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Introducciéon

Ha habido un interés creciente en la quimica de los compuestos de coordinacion del
vanadio tanto por su posible uso en compuestos farmacéuticos para el tratamiento de la diabetes',
como por el descubrimiento de dos tipos de enzimas dependientes de vanadio: la vanadio
nitrogenasa’ y la vanadio bromoperoxidasa’. Es por ello que la sintesis y caracterizacion de los
compuestos de coordinacion de vanadio que pueden formar y existir potencialmente bajo
condiciones biolégicas’, son de gran interés ya que la variedad de estados de oxidacién del metal
en los compuestos de coordinacién del vanadio implican reacciones redox que son importantes en

la accion de estos compuestos”.

En presencia de peréxido de hidrégeno, los compuestos de vanadio son capaces de acelerar
la halogenacion oxidativa de compuestos organicos, asi como la oxidacién de sustratos alifiticos

y aromaticos, incluyendo la oxidacién de sulfuros orgénicos a sulfoxidost.

Debido a que los metales en la tabla periédica incrementan su oxofilia conforme se avanza
de derecha a izquierda y a que los compuestos de vanadio en aitos estados de oxidacién son de
gran interés biologico, en este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de compuestos de
vanadio como las haloperoxidasas, las cuales tienen ligantes N, O dadores. Asf, estos nuevos

compuestos son sistemas biomiméticos de la vanadio haloperoxidasa.

En la sintesis de los compuestos de coordinacion de vanadio(IV) se utiliz6 como materia
prima de vanadio :[VO(acac),] y los ligantes utilizados fueron la fenilefrina, etanolamina y el 2-

guanidinobencimidazol. Ligantes con dtomos donadores de O yN.

Estos compuestos se caracterizaron mediante diferentes técnicas, tanto espectroscopicas |
(IR, Masas, EPR, UV-Visible), como analiticas (Analisis elemental, cdnductividad, Mef).

Una vez caracterizados los compuestos de coordinacion, se les realizé la evaluacién de la
actividad catalitica en dos diferentes reacciones de oxidacion. Una fue la oxidacién del

ciclohexeno y la otra fue la oxidacién de la p-fenilendiamina.



Esta tesis consta de 5 capitulos: antecedentes, planteamiento y objetivos, metodologia

experimental, resultados y discusion, conclusiones.

En el primer capitulo se describen los temas que se consideraron necesarios para

comprender el estudio de esta tesis.

En el siguiente capitulo se plantean los objetivos del presente trabajo y la estrategia

propuesta para conseguirlo.

En el tercer capitulo se presenta, tanto el equipo como las técnicas seguidas en las

reacciones de sintesis y en la preparacion y evaluacion de los sistemas cataliticos.
En el cuarto capitulo se presentan los resultados y la discusion de los mismos.
En el quinto capitulo se presentan las conclusiones de este trabajo.
La bibliografia empleada se encuentra al final de cada capitulo.

En el apéndice se encuentran datos adicionales que pueden ser de utilidad.
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1. Antecedentes

1. Antecedentes

1.1. Vanadio generalidades

El vanadio fue descubierto por el espafiol Andrés Manuel del Rio en México en 1801, en
una muestra de un mineral de plomo café llamado pancromio, un nombre referido a la variedad
de colores que el vanadio despliega al pasar a través de sus estados de oxidacién. Debido al color
rojo que se producia al acidificar o al poner a la flama a las sales del nuevo compuesto, del Rio lo
renombrd eritronio.’

Sin embargo, cuatro afios més tarde del Rio se desdijo de su descubrimiento cuando qued6
convencido por el francés, H. V. Mollet-Desotils, de que tan s6lo habia hallado una nueva forma
de cromo. En 1830 el elemento fue “redescubierto” por N. G. Sefstrdm en un mineral de hierro
en Suecia. Debido a la gran variedad de colores que encontré en el compuesto lo llamé vanadio
en honor de la diosa de la belleza escandinava Vanadis.?

Un afio después F. Wohler establecio la identidad del eritronio como vanadio.

El metal fue separado en forma pura en 1867 por H. E. Roscoe, quien es responsable de
mucho del trabajo preliminar sobre el vanadio.

1.1.1. Propiedades fisicas

El vanadio es el elemento del grupo 5 al que se le conoce actividad biolégica, es el
elemento metdlico de namero atémico 23, peso atémico 50.9415 g/mol. El metal funde a 1915°C
y tiene un punto de ebullicion de 3350°C. Tiene una densidad de 6.11g/cm’® a 20°C. Tiene 2
is6topos (*’V ‘con una abundancia natural de 0.24% y *'V' con el 99.76% de abundancia natural)
que s¢ dan naturalmente y su eonfiguracion electronica es de [Ar]3d’4s’.

Los estados de oxidacién mas comunes en los compuestos de vanadio son: 2+, 3+, 4+ y
5+,

Se puede producir vanadio metalico por la reduccién de haluros de vanadio con hidrégeno
seco a altas temperaturas, no obstante, se presentan impurezas de hidrogeno en el metal.
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El vanadio puro es muy estable y normalmente no se oxida con el aire, sin embargo
cuando esta en polvo (también puro) se quema con el aire para producir 6xidos de vanadio. El
metal reacciona lentamente con acido fluorhidrico y 4cido sulfurico caliente y concentrado para
dar pentoxido de vanadio (V,0s) a 330°C asi como dioxido de vanadio, el cual se convierte en
pentoxido de vanadio a mayores temperaturas. El vanadio también reacciona con acido nitrico y

agua para dar (HVO3).?
1.1.2. Distribucion del elemento y abundancia terrestre *

1.1.2.1. Abundancia en la corteza terrestre

El vanadio esta ampliamente distribuido en la corteza terrestre, teniendo una abundancia
de 0.0136%, es decir 136 ppm, lo cual lo hace el elemento niimero 19 en orden de abundancia
(entre Zr, 162 ppm y el Cl, 126 ppm); es el quinto elemento de transicién mas abundante, después
de Fe, Ti, Mny Zr.

1.1.2.2, Distribucién

Se encuentra combinado en varios minerales, carbon y petréleo. Esté presente en rocas de
fosfato en algunos minerales de hierro y en algunos petréleos crudos’,

Normalmente no se encuentra en su forma elemental, sino que se encuentra de manera
combinada con varios compuestos y elementos. Se han caracterizado més de 60 minerales de
vanadio, los principales minerales de vanadio son: la vanadinita [Pbs(VO4);Cl], la patronita
(V2Ss) y camotita [Ka(UO2)2(VO4)z:3H0].

Una fuente importante de vanadio como mineral patronita era la Mina Raga en Perd, pero
ya se ha agotado. Los lideres mundiales en la produccién de vanadio son Estados Unidos, la ex
Uni6n Soviética, Sudafrica, Namibia, Finlandia, Noruega y Chile.

! Provenientes principalmente de Venezuela y Canada
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1.1.2.3. Existencia en el ambiente y en océanos

La concentracién de vanadio en aguas naturales (rios y mares) se ha encontrado que esta
en el intervalo de 0.5-2.5 pg/ L. La principal especie disuelta en el agua de mar se cree que es
VO,(OH);%.

La introduccién del vanadio asi como de sus compuestos en el medio ambiente se da por
diferentes fuentes industriales ya sea al ser transportados por mar y/o por tierra, asi como por
emisiones industriales, derrames de petréleo, entre otros, y esto conlleva a un ciclo ecoldgico
complejo por lo que es importante examinar como removerlo y/o recuperarlo. Dentro de algunas
investigaciones se ha encontrado que las resinas de intercambio aniénico, (como el chitosan el
cual es un polisacarido extraido de las conchas de crustaceos) ha sido efectivo para remover
aniones de vanadato de disoluciones diluidas bajo condiciones acidas. *

1.1.3. Vanadio en el cuerpo humano®

1.1.3.1 Signos de deficiencia

La mayoria de las investigaciones sobre signos de deficiencia del vanadio son
cuestionables. Las dietas empleadas en los primeros estudios sobre la deficiencia del vanadio
presentan amplias variaciones en el contenido de proteinas, aminodcidos azufrados, 4cido
ascérbico, hierro, cobre y quizds otros nutrientes que afectan o son afectados por el vanadio.
Ademés el suplemento de vanadio fue de 10 a 100 veces mayor a la cantidad normalmente
hallada en las dietas. Por lo que es dificil determinar si los signos de deficiencia encontrados en
los experimentos iniciales eran verdaderos signos carenciales, cambios indirectos provocados por
una mayor necesidad de vanadio en algunas funciones metabdlicas o manifestaciones de una
accion farmacolégica del elemento.

Los signos carenciales de vanadio mis aceptibles provienen de estudios hechos después
en cabras y ratas.

En cabras los signos de deficiencia del vanadio exhibieron una elevada tasa de abortos y
menor produccion de leche. Cerca del 40% de los cabritos nacidos de las cabras deficientes de
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vanadio murieron entre los dias 7 y 91 de vida. Ademas se observaron deformidades esqueléticas
en las patas delanteras y engrosamiento de sus articulaciones.
En las ratas la falta de vanadio retrasé el crecimiento, aumento el peso tiroideo respecto

del peso corporal y alteré las concentraciones plasmaticas de la hormona tiroidea.
1.1.3.2. Absorcién, transporte, almacenamiento

L.a mayor parte del vanadio ingerido no se absorbe y se excreta con las heces. Dado que
las concentraciones urinarias del vanadio son muy bajas (16 nmol/L) respecto de la ingesta diaria
calculada de 236 a 589 nmol (12-30 pg) y del contenido fecal de vanadio, al parecer se absorbe
menos del 5% del vanadio ingerido.

Es probable que la mayor parte del vanadio ingerido se transforme en el estomago en
vanadilo (VO™) y no se modifique en su pasaje al duodeno. Sin embargo, los estudios in vitro
sugieren que el vanadato (VO;") se absorbe por via intestinal de 3 a 5 veces més que el vanadilo.
Aparentemente las distintas tasas de absorcién, el efecto de otros componentes de la dieta sobre
las formas de vanadio existentes en el estomago y la velocidad con la que se transforma en
vanadilo influyen de manera significativa en el porcentaje de vanadio ingerido que se absorbe.

Cuando el vanadio ingresa en el torrente sanguineo es rapidamente convertido en el cation
vanadilo, muy posiblemente en los eritrocitos. Este cation ya sea el formado in vivo, forma
complejos con la transferrina y la ferritina. Se tiene que determinar si la vanadil-transferrina
transfiere vanadio hacia las células a través del receptor de transferrina y si la ferritina constituye
un vehiculo para el depésito de vanadio. '

El metal es rapidamente removido de la sangre y retenido en grandes cantidades en los
rifiones, el higado, los testiculos, el hueso y ¢l bazo.

Los patrones de excrecion después de la administracion parenteral indican que la orina es
la principal via para depurar el vanadio absorbido. Parte del metal absorbido se excreta con la
bilis. '
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1.1.3.3. Pautas nutricionales

Los requerimientos de vanadio en los humanos no se han establecido. Sin embargo si los
hay, deben de ser muy bajos. La ingesta diaria de vanadio varia, pero se ha establecido que es de
1.8 mg/dia para los adultos a partir de los 19 afios.

Las fuentes alimenticias de vanadio son pan, algunos granos y nueces, aceites vegetales,
pescado, carne y algunos vegetales. Las cantidades varian desde 0.1 ng/g en chicharos,
remolacha, zanahorias a 52ng/g en rabanos. Higado, pescado y carne contienen arriba de 10ng/g.

1.1.3.4. Toxicidad 23

Los compuestos de vanadio son toxicos en varios grados, actiian como irmitantes al tracto
respiratorio. Una exposicion prolongada puede conducir a problemas pulmonares. El primer
informe de envenenamiento por vanadio en humanos consistié en efectos sistémicos como
destruccién de células rojas de la sangre y anemia, pérdida del apetito, sangre en orina,
desdrdenes gastrointestinales, tos, entre otros. No se ha encontrado evidencia sobre disturbios en
el tracto gastrointestinal, rifiones, sangre o el sistema nervioso central. Los sintomas de
envenenamiento son coloracién verde-negruzca, tos esporadica, conjuntivitis, dificultad al
respirar, dolor de pecho, broncoespasmos, entre otros.

La toxicidad del vanadio se presenta principalmente con la exposicién a su 6xido, V,0s,
que estd presente en varios procesos industriales,

La toxicidad del vanadio va en aumento conforme se incrementa su estado de oxidacion.
Asi el V** es mas téxico que el V**. |

1.1.4, Compuestos de vanadio >’
Los ¢xidos VO-y V05 son bésicos, mientras que VO, tiene tanto propiedades acidas

como bésicas. El pentéxido de vanadio, es usado como catalizador en la produccion de 4cido

sulfurico.
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El 4cido vanadico (HVQ3), asi como el vanadato de amonio o de litio (NH;VO;, LiVO;)
son solubles en agua. El vanadato tiene propiedades similares al fosfato, ambos aniones son
capaces de condensarse y formar poli compuestos.

Empezando con una disolucion alcalina de vanadato y reduciendo el pH gradualmente,
figura (1.1), ocurren los siguientes cambios: en la disolucion altamente alcalina predomina la
especie estable (VOi) % entre pH 10 y 12 predomina la especie pirovanadato (V,07) * En
aproximadamente pH 9 (V,01,)" es estable. Todas estas formas son incoloras. A pH menores de
7 la disolucion se vuelve colorida y precipita el pentoxido de vanadio. Debajo de pH 2 el vanadio

existe como ion pervanadil, V(OH),", teniendo un color amarillo palido.®

Figura 1.1. Diagrama de especiacién del vanadio

Los compuestos de vanadio en sus diferentes estados de oxidaciéon exhiben varios
colores: compuestos de V?* son lavanda, V** verdes, V** azules y V5+ naranjas. La variedad de
estados de oxidacién implican que las reacciones redox bajo condiciones fisioldgicas son
importantes para la accién de estos compuestos.” Sin embargo, solo los tres estados més altos
tienen importancia biolégica y el estado 3+ es demasiado reductor como para existir a pH neutro,
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es por ello que las especies de vanadio que predominan en condiciones fistologicas son el ion
vanadato (VO5) y el vanadilo (VO**).

Los compuestos de coordinacién de vanadio con un dtomo de oxigeno que forma un doble
enlace con el cation V*" o V** se conocen como compuestos oxo. Y las geometrias que presentan

se muestran en la figura 1.2.

L///, 4, I \\\\L L///I,’ l I \\\\\L |
piramide de base cuadrada octaédrica bipiramide trigonal

Figura 1.2. Geometrias de coordinacién m#s comunes en los compuestos de
coordinacién de vanadio (IV) y (V).

La oxofilia del vanadio crece al aumentar el nimero de oxidacién, es por ello que la
quimica de vanadio (IV) y vanadio (V) estd dominada por el ion vanadilo y el ion vanadato
respectivamente. :

Los compuestos del ion vanadilo coml'mmerite adoptan dos geometrias debido a la fuerte
influencia trans del 4tomo de oxigeno del ion vanadilo: ya sea un una geometria pentacoordinada
de pirdmide de base cuadrada o una geometria hexacoordinada de octaedro distorsionado con el
sexto ligante coordinado débilmente en la posici6n trans al oxigeno del vanadilo. Bajo ciertas
circunstancias se ha observado la geometria de bipirAmide trigonal para un compuesto
pentacoordinado de vanadio.

El vanadio cambia facilmente entre los estados de oxidacién V y IV, ya que el potencial
redox a pH=7 para la reaccién H;VO, +4H' + & = VO™ + 3H;0 es -0.34 volts y esto ocurre en
el intervalo en donde el ion vanadilo es oxidado a vanadato bajo condiciones aerdbicas yel.
vanadato s reducido por reductores biologicos que proporcionen el potencial requerido como el
glutation, el ascorbato, y el NADH que son moléculas que participan en el ciclo respiratorio de la-.
célula,
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1.1.5. Compuestos de vanadio con actividad biolégica’

Ademis de la importancia del vanadio en la vida como cofactor en las enzimas
dependientes de vanadio: V-HPO y vanadio nitrogenasa, los compuestos de coordinacion de
vanadio han recibido mucha atenciéon debido a su aplicacion en medicina. Algunos compuestos
de vanadio presentan actividad anticancerigena. Sin embargo, la aplicacién médica més estudiada
de los compuestos de vanadio es en el tratamiento de la diabetes tipo I y tipo I

La gran afinidad del vanadato por las proteinas se hizo patente cuando esta especie se
identificé como inhibidora de las enzimas que hidrolizan trifosfato de adenosina (ATP). Se han
informado otros efectos inhibitorios y de estimulacién que el vanadato ejerce en enzimas que
dependen del ion fosfato.

