7..o1idina 
que se describe en la parte expeIimentaJ . .Debido a que este estudio se 
realizó en diferentes condicion es, los resultados se presentan en tres 
secciones particulares. En la sección 4.2 . 1 se presentan lOS resultados del 
estudio cinético de la reacción de fonnación del con1plejo fFeLJ39 y de la 
reacción de deshidrogenaclón oxidativa er. atrncsfera de nitrógeno. En la 
sección 4.2.2 se ana1izan los resultados obtenidos para la cinética de las 
reacciones antes mencionadas cUémdo la aOllósfera se cambia a oxigeno, 
además se presenta el resultado del estudio de la influencia del pH en la 
velocidad de la reacción. Para completar el estudio cinético se presenta en 
l.a sección 4.2.3 el resultado del estudio de la influencia de] L.iCJ sobre la 
cinética de la reacción. Finalmente. en ia sea:ión 4.3 se presenta un 
estudio de EPR tanto en atmósfera de nitrógeno come en atrnósfera de 
oxigeno. Este estudio aporta evidencia s sobre la formación de especies 
intermediarias poco estables (r·adicales libres) durante !a reacción !·edox 
intramolecular que sufre el complejo if'eLJ3 •. 
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RESUI,TADOS y DISCUSION 

4.1 CARACTERIZACIÓN DE MATERIAS PRIMAS 

4.1.1 picdien.3HCl 

El compuesto obtenido de la rea cclon de condensacton entre 2-
piridincarboxaJdehído y dietilentriamüla se .ecnstaJiza en etano} aJ 960/0 Y 
el sólido que se obtiene son hojuelas blancas nacaradas que funden a 220-
222 oc. El sólido ¡-escristalizado es muy soluble en agua, DMSO, 
acetonitrilo y poco soluble en etanol, metanol y acetona. En el espectro de 
lR en pastilla de KBr se observan las frecuencias características de 
vibración para la amina lineal , e.n la Tabla 4 .1 se presentan las mas 
importantes. 

í'Nümero de onda (cm- l ) 

I 
AsiS!.l:ación I 

L 3392 N-H v I 
l 2936 2885 -t-- CH-H , 

-----i , 1590 C-~C~ --1 , I 

E 1563 , 
N-H 6 I , 

1468 .--l CH-H 5 I 

Tabla 4.1 Frecuencias encontradas para las vibraciones del ligantc picdien. 

El espectro de 1 H RMN del ligaXlt~ en agua deute.mda permite identificar 
los diferentes tipos de protones que contiene la molécula, con excepción de 
los protones amínicos los cuales sufren intercambio con el disolvente. En 
1a figura 4.1 se muestra 1a estructura del ligante picdien neutro así como 
los diferentes protones que contiene en su estructura. 

H, 

Fignra 4.1 Prctones delligante picdien. 
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Del espectro de IH RMN (Figura 4 .2) se asignaron las señales que se 
p resenta n en la tabla 4. 2 

3 !~~m) Asignación Tipo de seña.. Integración 
3.08 H6. H7 Trirlete 8H 
4 .25 H:=, Singulete 4H 
7.49 H, Doble de dobles 2H 
7 .65 H4 Doble te 2H 
8 .04 H3 TriEle de dobles 2H 
8.39 H¡ Doble de dobles 2H 

Tabla 4 .2 Desplazamjento quimico de las diferentes señales de lH RMN de l 
Jigante picdien. 

Las asignaciones presentadas para los protones del ligante picdien 
coinciden con los tra.bajos informados previamente l . 

4.1.2 [Fe(DMS0)6](N03,3 

El cornnuesto obtenido de la reacción entre FeCh v DMSO se recnstaliza . . 
en dimetilsulfóxido y se seca en una estufa a presión reducida. El espectro 
de IR del compuesto presenta señales en 2921, 2998 cm-', 
correspondientes a las vibrc:t.ciones de los metilos del DMSO. En 1348 cm-1 

se observa la vibración de N03" iónlcos y en 1050, 982 Y 935 cm-l las 
banda s correspondientes al ~'upo C-S::oO. El ~ld del sólido presentó un 
valor de IJ.cF5.19 MB. Los resultados de IR y a.."1alisis elemental muestran 
que el compuesto se obtiene en forma pUTa. 

I Raleigh, C. J. y MartelI, A. E.; lnorg. ChelT .. 25 , (1986;, i 1YO. _ 
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RESiJLTADOS y DlSCUSION 

4.2 ClNETICA 

Un aspecto importante en nücstró é~tudjo es la" dist:usión ace rca de los 
reactivos en solución con los que se rea~izó d estud io cinético. En cu anlo 
al compuesto de hienDo se parte del complejo fFe{DMSO)6j(N03)';; en estado 
sólido cuyo espectro de UV-vls se presenta en la figu ra 4.3 . Cuando este 
complejo se disuelve en etanol su espectro de UV-vis {figura 4.3 } presenta 
cambios notables, por lo que se asigna este especuo en solución a un 
complejo donde se sustituyeron las moléculas dt.' DMSO por moléculas de 
disolvente. 

I~ -; .8 - i \ , , 
1.5 ~ I I 

I ' 1.2 · , \ 

0.9 " I ~ .. ,,/'--'\ 
0.6 - . / \ 

.! ~ ' 

Eac. Sóliao 

-- Soludón etanó!ica 10-4 M 

0.3 , I ! ..... \ 
O rH ~ i " ---'\.~-===~ -====c====--

,{),3 i ~ _~_. ____ ,~~ ___ _ 
180 280 380 480 580 680 780 880 

Long. de onda (nm) 

Figura 4.3 Espectros de UV-Vis del complejo jFciDMSO)óJ(N03h en estado sólido 
y de una solución et8nólica 10.4 1\.1 del mismo complejo. 

Esta evidencia espectroscópica nos indica que el complejo con el que se 
inician las reacciones en estudio es [Fe(EtOH)6p· : 

-. ,. 
I 

+ EtOH --- + 

El ligan te hexadentado inicíal se obtiene en su forma de anillo de 
imidazolidina en solución e1anólica, el espectro de UV-vis de una solución 
10-4 M de este ligante se presenta en la figura 4.4. Como se vera más 
adelante este ligante cambia en su estructura al coordinarse con el Fe{Ull , 
ya que se abre el a.'1illo irrJdazolidínico y se une una molecula del 
disolvente al ligan te. 
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-0,1 ___ -2~====================== 
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Figura 4 .4 ESptxlI'O UV-Vis de una solución etanólica 10-4 M delligautt tripod en 
su forma irnida7..o1idinica. 

Como se mencionó anterionnente; bajo las condiciones de reaCClon 
planteadas en la parte experimental, se observan dos pasos en la reacción 
entre [Fe(EtOH}6J3' y e1ligante t.ipod, el primer paso de reacción se asigna 
a la reacción de formación del complejo octaedrico (FeL)3+ y el segundo 
paso se asigna a la reacción de deshidrogenación oxidativa. 

\"'" 
EtOH". I 
EtOH~F:-EtOH + 

I " "OH 
• 

BOH 

Primer paso de la reacción entre rFe(EtOH16P~ y elligante tripod para fonnar el 
complejo [FeL,,.. 

-2e·/-2H+ 
• 

Color morado intenso 

[FeL,)2' 
Color verde seco 

[FeL]>' 

Segundo paso de la reacción correspondiente a la deshidrogenación oxidativa que 
se da en el complejo (FeLp·. 

s. 



RESULTADOS Y D fSCUS¡ON 

4 .2.1 CmÉTICA EN ATMÓSFERA DE NITRÓGENO 

Los resultados de los experimentos realizados para el estud io de la 
reacción de fo nnaóón del complejo fFeLp · mostraron cambios e n los 
espectros de UV-vis ible que son a tribuidos a la ru ptu ra de enlaces Fe
EtOH v a la formación de nuevos enlaces Fe- N con los n jtrógenos del 
ligante hexaden tado tripod . El color verde obseíVado para el complejo 
¡FeLp- producto del primer paso de la reacción entre [Fe(EtOH).p- y el 
ligante tripod, no se puede atribujr a transiciones d-d debidas a ]a 
presencia del ion me tálico ya que el complejo tiene un Fe;;· de alto espin el 
cua l es una especie dS en un ambiente octaédrico, el estado basal de esta 
especie es ÓA2g por lo que las transiciones d-d son prohibidas por espín y 
por Laporte, el espectro UV-Vis de este complejo demuestra que 
efectivamen te no hay t ransiciones d -d {Figura 4 .S} . Entonces el co1or verde 
de la disolución se debe probablemente a las transferencias de carga 
debidas a la presencia del ligante hexadentado tripod coordinado al hierro 
y a pequeña s distorsiones geométricas que provocan esta coloración en el 
complejo . 

