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fntroducción

Ha habido un interés creciente en la química de los compuestos de coordinación del
vanadio tanto por su posible uso en compuestos farmacéuticos para el tratamiento de Ia diabetesl,
como por el descubrimiento de dos tipos de enzimas dependientes de vanadio: la vanadio
nitrogenasa' y luvanadio bromoperoxidasa3. Es por ello que la síntesis y caracterización de los
compuestos de coordinación de vanadio que pueden formar y existir potencialmente bajo
condiciones biológicaso, son de gran interes ya que la variedad de estados de oxidación del metal
en los compuestos de coordinación del vanadio implican reacciones redox que son importantes en
la acción de estos compuestoss.

En presencia de peróxido de hidrógeno, los compuestos de vanadio son capaces de acelera-r
la halogenación oxidativa de compuestos orgánicos, así como la oxidación de sustratos alifáticos
y aromáticos, incluyendo la oxid¿ción de sulfuros orgánicos a sulfoxidos6.

Debido a que los metales en l¿ tabla periódica incrementan su oxofilia conforme se avflnza
de derecha a izquierda y a que los compuestos de vanadio en altos Estados de oxidación son de
gran interés biológico, en este trabajo se presenta la slntesis y caracterización de compuestos de
vanadio como las haloperoxidasas, las cuales tienen ligantes N, O dadores. Asf, estos nuevo$
compuestos son sistemas biomiméticos de la vanadio haloperoxidasa.

En la slntesis de los compuestos de coordinación de vanadio(IV) se utilizó como materia
prima de vanadio :[VO(acac)2J y los ligantes utilizados fueron la fenilefrina, etanolamina y el 2-
guanidinobencimidazol. Ligantes con átomos donadores de o y N.

Estos compuestos se ca¡acterizaron mediante diferentes técnicas, tanüo espectroscopicas
(R" I{asas, EPR" W-Visible), cornoanallticas (ArÉlisis elemental, conductividad, ¡4¡).

Una vez caracterizados los oompuestos de coordinación, se les realizó la evah¡ación de la
actiüdad catalltica en dos diferentes reacciones de oxidación. Una fue la oxidación del
ciclohexeno y la otra fue la oxidación de lapfenilendiamina.
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Esta tesis consta de 5 capítulos: antecedentes, planteamiento y objetivos, metodología

experimental, resultados y discusión, conclusiones.

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

comprender el estudio de esta tesis.

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

propuesta para conseguirlo.

En el tercer capítulo se presentü' tanto el equipo como las técnicas seguidas en las

reacciones de sfntesis y en la preparacióny evaluación de los sistemas cat¿llticos.

En el cr¡arto capltulo ss pressntan los resultados y la discusión de los mismos.

En el quinto capítulo se presentan las conclusiones de este trabajo.

Labibliografla empleada se encuenfia al final de cada capltulo.

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

Referencies

t Crans, D. C.l Inorg. Biochem 2006, 100, 80.
i Wriehq D.W. "f. Biol. Inorg Che¡n.1996, l, 143
t Cran$, D.C.; Keramidas, A.D.; Amin, S.S.; Anderson, O. P. J- Chem fuc,, Dalton

Transact ions. 1997, 2799
4 ArH, R; Ashiq, U.; Matrroof-Tatrir, M.; Tasneetil, Z.; Moharnmed, K.; Ari{ M.; Iqbal' M-

Chem& Biodiversity. 2007, 4, 58
5 A.R. Khan, etal.,J.Braz. Chcm. Soc. 20M,17,5,895.
6 Maurya, M.R.; Kumat, A. J.Mol.Cat.A,20106-,250, 190
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I, Anteudentes

I. Antecedentes

l. l. Vanadio generulidedes

EI vanadio fi¡e descubierto por el espaffol Andrés Manuel del Rfo 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 oxidación. Debido al color
rojo que se producía al acidificar o al poner a Ia flama a las sales del nuevo compuesto, del Rlo lo
renombró eritronio-I

Sin embargo, cuatro ar'tos más ta¡de del Rlo se desdijo de su descubrimiento cuando quedó

convencido por el francés, H. V. Mollet-Desotils, de que tan sólo habla hallado una nueva forma
de cromo. En 1830 el elemento fue'*redescubierto" por N. G. Sefsüóm en un mineral de hierro
en Suecia. Debido a la gran variedad de colores que encontró en el compuesto lo llamó vanadio
en honorde la diosa de la belleza escarrdinava Vanadis.z

Un afio después F. Wühler estableció la identidad del eritronio como vanadio.