El par VO3 /VO* es parte de un mecanismo complementario en la regulacién de la bomba
de sodio y de potasio dentro de los eritrocitos. La regulacion sucede porque el vanadato modifica
la velocidad del transporte del K* al inhibir a la enzima, Na*, K*-ATPasa. Los reductores

‘biolégicos reducen el vanadato a vanadilo el cual no tiene efecto inhibidor. E1 VO** puede ser
oxidado, asi cuando pO, aumenta (acidosis) el vanadilo se oxida a vanadato y se acelera la
inhibicién retardando la bomba de sodio y potasio. En la alcalosis, el vanadio intracelular se
mantiene como vanadilo y no hay inhibicién, ademas la entrada del vanadio al eritrocito también
se mantiene controlada, ya que el vanadato es permeable en la membrana plasmitica, mientras
que el vanadilo no. Asi, en la acidosis es mayor la entrada del vanadato."

1.1.5.1. Vanadio- haloperoxidasa oot

Las haloperoxidasas son enzimas que catalizan la oxidacién de haluros (yoduro, bromuro,
cloruro) por peréxido de hidrogeno, resultando en la halogenacién de sustratos orgénicos, o la
formacion de dioxigeno asistido por el halogenuro, a partir del peréxido de hidrogeno. En la
reaccion de halogenacion, el consumo estequiométrico de peréxido y de los protones ocurre pof
equivalente de sustrato organico producido. El fluoruro no es un sustrato debido a que el
peréxido de hidrégeno no tiene el potencial para oxidarlo.
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X- + H202 + H+ ——— HOX + H20

HOX + H,0, —— '0,+H,0+HX

Se conocen dos clases de vanadio haloperoxidasas: la vanadio bromoperoxidasa (V-
BrPO), la cual se aisla de algas marinas ( Ascophylium nodosum) y la vanadio cloroperoxidasa
(V-CIPO), la cual se aisla de hongos terrestres (Curvularia inaequalis ).’

Las vanadio bromoperoxidasas son glicoproteinas dcidas, el peso molecular de la
subunidad de la V-BrPO es de 65000 Da. La forma aislada de V-BrPO contiene una proporcién
estequiométrica de vanadio por subunidad. V-BrPO (4scophylium nodosum) es particularmente
estable a oxidantes fuertes, tales como el oxigeno singulete, ion hipodromito, ion hipoclorito,
(HOBr, HOCI). La V-BrPO también tiene estabilidad térmica y es estable en varios disolventes
orgnicos, por ejemplo, no pierde su actividad al almacenarse a temperatura ambiente por un
mes en 60% (v/v) acetona, metanol o etanol 0 40% (v/v) 1-propanol. "

El metal en la V-BrPO, tiene una geometria de bipirdmide trigonal, coordinada a un
residuo de histidina, se estabilizan varios enlaces de hidrégeno entre los oxigenos del vanadato y
los residuos cargados positivamente. (Figura 1.3)

H .
o s
L)

Figura 1.3. Sitio activo de V-BrPO (4. nodosum) *
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V-CIPO es secretada por el hongo Curvularia inaequalis y produce acido hipocloroso
(HOCI), el cual es un poderoso agente bactericida, que se puede producir como mecanismo de
defensa, 0 como un mecanismo de ataque en la invasion de la pared celular de una planta. La V-
CIPO es una proteina de 67488 Da, consiste en 609 residuos de aminoédcidos. Esta proteina carece
de enlaces disulfuro, aunque dos residuos de cisteina estin presentes como tioles libres. Es
estable en presencia de sustratos organicos a altas temperaturas y con oxidantes fuertes.

La estructura de rayos X de la V-CIPO de la C. inequalis muestran una forma cilindrica de
aproximadamente 80A por 55A. El vanadato esti coordinado en la mitad del canal como se
muestra en la figura 1.4 en donde se observa que en una mitad contiene residuos polares y la otra
mitad es hidrofobica.

Hidrofébica Hidrofilica

Figura 1.4, Coordinacién del vanadato en la V-CIPO

En la fighra 1.4, también se observa que el vanadato se encuentra en una geometria de
bipiramide trigonal, enlazado a una azida, tres 4tomos de oxigeno y a la histidina-496.

10
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Ly5353 HN':" ‘&}{nz‘\
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Figura 1.5. Sitio activo de V-CIPO (C. inequalis)'*

Como se muestra en la figura 1.5 del sitio activo de la V-CIPO, el ligante azida es
reemplazado por un hidréxido en la estructura nativa. La coordinacién del vanadio a la proteina
estd estabilizada por varios puentes de hidrégeno entre los atomos de oxigeno del vanadato yla
carga positiva de los residuos de Lys-353, Arg-360, Arg-490 y Ser-402, asi como al protén de la
amida de Gly-403 .

El vanadio se puede remover de la V-HPO produciendo la apoenzima derivada que es
inactiva. La actividad se puede restaurar al adicionar vanadato. No se ha encontrado que otros
iones metalicos restauren la actividad haloperoxidasa. En ausencia de fosfato el V(V) se
incorpora totalmente. >

" Los sitios de vanadio (V) de V-BrPO y V-CIPO se pueden reducir a derivados de
vanadio(IV) los cuales tienen sefiales de EPR muy parecidas mostrando sitios del vanadilo
axialmente simétricos."*

1.1.5.2. Vanadio nitrogenasa *’.

En 1986 se supo que el vanadio tiene un papel en la fijacién del nitrégeno, ya que se
separd la nitrogenasa que contiene vanadio de dos especies de Azobacter que son incapaces de
sintetizar Mo-nitrogenasa.

Las nitrogenasas catalizan la conversién de N, a NH;.

Las protefnas de VFe tienen un peso molecular de 250000 Da, y son hexameros 08,5,
Contienen de 0.7-2 4tomos de V,9-19 de Fe y 20 dtomos de azufre 4cidos y labiles.

11
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Las V- nitrogenasas son diferentes, aunque relacionadas genéticamente con las de
molibdeno. La nitrogenasa que contiene vanadio sélo se expresa cuando el organismo crece en
ausencia de Mo. Los datos espectroscopicos muestran que las dos variantes son muy similares en

estructura.
1.1.5.3. Efectos del vanadio en la diabetes'*

La gente que sufre de diabetes mellitus o no puede producir insulina (insulina-
dependiente ¢ diabetes tipo I) o no son capaces de responder a la insulina (insulina-
independientes 6 diabetes tipo II). La diabetes tipo I se desarrolla en nifios debido a la
insuficiencia del nimero de células productoras de insulina en el pancreas y debe ser tratada con
inyecciones de insulina. La diabetes tipo II ocurre en adultos cuando las células de tejido no
responden mas a la insulina. 13

La insulina es una hormona esencial para el metabolismo tanto de carbohidratos como de
lipidos. Es secretada por el pancreas en respuesta a los niveles elevados de glucosa en la sangre.
El aumento de insulina normalmente promueve la captacion de glucosa por el higado, el intestino
asi como de tejidos periféricos (como el adiposo y el misculo) lo cual resulta en la produccion y
almacenamiento de energia para el organismo.

El receptor de insulina, es una proteina trans membranal de tirosina-quinasa. El receptor

se activa por autofosforilacién y subsecuentemente fosforila varias proteinas en sus fracciones de
tirosina. La fosforilacién de tirosilo est4 ligada a un estado de fosforilacion de serina y treonina
de sistemas enziméticos clave que controlan el metabolismo de glucosa y de lipidos. Cuando se
remueve la insulina, se desfosforila el residuo tirosilo via la fosfotirosina fosfatasa (PTPasa)
_ Ya que el vanadato es un inhibidor de fosfatasas, se propone que uno de los mecanismos
por el cual el vanadio imita a la insulina se da mediante el vanadato operando intracelularmente
bloqueando la PTPasa, actuando en el receptor de insulina y activando la manera insulina-
independiente. 1%

De acuerdo a la figura 1.6'™ !/, el vanadio es transportado en el suero sanguineo en el
estado de oxidacion (IV). El enlace de VO(IV) a sus ligantes (sobretodo como transferina)
previene la oxidacion a vanadato, lo cual ocurre ripidamente a pH intracelular. Sin embargo, la
oxidacion puede ocurrir formando cierta cantidad de vanadato libre. El vanadio puede entrar a la

12
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célula, ya sea en su estado de oxidacion IV a través del receptor de transferrina siguiendo la via
del hierro, o puede entrar en su estado de oxidacién V sel camino del sulfato o el fosfato. En el
medio intracelular, los agentes reductores pueden actuar con el vanadato(V), el agente reductor
mas comun es el glutatién (GSH). Otros agentes reductores tales como la NADH o el ascorbato,
pueden causar la formacion de las especies de vanadio(III). La degradacién de VO(IV) puede ser
la responsable de la reoxidacién a vanadio(V). Asi, via reacciones redox y de complejacion, la
especiacion del vanadio, conduce a la eficiencia del metal y por ende a imitar los efectos de la

insulina en ambos estados de oxidacién.

Después de descubrir los efectos que imitan la insulina de sales inorgénicas de V(IV/V)
debido a la baja absorcion intestinal del vanadilo y a la toxicidad del vanadato, se ha hecho un
intenso trabajo para generar compuestos de coordinacién de vanadio alternativos.

0 0
(D///,, l Y\\\ H — (O,,,”"U‘X\\\OH GSH /,,, MY GS SG
TeR=Ckr
b“ Nﬂz\

Y \0 0
' 1,000, ”' -
Hidrolisis Hp
parcial 0 3 SH
Q "”'«-' SO Otros productos
L
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Ny,
2. | “on
OH HO

w2 o)
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L] 1 lcl)v '.' O, ” \\\\\OQ m
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Figura 1.6. Camino de especiacién de los compuestos de vanadio
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Donde L= ligante (sulfato, fosfato); Tf= transferrina; GSH= glutation reducido; GS-SG=
glutation oxidado.

En esta tesis s¢ va a estudiar la quimica de coordinacién del vanadio con los ligantes que

se describen a continuacién,

1.2. Ligantes

1.2.1. N, N, N’, N’- tetrametildiaminometano. (tmmn)

Figura 1.7. tmmn

La diamina tiene una masa molecular de 102.18 g/mol, un punto de fusién de 9°C y de
ebullicion de 85°C, su densidad es de 0.749g/cm’.

El tmmn es un reactivo efectivo para la introduccion de dimetilaminocarbeno, Me;NCH,
en compuestos de metales de transicién por medio de reacciones de sustitucién carbonilica,
ademas de actuar como una fuente de dimetilamina.'®"® También es capaz de formar aductos
simples con la mayoria de los iones metalicos (II) de la primera serie de transicion.”?, pero con
metales como Niy Co la diamina puede actuar como ligante bidentado o monodentado.”" #

Y cuando la diamina tmmn se coordina a cloruros de compuestos de vanadio(II) con
ligantes nitrogenados similares a la tmmn (ver figura 1.8.) puede llegar a formar especics estables
trinucleares , [V3(u-C1)s(p3-Cl),(diamina)s]", las cuales se forman (segiin Nunes y colaboradores)

14
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a partir de la materia prima del cloruro de vanadio(Il) y de la diamina, trans-[VClz(dlarmna)z] a
través de un mecanismo desencadenado por la pérdida de un CI"!, 20®

La formaci6n de especies trinucleares, se facilita al utilizar la tmeda como ligante. Con la
tmmn se tuvo éxito en aislar un compuesto trinuclear de Ni. La diferencia entre los compuestos
trinucleares se debe a las diaminas, en donde lo importante son los angulos de enlace de los
nitr6genos donadores: N-M-N y esto probablemente restrinja el tipo de ligante que puede formar
tales compuestos trinucleares. Con el vanadio(1I) la formacion de un compuesto trinuclear se da

con la tmeda.
i 4 )

N,N'-dimetilmetano-1,2-diamina N,\N'-diisopropiletano-1,2-diamina

~ N\/\T/ \/H\/\N/\

N,N, N',N'-tetrametiletano-1,2-diamina N,N'-dietilmetano-1,2-diamina
s o

N.N,N',N"-tetraetiletano-1,2-diamina N,N'-difeniletano-1,2-diamina

i

N,N'-di-tert-butiletano-1,2-dismina

Figura 1.8, Ligantes nitrogenados con vanadio(II)
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1.2.2. (R)~(-)-Fenilefrina %

OH
HO

HN_

Figura 1.9. Fenilefrina.

La fenilefrina o neo-sinefrina es el estereoisdmero fisioldgico de la efedrina. Se usa para
descongestionar las vias respiratorias, para dilatar las pupilas y para incrementar la presion
arterial. Tiene una masa molécular de 203.67 g/mol y un punto de fusion 143-145°C.

Los aminoalcoholes épticamente activos son importantes en la quimica organica como
auxiliares en la sintesis asimétrica’****%, ademés de ser empleados en la preparacion de
compuestos de coordinacion de Co, Zn, Pd, Ga e In, Opticamente activos, los cuales son reactivos
muy Gtiles para la catalisis heterogénea.

El enlace estereoselectivo de aminoalcoholes biolégicamente relevantes a iones metalicos,
controla la configuracion de las moléculas, asi como sus propiedades quimicas. Para
aminoalcoholes tridentados, como es el caso de la fenilefrina, la estereoquimica de los
compuestos de coordinacion resultantes se debe a la forma en la que los ligantes no simétricos
se coordinan a los iones metilicos, resultando en las geometrias mer o fac las cuales pueden

ocurrir en un arreglo cis o trans.

1.2.3. Etanolamina (ea)

Figura 1.10. Etanolamina

La etanolamina es tanto una amina primaria, como un alcohol primario. Al igual que otras
aminas, actia como base débil ( pk,=9.5). %
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Es un liquido viscoso, sin color, con un indice de refraccion de 1.4539, es toxica, flamable
y corrosiva. Tiene una masa molecular de 61.08 g/mol. Tiene una densidad de 1.012 g/em’, un
punto de fusion de 10.3°C y un punto de ebullicién de 170°C.

Se produce al hacer reaccionar 6xido de etileno con amoniaco. Esté presente en los
fosfolipidos, en la parte hidrofilica.

Es usada en disoluciones acuosas como agente activo de superficies, como inhibidor de
corrosién, farmacéutico, intermediario quimico, entre otras aplicaciones, pero es principalmente
usada para preparar emulsiones, o como bufer.

Una disolucién acuosa de etanolamina se usa para remover CO, de gases de combustién.?®

1.2.4. El 2-guanidinobencimidazol (2gb)

El 2gb, cuya férmula minima es CgHyNis, es un s6lido amarillo con un punto de fusion de
242-244 °C y una masa molecular de 175.2 g/mol.

El 2gb fue sintetizado en 1897 por Ziegelbauer’, a partir de diciandiamida y clorhidrato
de o-fenilendiamina en etanol y no fue hasta los afios 60 que recibié el nombre de 2-
guanidinobencimidazol.

Es una molécula formada por un bencimidazol sustituido en la posicién 2 por un grupo

guanidino.

Figura 1.11.Molécula del 2gb
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Tanto el bencimidazol como el grupo guanidino son bases de Lewis. El guanidino fue
descubierto a partir de trabajos sobre compuestos del guano por Strecker en 18617, de ahi se
deriva su nombre. Es una base monoacida de una fuerza equivalente al NaOH, en presencia de H'

forma el ion guanidinio, cuyo pk, es de 14.38.

NH +
I ' I
C ———
HZN/ \NHZ. H2N/C’\\ NH,
(@) ®

Figura 1.12. Estructuras del grupo guanidino (a) y del ion guanidinio (b)

Encontramos en la naturaleza al guanidino combinado con otros productos naturales, tales
como el &cido folico, la estreptomicina, los 4cidos nucléicos y la clara de huevo entre otros.