.. 
'ü ~ 
¡ 0.55 i 
oC ' ~ , 
g 0.45 ~ 
oC ; 
c( 0.35 i , 

0.25 ~ 

i 0,15 , 

! 0,05 , 
i 

-0,05 +i--~---~-~ 

270 320 370 420 

----~--'r 

470 520 570 620 670 

Long_ de onda Inm) 

Figura 4.5 Espectro de a bsorción de la disolución etanólic-.a que conHene al 
complejo [FeL)3~ . 

Para realizar el estudio cinétií:o de la formación del complejo octaédrico 
¡FeLp- se hicieron reaccionar el complejo ¡Fe(etOH)6J3' y el ligante L en 
solución etanólica bajo atmósfera de nitrógeno a pH 6.5. Los datos de las 
mediciones de absorbancia en función del tiempo se ajustaron a un 
modelo matemático adecuado para reacciones de primer orden. La 
evaluación de los cambios de concentración con respecto al tiempo del 
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producto inicia l se realizó con base en la d isnl"i.nudón de la absorbancia a 
344 nm durante la reacción. El modelo m atemático se basa en valores de 
absorbanda y requiere dei conocim iento de l valor de absorbancia al fi n al 
de la reacción , en la longit ud de un da de t:-abajo. !a t:ual se defin e como la 
absorbancia a l inrmito A'f>. Este ':' dat.o puede ser eval uado 
experimentalmente, realiza..l1-do la med id¿t': de absorbancia en la 
disolución, des pués de ha tx:r transcunido 10 tiernJ.:)()s de vida media en la 
reacción . Es posible estim a r el valor de ~ empleando mé todos aigebraicos, 
u no de ellos es e l m é todo de Swinboume2 . 

En la Figura 4.6 se muestran los resultados obtenidos para uno de los 
experimentos realizados para el primer paso de la reacción entre 
¡Fe(EtOH)6P ' y el ligante tripod bajo atmósfera de nitrógeno a pH=6.S. 

:( 
g 
..: 
e 
..J 

-1 " ! Anális is estadístico 

-2 ..; 

-3 ~ 

I 
-4 ~ 

-5 -l 

y = -0 .0010x - 2.2998 

R' = 0.9976 
koo.= l.OX 10 3 S 1 

tv,=693 S 

-6 +I-------~~.~--~~ 
O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

tiefl1lO (8) 

Figura 4.6 Ajuste para primer orden de la constam.c de velocidad de la reacción 
de forma ción del complejo {FeLp' bajo atmósfera de nitrógeno. 

Para determinar el valor mas confiable de constante de ~-elocidad se 
promediaron los tres valores obtenidos para la reacción bajo estas 
condiciones, la 1<obs para la reacción de fC!T'1ación del complejo bajo 
atmósfera de N2 a pH:6 .5 tiene un valor de k..,~= 1.lX IG-"±O.OO3 S - l. 

2 Swinbourne, E. S .; Stuc1ies in l.'.,todem ChernistnJ, Analisys of Kinetic Data; C. 
Tinling & Co. ; Great B litain, {1971}, pp. 71-104. 
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En el segundo paso de rea CClOn , los cambios espectrofotometricos 
obtenidos en las disoluciones Que llevan al producto de des hidrogenación 
oxidativa son evidentes incluso a simpl~ . vista 3 a que el color verde d e la 
solución de I FeLF~ se tran sfonne. a un co1or morado inlenso. Este color 
morado es de bido a la forma ción d el compJejo !FeL2j2- e.l c ual presen ta dos 
absorcio nes en la región del yjsible una en 384 n m y otra en 574 nm las 
cuales coinciden con las reportadas antenonnente3. Estas banda s 
corresponden a la s transiciones en la región esperada para un d5 de bajo 
espín4 : la transición l A 1g -+ lT 1g para la banda en 384 orn y la transición 
lAlg ---+ lT2g para la banda en 574 nro (Figura 4 .7 intetvaJo de 300 a 700 
nm) . 

.. 
" c: .. 
.c 
~ 

o .. .c « 

2 .95 · 

2.45 ·' 

1.95 • 

1.45 .. 

0 .95 -1 

I 384 nm , 
0.45 J 'T ' 1,- A I¡; 574 nm , , 

TIt- A L~ 

-0.05 + - • 
190 290 390 490 590 690 790 

Long. de onda (nm) 

Figura 4.7 Espectro electrónico al final del segundo paso de reacción, la 
disolución etanólica contiene al producto de deshidrogenadón (FeUp·. 

La reacción de deshidrogenación oxidativa que experimenta el complejo 
(FeLp' da como productos los complejos (FeL]2' y (FeL2J2' , este último al 
precipitarlo con el anión B+4- da un sólido cristalino de color morado, 
estable al aire cuyo espectro electrónico se presenta en la Figura 4.6 y 
concuerda perlectamente con el espectro de UV-visible que se obtiene de la 
solución al final de la reacción redox intrarnolecular (Figura 4.8). 

3 UgaJde-Saldivar, V. M.; Sosa-Torres , M. E.; Ortiz-Frade, L. ; Bemes, S. ; Hópft. H. J . 
Chem.. Soc. Vallon Trans. 200 1 > 3099 

" Huheey, J. E.; Keiter, E. A. Y Keiter, R.L. ; lrwrganic Chemistry, Principies o/ Structure and 
Reactivily. 1993, 444. 
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• <; 

\ t 1.15 • ~ , 
o 0 .95 . • \ ~ 

'" 0.75 . 

0.55 -

0 .35 . 

0.15 . 

-0.05 ~------------ ----~ 
260 310 360 410 510 610 660 

Long. de onda (nm) 

Figura 4.8 Espectro electrónico dc1 complejo fFeVI{B4>4h puro3 • 

Un segundo compuesto que se obtiene es el complejo [FeLJ2+. el cual es un 
producto que al igual que el complejo (Fel?J2' (Figura 4.9) provienen de 
una reacción de desproporción en la deshidrogenación oxidativa, el 
mecanismo que describe los pasos que llevan a la formación de los 
productos se describe más adelante. 

-2e"f·2H+ ----

Color morado intenso 

[FeL"p' 
Coklr verde seco 

[FeLp' 

Figura 4.9 Reacción de desproporción en la deshidrcgenación oxidativa bajo 
atmósfera de nitIógeno. 

Haciendo un análisis del espectro electrónico de la solución al final del 
segundo paso de reacción (figura 4.7) en el intervalo de 19 0 a 820nm, se 
puede observar en la región dd ultravioleta una serie de bandas que no 
están presentes cuando se obtiene el espectro del compuesto [FeL2)(B+')2 

. aislado por separado, estas bandas que probablemente son bandas de 
transferencia de carga se atribuyen a la presencia del segundo producto de 
desproporción [FeLJ'.l+ el cual es un compuesto coloT verde seco muy 
reactivo bajo atmósfera ambiental debido a que es rápidamente oxidado 
por el oxígeno del aire. Este compuesto color verde seco se logró separar 
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del complejo \FeL2]2~ y se obtuvo su espectro electrónico (Figura 4 . 10}. ESle 
espectro muestra el perfil q ue se observa en la regjón del ultraviole ta de] 
espectro de la solución final de la reacción bajo atmósfera de nitrógen o. 

'" " " '" .c 
~ 

o .. 
.c 
"" 

3 

2.5 -

2 -

1.5 . '\ 
\ 

• , -

0.5 e J 
O , • 

-0.5 ~------- _._-----
180 280 380 480 580 680 780 

Long. de onda (nm) 

Figura 4 .10 Espectro electrónico en solución etanólica del complejo [FcLJ2' . 