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

1.1.1. Propiedades flsfces

EI vanadio es el elemento del grupo 5 al que se le conoce actividad biotógica, es el
elemento metáIico de númrro atómico 23, peso atomico 50.941i g/mol. El metal ftnde a l9l5oC
y tiene un punto de ebullición de 3350"C. Tiene r¡na densidad de 6.tlg/cm3 a 20oC. Tiene Z
isótopos (\ con rma abundancia natrual de 0.24o/oy 5lV oon el gg.76o/ode abundffrcia natural)
que se dan n¿turalmente y su configuución elecfrónica es de [Ar]3¿t¿f.

Ins estados de oxidación más comturcs en los compucstos de vanadio son: 2+,3+, 4+ y

5+.

Se puede producir vanadio meÉlico por la rpducción de h¿lwos de vanadio con hidrógeno
seco fl altas temperaturas, no obstante, se presentan de hidrogeno en el metal.
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Í. ,Antercdefttes

El vanadio puro es muy estable y normalmente no se oxida con el aire, sin embargo

cuando está en polvo (también puro) se quema con el aire para producir óxidos de vanadio. El

metal reacciona lentamente con ácido fluortrldrico y ácido sulfurico caliente y concentrado para

dar pentoxido de vanadio (V2Os) a 330"C asl como dióxido de vanadio, el cual se convierte en

pentóxido de vanadio a mayores úemperaturas. El vanadio también reacciona con acido nítrico y

agua para dar (HVO3).3

1.1.2, Distribución del elemento v abundrncir terrestre a

1.1.2.1. Abundencie en h cortezs terrestre

El vanadio esüi ampliamente distribuido en la corteza terrestre, teniendo r¡na abundancia

de 0.0136%, es decir 136 ppnU lo cual lo hace el elemento número 19 en orden de abundancia

(entre Zr,162 ppm y el Cl, 126 ppm); es el quinto elemento de uansición más abundatrte, después

de Fe, Ti, h{ir y Zr.

1.1.2.2. Ilistribución

Se encuenta combinado en varios minerales, carbón y petróleo. Está presente en rocas de

fosfa¡o en algunos minerales de hierro y en algrrnos peüóleos crudosi.

Norm¿lmente no se encuentra en su fonna element¿I, sino que se encuenüa de manerfl

combinada con varios compuestos y elementos. $e han carapterizado más de 60 minerales de

vanadio, los principates minerales de vanadio son: la vanadinita [Pbs(VO+)sClJ, la patronita

(VeS¡) y camotita 1lt 6UOzh(VO4)2'3H2Ol.

Una fi¡ente importante de vhnadio como minerat patronita era la Minfl Rag¿ en Penl, peto

ya se ha agotado. Los líderes mwrdiales en la producción de varmdio son Estados Unidos, la ex

Unión Soviética" Srrdrifrica, Nmibia" Finlandia, Nonrega y Chile.

¡ Provenientes principalmante de Veneeuela y Canada
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I, ,Antecedentes

1.1.2,3. Existencie en el embiente y en océanos

La concentración de vanadio en aguas naturales (rlos y mares) se ha enconfiado que está
en el intervalo de 0.5-2.5 pE/L. La principal especie disuelta en el agua de mar se crce +re es
voz(oHh2-.

La introducción del vanadio así como de sus compuestos en el medio ambiente se da por
diferentes fuentes industriales ya sea al ser transportados por mar y/o por tierr4 así como por
emisiones industriales, denames de petróleo, entre otros, y esto conlleva a un ciclo ecológico
complejo por lo que es importante examinar como removerlo y/o recuperarlo. Dentro de algunas
investigaciones se ha encontrado que las resinas de intercambio aniónico, (como el chitosan el
cu¿l es un polisacárido exrafdo de las conchas de crustáceos) ha sido efectivo para remover
aniones de vanadato de disoluciones diluldas bajo condiciones ácidas. 5

1.1.3, Vrnadio en el cuerpo humenod

1.1.3.1 Signos de deficiencin

La mayorla de las investigaciones sobre signos de deficiencia del vanadio son
cuestion¿bles' Las dietas empleadas en los primeros estudios sobre la deficiencia del vanadio
presentan ampliss variaciones en el contenido de pmtelnas, aminoácidos azuftados, ácido
ascórbico, hieni0, cobre y quizás ot¡os nuüientes que afuflr o son afectados por el vanadio.
Además el suplemento de vanadio fue de l0 a 100 veces mayor a l¿ cantidad nonnalmente
hallsdá En las dieus' Por lo que es diflcil determinar si los signos de deficienci¿ enconfiados en
los experimentos iniciales eran verdaderos signos carenciales, cambios indirectos provocados por
rme ltrsYor necssidad de vanadio en algrrnas fuirciones mEtabólicas o manifestaciones de ,rna
acción frnnacológica del elemenb.