El bencimidazol por su parte es una base de menor fuerza con un pk, de 5.56. El 2gb tiene
un valor intermedio de pk, 7.09, lo cual se ha explicado como la disminucion de la basicidad del
grupo guanidino debido al sustituyente bencimidazdlico, o el aumento en la basicidad del
bencimidazol, debido al grupo guanidino.

1.2.4.1. Tautémeros

El 2gb estd contituido por tres formas tautoméricas *°

(figura 1.13), las cuales se
estabilizan por puentes de hidrégeno intramoleculares en donde se forma un anillo de seis

miembros.
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/ .
N /
l / I\f —_— lC[ N
N NH, l N

Figura 1.13. Tautémeros A, By C del 2gb

Los estudios de RMN de 'H;, °C y N, han mostrado que los conférmeros del tautémero
A, son los principales contribuyentes de la molécula del 2gb en disolucién. También en estado

-sélido se sabe que el principal contribuyente es el tautémero A, y esto se conoce debido a la
estructura de rayos X del monocristal. *!
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Ha
H

d /
| % ND N"I}a“N NH,
- — oy
H \ I,

Figura 1.14. Conférmeros del tautémero A
1.2.4.2. Protonacién del 2gh

El estudio del 2gb en disolﬁcién, asi como el de su protonacion en disolucién® se llevo a
cabo en el grupo de la Dra. Rosalinda Contreras Theurel (Cinvestav) y encontraron que en
disolucién presenta un comportamiento dindmico complejo, ya que forma interacciones por
puentes de hidrégeno, presenta un equilibrio tautomérico imidazolico y ad'emés. estd la rotacion
de los enlaces C-N del grupo guanidino. En cuanto a la protonacién del 2gb encontraron que el
N(3) del imidazol es el sitio mas basico en la molécula y por lo tanto el mas facil de protonar y
metilar. En condiciones 4cidas fuertes (1.2-2.5M de H,S0,) se observa la pfotonacién del N(3),y
en condiciones mas 4cidas (12.1M de H,S0,) se presenta la doble protonacién en N(3) y N(10).

7 /H !
6 3 2 O N/ N/ + 8
Wt O =—0R -

Figura 1.15. Protonacién del 2gb

En su tesis doctoral Vazquez-Olmos™ realizé estudios sobre la protonacién del 2gb en
estado sélido y los resultados muestran que la protonacién se lleva a cabo primero en el N(10) y
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no en el N(3) como en disolucién, lo cual se explica debido a la formacién de puentes de

hidrégeno que le dan estabilidad al compuesto y propician la protonacion del N(10).
1.3. Quimica verde

A lo largo de la historia los quimicos se han ocupado de disefiar y redisefiar productos
para lograr una mayor eficiencia en los procesos. Considerando las propiedades fisicas y
quimicas de las distintas moléculas en estudio se busca obtener productos con propiedades
especificas y son los disefios estructurales moleculares los que tienen efectos tanto sobre el ser
humano como sobre el ambiente.

En la década de los 90 debldo a la preocupacién que surge para resolver problemas
ambientales, se crean Organizaciones y estrategias preventivas para promover el disefio de
procesos que eviten o disminuyan la generacién de desechos Dentro de las estrateglas

preventivas més conocidas estin:

* Produccibn mds limpia — desarrollado en 1989 por el PNUMA (Programa de las
Nacmnes Unidas para el Medio Ambxente en su Programa de la Produccion mds Limpia)

 KEcoeficiencia — desarrollado en 1990 por ¢l Consejo Mundial para el Desarrollo
Sustentable,

* Prevencién de la contaminacién- introducido en la legislacién de Estados Unidos de
Norteamérica en 1990 en el “Acta de prevencion de la contaminacién” '

Como consecuencia de la promulgacién de 1990 en Estados Unidos de Norteamérica del
Acta de prevencién de la contaminacion, la American Chemical Society desarroll6 el concepto de
quimica verde como el uso de la quimica para prevenir la contaminacién a través del disefio de
productos y procesos quimicos que sean ambientalmente favorables.

El disefio de productos y procesos benignos estd guiado por doce principios, los cuales
sirven como gufa, objetivos y criterios para la quimica verde: *
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1. Es mejor prevenir la generacion de desechos que tener que tratarlos una vez que ya se
formaron.

2. Los ‘procesos sintéticos deben buscar maximizar la incorporacién de todos los materiales
usados en el producto final.

3. Las metodologias sintéticas deben ser disefiadas para generar sustancias que tengan poca o
nula toxicidad para la salud humana y el ambiente.

4. Los productos quimicos deben ser disefiados para preservar su funcionalidad mientras que su
toxicidad es reducida.

5. El uso de sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.) debe ser evitado y en
caso de ser necesarias deben de ser inocuas.

6. Los requerimientos energéticos deben ser reducidos. Los métodos sintéticos deben ser llevados
a temperatura y presion del ambiente.

7. El uso de materias primas renovables es mejor que el de materiales no renovables.

8. Las derivaciones innecesarias (grupos bloqueadores, proteccion-desproteccion, modiﬁcacidnes
temporales de procesos fisicos y quimicos) deben ser evitadas. '

9. Los reactivos cataliticos (mientras mds selectivos mejor) son preferibles a los reactivos
estequiométricos.

10. Los productos quimicos deben ser disefiados para que una vez que han cumplido con su
funcidn sean degradados facilmente.

11. Se necesita el desarrollo de metodologias analiticas que permitan observar en tiempo real el
proceso haciendo posible controlar y evitar la formacion de subproductos no deseados.

12. Las sustancias involucradas en los procesos quimicos ‘deben minimizar el potencial de
accidentes quimicos (incluyendo liberacién de sustancias, explosiones y fuegos).

La aplicacién de estos 12 principios conlleva a beneficios tanto econémicos como

ambientales y s¢ resumen en la tabla 1.3
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Tabla 1.1. Beneficios econémicos y ambientales a partir de los doce principios de Ia quimica verde

Pensando ambientalmente

Pensando econémicamente

Economia atémica

Reduccion de disolvente

Optimizacién de reactivos

Convergencia

Reduccién de energia

Andlisis in situ

Seguridad

Minima formacion de subproductos
Reduce problemas ambientales

Menos disolvente requiere menos
desperdicio Reduce problemas
ambientales

Catalitico, baja estequiometria,
Reciclable. Reduce problemas
ambientales

Mejorar la eficiencia del proceso.
Reduce problemas ambientales

Relativo a la generacién de poder,
transporte y uso. Reduce problemas
ambientales,

Reduce contacto con el ambiente
Reduce problemas ambientales.

Materiales no peligrosos, reducen
riesgos de accidentes y exposicion.
Reduce problemas ambientales,

Més por menos. Incorporar el
valor total de los materiales. Reduce el costo

Menos energia requerida
Reduce el costo

Mayor eficiencia, mayor selectividad.
Reduce el costo

Mayor eficiencia, menos pasos.
Reduce el costo

Incrementa eficiencia, acorta procesos,
condiciones suaves. Reduce el costo

Incrementa eficiencia, menos repeticiones.
Reduce el costo

Trabajo seguro, reduce medidas especiales.
Reduce el costo

La quimica verde es una herramienta util en el disefio de procesos industriales en menor y

mayor escala. Con base en los doce principios se han incorporado 4reas para la mejora de estos
procesos, dentro de las que destaco: métodos analiticos, uso de materias primas renovables,
disolventes (dentro de los cuales se destaca el agua como medio de reaccién, CO, en condiciones

supercriticas, liquidos iénicos y sistemas bifésicos fluorados) y catalisis” entre otros.

" Esta greaes la que interesa para el presente trabajo. Dentro de la quimica verde la catilisis es considerada un pilar
debido a la serie de beneficios que permite conjuntar.
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1.3.1. Catdlisis

La catélisis es el proceso mediante el cual se acelera o retarda una reacciéon quimica,
donde normalmente estd involucrada una especie llamada catalizador, que se adiciona en
cantidades pequefias.

Esta sustancia que acelera la velocidad de una reaccion ni se consume ni se crea durante la
misma sino que forma parte de una reaccién adicional y ayuda a disminuir la barrera energética
de la reaccion, es decir, tiene un efecto cinético™”.

En la figura 1.16 se muestra como varia la energia durante una reaccion y se observa la
disminucion de la energia libre de Gibas de activacién cuando una reaccion es catalizada, ya que
los reactivos alcanzan el estado de transicion mas facilmente, reduciendo la cantidad de energia

necesaria, lo cual mejora la velocidad de la reaccién.

Estado de transicion

pr e e [T ——

> Energia fibre de activacién (cetaizado)

e

v e e e Y o — i

Energla libre

estado finel (productos)

(reactivos)

_ -y
I

Coordenada de reaccion

Figura 1.16. Variacién de energia en la reaccién.
Ademss de disminuir los requerimientos energéticos de una reaccién, las reacciones

cataliticas aumentan la selectividad del proceso disminuyendo los subproductos no deseados,

permiten el uso de sustancias menos téxicas y minimizan las cantidades necesarias de reactivos.
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Ademés muchas veces una reaccion catalitica permite disminuir los pasos de reaccion en las rutas
sintéticas. Es por ello que la catalisis se considera un cimiento fundamental de la quimica verde.

Un sistema catalitico tiene dos propiedades de gran importancia, una es la actividad y la
otra la selectividad:

La actividad se refiere a la velocidad con la cual el catalizador convierte al sustrato en
producto(s). Lo que permite determinar la cantidad de moles trasformados por segundo y por
gramo de catalizador. ,

La selectividad se refiere a la capacidad que tiene un sistema catalitico para obtener
preferentemente un tipo de producto respecto a los productos secundarios. Los productos
secundarios pueden variar en caracteristicas que van desde un grupo funcional hasta en
estercoquimica. Los tipos de selectividad que pueden ser observados son diversos. El que resulta
importante para esta tesis es la quimioselectividad que se refiere a que un grupo funcional
reacciona preferentemente frente a otros presentes en la molécula o bien la obtencién
preferentemente de productos con un determinado grupo funcional *¢

Existen diferentes tipos de catélisis, pero sélo dos se mencionan en esta tesis: la
homogénea y la heterogénea™,

En la catdlisis heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase diferente a las
moléculas que reaccionan. Normalmente es un sélido en contacto con reactivos que se encuentran
en disolucién liquida o gaseosa. Generalmente, el paso inicial es la adsorclén de los reactivos,

En la catdlisis homogénea, todas las sustancias que intervienen, asi como el catalizador,
se encuentran en la misma fase. El disolvente también puede funcionar como reactivo aunque se
encuentre en exceso, y participa en la formacién del complejo activado sin ser consumido. En
este tipo de catalisis, las especies en disolucién son mas caracterizables y los datos cinéticos son
mas faciles de interpretar. Una ventaja adicional de los catalizadores homogéneos es que algunas
veces existe la posibilidad de utilizar técnicas espectroscdpicas, como IR y RMN, para
estudiarlos permitiendo elucidar los mecanismos de reaccién con un buen grado de confianza,
abriendo la posibilidad de mejorar el disefio del catalizador. ' '

Los sistemas cataliticos tienen asociadas diversas caracteristicas de importancia industrial.
Muchas de las ventajas que suponen los procesos cataliticos en la industria se deben a las mismas

% Los términos heterogéneo y homogéneo hacen referencia a la fase en la cual se encuentra el catalizador en el medio
de reaccion
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razones por las que los procesos cataliticos son considerados como pilar de la quimica verde,
especialmente por la reduccion del costo energético de los procesos, la selectividad y la economia
atomica.’’

La catalisis heterogénea se encuentra extensamente difundida en los procesos industriales
(75%), debido a la facilidad con la cual se puede separar y reutilizar el catalizador, ya que en €l
proceso de separacion de la mayoria de. los procesos industriales se usa la destilacion como
método de separacién y desafortunadamente en dichas condiciones la mayoria de los
catalizadores homogéneos descompone. Los pocos procesos industriales en los que actualmente
se utilizan catalizadores homogéneos son aquellos en los que los productos y reactivos son muy
volatiles. Debido al impacto que el uso de catalizadores homogéneos tendria en los costos de los
procesos se han disefiado diversas estrategias para separar el catalizador de los productos y
reactivos, permitiendo su posterior reciclaje.

En la tabla 2 se hace una comparacidn de la catalisis homogénea frente a la heterogénea.

Tabla 1.2. Comparacién entre catilisis homogénea y heterogénea36
Catalisis homogénea Catalisis heterogénea

Actividad (relativa a contenido de metal) alta variable

Selectividad alta variable

Condiciones de reaccion suaves extremas

Vida media del catalizador variable _ alta

Problemas de difusién ninguno pueden ser importantes

Reciclamiento de catalizador dificil sencillo

Variacion de propiedades estéricas . -

y electrénicas del catalizador posible o cs posible

Elucidacion de mecanismo posible en condiciones mas 6 menos
aleatorias posible

1.3.2; Catdlisis con compuestos de vanadio

El potencial catalitico del vanadio fue descubierto en 1895 al usar pent6xido de vanadio
en la oxidaci6n de tolueno a benzaldehido.® A la fecha se conocen una variedad de reacciones de
oxidaciéon con peréxidos como agentes oxidantes y compuestos de oxovanadio como

catalizadores o intermediarios activos en catalisis.
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En presencia de perdxido de hidrégeno, hidroperéxidos orgénicos u oxigeno molecular,
los compuestos de coordinacién de vanadio son capaces de acelerar la oxidacion de sustratos
aromaticos y aliféticos, promover la halogenacién de compuestos organicos, asi como oxidar

sulfuros a sus correspondientes sulfoxidos. > *°

El [VO(acac),] es un reactivo muy conocido usado en la mayoria de las reacciones de
oxidacion. Ademés reacciona con aminas y otros compuestos orgdnicos con grupos
nucleofilicos. En las reacciones con aminas, la estabilidad de los compuestos de coordinacion
resultantes depende de la nucleofilia (como reflejo del valor de pka de la amina protonada) y de
las demandas estéricas de la amina. La reactividad del correspondiente compuesto de V(V)
acetilacetonato est4 menos desarrollada, 42
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2. Planteamiento y objetivos

Compuestos de coordinacién de vanadio

El interés en la quimica de coordinacion de vanadio en altos estados de oxidacién, estd
basado tanto en su aplicacion terapéutica, asi como en el estudio de su papel en sistemas
biologicos.

Vanadio(IV) y vanadio(V) forman compuestos con ligantes polidentados con N, O
donadores resultando en compuestos con estequiometrias variadas dependiendo del disefio de los
ligantes.!

Con relacion a estos aspectos bioldgicos, la quimica de coordinacion de compuestos de
oxovanadio (IV) y (V) con aminoalcoholes ha tenido atencion, en particular aquélla referente al
estado de oxidacion del vanadio(IV), ya que los compuestos con aminoalcoholes pueden modelar
el comportamiento magnético en compuestos polinucleares y estos ligantes pueden actuar como
unidades puente para la formacion de compuestos de oxovanadio con mas de un niicleo.”

El numero de compuestos de vanadio sintetizados para estudiarse como modelo y
entender mejor el rol biolégico de este elemento ha aumentado considerablemente, debido a su
importancia bioldgica.

Los compuestos de vanadio con ligantes hnidaiélicos o0 derivados imidazolicos, pueden
ser considerados modelos estructurales de la V-HPO. ?

Parte del interés en la quimica de coordinacion de vanadio con panicuiar énfasis en
modelar compuestos de vanadio teniendo nitrégeno y oxigeno como atomos donadores se debe a.
la caracterizacion de tres haloperoxidasas dependientes de vanadio. Lo a_nferior nos lleva a querer
sintetizar compuestos de coordinacién de vanadio modelo de las haloperoxidasas, que tienen
ligantes donadores tanto por nitrégenos como por oxigeno, ademas de ciue actian como
catalizadores en reacciones de oxidacion.

Asi, el objetivo general de este trabajo es estudiar la quimica estructural de algunos
compuestos de coordinacion de vanadio(IV) con ligantes nitrogenados.