Para realizar el estudio cinético de la reaCClOn de deshidrogenación 
oxidativa se utilizaron las mismas condiciones de reacción usadas en la 
reacción de formación del complejo. El tratamiento matematico que se hizo 
con los datos de absorbancia obtenidos a 384 nm fue similar al 
mencionado anterionnentc. El análisis cinético se realizó con un modelo 
matemático adecuado para reacciones de prime,:", orden, en donde se 
utilizan los datos de absorbancia al infinito y absorbancías a cada tiempo. 
De la pendiente de la gráfica Ln I A.,-A, I vs. t obtenemos directamente el 
valor de la kobs como se muestra. en la Figura 4.11. Para obtener un valor 
confiable de constante de velocidad se toma el promedio de los tres 
estudios realizados bajo las mismas condiciones para esta reacción. 
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Anc'1 lisis cstadístk:o 
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k(,~=4 .3X]cr 5 S- l 

1 , ~ =J61 1 19 S 

--------~ 
·3 __________ ___ 

-3.5 

-4 -

O 5000 10000 15000 2GOOO 25000 
tiempo (5) 

Figura 4 .11 Ajuste de primer orden para la constante de velocidad de la reacción 
de dcshidrogcnaciótt oxidativ2 hajo atmósfera de nitrógeno. 

F.:I valor del p romedio de la k obs en los tres e>..-pcrimerrtos realizados para la 
reacción de deshidrogenación OJddativa es de kot,.=4.3XI 0 ·5±IJ.000005 S · l y 
el tiempo de vida media para la reacción tiene un valor de 16, ] 19 s . 

¡;;STUDIO CON RESPECTO AL;¡H 

Los datos que se: presentaIl en el estudio cmenco con respecto al pH, 
inician en un valor de pH .igual a 6.5 ya que a valores más bajos la 
reactividad observada para el sistema en estudio es diferente y no son el 
objeto de estudio en el presente trabajo. 

El primer pH en estudio fue de 6 .5 cuyo resultado ya se mencionó 
anteriormente, para obtener un perfil de la variación de la kobs en función 
del pI-! se trabajó además a valores de pH~7.13, 7.65, 8 . 12 Y 8.6, para 
cada valor de pH se realizaron tres experimentos para obtener valores 
confiables de constante de velocidad. Los resultados de las constantes de 
velocidad obtenidas a cada pH se presentan en la tabla 4.3. 
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,--- ---'--~--,----

C-------:p"oH~-- k.".. 
6.50___ 4.30XI0·5 :r..O.OOOOOS 5-1 

----7-. \-3 -.---- 5.27X 1 O· ~ =0 .00000:1 s-1 i 
~ - --- -_ .--_._- ---, 

7.65 7 .O')X] 0-' ± 0, 000004 s- ¡ , 
~----8:O··.-1;-2;;-----·----;-----g.39Xj O· s.~ 0 .000003 s-l , , 

- ~ 
8.60 ,--_...::..:.:..::.... 2 . 1 3X IO'~ ± 0.00005 g- l ! 

~ 

'Tabla 4.3 Resultados de k"¡,,, para cada pH t.rn.bajado en la reacción 
rle:shidrog~n~r:ión ()xidariv~ f'; MmÓ$f~~ nr: N~. 

Por los resuitRdos 1lustr:ulns en !::l tabla ::lnrenor es eviñenre C)ue el pH 
Liene una innuencia directa en la constante de velocidad de reacción , los 
tiempos de vida media presentan una clara evidencia de que ei aumento 
dei pH en la solución hace que la reacción sea mucho más rápida. Otra 
forma de analizar el comport.:-uniento del valor de la kÁl~ en [unción d e} pH 
es hacer una gráfica de log k-b.,> VS . pH como se muestra en la figura 4. 12. 

'" .r: 
e 
~ 

'" o 

-3.1 

-3.3 

-3.5 

-3.l 

-3.9 

-4 ,1 

. 
, 
I , 
" 

-

, 
, , 

AnaJisis estadistico 

y; 0.3083, - 6.3917 

R' = 0.957 

-4 .3 -1 ------4.5 
¡ . 

--~----

6.4 6.a 7.2 7.6 a 8.4 

Figura 4 .12 Influencia del pH sobre la. ~ de fa r~acc"óll de 
Desrndrogenadón oxidativn en atmósfera de N2. 

a.a 

pH 

En la gráfica a"1terior es evidente que confqnne se aumenta el pH de la 
sojución~ es decir, la concentración de iones (OH'1 la k:.!:..,> aumenta de 
;manera_ notable. El coeficiente de correlación de la gráfica 10g k obs vs. pH 
nos indica que. la relación es lineal por lo que podemos concluir que los 
iones (OH] tienen una participación como reactivos en el lnecanismo de la 
reacción de deshidrogenación oxidativa. 
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De acuerdo con los resul tados anteriores, Sl la concer~trac!ón de ¡OH ¡ 
permanece constante, el vaior de k ob:.; para u na condición preestablecida de 
pH sera una constante tambiCn . La c)..'IH"es:ón matem ática que sigue es,a 
relación e!::i.: 

Con el correspondiente valor de K E:Ol: y los valores de pH medidos pa!'a 
cada solución , se evalúan las concentraóones de fOH '¡' en la Figura 4.13 
se rEPResp.ntB la gráfica de. kc~ VS . {OH-l . 

.ti 0.00025 -

~ 

0.0002 ~ 

Análisis est..'ldistico 

¡ y = 5.268E+05x + 4.508E-05 

0 .00015 ~ 
R' = 9.948E-Ol 

0.0001 1 

0.00005 J 

O ~:----~----__ --__ --__ --_ 
--------~ 

O.OE+OO 5.0E-12 1.0E-11 1.5E .. 11 2 .0E-t1 ,2}5E-11 3.0E-11 3 .5E-11 

[OH-] 

Figura. 4.13 Determinación de koH par.! la reacción de de$hidrugenación 
oxidativa en atmósfern de aire. 

La gráfica anterior presenta una rdación linea: y de la pendiente se 
obtiene el valor de kOH=5.268XI06 M -Is· l el cual es el valor de la constan le 
total para la ley de velocidad de la reacción de deshidrogenación oxidativa 
en atmósfera de aire . En la. figura 4.14 se presenta la ley de velocidad de 
reacción que se p lantea para la deshidrogenación. 
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OH-
--_ .. _ ..... 

Figura 4.14 Ley de .velocidad .encontrada para la reocción de deshidrogenación 
Ox:idilti'.'D en atmósfem de N.1 . 

4.2.2 CINÉTICA EN ATMÓSFERA DE OxiGENO 

Los espectros de UV-Vis de las soluciones al final del segundo paso de la 
reacción entre [Fe(EtOH)6j3' y el ligante tripod demuestran que tanto en 
atmósfera de nitrógeno (figura 4.7) como en atmósfera de aire (Figura 4.17) 
se obtiene como prod'Jcto íinal el producto de desrudrogenación [FeL2j2' . 
observándose para la rea.cción bajo condiciones oxidantes un rendimiento 
mayor que e1 observado en eJ estudio en atInósfem inerte. Por esta razón 
se realizó el estudio cinético de la reacción bajo atmósfera de aire. 

El estudio espectrofotometrico de la reaCClOn entre el complejo 
[Fe(EtOH).¡j3' y el l¡gante tripod bajo atmósfera de alre demostró que los 
cambios en solución llevan a la formación del complejo color verde [FeL]s+ 
el cual es un intermediario para llegar al producto final de 
deshidrogenación oxidativa. El espectro electrónico de la solución que 
contiene a este complejo (Figura 4 . 15) es el mismo que se obtiene en la 
reaCCIQn bajo condiciones de atmósfera inerte, con este hecho 
experimental podemos decir que el mecanismo que lleva a la fonnación del 
complejo (FeLp' a partir de [Fe(EtOH). p' y elligante tripod es el mismo en 
ambas condiciones de n~acciór.. 
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Figura 4.15 Espectro electrónico de la solución a! final dei primer paso úe la 
rc~(':ción entre WcfRtOH)óP' y el ligamc tTipocJ en atmósfcrn de aire. 