Los signos carensiales de vanadio más acepÉables pmvienen de estrdios hechos después
en cabras y ratas.

En cabras los signos de deficiencia del vanadio exhibieron r¡n¿ elevadf, tasa de aborüos y
menor producción de leche, Cerca del 40% de los cabritos nacidos de las cf,bras deficientes de
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vanadio murieron entre los días 7 y 9l de vida. Además se observaron deformidades esquelÉticas

en las patas delanteftrs y engrosamiento de sus articulaciones.

En las ratas la falta de vanadio retraso el crecimiento, aumentó el peso tiroideo rtrspecto

del peso corporal y alteró las concentraciones plasmáticas de la hormona timidea.

I,lJ.z. Absorción, transporte, almacenamiento

La mayor parte del vanadio ingerido no se absorte y s€ excreta con las heces. Dado que

las concent¡aciones udnarias del vanadio son muy bajas (16 nmol/L) respecto de la ingesta diaria

calculad¿ de 236 a 589 nmol (12-30 Fg) y del corrtenido fecal de vanadio, al parecer se absorbe

menos delSa/o del vanadio ingerido.

Es probable que la mayor parte del vanadio ingerido se üansforme en el estómago en

vanadilo (VOt) y no se modifique en su pasaje al duoderro. Sin embargo, los estudios in vitro

sugieren que el van¿dato ryOr) se absorbe por vla intestinal de 3 a 5 veces más que el vansdilo.

Aparentemante las distintas tasas de absorción, el efecto de otros componentes de la dieta sobre

las formas de vanadio existentes en el estómago y la velocidad con la que se transform¿ en

vanadilo influyen de manera signifrcativa en el porcentaje de vanadio ingerido que se absorüe.

Cr¡ando el vanadio ingresa en el torrente sangulneo es rápidamente convertido en el catión

vanadilo, muy posiblemente en los eritrocitos. Este catión ya sea el formado in vivo, forma

complejos con la transfenina y la fenitina. Se ticne que dÉterminar si la vanadil-tansferririfl

üansfiere vanadio haciá las células a través del receptor de transferrin¿ y si la ferritin¿ constituye

un vehlculo para el depósito de vanadio

El metal es nípidamente removido de la sangre y retenido en grándss cantidades en los

rifiones, el hlgado, los tesficulos, el hueso y el bazo.

Los pntrones de excreción después de la administración parenteral indican que la orina es

la principal vla para depurar el vanadio absorbido. Pa¡te del metal absorbido se excrctfl con la

bilis.
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l. 1,3.3. Peutas nutricionales

Los requerimientos de vanadio en los humanos no se han establecido. $in embargo si los
hay, deben de ser muy bajos. La ingesta diaria de vanadio varla, pero se h¿ establecido que es de
1.8 mg/dia para los adultos a partir de los 19 af,os.

Las firentes alimenticias de vanadio son parL algunos granos y nu€ces, aceites vegetales,
pescado, crlrne y algunos vegetales. Las cantidades va¡ían desde 0.1 ng/g en chícharos,
remolacha, zanalrorias aShnglgen rábanos. Hígado, pescado y carne contienen aniba de lOng/g.

1.13.4. Toxicided 2'3

Los compuestos de vanadio son tóxicos en varios grados, actuan como initantes al tracto
respiratorio. Un¿ exposición prolongada puede conducir a problemas pulmonares. El primer
informe de envenenamiento por vanadio en humanos consistió en efectos sistémicos como
destrucción de células rojas de la sangre y anemia, pÉrdida del apetito, sangrc en orinn,
desórdenes gasfiointestinales, tos, ente ofios. No se ha encontrado evidencia sobre disturbios en
el tracto gasnointestinal, rifiones, sangre o el sistema nervioso cenfia1 Los slntomas de
envenen¿miento son coloración verde-negruzca, tos esporádic4 co4iuntivitis, díficultad al
respirar, dolor de pecho, broncoespasmos, enfre otros.

I¿ toxicidad del vanadio se presenta principahnente con la exposición a su óxido, VzOs,
que emá presente envmios procesos indusfiiales

La toxici'lsd del vanadio va en aumento conforme se incrementa su estado de oxidación.
Asl el V5*es más tóxico que el \É*.

1.1.4. Compuestos de vrnrdio 3'7

Ins óxidos VO{ V¿or son básicos, mienfias que VO2 tiene tanto propíedades ácidas
corno básicas. El pentóxido de vanadio, És usado como cat¿lizador en la prodrrcción de ácido
sulfllrico.
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El ácido vanádico GIVOI), así como el vanadato de amonio o de litio (NHaVO3, LiVq)

son solubles en agua. El vanadato tiene propiedades similares al fosfato, ambos aniones son

capases de condensarse y formar poli compuestos.