También queremos conocer la aplicacion de estos compuestos como catalizadores en
reacciones de oxidacion, por lo que se pretende estudiar el sistema catalitico para la oxidacién de

dos diferentes sustratos, el ciclohexeno y la p- fenilendiamina.
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Para lograr lo anterior, se propone lo siguiente:

Disefiar compuestos modelo de la vanadio haloperoxidasa.

Para ello se propone utilizar los ligantes: N,N,N’,N’-tetrametildiaminometano,
fenilefrina, 2-guanidinobencimidazol, etanolamina.

Caracterizar los compuestos de coordinacién, mediante técnicas espectroscopicas y
analiticas como espectroscopia electrénica en disolucién, susceptibilidad magnética,
andlisis elemental, espectroscopia de IR, espectroscopia paramagnética electrénica vy
rayos- X. '

Evaluar la actividad y selectividad de los sistemas cataliticos de oxidacion de ciclohexeno
y p- fenilendiamina .

Para la valoracién de la oxidacion del ciclohexeno, se propone modificar la relacion
entre el oxidante (fer¢-butilhidroperéxido) y el sustrato (ciclohexeno).

Para la valoracién de la oxidacién de la p-fenilendiamina, se propone calcular las

constantes de velocidad de la reaccidn.
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3. Metodologia experimental-.

En la primera parte de este capitulo se presentan los reactivos y los disolventes utilizados
en las reacciones, asi como la descripcién de los equipos empleados para caracterizar los
productos obtenidos y analizar las reacciones cataliticas.

En la segunda parte de este capitulo se describe la sintesis de los compuestos de
coordinacion de vanadio con etanolamina, con 2gb, asi como las reacciones preliminares que se
llevaron a cabo con los ligantes tmmn, el clorhidrato de fenilefrina y las diferentes materias
primas de vanadio emplpadas en las reacciones para sintetizar nuevos compuestos de
coordinacidn de vanadio en diferentes estados de oxidacion. |

En la tercera parte se describe el procedimiento que se siguié para llevar a cabo las

reacciones cataliticas, asi como la descripcion de estas dltimas.

3.1- Reactivos, disolventes ¢ instrumentacion

Los reactivos VOSO4 « xH,0, 2 4-pentanodiona, VOCI;, VCl;-3THF, Zn°, K,CO;, 2gb,
ciclohexeno, éxido de ciclohexeno, ciclohexenol, ciclohexenona, cis-1,2-ciclohexanodiol, trans-
1,2-ciclohexanodiol, p-fenilendiamina(PPD), tert-butilhidroperéxido (TBHP), PPh;, KI vy
CH3;COOH se encuentran disponibles de manera comercial (Aldrich) y fueron utilizados sin
previa manipulacién. El tmmn*' se secé de acuerdo a la literatura, la etanolamina se purificé y
destilé conforme se informa en la literatura?; el CH3COOK se secO en un horno de bolas durante
4 horas y se guardé bajo nitrégeno. El clorhidrato de fenilefrina se us6 sin previa purificacion.

Los disolventes utilizados se purificaron y secaron de acuerdo a las técnicas descritas en

la literatura’ y fueron destilados bajo N antes de ser utilizados.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrofotdémetro Perkin Elmer FT-
IR 1605, con resolucién de 4 cm™. La obtencién de los espectros de infrarrojo se realizé en fase
sélida mediante preparacion de pastillas de KBr en suspension aplicandose en las ventanas de
cuarzo, asi como en suspension de nujol y florolube en los casos en los que las muestras se

descomponian al aire.

' Se destila de Na’, en atmésfera de nitrogeno,
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Los espectros de masas por FAB* se obtuvieron con un equipo Jeol (JMS-5X102A) con
introduccién directa de la muestra. La matriz utilizada en la obtencién de los espectros de masas
por FAB™ fue glicerol y se usé xenén como gas de bombardeo.

Los espectros de resonancia paramagnética electronica se realizaron en solido a
temperatura ambiente (298.15K) y en disolucion (acetona y DMF) a baja temperatura (77K), en
un equipo Bruker Elexsys E-500 a una frecuencia de 9.45 GHz (banda X), con capacidad de
generar un campo magnético con una intensidad de 0.000-12000 gauss.

El anélisis elemental se determiné en un equipo Fisons EA1108 (CHNS-0), usando

estandares de sulfanilamidas.

El andlisis de rayos X se llevé a cabo a 298 K en un difractémetro Simmens P4 equipado
con una fuente de radiacién ka de Mo con I= 0.71073A.

Utilizando el programa XScans se colectaron los datos en un intervalo de 1.8 a 27°.

La estructura se resolvié utilizando SIR2004 y se refiné SHELXL-97.

Los 4tomos de hidrégeno del oxigeno (grupo metanol) se localizaron del mapa de __
densidad y se refinaron libremente. Los étomo's de hidrégeno unidos a carbono se localizaron

geométricamente.

Todos los equipos para anlisis de muestras mencionados hasta este punto, pertenecen a la
USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién) de 1a Facultad de Quimica, UNAM.

Los espectros electronicos en disolucién se realizaron en un espectrofotdmetro UV-
Visible HP8452A. Este equipo se encuentra en el laboratorio 214 del departamento de inorgénica

de la Facultad de Quimica de la UNAM.

La medicién de conductividad eléctrica se realizé con un conductimetro Cole Parmer
modelo 1481-40.
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3. Metodologia experimental

La medicion de la susceptibilidad magnética especifica se realizé en una balanza Johnson
Matthey tipo MSB modelo MK II, utilizando el método de Gouy. Se tuvo acceso a ella en el
laboratorio 211 del departamento de quimica inorganica de la Facultad de Quimica de la UNAM.

El analisis por cromatografia de gases se llevd a cabo en dos cromatégrafos de gases
manteniendo las mismas condiciones (mismo método, misma columna), uno fue en un
cromatografo de gases Varian GC 3800 con inyector sphit/splitless, y detector FID. Se utilizé una
columna capilar DB™-WAX (30 m, 0.32 mm DI, 0.5 um de grosor), helio como gas acarreador
(0.68 bar), nitrégeno como gas makeup (25 ml./min) y una mezcla de aire/H; 300:30 (cm® min™)
para la alimentacion del detector. Se tuvo acceso a este equipo de cromatografia en el laboratorio
217 del departamento de quimica inorgénica de la unidad de posgrado en la facultad de quimica’.
El otro equipo fue un sistema acoplado gases-masas (trampa iénica) Finnigan Mat. GCQ. Se
utiliz6 una columan Varian J&W DB™-WAX (30m, 0.32mm DI, 0.5 mm de grosor), helio como
gas acarreador, nitrégeno como gas makeup y una mezcla de aire/H; para la alimentacion del
detector, se trabajé con este equipo en el laboratorio 102 del departamento de quimica analitica
del posgrado de la Facultad de Quimica de la UNAM.

3.2. Sintesis

El trabajo de sintesis se llevo a cabo utilizando técnicas Schlenk bajo atmdsfera inerte de
N y linea de vacio.

3.2.1. Sintesis del precursor de vanadio [VO(acac);] (1)

: 0 _ A 0O R
VOSO, + 2[ /K/?K] + K,COy ——» S:(())“;"}ngi- K,80, + CO,

Esta reaccion de sintesis se llevo a cabo siguiendo la técnica reportada en la literatura®,

disminuyendo veinte veces las cantidades reportadas:
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3. Metodologia experimental

En un matraz de 125 mL se colocan 2.85g (10.9 mmol) de VOSOy en 2.5 mlL de agua, se
agregan 5 mL de etanol con agitacion vigorosa y se agregan lentamente 2.5 mL (24.3 mmol) de
pentanodiona. Al término de la adicién medir el pH, si el pH est4 acido, se adiciona lentamente
una disolucién de K,CO;'l. Se debe observar formacion de precipitado hasta pH alrededor de 5.5
y evolucién de CO,, cuando la reaccion termina, ya no se observa CO,. Se filtra el precipitado, se
lava con agua fria y se recristaliza de CH,Clo/hexano. Se obtuvieron 0.237g. (Rendimiento= 51
%)

Anilisis elemental: analisis calculado para [VO(CsH70,),]: C, 45.29 %; H, 5.32 %: se encontrd:
. C,45.1 %; H,5.37 %.

P.f: 235°C

IR: 998cm™(vv=0), 1555 cm™ y 1529 cm™(Vagao), 1022 cm™ (vc.o), 483 cm™(vy.0)

3.2.2. Reacciones de sintesis preliminares

3.2.2.1. Reacciones preliminares con tmmn

3.2.2.1.1. Reaccién de tmmn anhidro con VOCl;. (2)

H
2 /v""Cl +3[H/\] Y g + 6HCI

¥ Se esperan pH menores a tres
" (4g en 25mi de H,0)

35



3. Metodologia experimental

Relacion 1:1.2

Q () ¢ )

i cl || N o
A + NN —‘“Q“"" P V
Cl Cl | | N, / \ 5

En esta reaccién se debe de tener mucho cuidado, ya que el oxitricloruro de vanadio en
contacto con la humedad del aire reacciona muy violentamente para dar pentoxido de vanadio y
cloruro de hidrogeno gas. Por lo que para llevar a cabo la reaccién de coordinacion utilizando
esta materia prima de vanadio, se le puso una trampa de cloruro de calcio al sistema que se

encuentra bajo N, Ademds de tener mucha precauciéon con este reactivo.

Bajo nitrégeno y con un bafio de hiclo, se¢ agregan 15 ml. de THF, se adicionan con
mucho cuidado 0.2 mL (2.1 mmol) de VOCL, se pone en agitacién y se adicionan 0.35 mL (2.5
mmol) de tmmn, La reaccion se siguid por placas cromatogréaficas, como la reaccion se mantuvo
igual pasados cinco minutos, se quit6 el bafio de hielo, el tiempo de reaccién fueron 30 minutos y
como la reaccion se mantuvo constante se concentré a la mitad. Después se filtrd y seco al vacio.
'Se guard6 en un vial bajo Na.
Polvos color gris ceniza. Se obtuvieron 0.28g

Tabla 3.1 Solubilidad del compuesto 2 _
Acetona = Etanol DMF H,0 Metanol DMSQ Acetonitriio Diclorometano Hexano

Muymuy poco  Insoluble  Soluble Parcial Insoluble Soluble Insoluble Insoluble Insoluble

IR: 3400 cm™ (o), 3048 em™ (vivar), 2764 cm™ (Ve ), 996 em™ (vy—o), 1701cm™ (ve=o)
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3. Metodologia experimental

3.3. Reacciones de sintesis con [VO(acac),]
3.3.1. Sintesis de [VO(acac),] con (R)-(-) Clorhidrato de fenilefrina 3)

Se neutralizé al ligante® agregando gota a gota una disoluciéon 1x10”M de NaOH, a
0.350g (0.75 mmol) de clorhidrato de fenilefrina en MeOH, se midié el pH, llevandolo a pH =8

(ligeramente bésico) se evapora con presion reducida. Queda un aceite incoloro.

OH
\\s OH H
>

O,,/H W= U\’ MeOH ,"':——O"u'(iv? ..... RS
S=0"" Y02 HN. S207 N\, 2 9
N o)
h 2 ﬂ N[—] + /J\./u\

0.350 g (0.75 mmol) de fenilefrina en 3 mL de MeOH se agregaron en un matraz Schlenk
bajo atmésfera inerte a 0.55g (0.75 mmol) de [VO(acac),] en 3 mL de MeOH, se puso a reflujo
por 1 hora, transcurrido este tiempo se llevé a sequedad, se lavé con hexano.

Se obtuvieron 0.446g de unos polvos color verde.

Tabla 3 2 Solubilidad del compuesto 3
Acetona Etanol DMF H,0 Metanol DMSO CH,CN CH,Cl Hexano THF  éter

Parcial Parcial Soluble Insoluble Parcial Soluble Parcial Parcial  Insoluble Insoluble Insoluble

P.F: 159°C
IR: : 3446 cm™(viz), 3088 om™ (ve.yr aromético), 1593 cm™ (varomatico), 1275 cm™(Ve.o feact ),
1019 em™ (vc.o), 782 em™ y 695 em™ (8 ¢ aromético meta). 996 cm™(vy—o), 1558 cm™ y 1530
M (Vacao), 485 cm™(vy.o),

A:109 uS/cm en DMF

pef: 1.73 MB
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3. Metodologia experimental

Anilisis elemental: calculado para [VO(CsH70,) (CoHi3NOy)J: C, 5045 %; H, 6.05 %; N,
4.21%, se encontrd: C, 49.67 %; H, 6.13 %; N, 4.18%

RPE: g,=2.0062 y gy=1.9593 con una ay-180.6 G -

3.3.2. Reaccion entre [VO(acac),] y etanolamina 1:1 (4)

0.9 ol g, MeOH % On 2 0=
;"V\‘ l + HO 2W -0 \|’0"’7
HO/\,NHZ

En un Schlenck, bajo nitrdgeno y con agitacién se adicionaron 0.322g (1.21 mmol) de
[VO(acac),] en 5 mL de metanol, se agregaron 0.074 mL (1.21mmol) de etanolamina. Se puso a
reflujo por 15 horas. Se llevé a sequedad.®
Polvos color azul-gris. Se obtuvieron 0.236g

Tabla 3.3 Solubilidad del compuesto 4 -
Acetona Etanol DMF K0 Metanol DMSO CH,CN CH,CL, Hexano  THF . - éter  dloxano

Insoluble .POCO soluble Soluble Insoluble Pocosoluble Soluble Parcial Parcial Insoluble Parcial Insoluble Poco soluble

P.F: 72°C
IR: 992 cm’'(vv=0), 1549 cm™ y 1516 cm'(Vacao), 1028 cm(veo), 484 em™ (vy.o), 3275 cm’

Y(vna), 457 cm(vyn)
A: 44.6 uS/cm en DMF
pef: 1.75 MB

RPE: g,=2.0079y g - 1.9613, a;= 188.8G

Anflisis elemental: [VO(CsH,0,):(C;HNO)]: C, 44.2 %; H, 6.4 %; N, 4.3%, se encontrd: C,
445%;H,6.7 %; N, 4.8% )
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3. Metodologia experimental

3.3.3 Reaccién entre [VO(acac),] y 2- guanidinobencimidazol 1:1 (5)

En un Schlenck, bajo nitrégeno y con agitacién se adicionaron 0.3 g (1.13mmol) de
[VO(acac),] en 5 ml de metanol, se agregaron 0. 198¢g (1.13mmol) de 2gb. Al momento de
adicionar el ligante, se observa la formacién de un precipitado verde, se filtro y lavé éon metanol
frio. Se secé al vacio y se guardé bajo N

Adicionalmente, en la disolucién madre de la filtraci6n se formaron cristales color verde-
azul. Los cristales no son estables al aire y se formaron por eVaporacién lenta
Polvos color verde. Se obtuvieron 0.352g . El s6lido es estable al aire.

Tabla 3.4 Solubilidad del compuesto 5
Acetona Etanol OMF H,O Metanol DMSO CH,CN CH.Cl, Hexano THF étar  dioxano

Sokble  Parcial  Muy Soluble Ingcluble  Parcial Muy Soluble Parcial  Muy Soluble Muy poco Soluble  Insoluble Parcial

P.F : Descompone a 110°C, cambia de color a gris.

IR: 954 cm™(vv=0), 1552 cm™ y 1524 cm™ (Vacs,), 1024 cm"(ve.o) 459 cm™ (vvo), 3225 om’
(vN.H) 3472 cm’ (vNHz) 421 cm’ (vv.N)

A: 77.6 uS/cm en acetona

pef: 1.74 MB

Andlisis elemental: calculado para [VO(CsH70,XCsHsNsYCH,0)] (CsH:0y): C, 48.3 %: H,
5.72 %; N, 14.82%, se encontrd: C, 47.25 %; H, 5.48 %; N, 1537%),

RPE: g,=2.0123 y gy~ 1.9555, con una a,=178.7G.
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3.4. Evalaaciones cataliticas

3.4.1 Procedimiento general de la reaccién de oxidacion de ciclohexeno ’

1, 4,
0 &b o
v~ (e esles
OH
Para la realizacion de los experimentos de oxidacion de ciclohexeno se utilizaron 32
mmol de catalizador, (1, 4 y 5), 0.82g de ciclohexeno (10 mmol) ([sustrato}/[V] = 312.5),
temperatura de 75 °C y volumen total de disolvente de 20 mL, acetonitrilo. Se estudi6 el efecto
que tienen la variacion en la relacion [oxidante] / [sustrato]. El oxidante que se utiliz6 es el tert-
butilhidroperéxido (TBHP). La evaluaciéon de las mezclas de reaccion se llevé a cabo por

cromatografia de gases. La relacion [oxidante] / [sustrato] se varié en las relaciones 2:1, 1:1y
0.5:1.