En una forma análoga a la anterior, los datos de absorbancias con 
respecto al tiempo se ajustaron a un modelo cmetico de primer orden. La 
absorbancia al infinito ~ se obtuvo reajizando un rrntarniento de amos 
correspondiente al método de Swinbourne. En la figura 4.16 se presenta el. 
resultado de la gráfica Ln i Ar. - Al! VS. t para uno de los e."q)erimentos 
realizados a pH=6.S para la reacción de fonnación del complejo {FeLp- bajo 
atmósfera de aire. 
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Figura 4.1 6 Ajuste de primer orden para la constante de velocidad de la reacción 
de formación del complejo (FeLp ' bajo atmósfem de aire. 

Para obtener un valor contlable de constante de velocidad se realizaron 
tres determinaciones bajo condiciones oxidantes, el vruor de la ~bs para la 
reacción es de kob,=1.5XIO-"±O.0003 S -l , la cual comparada con la obtenida 
para la reacción en condiciones bajo atmósfera de nitrógeno es 
prácticamente la misma ya que tal constante tiene un valor de 
kvbs=-1.1XIO·3±O.0003 S· l. Esto nos permite conclu ir que no sólo el 
mecanismo de reacción por el cual se fonna el complejo [FeLp'" es el mismo 
en condiciones de a tmósfera inerte y a.tmósfera de a.ire, sino que t.:'lmpoco 
existe diferencia cinética para la reacción en ambas condiciones. 

Un análisis del espectro final de la solución que contiene el producto de 
deshidrogenación oxidativa despues de la reacción a pH=-6.5, demuestra 
que el compuesto al que se llega al final de la reacción bajo atmósfera aire 
es el mismo que se obtiene en condiciones de atmósfera inerte. En e l 
espectro electrónico ilustrado en la Figura 4 .j 7 se pueden observar las 
bandas en 384 nm y 584 nm que corresponden é:t las b"ansiciones l A l g -7 

lTl g Y 1Alí: -7 1T2t respectivamente, las cuales son.. esperadas para un 
complejo octaédrico <ffi de bajo espín. 

62 



RESU¡; rAOOS y DlSCUS10 N 

• " \ ~ 1.3 5 \ 

s: 1.15 . 

~ 0 95 · \ 

0 75 -

0 .55 -
574 nm 

0.35 J 'T ' :,."- A l !, , 
0.15 -

-0.05 --- --- ----------- - - --
260 310 410 510 560 610 660 

long. de onda (nm) 

Figura 4 . 17 Espectro electrónico de la solución al [mal del segundo paso de la 
reacción entre [Fe(EtOH)6P' y elligante tripod bajo atmósfern de aire . 

Un detalle notable en este ultimo espectro es que las ba ndas en la región 
del ultravioleta encontradas en el espectro de la solución final en 
atmósfera de nitrógeno no están presentes en este espectro; lo que nos 
habla de que en condiciones de atmósfera de aire sólo se llega a obtener el 
complejo [FeL2)2" en la deshidrogenación oxidativa. 

Más adelante se propone un mecanismo de reacción que involucra la 
participación del oxigeno del aire como oxidante del complejo [FeLJ2'* el 
cual al convertirse en el complejo [FeL)3" sufre la reacCÍón de 
deshidrogenación. 

El tratamiento de datos para el estudio cinético se realizó empleando el 
mismo modelo matemático para reacciones de primer orden empleado en 
los análisis anteriores. La absorbancia al infinito A.., se determinó 
experimentalmente después de que transcurrieron 10 tiempos de vida 
media. El ajuste de primer orden se realizó empleando los datos de 

. absorbancias correspondientes a una longitud de onda de 384 nm, en la 
Figura 4_18 se presentan los resultados de la gráfica Ln I A. - A, I vs_ t para 
uno de los experimentos reaJ.izados a pH=6.5 para la reacción de 
deshidrogenación oxidativa bajo atmósfera de aire. 

63 



PJ=::SULTP,DOS y D 1SC:';S¡ON 

;{ .<~ . 5 

~ 
-''' -4 .5 -~~--__ - ____ ___ 

_ .. 
-5 .. 

, Aná lisis estadístico - , 
-5.5 ..i 

-6 _ 

--6.5 -

-7 

y = -o 0002x - .t!.1677 

R' = 0.9957 

-7 .5 ---

o 1000 2000 3000 

k..~",,=2.0Xl 0 --: S 1 

h s=3. 465.7 s 

4000 5000 6000 

tiempo (s) 

Figura 4.18 Ajuste de primer orden pard los datos de la reacción de 
deshidrogenación oxidativa bajo a tmósf€ra de aire. 

El promedio de las constantes de velocídad obtepidas en los e..""q>erímentos 
realizados a pH~6.5 nos da un valor de koo,~1.8X lO·4±O .00003 s· ,, esta 
constante de veiocidad comparad a con la obtenida para la reacción de 
deshidrogenación oxidativa bajo abnósfera de nitrógeno es casi 10 veces 
mayor ya que en N 2 tiene un valor de l{Obl!=4.3X10-5±Q.OOOOOS S - l. Esto nos 
habla de que el oxigeno presente en el aire juega un papel de catalizador 
de la reacción de deshidrogenación oxidativa, oxidando uno de los 
intermediarios de la reacción, haciendo de esta forma que ]a reacción sea 
mas rapída en atmósfera de oxigeno que en atmósfera de nítrógeno, 
ademas debido a este hecho los rendimientos del complejo fFeL2p" son 
considerablemente mayores en atmósfera de aire. 

ESTUDIO CINÉTICO CON RESPECTO AL pH 

El primer pH en estudio fue de pH=6.5 cuyo resultado ya se mencionó 
anteriormente, para obtener un perfil de la variación de la kobs en función 
del pH se trabajó además a valores de pH~7.03 , 7.58 y 8.02, para cada 
valor de pH se realizaron tres experimentos para obtener valores confiables 
de constante de velocidad . Los resultados de las c.onstantes de velocidad 
obtenidas a cada pH se presentan en ia tabla 4.4 . 
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_____ -!p~H~------~------------~~~·~~~~--~; c--

6.50 1.8GX1G-4·' G.GGGG3 sol 
1.03 
7.58 

8.02 

, 
-f--. 

----
! 

3.22X i 0 -4 =-f}.00002 s-l 

7 .21Xlü-4 :\. 0.00004 s- 3 
2.03X10-3 =- 0.0003 s-l 

Tabla 4.4 Resultados de k<.~ para cada pH trabajado en la reacción 
desl1id:rogenación oxidativa e atmósfera de arre. 

Por lo:!:> resultados ilusü-ados en la tabla anterior es e .... :ieente que e! pH 
tiene una intluencia directa en la constante de velocidad de reacción, los 
tiempos de vida media present&' una claJ<l. evidencia de que el aumento 
del pH en la soluclón hace que la reacción sea mucho más "'¿pida. Otra 
forma de analizar el comportamiento del valor de la ~bs en fundón del pH 
es hacer una gráfica de log kob:> vs. pH como se muestra en la figtlffi 4.19. 
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-2 ~ Y = O.677x-8.1764 

R2 = 0.9522 
-2.5 e 

-3.5 C 

. 
-4 .¡-------------------------------------------~ 

6.4 6 .8 7.2 7.6 8 

Figura 4.19 Influencia del pH sobre 1..9 kcl:e de 13. reacci6n de deshirlrogenación 
oxidan.va en atmósfera oxidante. 

8.4 
pH 

En la gráfica anterior se obscr.¡a que conÍorme se aumenta d pH de la 
solución, es decir, la concentración. de iones [OH·j la ~ aumenta de 
manera notable. El coeficiente de correlación de la gráfica log kvt.s vs. pH 
nos indica que la relación es lineal por lo que podemos concluir que los 
iones {OH-J tienen ur..s. participación como reactivos en el mecanismo de ia 
reacción d e deshidrogenación oxidativa. 
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Con e! correspondiente valor de KE10H y los valores de pH medidos para 
cada soÍuóón, se evaluan las concentraciones de iOH· L en la F'igura 4.20 

"'DR . . . .. .. 'OH' se , ..... . cscnta:a gra,lca ce K~bs vs. l ·! .. 
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Figura 4.20 Determi.n.ac.i.ón dt~ kaH para ]a reacción de deshidrogenación 
oxidativa en atmósfera oxidante. 