3.4.1.1. Determinacion de conversién y selectividad

Para la determinacion de la conversién del sustréto y quimioselectividad del catalizador se
toma una muestra de la mezcla de reaccién y se inyecta en el cromatégrafo de gases'. Para la
deteccion de las diferentes especies quimicas resultantes de la reaccion

de oxidacidn se desarrollaron y estandarizaron los programas de temperatura mostrados
en la tabla 3.6.

v Antes de ser inyectada la muestra al cromatdgrafo, es necesario climinar el pmmdo, phra no destruir la columna, para lo cual
se le agregd PPh; y después (se hacen pruebas para identificar la existencia de peroxidos) en una disolucién de KI con
CH,COOH, se agregan unas gotitas de la muestra, Si la mezcla se vuelve roja, todavia hay existencia de peroxidos.
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3. Metodologia experimental

Tabla 3.6 . Programas de temperatura.
Sustrato | Programa de temperatura Tiempos de
T(°C) | Velocidad (°C/min) | Total (min) retencién (min)
ciclohexeno 90 700 7:2.05,8: 561
180 30 1400 {9:63.

Para la evaluacién de los pardmetros de conversién y quimioselectividad se utilizan las

siguientes formulas:

Z moles de productos (12 - 16) 100
X
moles iniciales de sustrato

Conversion (Cr1%) =

D" molesde X (12-16)

x100
Y moles de productos (12-16)

Quimioselectividad hacia X (S %)=

3.4.2. Procedimiento general de la reaccién de oxidacion de p- fenilendiamina (PPD).

8
+
NH, ‘ NH
- -£
B —— e
NH, NH
La actividad catalitica de los catalizadores de vanadio(IV), (1, 3, 4 y 5) en la oxidacién

aerébica de PPD sc siguié espectofotométricamente, monitoreando el incremento en la

i NHg

NH2J

absorbancia de PPD" en funcion del tiempo. Para la realizacion de los experimentos de oxidacion
de PPD se utilizé una celda de cuarzo de un centimetro a la cual se le agrega 0.5 mL de una
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3. Metodologia experimentul

disolucién en metanol del compuesto de coordinacion de vanadio (1x10*M) y se mezcla con 0.5

mL de una disolucién en metanol de PPD (1x10™'M) y s¢ mantiene a una temperatura de 25°C.
3.4.2.1. Determinacion de conversion

Para obtener la conversion se utilizo la siguiente formula:

Al-A2 100

Conversion (Ct%) =

Donde A; es el cambio en absorbancia de la muestra con el compuesto de coordinacion de

vanadio, A, es el cambio en absorbancia del blanco.

Se calculd la constante de velocidad ajustando los puntos experimentales con las

ecuaciones de regresion que tiene el programa OriginPro 7.5 SRO.
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4. Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio estructural y de
evaluacién catalitica de los compuestos de coordinacién de vanadio. En la primera parte se
discuten y analizan los resultados obtenidos en la sintesis de los compuestos de coordinacién de
vanadio. En la segunda parte de este capitulo se presentan los resultados y el anslisis de las

reacciones de oxidacion de la p-fenilendiamina y del ciclohexeno.
4.1. Estudio estructural de los compuestos de vanadio.

Durante la bisqueda de las condiciones Optimas para la sintesis de compuestos de
coordinaciéon de vanadio en altos estados de oxidacién se utilizaron como materia prima dos
compuestos de vanadio, uno en estado de oxidacion (V), VOCl, y el otro en estado de oxidacién
(IV), [VO(acac),].

4.1.1. Estudio de la reaccién de VOCI; con N,N,N’,N’- tetrametildiaminometano (tmmn)(2)

Cuando se utiliza el oxitricloruro de vanadio(V), como se menciona en la metodologia
experimental, hay que tener mucho cuidado al trabajar ya que es un compuesto altamente reactivo
que en presencia de agua forma cloruro de hidrégeno gaseoso.

Inicialmente se hizo reaccionar VOCI; con una amina como la tmmn para conocer la
quimica de coordinacién de vanadio(V) frente a ligantes nitrogenados y ver el comportamiento de
esta amina con el vanadio en este estado de oxidacion,

Mediante las técnicas espectroscépicas de IR, 'HRMN y PCRMN, se caracterizé al
producto obtenido. _

Los espectros de infrarrojo se llevaron a cabo en una bolsa de nitrégeno, tanto en nujol
como en fluorolube. ‘

En la figura 4.1 se muestra el espectro de infrarojo en fluorolube para el compuesto 2.

43



4. Resultados v discusion.

compuesto 2 en fluorolube |

%T

20 o

(VV.—..O)

0 T T T 1 T g "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
em”

Figura 4.1. Espectro de IR del compuesto 2

Las bandas con asterisco, son las bandas caracteristicas del fluorolube.

Se observa la formacién de una banda en ~3400 ¢m™ conespondienie a la vibracion de

OH lo que junto con la banda de sobretono de 1649 cm™ sugiere la existencia de agua. Se
observan las bandas para las vibraciones de N-H (3030 cm™) y de hidrocarburos saturados (2964

cm™). El fluorolube ocluye las bandas que salen a menor energia pero es importante resaltar que

se observa Ia vibracion de estiramiento de V=0 caracteristica a ~ 990 cm’".

El producto obtenido es muy sensible al aire y se hidroliza rapidamente, por lo que la

obtencion de espectros de infrarrojo resulté realmente problematica. Los espectros de infrarrojo

tanto en nujol como en fluorolube, muestran la presencia de agua.

El compuesto solo es soluble en DMF y DMSO, y en "HRMN la DMF sale al mismo

desplazamiento que la diamina (tmmn), mientras que en 13C RMN solo aparecen las sefiales
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de DMF, por lo que los espectros de RMN no permiten elucidar nada, indican la no presencia

de la amina.

Durante la investigacion de esta reaccion, se aislo un aceite naranja, con un olor dulce, al cual

se le caracterizé con IR y masas (IE").
En la tabla 4.1 se incluyen los datos de las sefiales representativas encontradas en el

espectro de infrarrojo del aceite.

Tabla 4.1. Bandas en ¢l espectro de IR del aceite.
Bandas(cm)
798, 859, 921, 1037,
aceite 1092, 1180,1258, 1725

Es importante hacer notar que no se observa la vibracion de estiramiento caracteristica de
V=0 ~950-990 cm™. Y resaltar la banda de carbonilo de éster en 1725 cm™.

Las bandas de 798, 859, 921, 1037, 1092, 1180, 1258 c¢cm™ son consistentes con las
reportadas por Hitchcock y colaboradores, las cuales corresponden a los fragmentos encontrados

de la amina.'
La tabla 4.2 muestra los principales picos de los fraginentos identificados en el espectro

de masas IE" del aceite.

Tabla 4.2. Datos de espectrometria de masas (IE") del aceite

Sedfial Fragmento Relacion m/z Masa molecular

1 C,H 4N, 145 145, [MJ+{CH;N=CH,]"

2 CeH N, 130 130, [M]+[(CH;),N"=CH,]
3 CsHpN, 101 102, [M] - [H']

4 C.H; N, 87 87, [M - H'J-[CH,]
5 C3HgN, 70 70, [M] - [H'}-[(CH;),]

6 CsHN 57 57, [M]-[CH;N=CH,]"

7 CHN 43 43, [MJ+[(CH;),N'=CH,]

Es importante resaltar, que en ningiin fragmento de este aceite se encuentra al ién metilico.
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Hitchcock y colaboradores' proponen que cuando se coordina esta amina con iones como
niquel(Il) y cobalto(Il), se fragmenta promovida por el metal, en donde primero se pierde un
proton y después se rompe el enlace interno de N-C, debido a que cada enlace C-N en la tmmn
estd sujeto a romperse formandose los iones (Me,NH,)" y (Me;N=CH,)". Y por dltimo se
comenta la formacién de la triamina a partir del cation (Me;N=CH,)" con la tmmn. (Figura 4.2)

Aqui se observa la pérdida de un proton:

o)

] e
/“\/“_\
102

B ———

Aqui se observa la ruptura interna del enlace N-C

[Mn+1]
/ \/ \ /N\M(n-l)F + H2+C/N\\
102 o 95

Reacci6n del cation (Me;N=CH,)" con tmmn, generando la triamina y cloruro de metilo.

| |
/“\/’(\_\Q’“\“—’ /‘l‘\/(‘l“‘\/“\

&

z_._

MeCl + / N\/ \/ N\

Figura 4.2. Patron de fragmentacién de tmmn de Hitchcock'
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Con los datos obtenidos tanto en el espectograma (figura 4.3), como en el espectro de IR
(en donde hay una banda de C=0 de éster 1725¢m ™ (vc-0)), asi como por el analisis hecho por
Hitchcock y colaboradores (Figura 4.2), se propone el patron de fragmentaciéon de la amina
mostrado en la figura 4.4, en el cual se sugiere la formacion del éster de la tmmn a partir de la
reaccion de hidrélisis del cation (Me;N=CH,)",

|

RR DU
148 158

msy

Figura 4.3 Espectrograma del compuesto 2

Los nimeros que se encuentran con el recuadro gris son los picos que se encontraron en el
espectro de masas.

102
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.

\/N\ - NN

N
N

Figura 4.4. Patrén de fragmentacién sugerido para la amina.

Desafortunadamente la evidencia experimental obtenida no permite realizar una
afirmacién concreta sobre la formacion del éster de la diamina, por lo que el patrén de
fragmentacion propuesto es solo especulativo. Sin embargo, las observaciones de la
fragmentacion de la amina promovida por el metal son consistentes con lo reportado en la
literatura para otros iones metélicos (Ni y Co en estado de oxidacién II)'7,

El producto obtenido de la reaccion de VOCl; y tmmn es muy sensible al aire, y debido a
la caracterizacion tan problemética, no se puede decir que sea el compuesto mononuclear y
hexacoordinado de vanadio, [VOCI3(C¢H140:N)], como inicialmente se sugiri6. Sin embargo, la
observacion de la posible formacion del éster de la amina, implica que la tmmn lleva a cabo una
serie de reacciones en donde s¢ rompen y se forman enlaces, que correlaciona con las

observaciones hechas por Hitchcock y colaboradores, respecto a la fragmentacion de la amina.
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No se obtuvo un compuesto estable ni caracterizable de vanadio(V) con tmmn.
4.1.2. Reacciones con [VO(acac),].

La materia prima de vanadio en estado de oxidacion (IV) es muy estable al aire y no es

muy toxica.
4.1.2.1. Estudio de la reaccién de [VO(acac),] con (R)~(-)-fenilefrina (3).

Para optimizar esta reaccion se llevaron a cabo diferentes reacciones, hasta que se obtuvo
un producto estable al aire y con buen rendimiento.

Inicialmente el ligante se tenia como clorhidrato de fenilefrina, por lo que se intent6
neutralizar usando la técnica de la literatura®, eh la que dicha neutralizacion se llevé en atmoésfera
inerte con acetato de potasio. Se variaron las relaciones estequiométricas de 1:1 a 1:5. También se
cambio el disolvente para intentar mejorar el rendimiento de los productos que se obtenian. Estos
cambios seguian arrojando productos en muy poca cantidad, que no eran estables al aire y que
parecian estar mezclados con las materias primas.

Cuando se cambi6 la condicién de neutralizacién del clorhidrato de fenilefrina con
hidréxido de sodio 1x10M, se obtuvo un_ aceite. Al llevar a cabo la reaccion de sintesis del
acetilacetonato de vanadilo con la fenilefrina neutra se obtuvo un compuesto estable al aire de

color verde, con un rendimiento del 78 %.

Asi, la ruta de sintesis fue la siguiente:

OH

HO HC1 ' _ OH :
: MeOH HO
HN, + NaOH ——» m ¥ NaCl + H,O
S

N,
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4. Resultados y discusion.

sl o e ok T©
N2L 0

El momento magnético efectivo de este compuesto 3 fue de py = 1.73MB: es un
compuesto paramagnético. Con esto se puede decir que ¢l estado de oxidacion del vanadio es 4+,
ya que el momento magnético concuerda con el calculado para un electron desapareado, de
acuerdo a la siguiente formula; p= [n (n+2)]"2. *

El analisis elemental, (calculado para [VO(CsH70,) (CsH13NO,)]: C, 50.45 %; H, 6.05
%; N, 4.21%, se encontrd: C, 49.27 %; H, 6.13 %; N, 4.18%), correlaciona con la propuesta de

que la estructura contiene un anion acetilacetonato, un grupo oxo y la fenilefrina coordinada.

En la tabla 4.3 se incluyen los datos de las seflales representativas encontradas en el
espectro de infrarrojo del compuesto 3. Y en las figuras 4.5 y 4.6 se muestra el espectro de
infrarojo.

Tabla 4.3. Bandas en el espectro de IR del compuesto 3.

Compuesto Bandas(cm')
3446, 3088, 1593, 1558, 1530, 1275, 1019
3 996, 782, 695y 485

Es importante hacer notar que la vibracion de estiramiento de V=0 a alta energia (~ 990
cm™) corresponde a un compuesto de coordinacion de vanadio con geometria pentacoordinada.’

50



4. Resultados y discusion.

Fenilefrina
- —Compuesto (3)
100 <
80 -
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x
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(VC'Harom
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em™

Figura 4.5. Espectro de IR del compuesto 3

Como se observa en el espectro de IR, tanto en la region de NH, como la de OH, no
desparece ninguna banda, por lo que se confirma que no se desprotond, ni la amina ni el alcohol,
La zona en el recuadro ha sido ampliada, y s¢ observa con mas detalle las bandas a menor

energia.
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Fenilefrina
; —Compuesto (3)
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Figura 4.6. Espectro de IR ampliado del compuesto (3).

La banda en 3446 cm"coquponde a la vibracion N-H, 3088 cm™ corresponde a las
vibraciones de estiramiento C-Hyom, la banda en 2798 cm’ corresponde a la banda de
estiramiento C-H surado, 1a banda en 1593 cm™! corresponde al estiramiento del enlace C-C arom,
las bandas en 1558 y 1530 cm™ corresponden a vibraciones de estiramiento del enlace C-O del
acetilacetonato coordinado al V, considerando el equilibrio ceto-enélico. La sefial en 1275 cm™
corresponde al estiramiento del enlace C-O gnol. La sefial en 996 cm™ corresponde a la vibracién
de estiramiento V=0. Las sefiales en 782 y 695 cm™ corresponden a vibraciones de aromatico
meta. La sefial en 485 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento V-O.

La conductividad eléctrica (109 uS/cm) medida en DMF, indica que es un electrélito 1:18

El espectro de RPE en estado solido a una temperatura de 298 K (figura 4.7), en banda X,

muestra un espectro pseudoisotrépico, donde se observa que es muy poca la distorsiéon y no se
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4, Resultados y discusion

observa desdoblamiento hiperfino, se tiene un valor de Zpromedio = 1.9915. Cuando el espectro de

EPR se obtuvo en disolucién en acetona a 77 K (figura 4.8), se obtiene un espectro anisotrépico,

en este caso axial, los parametros de este espectro son g,= 2.0062, a;= 92.9 G, gy=1.9593 con

una ay=1806G .
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Figura 4.7. Espectro de RPE del compuesto (3) en estado sélido
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RPE del compuesto de coordinacion
80 - de [VO(acac)(fenilefrina)] en disolucion
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Figura 4.8. Espectro de RPE del compuesto (3) en disolucién con simulacién.

Dada la evidencia experimental, se sugiere un compuesto de coordinacion de vanadio
(IV), pentacoordinado, donde la fenilefrina se coordina de forma bidentada, de la misma forma
que el acetilacetonato. (Figura 4.9)
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4. Resultados y discusidn

Figura 4.9. Estructura propuesta del compuesto 3

4.1.2.2. Estudio de la reaccién de [VO(acac),] con etanolamina ).

Como la fenilefrina tiene un alcohol secundario, se decidié probar con un aminoalcohol
cuyo alcohol fuera primario, con el mismo 4ngulo de mordida, para asi observar y analizar las
caracteristicas de este ligante al hacerlo reaccionar con el [VO(acac),].

La reaccidn que se llevé a cabo fue;

=, MeOH J;.();.. o <
27 N VS
“‘0" 2 + Ho N N, | 0”0
HO/\/NH2

El compuesto de coordinacién que se obtuvo mediante la reaccion de VO(acac); con
etanolamina produjo un sélido de color azul-grisiceo con un rendimiento de 86%.

El analisis elemental, (calculado para [VO(C5H70,)2(CoH7NO)]: C, 44.2 %; H, 6.4 %; N,
4.3%, se encontré: C, 44.5 %; H, 6.7 %; N, 4.8% ), correlaciona con la propuesta de que la
estructura contiene dos aniones acetilacetonato, un grupo oxo y una etanolamina coordinada.

La medicién de conductividad eléctrica en DMF (44.6 pS/cm) indica que se trata de una
especie neutra.

El pe= 1.75 MB, por lo que se puede decir que el ion metalico tiene una carga de 4+.
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El espectro de RPE en estado sélido a una temperatura de 298 K (figura 4.10), en banda X,
muestra un espectro axial, donde se observa una sefial ancha y no se observa desdoblamiento
hiperfino. El espectro de EPR se obtuvo en disolucion en acetona a 77 K (figura 4.11), se obtiene

un tipico espectro anisotrdpico, axial para compuestos de coordinacion hexacoordinados de

vanadio. Los pardmetros de este espectro son g,= 2.0079 y gy= 1.961, ay= 188.8G.

RPE del compuesto de coordinacion
] de [VO(acac)(ea)] en estado solido

‘20 T T
2000 2500

T T T 1 T
3500 4000 4500 5000

Campo

T
3000

Figura 4.10. Espectro de RPE del compuesto (4) en estado sélido
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RPE del compuesto de coordinacion
de [VO(acac) (ea)] en disolucion
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Figura 4.11. Espectro de RPE del compuesto (4) en disolucién.

Este espectro es muy semejante al obtenido para [VO(pmida)(H,0)]’, donde Hopmida =
acido N-(2-piridilmetiliminodiacético), compuesto hexacoordinado, en DMF-aguaa T = -113 °C.,
En la tabla 4.4 sc incluyen los datos de las sefiales representativas encontradas en el

espectro de infrarrojo del compuesto 4.

Tabla 4.4. Bandas en el espectro de IR del compuesto 4.

Compuesto Bandas(cm-1)
e -
3275, 1603, 1549, 1516, 1028
4 992, 782, 484 y 457
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El espectro IR del compuesto [VO(acac),(C.H;ON)] (figuras 4.12 y 4.13) muestra las
vibraciones caracteristicas del acetilacetonato, (1549 em’! y 1516cm'1), la vibracién debida al N-
H en 3275 cm’, la vibracién v(V=0) en 992 cm™', v(V-N) en 457 cm”. Esto confia la
coordinacion del ion acetilacetonato y de la etanolamina. También se observa que la banda de la
vibracién de 1603 cm™, al estar desplazada a mayor energia nos indica que estd coordinada y no

esta desprotonada.

——etanolamina
] —[VO(acac),(ea)

%T

0 1 1 T
4000 3500 3000 2500

L] L ¥

1 T T
2000 1500 1000 500

cm’”

Figura 4.12. Espectro de IR del compuesto 4

La zona en el recuadro ha sido ampliada, y se observa con mas detalle las bandas a menor

energia.
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——etanolamina
—{VO(acac),(ea)
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Figura 4.13. Espectro de IR ampliado del compuesto 4
| En el mismo trabajo al que nos referimos anteriormente’ sefialan que el compuesto
[VO(pmida)(H,O)] presenta una sola vibracién en 983 cm™, semejante a la observada para otros

compuestos hexacoordinados.

En el espectro electrénico (figura 4.14) en disolucién se observa un hombro y se observa
una banda a 517 nm. Ver mayor discusién en el apartado 4.3. Discusién de resultados.
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Compuesto 4 a 5x10°M en MeOH
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Figura 4.14. Espectro electrénico en disolucién de 4.
Con los resultados de la caracterizacin, se sugiere que es un compuesto de coordinacion
de vanadio(IV) mononuclear, hexacoordinado por dos iones acetilacetonato, la etanolamina
coordinada a través del NH; en la posicion trans al V=0, por lo que se sugiere que se tienen el

isOmero frans , con una geometria octaédrica.

4.1.2.3. Estudio de la reaccién de [VO(acac),] con 2-guanidinobencimidazo (2gb). (5)

H
%, o N - 0
a-OI:,. D= MCOH O it ‘,.m\N\ N-H;
g\-- V --'7 NH H —_— i oll.,v.n Y ~
S0 + Q:/ , =07 1N Y|
N N?’_Nh N | NN 3 B
H MeOH

HMNH

Como los compuestos de vanadio con ligantes imidazdlicos o derivados imidazolicos,
pueden ser considerados modelos estructurales de la V-HPO? se decidi6 usar el ligante 2gb por
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4. Resultados y discusion

sus propiedades coordinantes y de esta manera estudiar la quimica de coordinacion de vanadio

(IV) frente a un ligante nitrogenado.

La reaccién entre el vanadil acetilacetonato y el 2gb procede inmediatamente, con la

formacion de un precipitado color verde claro y con un rendimiento de 68 %.

El anlisis elemental calculado para [ VO(CsH;0,)(CsHoNsYCH,0)] (CsH;0,): C, 48.3 %:;
H, 5.72 %; N, 14.82%, se encontré: C, 47.25 %; H, 5.48 %; N, 15.37%, correlaciona con la
estructura sugerida la cual contiene dos aniones acetilacetonato (uno dentro de la esfera de
coordinacién y otro fuera de ésta), un grupo oxo y el 2gb coordinada. Para probar que se tenia el
acac como contraidn se cambié éste con una disolucion de tretafenilborato de sodio. Ver en el
apéndice 1 el espectro de IR.

El momento magnético efectivo de este compuestos de coordinacion fue de per= 1.74MB,
lo que indica

que es un ion metalico de vanadio 4+.
En la tabla 4.5 se incluyen los datos de las sefiales representativas encontradas en el

espectro de infrarrojo del compuesto 5. Y en las figuras 4.15 y 4.16 se muestra el espectro de
infrarojo.
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Tabla 4.5. Bandas en el espectro de IR del compuesto 5.

L
Compuesto Bandaﬂcrmd)
3472, 3225, 1637,1552, 1524, 1530, 1024,
5 954, 459, 421

—2gb

1 ' compuesto 5

%T
8
1

0 L I R | I — T T
4000 35 3000 2500 2000 1500 1000

-1

T
500

Figura 4.15. Espectro de infrarrojo del compuesto 5
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- 2gb
—-— compuesto 5
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Figura 4.16. Espectro de infrarrojo ampliado del compuesto 5

La banda en 3472 cmcorresponde a Ia vibracién NH;, 3225 cm’ corresponde a las
vibraciones de estiramiento N-H, la banda en 1637 cm™ corresponde a la vibracion de C=N, las
bandas en 1552 y 1524 cm™ corresponden a bandas de estiamiento del enlace C-O del
acetilacetonato coordinado al V, debido al equilibrio ceto-endlico. La sefial en 1024 em™
corresponde al estiramiento del enlace C-O. La sefial en 954 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento V=0O. La sefial en 459 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento V-O, La
sefial en 421 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento V-N.

Es importante hacer notar que la vibracion de estiramiento de V=0 a baja energia (~ 960
cm™) corresponde a un compuesto de coordinacién de vanadio(IV) con geometria octaédrica.’

También observamos desplazamiento en la vibracién C=N, lo que dice que el ligante esta
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coordinado por el nitrégeno. El ligante se coordina de manera bidentada a través del N
imidazolico y del N del grupo guanidino, ya que la banda de vibracion (NH “'N) del grupo
guanidino en el ligante libre disminuye en energia de 3444cm™ a 3334cm™ en el compuesto de

coordinacion y como desaparece el puente de hidrogeno es una prueba de la bidentacion. '’

La conductividad eléctrica (78 uS/cm) medida en acetona, indica que es un electrolito 1:1.

La conductividad eléctrica de la acetona dio de 3.23uS/cm. ©

El espectro de RPE en estado solido a una temperatura de 298 K (figura 4.17), en banda
X, no se observa desdoblamiento hiperfino con una g = 1.9842. El espectro de EPR se obtuvo en
disolucion en acetona a 77 K (figura 4.18), se obtiene un tipico espectro anisotrépico axial para

compuestos de coordinacion hexacoordinados de vanadio. Los pardmetros de este espectro son

g1=2.0123y gy= 1.9555, con una a,=178.7(G).

31 RPE de [VO(acac)(2gb)}(MeOH)](acac)len estado sélido

il l T
3000 4000 5000
Campo (Gauss)

Figura 4.17. RPE de 5 en estado sélido

64



4. Resultados y discusion

RPE del compuesto [ VO(acac)(2gb)(MeOH)}(acac)] en disolucion a 77 K

N b T T 19
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Figura 4.18. RPE de compuesto 5 en disolucién de acetona

Se observa un espectro axial ya que el compuesto no es totalmente simétrico y la
respuesta magnética es igual en dos de los tres ejes (X, Y), en Z es diferente porque tiene que ver
con donde esté el electron desapareado. Se observan ocho sefiales, consistente con lo esperado
para una especie monomérica de vanadio(IV) y hexacoordinada, de acuerdo a lo informado en la
literatura, '

En el espectro electrénico (figura 4.19) se observan 4 transiciones debido a la baja

simetria del compuesto. En 722 nm, 588 nm, 528 nm, 406 nm. Ver apartado 4.3 para una mayor

discusion.
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Compuesto 7 a 5X10°M en MeOH

0.7
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Figura 4.19. Espectro electrénico compuesto 5

Dada la evidencia experimental se propone que se sintetizo un compuesto de coordinacion
de oxovanadio(I'V) monomérico, hexacoordinado con el 2gb y el ion acac coordinados de manera

bidentada y el metanol coordinado en la posicion axial.
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Figura 4.20. Estructura propuesta para el compuesto 5

Adicionalmente, en la reaccién del VO(acac), y el 2gb el se filtr6 al precipitado que se
form¢ y la disolucién madre se coloco en el refigerador por 24 horas, se observo la formacién
unos cristales azul claro, muy sensibles al aire, por lo que la determinacién de su estructura

cristalina se llevé a cabo en nujol.

Es importante resaltar que los cristales formados no son del precipitado que se obtiene al
mezclar la materia prima del vanadio con el ligante bencimidazélico, sino que se generan en la

disolucion madre de la reaccién.

El cristal obtenido es monoclinico con una formula empirica de CyoH3;N;O;V, un peso
molecular de 504.44g/mol, tiene un grupo espacial de P2(1)/n, las unidades de la celda son':

a=8.7126(9)A '

b=12.9229(19)A

c=22.247(HA

Tiene una r de 0.0582

La estructura’ de rayos X (figura 4.21) para el compuesto monoclinico de
[VO(acac)(MeOH)] (2gb)MeOH) muestra que la geometria alrededor del atomo metélico es
octaédrica con dngulos en el intervalo de 164.18(10)°, 176.90(11)° y de 88.57(9)° a 95.30(9)°.

! Para ms informacién del cristal, ver apéndice 2.
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Cc20

Figura 4.21. Estructura de rayos X de [VO(acac);(MeOH)] (2gb}MeOH).

En perspectiva se tiene que la unidad asimétrica (figura 4.22) esta compuesta por dos
oxalatos coordinados al vanadio por medio de los oxigenos, un dtomo de oxigeno doblemente
enlazado al vanadio y una molécula de metanol coordinada al metal, esto corresponde a la esfera
de’ coordinacién. Fuera de ésta, se encuentra una molécula de 2gb y una molécula de metanol

como disolvente de cristalizacién.
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Figura 4.22, Unidad asimétrica del cristal
Las longitudes y 4ngulos de enlace seleccionados se muestran en la tabla 4.6,

Tabla 4.6.Longitudes y angulos de enlace del compuesto 6

Logitud de enlace (A)
VOl 1.992(2)  V-O4 2.015(2) C2-01 1.273(4)
V-02 2.005(2) V-05 1.5992) C4-02 1.290(4)
V-03 1.995(2) V-06 2.207(2) C7-03 1.276(4)
Angulos de enlace )
03-V-04 88.57(9) 03-V-02 164.18(10)
02-V-04 89.17(9) O1-V-04 166.22(9)
05-V-04 95.30(11) 05-V-06 176.9 (11)

Estos valores corresponden a los ya observados en algunos otros compuestos anélogos.
El grupo acac presenta una distorsion en el enlace C3-C4, lo que evidencia la isomeria del
equilibrio ceto-enol. (Distancia C3-C4 1.37A evidencia la deslocalizacién), |
_En la tabla 4.7 se muestran las interacciones inter e intramoleculares de tipo puente de
hidrégeno que hay en el arreglo cristalino. Y en la figura 4.23 se observan con més claridad.

69



4. Resultados y discusion

Tabla 4.7 Longitudes y angulos de las interacciones intermoleculares

Atomos involucrados Distancia (R) Angulo ©)
07-H7-02 2.114 161.47
N1-H1-07 2.173 140.49
N5-H5-N2 2.056 129.73
06-H6-N3 1.809 174 .49

Figura 4.23. Interacciones inter e intramoleculares de tipo puente de hidrégeno

La celda unitaria (figura 4.24) se encuentra formada por cuatro unidades de

[VO(acac),(MeOH)], las cuales se encuentran acomodadas de tal manera que se favorecen

interacciones intermoleculares tipo puente de hidrégeno entre éstas, las moléculas del disolvente

de cristalizacién (MeOH) y el 2gb.
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Figura 4.24, Celda unitaria de [VO(acac),(MeOH)] (2gb)(MeOH).

Se observa un arreglo supramolecular debido a las interacciones intermoleculares de tipo
de puente de hidrégeno. Estas interacciones permiten que vaya creciendo la molécula en una
direccidon determinada. Crece en forma de cadena con el vector base.

La interaccién intermolecular favorece un arreglo cristalino representado por una cadena
unidimensional por el vector base 1 0 0.

En una vista a lo largo del eje a se observa de frente el plano 1 0 0 y el arreglo
supramolecular muestra_.un apilamiento del tipo zigzag debido a las interacciones

intermoleculares.
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Figura 4.25. Vista del cristal a lo largo del eje a

Mientras que a lo largo de los ejes b y ¢ se observan el nimero de interacciones

moleculares y de Van der Waals que terminan en un arreglo supramolecular complejo.

(:3\3—; ¥ i
ML it it

Figura 4.26. Vista del cristal a lo largo del eje b
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Figura 4.27. Vista del cristal a lo largo del eje ¢

Se cree que el monocristal pueda ser el intermediario del compuesto (5) obtenido, sin
emba;go se'requiere mads trabajo a este respecto, no obstante, esta observacion esta fundamentada
en que el proceso de sustitucién de ligantes en compuestos de coordinacién de vanadio que
contienen V=0, propuesto est4 basado en la labilizacién del ion vanadilo en la posicién trans al
enlace V=0 que sugiere la coordinacién de un ligante entrante en la posicion axial, seguida por el

movimiento del ligante-a la pesicién ecuatorial. ®

4.2, Estudio catalitico de los compuestos de vanadio ' 1619

4.2.1, Estudio de la oxidacién de ciclohexeno. '*

2,6,7
TBHP | OH
MeCN

8 9 11

l/,o
13

73 -



4. Resultados y discusion

Tabla 4.8 Efecto de los catalizadores en la relaciéon 2:1
Selectividad (%)

TBHP- ciclohexeno 2:1

Compuesto  Conversion (%) 9 , 10 ,Uu
1 55.32 323, 34.74, 32.07 Dciclohexenol
4 39.75 27.5, 40.89, 3093
5 29.02 2727, 62.01, 10.79 :
M 6xido de
hexeno

T= 75 °C, 32 mmol de catalizador, 0.82g de

ciclohexeno, [sustrato}/[V] = 3125, 20 mL

acetonitrilo, relacion [oxidante] / [sustrato] = 2:1.