La grit.fi.ca anterior present.a una relación lineal y de la pendiente se 
obtiene e l valor de kOJ~=2.52XI08 M-1s-l el cual es el valor de la constante 
total para )a ley de velocidad de la reacdón de desbidrogenación oxidativa 
en atmósfera de a ire. En la figura 4.21 se presenta. la ley de veloddad de 
reacción que se plantea para la deshídrogenación. 

OH

O, 

, F IT ' el \'· l 
_{I e, Tlrx~J._,} "'}V"lO'\'I - ¡ .-ir .- , ...... . 1)" 1')" -] _.~ _, t ( ., ¡rel 1, If)t~ n 

di ' . 

Figura 4.21 Ley de velocidad encontrada pa.--a la reacdóu de deshidrogenación 
oxidativa bajo atmósfera de aire. 
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4 .2.3 INFLUENCIA DEL LiC} SOBRE LA CINÉTICA DE LA RFACCIÓN 

Uno de los objetivos del prc:".enlf' u'abajo ha sido presentar evidencias 
acerca de los intermediarios invn~ucrados en ei mecanismo que neva a la 
formación del producto de deshidrcgenación oxidstiva; para lle var a cabo 
este objetivo se realizaron experiT!1en tos utilizando la técnÍca de EPR . En la 
tesis d octora] de Ugalde!i se muestr;:a un esrudio de EPR con soluciones 
usadas para un estudio e lectroq uirmco. estas solucIOnes contentan como 
electrolito soporte LiCI, lo cual permitía detectar los intennediarios en la 
reacCÍón mediante · la tecnica de EPR. Para expHcar la influencia que tiene 
el LiCl en el mecanismo de Tcacción que sigue nuestro s istema, se realizó 
un estudio cinético de la rea.cción de formación dcl complejo [FeL)3~ y de la 
reacción de deshidrogenación oxidatlva tante en atmósfera de nitrógeno 
como en atmósfera de o""igeno en p resen cia de Líe), los resultados de l 
estudio cinétjco se presenta n a continuación. 

4.2.3.1 INFLUENCIA DEL LiCl SOBRE LA CllIÉTlCA. EN ATMÓSFERA DE NITRÓGENO 

Las condiciones experimentales que !';e s iguieron para la realización de este 
estudio fueron las descritas en I.a sección 4.2.1, e~ único cambio fue que se 
trabajó en presencia de LiCl 0. 1 M. El primer cambio que se observó en 
este estudio con respecto al estudio en ausencia de LiCl se da en el 
espectro UV-vis que presenta la solucic n al inicio de la reacción de 
formación del complejo [Fe!..p·. En la figura 4 .22 se presentan los 
espectros correspondien tes a las soluciones iniciales del estudio cinetico 
en presencia y en ausencia de LiCl. 

~ Ugalde SaJdivar, V. M. "Evaluación de ia reactividad de compuestos de hierro con el 
ligante picdien". Tesis doctoral. Univer sidad Nllciom'ti Aulónomn de Mé.ttico. 2002. 
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Figura 4.22 Espectros LiV~ Vis de las soluciones inic iales en. pTestncia 
yen l'lil$enC;::l 01"': Líe l t':D ntmÚ$fr.Tl'l rl e nitTógeno. :l) s.')ha~ iÓn de [Ff':CI"I- en r. t;mn!; 

b, soludóD de [Fe(EtOH)513-'- en etanol. 

Los espectros eiectr6nicos iniciales de las s.oh.!c~oncs en ausencia y en 
presencia de Líe! son diferentes, esta díferenCÍa se atribuye a que el 
complejo inicial de Fe(Hi) en cada caso es dilerente; en la solución en 
au~encia de LjCl se tie]""~e cerrlQ complejo inicial el compuesto {Fe(EtOH}óJ3·' 
el c ual es uno de los reactivos de partida, mjentras que el compuesto del 
que se parte en la soiu<.:!ón que contiene LiCl es el d'Jrocompl~jo [FeC14)- 6 

En cuanto a la cinétlca en. atmósfera de nitrógeno para la reacción de 
fonnación del complejo [FeL)3' observamos cambios en los espectros 
electrónicos que se atribuyen al rompimiento de en laces Fe-CI para fonual' 
nuevos enlaces Fe-N con los nitrógenos del ligante tripod. El modelo 
matemático utilizado para el tratamiento de los datos de absorba..ncia a 
374 nro es el utilizado anteriormente para hacer el ajuste de pli.1.uer orden 
con los datos ya mencionados. En la figura 4 .23 se presenta el resultado 
de uno de los estudios cinéticos en presencia de tiC! con las condiciones 
de I"t~accíón ya mencionadas. 

~ Srcck;)nth , A. ; Kurup , M.R. PoJyheárofL 23, 2004, 969; Shaplcy, P.; Bigham, W. S.; Hay, 
M. T. ; lrJorrg. Chim. Aela. 345, 2003, 255. 
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Figura 4.23 Ajuste de primer OIdcn para los datos de l;~ constante de velocidad 
dcrcacción entre ffteC14J· .Y tripod en atmósfera de N:J. 

E! promedio de las constantes de reacción obtenidas en los e,."'perimentos 
realizades en presencia de LiCl nos da un valot· de kc.1" ..... =5.91XIO·.;±O.00004 
S -i , esta constante de reacción comparada con la obtenida para la reacción 
de formación del complejo bajo atmósfera de nitrógeno en 8.usencia de LiCl 
es casi 5 veces menor ya que en estas condiciones tiene un valor de 
k." ,.= L 1 X 10 "0:0.003 s l . 

En cuanto al estudio cmetico de la reacción de deshidrogenación oxidativa 
en atmósfera de nitrógeno y presencia de LiCl obtenemos como productos 
de la reacción los complejos [FeV=!j2 ' y ¡FeL¡2' los cuales se obt u vieron 
ta.Tl1bién en la reacción en ausencia de tiC!. El espectro fin~l de la solución 
en la que se llevó a cabo la reacción de deshidrogenac.ión oxidativa. es el 
mismo que se obtiene c uando se tra~ja en ausencia de LiCl como se 
muestra en la Figura 4.24 . 
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Figura 4.24 Espectro e lec trónico de la solución al final de la reacción de 
deshldrogenación oxidativa en presencia de LiCI y atmósfera de nirrógeno. 

Al igual que en los experimentos anteriores se obse..rvai"1 jas transiciones 
esperadas para el complejo [FeL2p+ el cual es una especie cf> de alto espín. 
El tratamiento de los datos para el análisis cinético se realizó utilizando los 
datos de absorbancia correspondientes a 384 nm. En la Figura 4 .25 se 
presentan los resultados de uno de los experimentos realizados bajo estas 
condiciones de reacción . 
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Figura 4 .25 Ajuste de primer orden para los datos de la reacción de 
deshíd.rogcnación oxidativa lJajo atmósfera de nitrógeno en presencia de LiCl. 

El promedio de las constantes obsetvadas para la 
deshidrogenación oxidativa en presencia de LiC) nos da 
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kobl'\= 1.60XIO-5f:O.000004 S · l; este valor es similar al obtenido en ausencia 
de LiCI ya que se obtuvo un valor de constante de k,,¡,.=4.3X J O-5:tO.000005 
s '. 

4.2.3 .2 INFLUENCIA DEL LiCl SOBRE LA CUfÉTICA EN ATMÓSFERA DE OXÍGENO 

Para terminar el estudio cinético se detenninó la influencia del LiCI en las 
reacciones involucradas en nuestro sistema bajo condiciones oxidantes. Al 
igual que en el caso anterior el primer cambio que se observa con respecto 
a los estudios realizados en ausencia de LiCl es el espectro de la solución 
inicial en el cual se puede apreciar nuevamente la presencia del 
c1orocomplejo ¡FeCl. )·. 

En el estudio cinético de la reacetOn de deshidrogenación oxidativa se 
tomaron los datos de absorbancia correspondientes a una longitud de 
onda de 384 nm para realizar el análisis estadístico, los resuha dos de uno 
de los experimentos bajo estas condiciones de reacción se presentan en la 
Figura 4 .26 . 
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Figura 4 .26 Ajuste de primer orden para los datos de la reacción erltre (FeC14)" y 
tripod en atmósfera de aire. 