Tabla 4.9. Efecto de los catalizadores en la relacion 1:1
Selectividad (%)
9 L, 10 ,11 TBHP- ciclohexeno 1:1

0 ciclohexenol

Compuesto  Conversion (%)

1 52.23 54.27, 18.09, 27.60
4 238 41.8, 4041, 178 & ciclohex»nona
5 22.63 45.24, 8.08, 46.65
M 6xido de
cidohexeno

T= 75 °C, 32 mmol de catalizador, 0.82g de

ciclohexeno, [sustrato}[V] = 312.5, 20 mL
acetonitrilo, relacion [oxidante] / [sustrato] = 1:1.
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Tabla 4.10. Efecto de los catalizadores en la relacion 0.5:1

Selectividad (%)
Compuesto  Conversion (%) 9 , 10 , 11 TBHP- ciclohexeno 0.5:1
1 48.98 28.33, 39.03, 32.13 _|Bciclohexenot
4 19.36 40.03, 43.38, 16.52 N e I ]
5 12.73 33.28, 59.76, 6.95

T= 75 °C, 32 mmol de catalizador, 082g de
ciclohexeno, [sustrato}/[V] = 312.5, 20 mL
acetonitrilo, relacién {oxidante] / [sustrato] = 0.5:1.

Cuando aumenta la proporcion oxidante/sustrato, aumenta la conversién.
* En cuanto a correlacionar la parte estructural y la catalitica de los catalizadores se puede
observar que los 3 compuestos son activos en la reaccion de oxidacién, la actividad depende de la
naturaleza de los ligantes coordinados al vanadio, y que ésta aumenta en presencia de stomos de

oxigeno.

4.2.2 Estudio de la oxidacién de la PPD.?

En la oxidacion de la p-fenilendiamina se forman radicales organicos (sales de Wurster)
durante la oxidacion, los cuales son productos de oxidacion univalentes de para-diaminas
aromiticas. Asi, se forma la p-semiquinonadiimina (PPD") que se deriva de la oxidacién de un
electron de la p-fenilendiamina (PPD). La oxidacion de la sal de Wurster, conduce a la pérdida de
un hidrégeno y a la formacién de la p-quinonadiimina(PQD).

NH» NH

NH» ;
- -
NH,

NH, NH

— —

Figura 4.28. Oxidacién de PPD
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4. Resultados y discusion

Se estudio la actividad catalitica de los compuestos de coordinacion, 2, 5, 6 y 7, con
respecto a la oxidacion aerdbica de la PPD.
De los datos obtenidos se graficé absorbancia contra tiempo, para ver la cinética de la

reaccion y poder calcular la conversion de la diamina a la quinona con la siguiente formula:

Al-A2

Conversion (Crt%) = x100

Donde A, es el cambio en absorbancia de 1a muestra con el compuesto de coordinacién de

vanadio, A; es el cambio en absorbancia del blanco.

0.7 - Cinética de p- fenilendiamina
0.6 & Cinética de blanco a 460 nm
7 Ajuste lineal

MM AL IS SIS U Akt iSRS INMLENNS NN, A EENL AN R R R
2000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Tiempo (s)

Figura 4.29. Cinética del blanco

De esta grafica se obtiene que A,=0.44
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45
4.0 —
35
3.0 :
25 -:
20 :
15 ':

Absorbancia (u.a)

1.0 4
05 -
0.0 -‘
0.5 -

1.0

Reaccién de oxidacion de PPD

Sin complejo metalico.

~

Absorbancia (u.a)
o o

et ®

] i i L

200 400 600 ) B(lJO ' 10l00 ' 1200
Longitud de onda A (am)

Figura 4.30. Absorciones del blanco

Cinética de [VO(acac),]

8 Cinética de 1 a 460 nm
—— Ajuste exponencial
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Figura 4.31. Cinética del compuesto 1



4. Resultados y discusion

Para el compuesto 1, A; =0.47

Cinética de[VO(acac)(fenilefrina)]

0.74
064 W Cinéticade3 a460mm
w ]| ——Ajuste exponencial
=) Datx: CTNZ_B
- 054 Modal: ExpGrol '
9 Equations: y = Al*expl(x/t1) + y0
g Weighting:
g 0.4 ¥ No weighting
CHrYDoF  =0.00007
R2 = 099774
03 ¥ 079368 0.01492
Al 072189 2001139
1 495804328 £26327345
- 0.2+
01 T . T v T . T v T -
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo (s)

Figura 4.32. Cinética compuesto 3

Para el compuesto 3, A; =0.52

Cinética de [VO(acaca)(ea)]

0.26 B Cinética de 4 a 460 nm

0.24 4 — Ajuste exponencial

0.22
0.20
0.18

0.16

Absorbancia

0.14

0.12

- 0.10 1

0.08 -

L T T | A

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
tiempo (s)
Figura 4.33. Cinética compuesto 4
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4. Resultados y discusion

Para el compuesto 4, A; = 0.15

Cinética de [VO(acac)(2gb)(MeOH)]

0.14 4
b ®  Cinética de % a 460 nm
0.12 — Ajuste exponencial
= 0104
2
:q_' 0.08 -
&
£
g 0.06 -
0.04 -
0.02 4
S e — ¢ — .  E—— . —
[} 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tiempo (s)

Figura 4.34. Cinética compuesto 5
Para el compuesto §, A; =0.12

Asi, los resultados de la actividad catalitica estdn en la tabla 4.11.

Tabla 4.11. % de conversiones a PPD"

— i
Comeuesto % de Conversién
1 6.38
3 15.38
4 0
5 0

En los compuestos 4 y § al calcular la conversion es de cero porciento y la ausencia de la
banda de absorcion caracteristica de PPD" después de adicionar el PPD a los compuestos de
vanadio, indica que estos compuestos de coordinacién de vanadio no son activos a la oxidacion
de PPD. De hecho inhiben la reaccién de oxidacion (figura 4.35).
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4. Resultados y discusion

Reaccién de oxidacion de PPD

20 Reaccion de oxidacion de PPD 25
254 Con [VO(acack2gbX McOH)} 204
2.0+
3 ‘ & 151
< 15 i o Con [VO(acac)(ea)]
g 1.0+ g 1.0+
054 0.5
2
0.0 0.0}
0.5
T T Y T T 1 08 7
200 400 800 800 1000 1200 : : . . S -
Longitud de onda A (am) 200 400 800 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.35. Reaccién de oxidacion de los compuestos 4 y 5 seguida espectrofotométricamente

Para los compuestos 1 y 3 al tomar so6lo los puntos que dan una regresion lineal, se puede
Ver que estos compuestos van un poco mas aprisa (pero muy poco), sin embargo la actividad
catalitica es muy pobre. Si se toman todos los puntos, se puede ver que la grifica se ajusta a un
polinomio de segundo orden, lo que habla de un proceso complejo. Se observa que primero
empieza a oxidarse y después se vuelve lenta. Hay un proceso subsecuente y entonces ya no son
catalizadores ya que hay otra reaccion que evita que siga la catalisis.

Es importante resaltar que la pobre actividad catalitica s¢ puede deber al oxigeno del
grupo oxo del ion vanadilo coordinado en la posicion irans.

Y también es importante mencionar sobre la correlacién entre la estructura y la actividad,
pues, para los compuestos para los que se sugiere una geometria hexacoordinada (4 y §), la
actividad catalitica en esta reaccion es nula, de hecho la inhiben. Mientras que para el compuesto
de coordinaciéon de vanadio qﬁe se sugiere una geometria pentacoordinada (3) asi como el
acetilacetonato de vanadio(IV), si existe cierta actividad catalitica, deficiente, pero no inhiben la
reaccion, de hecho si se observa la banda de absorcién caracteristica del PPD” (figura 4.36).
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4. Resultados y discusion.

Reaccion de oxidacién de PPD Reaccion de oxidacién de PPD
304 35

| Catalizada con [VO(acac),]

Con [VO(acacXfenilefrina)] 3'0_'

20 ; 2.5
2.0+

1.5

Absorbancia
s @
Absorbancia (u.a)

1.0

0.5+

Longitud de onda A (nm)
Longitud de onda A (nm)

Figura 4.36. Reaccion de oxidacién de los compuestos 3 y 1 seguida espectrofotométricamente

El estudio en el que nos basamos para llevar a cabo estos experimentos, en donde se
encuentra actividad para compuestos del tipo VCLL; y en donde se discute que los compuestos
de V=0 son inactivos es del trabajo de Orabi y colaboradores®.

4.3. Discusion de resultados

4.3.1 Discusi6n de la parte estructural.

4.3.1.1. Espectro electrénico de compuestos de V(IV) que contienen V=0,

El ion V(IV) tiene una configuracion electrénica d', los compuestos que contienen V=0
presentan una perturbacion axial intensa. Se pueden estabilizar compuestos tanto
hexacoordinados como pentacoordinados. Los complejos hexacoordinados més simétricos del
tipo VOLs, pueden tener una simetria Cy,.

Puede adicionalmente, presentarse una distorsion de la simetria Cs, en compuestos
hexacoordinados cuando contienen ligantes bidentados, caso en que la maxima simetria seria C,,,

donde se pierde la degeneracion de e y puede observarse una transicion adicional.
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4. Resultados v discusicn,

En general hay tres transiciones d-d caracteristicas de los compuestos de vanadilo: d,, —
(de, d)2), dy — d x"_yz y dg ~> d;?, correspondientes a las transiciones by—e* (I), b;—»b,* (1),

by—a* (IH)

a
111
* b,
I1
A e
b,

Figura 4.37. Diagrama de orbital molecular del ion vanadilo.

Sdlo se observan las bandas de menor energia (b,—e* y b,—b;*), normalmente, porque
la transicion b,—a;* se pierde por las bandas intensas de transferencia de carga metal- ligante en
la region de UV del espectro. |

El valor de 10Dq se puede obtener directamente de la energia de la transicién b,—b,*.

Para el compuesto ([VO(acac):(ea)] las bandas I y II estin resueltas de manera muy pobre,
de echo, (se deberia de concentrar mas) aparecen en una amplia banda centrada en 517 nm. La
banda HI no aparece, probablementc porque estd enmascarada por la banda de transferencia de
carga que aparece en la region del UV. '

82



4. Resultados y discusion.

La adicion frans de un sexto ligante donador al enlace V=0 ejerce una fuerza
desestabilizadora que altera energéticamente a los multiples orbitales.

Para ¢l compuesto VO(acac)(2gb¥MeOH)](acac)] en la region de menor energia del
espectro electrénico en disolucién se observan dos bandas en 722 nm y 588 nm, ademds de un
hombro en 510 nm. De acuerdo a Ballhausen y Gray ', estas bandas se pueden asignar a las
transiciones dy — (de, dy2), dy — d °,° y dy, —> d;%, correspondientes a las transiciones by—ye*
(v1), ba->bi* (v2), by—a;* (v3) respectivamente (figura 4.37). Ademds, en la region del
ultravioleta cercano aparece una banda intensa con un hombro en 406 nm, la cual pertenece a la
transicion ex—b; (v4). Estos datos espectroscopicos son consistentes con los observados para

compuestos de coordinacién de oxovanadio en una geometria pseudooctaédrica. 2 2!,
4.3.1.2. Momentos magnéticos .

Los momentos magnéticos efectivos(is) de los compuestos de oxovanadio(IV) a
temperatura ambiente, estan en el intervalo normal de 1.57-2.1MB (valores observados; 1.73-
1.75 MB), éstos valores eran de esperarse, ya que el sistema d' tiene la contribucién del orbital
completamente apagada. Estos valores son consistentes para estructuras mononucleares de

especies paramagnéticas con S = 14,
4.3.1.3. E.P.R.

'Los datos correspondientes a los parametros del espin-Hamiltoniano estan en la tabla
4.12. Al analizar los datos se observa que hay mucho parecido entre los parametros obtenidos a
temperatura ambiente y los obtenidos en disolucién a temperatufa de 77K. Esto indica que las
moléculas retienen su identidad en disolucién y al variarse la temperatura.

Los valores de los pardmetros para los compuestos de oxovanadio(IV) son consistentes
con los valores reportados para compuestos de oxovanadio(IV) analogos, con un electron
desapareado ocupando predominantemente el estado basal en el nivel b,.
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4. Resultados v discusion,

Tabla 4.12. Datos espectroscopicos de EPR

Compuestos
3 4 5
g 1.9593 1.9613 1.9555
g1 2.0062 2.0079 2.0123
ay 180.6 G 179.7G 1718.7G
al 57.82G 604 G 63G

4.3.1.3. IR.

Los compuestos con una fuerte vibracion V=0 a 990 cm™ son compuestos
pentacoordinados, mientras que los compuestos octaédricos presentan una banda en 960 cm™ esto
debido al 4tomo de nitrégeno coordinado frans al grupo oxo. Esto indica el efecto trans del
atomo de nitrégeno coordinado a los compuestos mononucleares y que conlleva a debilitar el
enlace V=0,

Referencias de resultados y discusién:

! Handley, D. A, Hitchcock, P.B.; Lee, T. H.; Leigh, G. J., J. Chem. Soc., Dalton
Transactions. 2002, 4720. ' |

? Hitchcock, P.B.; Lee, T. H.; Leigh, G. J. Inorg. Chimica Acta. 2003, 355, 168.

3 Niedwieski, A. C.; Hitchcock, P. B.;Da Motta Neto, J. D.; Wypych, F.; Leigh, G. J. ; Nunes, F.
S. J. Braz. Chem. Soc., 2003, 14, 5, 750. |

* Maurya MR, ; Kumar, A. ; Ebel, M. ; Rehder, D. Inorg. Chem, 2006, 45, 5924,

* Chamizo, J.A. Tesis de Licenciatura., 1976, Facultad de Quimica, UNAM, p.24, 50, 62,

® Dutta, S. K.; Tiekink, E. R. T.; Chaudhury, M.; Polyhedron, 1997, 16, 11, 1863.

7 Angelici, R. J. Synthesis and Technique in Inorganic Chemistry., 1986, 213.

!D.C Crans, A. D. Keramidas, S. S. Amin, O. P. Anderson, S. Miller, J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1997, 2799.

? Maurya M.R. ; Kumar, A. ; Ebel, M.; Rehder, D. Inorg. Chem, 2006, 45, 5924,

84



4. Resultados y discusion,

' Wilkins, R. G.; The Study of Kinetics and Mechanism of Reactions of Transition Metal
Complexes, 1974, Allyn and Bacon, Inc, U.S.A, p.361.

"' Ceniceros, A. E. Tesis doctoral,1998, Facultad de Quimica, UNAM.

12 Bond, M: R.; Mokry, L. M.; Otieno, T.; Thompson, J.; Carrano, C. J. Inorg. Chem., 1995, 34,
1894.

13 Crans, D. C,; Jiang, F. ; Anderson, A. P ; Miller, S. M. Inurg. Chem., 1998, 37, 6645.

'* Dutton, J. C ; Fallon, G. D. ; Murray, K. S. Inorg. Chem., 1988, 27, 34,

1 Bhattacharyya, S. ; Mukhopadhyay, S.; Samanta, S.; Weakley, T. J. R.; Chaudhury, M. Inorg.
Chem., 2002, 41, 2433.

t6 Ceccato, A. S.; Neves, A.; De Brito, M. A.; Drechsel, S. M.; Mangrich, A. S.;Werner, R.;
Hasse, W.; Bortoluzzi, A. J. Dalton, Trans., 2000, 1573.

"7 Maurya, MR.; Kumar, A. J.Mol.Cat.4, 2006, 250, 190. .

'® Mohebbi, S.; Boghaei, D. M; Sarvestani, A. H.; Salimi, A. Applied Catalysis A:
General., 2005, 278, 267.

' Mohebbi, S.; Nikkpour, F.; Raiati, S. J. Mol. Cat. 4., 2006, 256, 265.

% Orabi, A.S.; Ayad, M. L; Ramadan, A. E. M. Transition Met. Chem., 1998, 23, 391.