Del ajuste de primer orden para la reacción de fonnación del complejo en 
condiciones de atmósfera oxidante y en presencia de UCI 'obtenemos una 
k,,,. =7.60XID-"±O.00003 S· l el cual es un valor de constante mayor que 
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para la reacción en at.m,ósfera de nItrógeno y presencia de Líe! y es menor 
con respecto a1 vaJor de la constante obtenida en atmósfera de oxlgeno sin 
LiCL 

En el caso del estudio cineti('(; paía la reacción de deshidrogenación 
cXldativa se utilizaron los datos de absorbancia a 384 nm pa-::-a realizar el 
anaJisis estadístico, los resultados se presentan en la Figura 4.27 
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Figura 4 .27 Ajuste de primer orden para los datos deJa reacción de 
dcshidrogenación oxidativa en presencia de LiCI fAtm. de aire) 

Del análisis estadistico obtenemos una kol.",= 1.08X10-'±O.OOOO5 $ - 1 la cual 
es consistente con los resultados presentados anteriormente ya que al 
comparar este valor de constantes con las obtenidas en las diferentes 
condiciones se observa la influencia del LiC¡ al hacer más lenta la 
reacción. 

Para finalizar el análisis de lu~ resultados del estudio cinético, se presenta 
en la tabla 4.5 un resumen de todas las constantes obtenidas bajo las 
diferentes condiciones de reacción. 
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¡--·~C~o-n-d~.~·c~i-o-n-e-s-d~e-----¡~k.M--------r-e-ac-c-.~·ó~n----~d~e~----~k-.-•• -re--a-cc>~·~ó-n-d~e 

i Reacción ! formación del complejo i deshidrogenación 
i I [FeLJ3'. _ ruridativa. ~~_ 
IN" !lH- 6.5.!..T>-óO" e. _ll._k.'~=XIX.!.O·3j{).003 S~rk., .. - 4 .3XIO·3j{).000005 S"¡ 
IAire, pH~6.o;, T~60' e. ~ k.,.~L')X1 0·,,:,? 0003 s· , i k. .. ~ 1.80XlO-'%O.OOOº3_s· 1 _¡ 
IN" Liel , pH~ó.5, T- óO' , ko",,~5.91XIO·'±O.00004 s" : k o ... ~ 1.óOXlO~O .000004 S " 1 

¡ C~ I í I 
! Aire, LiCI, pH-ó.5, T-60' ¡ k. .. -7.6Xlü-"±O.OOOO3 s ·, I k.",,-1.0BX 1O-4±O.OOOOS s· , i 
le. ¡ , ! 

Tabla 4.5 'Resumen de kob.s obtenidas para cada una de las condiciones de 
reacción. 
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4.3 ESTUDIO DE RESONA.."1ClA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA 

U '1 , . . ,.¡ ..... , "d . no ?c ,OS oOJcnvos pr.nCIpa.cs Cr: :a rca n.zaClon OC eSte IT~r::BjO ,e 
investigación es hacer una pwp uest2 m.ecanística que e...~?lique !us patlo~ 
que llevan a la formación de los productos de deshidTogenacion oxida tiva, 
En la literatura se han pub;icado reacciones d.~ dcshid.rogcr:.ación o"idativa 
en donde se proponen dos tipos de Inecanismos posibles para este tipo de 
reacciones sin evidencia experünentaJ que los sustente. Los mecal1ismos 
del tipo 1 en los que se ven involucrados los intercambios por pares de 
electrones y la participación de hidruros en el mC{'.anismo de reacción y los 
del tipo 2 en los cuales cuales los intercambios son electrón por electrón 
dando pie a la formación de especies radicales como intermediarios en la 
reFlcdón, ademils en este últ~mo t ipo de merÁlnismo lA pérrljrla de protones 
en el ligan te. Como se muestra en la Figura. 4.28 este tipo de reacciones 
involucra perdidas de pares de electrones y pares de protones en el ligante 
por eJJo los dos tipos de mecanismos que se proponen tienen Que expljcar 
como se da la salida de electrones .Y protones. Por otro lado la e~pecie que 
se reduce en la trasferencia de electrones es el meta!~ quedando este con 
estados de oxidación menores al fmal de ia reacción. 

-2e-----
-2H+ 

Figura 4.28 Pénlida úe úos electrunes)' úos protones en elligante en una 
reacción de rle shirlrogf'.nación ox1rlativa. 

Una herramienta muy útil que nos ayudó a deternrinar el tipo de 
mecanismo que sigue nuestro sistema es la espectroscopia de resona ncia 
paramagnética electrónica (EPR) ya que esta técnica nos pennite estudiar 
sustancias quimicas que contengan electrones desapareados como es el 
caso de los radicales libres. El estudio de EPR de nuestra reacción se 
realizó tomando muestras directa..-nente d~ la mezcla de reacción~ esto con 
objeto de poder identificar los posibles intennediarios involucrados en 
nuestra reacción, En las siguientes secciones se muestran los resultados 
de los experimentos de EPR realizados bajo diferentes condiciones de 
reacción , 
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4.3.1 ESTUD!O DE. EPR DE LP~ RE.¿.CCIÓH RE.-u.lZ..~A E..,&¡ ATI4ÓSFER~ DE 

lnTRÓGE-NO. 

El prüner est udio de EPR fue de la reacción de deshidrogenación oxidativa 
1" d b' . r. • . • t::;("\ ero al- " ' 1 n:-a 17--<" él aJo atmos~era oc nnTogeno a oJV , .... , sr- tomaron ::cuo!as oe a 

reacción a lOS O, 2, 4, 5 Y 6 minu tos después de realizar la mezcla de las 
soluciones de la reacción. En la figura 4.29 se presenta el espectro 
obtenido aj inicio de la reac.ción. 

Figura 4.27 Espectro EPR en atmósferor\ (Ir. nitTÓgenc ~1 tiempo 0.0 minutos. 
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RESULTADOS Y D1SCUSjÚN 

En el espectro de EPR presentado en la figura anterior se pueden observar 
or.:; sefla ies, un en g=4.1996 ia r::lla i corresponrie a UTI<l especie oe Fe(lii) 
de alto espin "l y otra seúa l en f¡=l.Y9191a cua1 presenta. las cal'act.eristicas 
de un.a señal de radicaló . Con base a estos resuhados se propone un 
intcrmcdiarjo rad.ical (Figu ra 4.30) en el mecanjsmo oe- reacción que lleva a 
la formación del p roducto de deshidrogenación oxidativa, 

Figura 4.30 Intermediario radical propuesto en la reacción de deshidrogenación 
oxidativa. 

Los espectros obtenidos despues de 2, 4, 5 Y 6 minutos de haberse 
realizado la mezcla de los reactivos presentan sólo la señal en g=4.1996, lo 
cual nos indica que la especie que presenta la señal en g=J.9919 que se 
asigna a una especie radical es muy reactiva y bajo estas condiciones de 
trabajo y después de estos lapsos de tiempo ya reaccionó para dar paso a 
la formación de las siguientes especies. En la Figura 4.31 se presenta el 
espectro de EPR correspondiente a la muestra tomada dos minutos 
después de iniciada la reacción; sólo se presenta este espectro debido a 
que en los espectros correspondientes a 4, 5 Y 6 minutos despues de 
iniciada la reacción se observa básicamente la misma señal. 

1 Pitbrow, J . R. "Tmnsiiior: km Eleo:.i/(ln Pammagnetic: Re.oonal1ce-. Oxford Scicnce 
PublicCltions. Gran Brirain. 1990. pp. 10,3 t9 . 
... Drugo, R.. Physicai Melluxis for Cllemisls. Saunders Collcgc Publishing. 1992. pp. 360 -
4 08, 559-586 __ 
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9"" 4 . J.996 

. - . . - , .. 
,,,,,.w 

Figura 4.31 ~spectIo ~PK en ai.mÓslera de nitrógeno tomado 2.0 minutos 
después de i:ticiada la reacción. 

4.3.2 ESTUDIO DE EPR DE LA R~ACCIÓN EN ATMÓSFERA DE lIfITRÓGENO y 

PRESENCIA DE LICL. 

Las . condiciones de reaCCion que presentaron mejores resultados en el 
estudio de EPR fueron en atmósfera de nitrógeno y presencia de LiCIJ 

a demas en este estudio se hizo -un ajuste en la técnica experimental, este 
ajuste fue haber purgado los tubos. ~e EPR en una caja de guantes. Se 
tomaron alicuotas en e1 inicio de la reacción y a los 2.0, 4.0J 5.0 Y 6.0 
minutos después de haber i.niciado la reacción. En la tabla 4.6 se 
presentan los parámetros in strumentales bajo los cuales se tomaron los 
espectros de EPR. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

[!iempo ¡ Centro l~:~cb.o .1 P~tencia I Barridos \ Temp ¡ Ganancia j Frecuencia ._ 
i 0.0 !!'~ 3430 : _ 60001' ____ 2L_. __ ~_~O : 2 fe05 I 9 ,658.377 
L:1 'O min I 343QJ. 600U . __ .. _~+ ____ :'i~_.J915¡e04 9 ,6 S8,73l!.. 
4.0 rnin 1 3430 , 600Q:.. ____ ?L __ ~-~~5?/':-'e"0"'4:-.-+--;9,,,~659,000~ 
5.0 .min 34 30 1 6000 : 21 5 1 ~e04 9658,839 1 
6 .0min 3430L.2 .QC!9L_-=-._.2J "L 10 15/e04 9 ,657, 173 ' 

Tabla 4.6 Parfunetros usados para los espectros de EPR en atmósfera de 
n.i trógeno y prescncia de Líe!. 

En la figura 4. 32 se presenta el espectro de EPR de 1a solución al inicio de 
la reacción . 

1;l 150000 -
'O .¡¡; 

" " 100000 -e 
50000 .. 

0 -¡ 
í -50000 , 

-100000 " , 
! , 

g:4.1992 g:2.0016 

~/_--' /1 

-150000 +I---~--~~--~-_·--------~--~ 

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Campo (Gauss) 

Figura 4.32 Espectru de EPR de la solución al inicio de la reacción en presencia 
de LiCI, atmósfera de nitrógeno. 

En el espectro de EPR presentado en la figura anterior se observan dos 
.: señales, una en g=4.1992 y otra en g=2.0016 las cuales' nos hablan de la 

presencia de una especie de Fe{lll) de alto espín y de una especie radical 
libre. Estos resultados indican la presencia del ~ntermeUiario Fe{IIJ)-radical 
propuesto en la figura 4 .35 como uno de los intermeí:Uarios para llegar a 
los productos de deshidrogenación. 
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Los 'resultados de los espectros tomados a tiempos de 2, 4. 5 .y 6 minutos 
después de iniciada la reacción presentan una dismjnución en la 
in tensidad de la señal de radica, 10 cual es consistente con la alta 
reactivida d que presentan estas especíe~ inte rmediarias. En las siguientes 
figuras se presentan los espectros de EPR correspondientes a dichos 
lapsos de tiempo. 

16 120000 -
-o 
'i!i 
e 

" e 80000 ; , , , 
40000 i 

, 
-40000 -1 

-80000 +-1 ~~
o 1000 

g=4_1992 
g=2_00J6 

/ 

2000 3000 4000 

-- ----~- _._-
5000 6000 7000 . 

Campo (Gauss) 

Figura. 4.33 Espectro EPR en atmósfera de nitrógeno y presencia de l ... iCJ tomado 

16 200000 , 
'C , 
u; 

S 
-= 

150000 I 
100000 i 

i 
50000 i , 

O ~ 
-50000 i 

I -100000 1 
i , 

-150000 -, --

o 

2 minutos después de iniciada la reacción. 

g=4_1992 

g=2_oo16 

/ / 

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

Campo (Gauss) 

Figura 4.34 Espec.tro EPR en atmósfera de niuógeno y presenciH de LiCl tomado 
S minutos después de inic iada la reacción. 
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g= LOü16 

~ /..--------'L/-.. -/ .. -

.. 100000 --- .. ---~ ..... ---.... ----~-~._-

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Campo (Gauss) 

Figura 4 .35 Espectro EPR en a tmósfera de nitrógeno y presenci.:'\ de LiCltomado 
6 m inutos despucs de iniciadfi la il'.acción. 

El estudio de EPR muestra la. presencia de especies radicales como 
intermediarios en la reacción de deshidrogenación oxidativa, con esta 
evidencia experimental .y los resultados del estudio cinetico se propone el 
mecanismo de reacción ilustrado en la figura 4.36 
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1 

I 
+ 

I 

Figura 4.36 Mecanismc de reacción propuesto pa.ra la reacción de 
deshidrogcnación oxidativa en atmósfera de nitrógeno. 
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r.!ESCLTAiJOS y D.!SCUSION 

Siguiendo con la caracterización de las seíi.ah:s en g=4 .1992 y en g=2.0016 
se. realizó un experimento: adjcional en donde se eambjason Jos parametros 
experimen ;: aies que se usaron para obte.ner los espectros de EPR de una 
muestra en part icu lar. esta muestra es -la correspondiente al tiempo cero 
en ·Ia reacclon de dcshid.rogenacj{m oxidativé.:. b1 atmósfera de nitrógeno y 
presencia· de LlCl. E r.: la siguien¿e tabla .se presentan 10$ parametros 
ur.ilizado$ el~ cada caso. 

~""sP~tro ! C~ntro An~h~TPt:rte;;ci\TBamd;;;rTemp. ¡ Gana n cia TFre~~;;cla1 
IfllL4 _35J. 3430 ~OOO L 2 1 . 4 1_ 30 12/e05 ..J 9 ,658,377 i 
i Fig_ 4 :?6 1 3430 I 6000 ! 0 _02 1 4-l-_~fe05 1 9 ,658,607J 
lPie- 4_37 I 3 4 30 1 6000 1 2 S ' 1S ' 2Le05 I 9657130 ' -- "1 -~, -~r-----i-· ---;O-i 

, 
9 '658,727 1 t Fig. 4. 

, [Fig_ 4 ; 

LfJL4-

, 
38 1 ,,430 ; 6000 , 20 5 1 15 !5¿e04 I 

39 r 3430r 6000 ! 0_02 5 : 15 ;5/e04 9,658667 ! 1 si 40 i 3430 i 6000 I 2 10 1S/e04 9658627 
LFig_ 4 .4 1.1_3430 I 6000 , 20 I 5 1 1.Q.¡2L!'04 1 9,658,870 , , 1 " 1 : 

Tabla 4.7 P::trametros experimentales usados para diferentes especlros de IR 
muestra correspondient.e a O minutos en la reacción de deshidrogenllción 

Q>";dativa en atmósfera de nitrógeno y presencia de LiCL 

En las s.tguientes figuras se muestran los espectros correspondientes a los 
parámetros presentado!S en la tabla anterior 

.., 
e 

'" -~ = ~ 
u = -

150000 -

g~4_1992 go2.0016 10000U -

,/ / 50000 -
1 

, 
O i , 

1 
··50000 ~ 

-100000 -'------~--T----'----------

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Campo (GaD"") 

Fig. 4.37 Espectro de EPR solución correspondiente a t=O min. ; centro= 3430, 
anc.hQ=6000, potell(':' ¡~ = 2, han-jdos= 4, temperatuf"B.= 30 K, ganancia= 2/e05, 

frecuencia= 9,658,377. 
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3000 4000 5000 6000 7000 
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Fig. 4.38 Espectro de 8PR solución correspondiente a t='O m;n.~ centro= 3430, 
3m:ho=6000, potencia= 0.02, barridos= 4, tempcrnt'oJra= 30 K, garumcü\= 2 / e05, 

frecuenda-= 9.658,607 . 