2! Ballhausen, C. J.; Gray, H. B. Inorg. Chem., 1962, 1, 111

85



5. Conclusiones

5. Conclusiones.

De todos estos resultados y sus respectivos andlisis es posible plantear las siguientes
conclusiones:

5.1. Parte estructural

» En los compuestos de vanadio con tmmn se encontraron dificultades en la sintesis y

en la caractenzacion.

e Hay una rapida hidrolisis del producto obtenido

¢ La amina se fragmenta promovida por el metal.

o Se sintetizaron tres nuevos compuestos de coordinacion de vanadio (IV) con ligantes
N, O dadores, que a lo mejor podrian ser buenos catalizadores en reacciones de
oxidacion de sustratos organicos.

e Se obtuvo un compuesto de coordinacion mediante la reaccién de vanadil

acetilacetonato con fenilefrina y se mejord el rendimiento de la sintesis al cambiar la

base con la que se intentaba neutralizar la sal de inicio.

e Se propone para ([VO(acac)(ea)] y para [VO(acac)2gb)(MeOH)](acac)]
estabilizacion de geometria hexacoordinada y para [VO(acac)fenilefrina)]
pentacoordinada.
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5.2. Parte catalitica

Los compuestos son activos en la catalisis de la reaccion de oxidacion de ciclohexeno

- Laactividad depende de la naturaleza de los ligantes, los que tienen mayor niimero de

oxigenos, tienen mayor actividad catalitica.
El catalizador [VO(acac),]es el mas activo frente a la oxidacion de ciclohexeno.

En la reaccién de oxidacion de las sales de Wurster los compuestos sintetizados en

esta tesis no son buenos catalizadores, presentan nula o muy poca actividad catalitica.

Los compuestos [VO(acac)y(ea)] y [VO(acac)(2gb)MeOH)](acac)] inhiben esta

oxidacion,

El compuesto [VO(acac)(fenilefrina)] presenta muy baja actividad catalitica.

El oxigeno del grupo V=0 puede ser la causa de la baja actividad catalitica en esta

oxidacion.



Apéndice A

Table 1. Crystal data and structure refinement for mzs-35 (Dra Silvia Castillo- B; Dra Erika Martin: Sandra Z }---250ct07

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal systern
Space group

Unit cell dimensions

Volume
z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(D)]
R indices (all data)

Largest difY, peak and hole

mzs

C20 H3INSQ7V

504.44

298(2)K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=8.7126(9) A o= 90°,
b= 12.9229(19) A B=100.646(13).
¢=22247(H) A ¥ =90°,
2461.7(6) A3

4

1.361 Mg/m®

0.451 mm'!

1060

1.83 to 27.03°.

-l<=h<=]1, -l1<=k<=16, -28<=}<=28
6974

5348 [R(int) = 0.0349]

99.2%

Full-matrix least-squares on F2
5348/0/304

0.997
R1=0.0582, wR2 = 0.1349
R1=10.1087, wR2 = 0.1513

0.375 and -0.619 . A3
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Apéndice A

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacequt parameters (Azx 103)
for mzs. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor.

X y z Ueq)
C(20) 2414(7) 141(3) 5089(2) 88(2)
o 2026(4) 1179(2) 5147(1) 72(1)
(1) 4294(4) 1961(2) 4109(1) 33D
C(12) 2924(4) 1720(3) 3703(2) 47(1)
C(13) 3055(5) 1548(3) 3103(2) 57(1)
C(14) 4497(5) 1590(3) 2924(2) 56(1)
C(15) 5852(5) 1840(3) 3323(1) 49(1)
C(16) 5746(4) 2044(2) 3931(1) 38(1)
c1n 6137(4) 2379(3) 4893(1) 38(1)
C(18) 3184(4) 2799(3) 5691(1) 44(1)
N(1) 4573(3) 2186(2) 4724(1) 42(1)
N(2) 6896(3) 2314(2) 4426(1) 38(1)
N@3) 6693(3) 2611(2) 5494(1) 2(1)
N(4) 8619(4) 3036(3) 6284(1) 72(1)
N(5) 9283(3) 2793(3) 5347(1) 55(1)
(1) 4339(5) 1252(3) 8373(2) 62(1)
(003 3611(4) 1469(3) 7717(D) 42(1)
Cc(3) ' 2440(4) 822(3) 7417(2) 51(1)
C(4) 1757(4) 886(3) 6810(2) 44Q1)
vE)) 574(5) 90(3) 6539(2) 73(1)
C(6) 6269(5) 5526(3) 6782(2) 67(1)
o7 5083(4) 4748(3) 6504(2) 44(1)
c@) 4185(4) 4919(3) 5927(2) 50(1)
Cc) 3158(4) 4216(3) 5591(1) 40(1)
C(10) 2372(5) 4476(3) 4952(2) 61(1)
(19) 5748(5) 996(3) 6516(2) 68(1)
o) 4166(3) 2247(2) 7478(1) 43(1)
0Q2) 2075(3) 1580(2) 6434(1) 42(1)
o3) 4969(3) 3952(2) 6824(1) 44(1)
0@4) 2832(3) 3329Q2) - 5788(1) 41(1)
o(5) 1899(3) 3522(2) 6868(1) 48(1)
0(6) 5146(3) 1989(2) 6347(1) 49(1)

V(1) 3295(1) 2879(1) 6670(1) 33(1)
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Apéndice 1

Table 3. Bond lengths {A] and angles [°] for mazs,

C20)-0(7) 1.396(5)
C(20)-H(20A) 0.9600
C(20)-H(20B) 0.9600
C(20)-H(20C) 0.9600
O(7)-H(7D) 0.8200
CIIN(1) 1.377(4)
C(11)-C(12) 1.392(5)
C(11)-C(16) 1.398(5)
C(12)-C(13) 1.379(5).
C(12)-H(12) 0.9300
C(13)-C(14) 1.387(6)
C(13)-H(13) 09300
C(14)-C(15) 1378(5)
C(14)-H(14) 0.9300
C(15)-C(16) 1.393(4)
C(15)-H(15) 0.9300
C(16)}N(2) 1.389(4)
CATMNQ) 1.333(4)
CO17)}N(1) 1.367(4)
CO7)}N(3) 1.368(4)
C(18)-N(3) 1315(4)
C(18)N(5) 1.333(4)
C(18)}-N(4) 1.339(4)
N(1)-H(ID) 0.8457
N(4)-H(4D) 0.8537
N(4)-H(4E) 0.8647
N(5)-H(5D) 0.8443
N(5)-H(5E) 0.8830
C(1)-C(2) 1.507(4)
C(1)-H(1A) 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
C(1)-H(1C) 0.9600
C(2)-0Q) 1.273(4)
C(2)-C(3) 1.392(5)
C(3)-C(4) 1373(5)
C(3)-HQ3) 0.9300
C(4)}-0Q) 1.290(4)
C(4)-0(5) 1.502(5)
C(5)-H(A) 0.9600
C(5)-H(5B) 0.9600
C(5)-H(5C) 0.9600
C(6)-C(7) 1.492(5)
C(6)-H(6A) 0.9600
C(6)}-H(6B) 0.9600
C(6)-H(6C) 0.9600
C(7)-0G) 1.267(4)
C(7-C3) 1.392(5)
C(8)-C(9) 1.392(5)
C(8)-H(8) 0.9300
C9)-0(8) 1.278(4)
C(O-C(10) 1.497(4)
C(10)-H(10A) 0.9600
C(10)-H(10B) 0.9600
C(10)-H(10C) 0.9600
C(19)-0(6) : 1411(4)
C(19)-H(19A) 0.9600
C(19)-H(19B) 0.9600
C(19)-H(19C) 0.9600
o(1)-vV(1) 1.992(2)
0(2)-v(1) 2.005(2)

0(3)-V(1)
O4)-v(1)
O5)-v(l)
0(6)-V(1)
0(6)-H(6D)

0(7)-C(20)-H(20A)
O(7)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
O(7)-C(20)-H(20C)
H(20A)}C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
C(20)-0(7)-H(7D)
N(1)-C(11)-C(12)
N(D-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(16)
C(13)-C(12)-C(1 1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
N(2)-C(16)-C(15)
N(2)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)}-C(11)
N(2)-CANN()
N@)-CADNG)
N(1)-CANQG)
N(3)-C(18)N(5)
N(3)-C(18)-N(4)
N(5)-C(18)-N(4)
CATN()-C(11)
C(17)-N(1)-H(1D)
C(LIN(1)-H(ID)
C(17)-NQ2)-C(16)
C(18)}N@3)-C(17)
C(18)-N(4)-H(4D)
C(18)-N(4)-H(4E)
H(4D)-N(4)-H@4E)
C(18)-N(5)-H(5D)
C(18)N(5)-H(5E)
H(5D)-N(5)-H(5E)
C2)-C()yH(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(2)-C(1)-H1C)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
O(1)-C2)-C(3)
O(1)-C2)-C(1)
C(3)-C2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C3)-H@B)
C(2)-CEyHE)

1.995(2)
2.015(2)
1.599(2)
2.207(2)
0.8422

109.5
1095
109.5
109.5
109.5
1095
109.5
131.7(3)
105.2(3)
123.1(3)
116.8(3)
1216
121.6
120.8(3)
119.6
1196
122.6(3)
118.7
118.7
117.7(3)
121.1
121.1
130.43)
110.6(3)
119.03)
112.7(3)
129.6(3)
117.6(3)
125.3(3)
117.0(3)
117.73)
107.2(3)
1234
128.7
104.23)
121.13)
1243
117.5
118.1
117.6
120.1
1222
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
125.2(3)
115.3(3)
119.5(3)
125.5(3)
1172
117.2
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0(2)-C4)-C(3)
0(2)-C#)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)}-H(50)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
C(7)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(7)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
0(3)-C(7)-C(8)
0(3)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(3)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(9)-C(3)-H®)
0(4)-C(9)-C(8)
0(4)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)

125.03)
115.43)
119.6(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
124.03)
115.7(3)
1203(3)
126.0(3)
1170
117.0
1243(3)
115.33)
119.9(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(10B)-C(10)-H(10C)
0(6)-C(19)-H(19A)
0(6)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
0(6)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)

C(2)-01)»-v(1)
C(4)-0Q2)-V(1)
C(71-003)- V(1)
C(9)-00)-v(1)
C(19)-0¢6)-V(1)

C(19)-0(6)-H(6D)

V(1)-0(6)-H(6D)
O(5)-V(1)-O(1)
0(5)-V(1)-03)
0O(1)-V(1)-0(3)
0(5)-V(1)-0(2)
O(1)-V(1)-002)
0(3)-V(1)-0(2)
O(5)-V(1)-0(4)
O(1)-V(1)-0(4)
O3)-V(1)-0(4)
O(2)-V(1)-0(4)
O(5)-V(1)-0(6)
O(1)-V(1)-0(6)
O3)-V(1)-O0(6)
0Q2)-V(1)-0(6)
O(4)-V(1)-0(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
126.1(2)
125.3(2)
126.8(2)
125.2(2)
130.2(2)
1082
1215
98 47(11)
99.25(11)
89.17(9)
96.55(11)
$9.3009)
164.18(10)
95.30(11)
166.22(10)
$8.57(9)
89.17(9)
176.90(11)
84.30(9)
82.12(10)
82.06(9)
81.93(9)
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Table 4, Anisotrdpic displacement parameters (Azx 103 Yor mzs, The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -21:2[ 12a*2011 + | +2hka* b* Ul2 ]

ull U2 33 3 ul3 yl2
C(20) 117(4) 62(3) 393) 9(3) 31B3) 5(3)
o7 91(2) 57(2) 77(2) -32) 42(2) 02)
c(1) 38(2) 37Q2) 392) 4(1) 6(1) 2(1)
c(12) 41 49(2) 49(2) 6(2) 22) 4(2)
C(13) 623) 55(2) 43(2) 2(2) -6(2) -7(2)
C(14) 69(3) 63(2) 35(2) 4(2) 6(2) -5(2)
c@s) 56(2) 592) 36(2) 7Q) 162) 0Q2)
C(16) 40(2) o 39Q2) 34(2) 6(1) (1) 12)
can 35(2) 43Q2) 382) 3(1) %1) -1(2)
C(18) 38(2) 53Q2) 4Q) 0(2) (1) 2Q2)
N(1) 32(1) 55Q2) 40(1) 1) 13(1) -3(1)
N(2) 34(1) 47Q2) 35(1) 4(1) 12(1) o(1)
N(3) 34(1) 57(2) 36(1) 2(1) 11Q1) -5(1)
N(4) 44(2) 124(3) 452) 232) 31) -14(2)
NG) 33(2) $2(2) 49(2) -4(2) (1) -5(2)
c() 66(3) 68(3) 51(2) 26(2) 12Q) 22)
Q@) 45(2) £20) 44(2) 9%2) 18Q2) 5Q2)
C@3) 56(2) 45Q2) 55(2) 16Q2) 22(2) -10(2)
C@4) 44(2) 2Q) 59(2) -1(2) 18Q2) -7Q2)
C(5) 79(3) 59(3) $303) 12) 20(2) -34Q2)
C(6) 66(3) 46(2) 86(3) 92) 52) 22(2)
& ¢)) 32) 37Q2) 60(2) 12) 19Q2) -6(2)
C(8) 58(2) 32Q2) 62(2) 14(2) 17Q2) 2(2)
C©) 41(2) 38(2) 452) 9%(2) 17Q2) 6(2)
C(10) 63(3) 68(3) 52(2) 21(2) 9(2) 2(2)
C(19) 76(3) 55Q) 81(3) 17(2) 31Q2) 22(2)
o1) 46(1) 46(1) 37(1) 9(1) 10(1) K1)
0Q2) 46(1) 38(1) 42(1) 2(1) 10Q1) -11(1)
0@3) 45(1) 39(1) 43(1) o1) 5(1) -11Q1)
0(4) 44Q1) 40(1) 38(1) 7(1) 9(1) -3(1)
0o(5) 49(1) 46(1) 52(1) (1) 19(1) o(1)
0(6) 542) 45(1) 54(1) 14(1) 30(1) 12(1)
V(1) 35(1) 31(1) 35(1) 4(1) 10(1) -4(1)
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——Compuesto 7 con TFB

49 | TFB
20_
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Espectro de IR del compuesto 5 con TFB

Tabla de conductividad
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A"BNMX 1 Appeoximate Concentestions nfCommbl.
Reagent-geade -

Acids nod Bases .
Acidor Baw by Weight  Malerity .
Acetic il (glavialy bR 4
AN Taueiin byl He
Fiydrochiori acd 87 20
Nivric acid T 5.4
Perchlovac st T 1
Pherplewic acid r% 4.5
Solfuis; aciel Y ]

APMENDIX £ Expecied Molar Conductsace (Ay) Reager® for 2, 3, 4,
snd 5 kon Blectrolytes (- 107 M) in Some Common Solvents st 25°CP

. Ebectrolyte Types
Sokent Constant &1 2 E 1 LI
Wares 784 LK A3-27 SO0R-4A) -3
 Nagomnechune hak] -3 150101 2260 MNO-XS
Nitrokmarens A - =60 Tk K- 100
Acatone .y (L ] F60-X) ) .
Aceteairyie w3 - 166 226500 3H0~42D
Dancthyilimamide: .7 G509 13100 200240
Sethuanod p 2} Mr-bbE 16220
. Ethanol 4.3 $5-4% -2

Uwiny or. b moba «mldmmm are olun et molke ™,

MY | Gy, Coond. Chewe, Rec. 7, BY 1971, - -
o M, Suced aod §. Mivnard, {-ﬂrml qungnw Cheminiry, Vin N'mrmd New York.
T2, p. BLS,

Apéndice B



Si alguna vez has Jugado sudoku, esto te va a ser familiar, es lo mismo que el
sudoku pero con elementos quimicos.

Si nunca has jugado sudoku, se trata de poner los 9 elementos sin repetirlos en
las columnas, o en las filas o0 en los cuadrados

iSuerte! Y que se diviertan...

Fe Mg | Si
Mg Ne | Fe |
: [ e
| Ne H Fe |
, . Mg = l 1 ;
| Fe| 0 | He
He __ Fe Ne N | |H | _.' Si' |
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