." 250000 1 " :!! , .. 200000 I c: !F4 . 1992 !F2.0016 11 I 
c: 150000 ~ 1/ / 100000 , ~I¡ 50000 

O - --.. -( -50000 1 , 
-100000 ! I 

I 1, -150000 j U , 
I 

-200000 : 

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Campo (gauss) 

Fig. 4 .39 Espectro de EPR solución correspondiente a t=O min.; centro~ 3430, 
ancho=-GOOO, potencia:: 2 , barridos= 5, temperatura= 15 K, ganancia: l/eOS, 

Lrecucncia= 9,657,130. 
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Fig. 4.40 Espectro de F:PR solución correspondiente el t=O min.; centro= 34JO, 
ancho:::6000, potenci.a= 20. barridos= S, temperatura"-· 15 K, galJancia~ 5jc04. 

frecuencia= 9,658,727. 

'" 8000 -~ 

'" , -6000 j ~ = ~ 
~ = 4000 j - , 
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! 
-2000 ,1 

! 
-4000 ~ 

i ,6000 1 

I 
-8000 -: _._-, 

O 1000 2000 3000 4 000 5000 6000 7000 
Campo (Gnu •• , 

Fig. 4.41 Espectro df: EPR so~ud'Jl\ corrcspondíente a 1:=0 min.; cenm)= 3430, 
ancho;:o6000, ]Xltencia= 0 .02, barridos= 5 , tr.mperatw'8.= 15 J<. ganancia=- 5je04, 

frecuencia = 9.~58.667. 
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Fig. 4.40 Espectro de EPR solución correspondiente a t=O min.; centro~ 3430 . 
ancho=6000, potencia"" 20, barridos= 5, temperatura;.: 15 K, ganancia"'" S/e04, 

frecuencia= 9,658,727. 
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, Fig. 4.41 Espectro de EPR solución correspondient.e at=.O min.; centro-... 3430, 
ancho=6000, potencia= 0.02, barridos= 5. temperatura= ]5 K. ganancia= 5/e04, 

frecuencia= 9.658,667. 
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RESULTADOS Y DISCU SION 

La tecnica espectroscópica de EPR es una técnica que nos puede dar una 
gran riqueza de información cuando se estudian centros paramagnéticos 
de c ualquier índole. pero asi como nos provee de UT!a gran cantidad de 
información , también ciebemos tener cuidado d e controlar en la medida de 
10 posible íos parametros experimenlaJes que se tienen a la hora de tomar 

-:un espectro para no obtener in formación errónea. Un ejemplo de esto son 
los e:x--perimentos que se realizaron con la muestra cOlTcspondiente a t= O 
m in . . en atmósfera de "nitrógeno y presencia de LiCI, los espectros 
'correspondientes a cada cor:dición experimental -se presentan de la figura 
4.35 a 1a 4.41. Observando estos espectros que son"todos de 1a misma 
muestra, se observa claramente que la señal en g==2 .00i 6 asignada al 
radical libre cambia en su intensidad mientras que la señal en g=4 .1992 
asignada al Fe(IlJ) de alto espin no cambia en ningún espectro. Dos 
parámetros que son importantes cuando se hace un estudio de EPR son la 
potencia y la temperatura de medición. en el caso presentado aqui son 
estos dos parámetros los que provocan el cambio en la intensidad . de la 

· señal asignada al radical libre, cuando se aplica una potencia mayor la 
señal disminuye la intensidad, mientras que en el caso de la señal en 
g=4.1992 no se observa cambio alguno a pesar de que ambos centros 

· 'paramagnéticos se encuentran en la misma molécula. E~sto se f'_xplica 
debido a que estos dos centros son totalmente diferentes ya que uno es un 
metal de transición y otro es un radical libre en un átomo de nitrógeno. 

4.3.3 ESTUDIO DE EPR DE LA REACCIÓN EN ATKÓSFERA DE OxíGENO. 

Se realizó un estudio de EPR para la reacción de deshidrogcnación 
· oxidativa en atmósfera de oxígeno, a T=50 oC, se tomaron alícuotas al 

inicio de la reacción y después de 2, 4,5 Y 6 minutos. En ninguno de los 
espectros tomados para estas soluciones se obsexva la presencia de la 
señal de radical libre. Este hecho y el resultado del estudio cmético nos 
indican que la reacción sufre una especie de catálisis por la presencia del 
oxígeno del medio ambiente que hace que la reacción sea mucho más 
rápida en atmósfera de oxigeno y es muy dificil detectar ]a especies 
intermediarias de la reacción.. En la siguiente Figura se presenta el 
espectro de EPR de la solución al inicio de la reacción. 
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Figura 4.42 Espectro EPR en atmósfera de oxigeno tomado al inicio de la 
reacción, T:50 "C. 

Otra evidencia experimentaJ que nos ayudó a hacer un planteamiento del 
posible mecanismo de reacción mediante el que se ·lleva a cabo la reacción 
de deshidrogenación oxidativa en atmósfera de nitrógeno, es el hecho de 
no haber detectado . mediante espectroscopia UV-visible el producto de 
desproporción (FeL)2+ obtenido en la reacción bajo atmósfera de nitrógeno, 
esto nos dio indicio de que en el caso de atmósfera de oxigeno no existe 
una desproporción sino que el oxigeno actúa como oxidante en una de las 
reacciones. El mecanismo que propone se presenta en la figura 4.43. 

87 



-H+ 
------

RESULTADOS Y DISCUS¡()i'i 

! 

1 

t 

"~ •• O ____ 

t:=b~ 
©"v~·:.._- "o 

~ I 
~o 

+ H,O 

Figura 4 .43 Mccani~~mo de reacción propuesto }l<.-u-a la reacción de 
deshidrogenación oxidativa en atmósfera de aire. 
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CONCLUSIONES 

5.0 CONCLUSIONES 

,.. La reaCClOn de formación del complejo octaéd rico {FeLp· no se ve 
afectada por el cambio de atmósfera de n;trógeno a oxigeno. El 
mecanismo de reacción se propone en base al rompimiento de enlaces 
Fe-EtOH para ]a fonnación de nuevos enlaces Fe-N con Jos nitrogenos 
del ligante Tripod incluyendo la apertura del anillo de irnid37..olidina por 
un at.aque nudeofilico de una molécula del disolvente. El mecanismo 
propuesto se presenta en la siguiente figura: 

EtOH EtOH 
··· ... 1111 ~~ 

©0)~NY; 
H~ 'o [Fe{EtOH).J" 

¡ 

Atmósfera de N2 : kr= 1.1XIO-3±().0003 s ol 

Atmósfera de 02: kt= 1.5XIO-3±().0003 Sol 
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CONCLUSIONES 

, Cuando se agrega LiCl al medio de reacción la constante de velocidad 
correspondiente a la reacción de fonnación del compJejo disminuye 
considerablemente su valor debido a que el complejo inicial es el 
complejo [FeC141-> con esto el mecanismo de reacción planteado se basa 
en el rompimiento de enJaC'es Fe-el para 13 formación de nuevos enlaces 
Fe- N. 

---- -

el 
CL", ¡' 

-... 111 
r-N-Fe-~o> 
\. ","", I '\. ! '" 

~)~'ii;N-
H~ 19 {FeGIJ' 'o 

Atmósfera de N2: kr"'5.91XIo-"±O.00004 S- l 

Atmósfera de 02: kr= 7.6XIO-4±O_OOOO3 S·l 
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CONCLUSIONES 

::..- El estudio cinético de la reaCClon de deshidrogenación oxidativa con 
respecto al pH en atmósfera de nitrógeno demuestra la participac ión de 
los iones {OH"] en el mecanismo de la reacción obteniéndose una 
con stante de velcciad km¡=5.268X l 06M-1s·l que n os neva al 
plan r.camien to de la ley de velocidad que se iJu stra en Ja s iguiente 
figura . 

OH' 

_:1Fe(Tripod)J , ) ~ 5.268X IO' ,Ir 's-' [Fe(Tripod)" I<JH-] 
di 

¡.. Con los estudios cinéticos y espectroscópjcos se demostró que la 
reacción de deshidrogenación oxidativa que sufre el complejo (FeL)3' en 
atmósfera de nitrógeno sigue un mecanismo de reacción del tipo 2 e n el 
que se plantean radicales libres como intermediarios en la reacción. 
Además las evidencias espectroscópicas nos indican que se lleva a cabo 
una reacción de desproporción obteniéndose los productos [FeL2)2" y 
{FeL}2". En la siguiente figura se presenta el mecanismo propuesto para 
la reacción de deshidrogenación en abnósfera de nitrógeno .. 
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