Empezando con una disolución alcalina de vanadato y reduciendo el pH gradualmente,

figura (1.1), ocurren los siguientes cambios: en la disolución altamente alcalina predomina la

especie est¿ble (VO+) 3", entre pH 10 y 12 predomin¿ la especie pirovanadato (VzOz) a-. En

aproximadamente pH 9 (Vo0rz)a- es estable. Todas estas formas son incoloras. A pH menores de

7 la disolución se vuelve colorida y precipíta el pentóxido de vanadio. Debajo de pH 2 el vanadio

existe como ion pervanadil, V(OH)4*, teniendo un color amarillo pi,lido.8

i f e
P f *

Frgura l.l.Iliegremf, de especirción del vrnadio

Ins compuestos de vanadio en sus diferentes estados de oxid¿ción exhiben varios

colores: compuestos de V2n son lavand4 V3* verdes, t'* a"ol"s y V5* naranjas. La variedad de

estados de oxidación implican que las reacciones redox bajo cottdiciones fisiológicas son

importantes par¿ la acción de estos compuesto$.e Sin embargo, solo los tres estados más altos

tienen importancia biológica y el estado 3+ es dernnsMo reductor como pürfl existir a pH neufro,
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es por ello que las especies de vanadio que predominan en condiciones fisiológicas son el ion
vanadato (VOr) y el vanadilo (VOz).

Los compuestos de coordinación de vanadio con un átomo de oxígeno que forma un doble
enlace con el catión \ra*o V5* se conocen como compuestos oxo. Y las geomefiías que presentan
se muestran en la figura 1.2.

o
t lt't,.11...*t

{ . \ ,

pinímide de base cuadrada

o
t lL/th¡,,,11..st

'/i\'
L'

octaédrica

L'
I

r l" \ l
-V-O

,./ |' - |

L'

bipirámide trigonal

comunes en los compueutos deFigura 1.2. Geometrfus de coordinación más

coordineción de van¡dio (IV) y (lD.

La oxofilia del varradio crece al aumentar el número de oxidación, es por ello que la
química de vanadio (IV) y vanadio (V) está dominada por el ion vanadilo y el ion vanadato
respectivamente.

lns compuestos del ion vanadilo comúnnrente adoptan dos geometrías debido a la fuerte
influencia fians del átomo de oxígeno del ion vanadilo: ya sea un unfl geometrla pentacoordfuada
de pirámide de base cuadradn o una geometrla hexacoordinada de octaedno distorsionado con el
sexto ligante coordinado débitmente ert la posición fians al oxlgeno del vaüadilo. Bajo ciertas
circunstancias se ha obsen¿ado la geometrfa de bipirámide frigonal para un compuesto
pentacoordinado de vanadio.

El vanadio canrbia fácilmente entrc los estados de oxidación V y IV, ya que el potencial
redox a pH=7 para la reacción H¿VO¿-+4tf + e- : VO2* + gHzO es -0.34 volts y esto ocr¡rre en
el intervalo e,lr donde el ion vanadilo es oxidado a wriadato bajo condiciones aeróbicas y el
vanad¿to'es rcducido pot rcductores biológicos que proporcionen el potencial como el
glutatión, el,ascorbalo, y el NADH que son moléculas que participün en el ciclo respiratorio de la
célula
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1,1.5. Compuestos de vanadio con actividad biológica7

Ademas de la imporlancia del vanadio en la vida cnmo cofactor En las enzimas

dependientes de vanadio: V-ÉIPO y vanadio nitrogenasa, los compuestos de coordinación de

van¿dio han recibido mucha atención debido a su aplicación en medicina. Algrrnos compuestos

de vanadio presentan actividad anticancerlgena. Sin embargo, la aplicación médica rnris estudiada

de los compuestos de vanadio es en el üatamiento de'la diabetes tipo I y tipo II.

La gran afrnidad del vanada¡o por las proteínas se hizo patente cuando esta especie se

identificó como irüibidora de las eruimas que hidrolizan trifosfato de adenosina (ATP). Se han

informado otros efectos inhibitorios y de estimulación que el vanadato ejerce en enzimas que

dependen del ion fosfato.

El par VO3-A/O2* es parte de un mecanismo complementario en la regulación de la bomba

de sodio y de potasio dentro de los eritrocitos- La regulación sucede porque el vanadato modifica

la velocidad del transporte del Kn al inhibir a la enzima, Na*, K*-ATPasa. Los reduc"tores

biotógicos reducen el vanadato a vanadilo el cual no tiene efecto inhibidor. El VOz* puede ser

oxidado, así cuando pO2 aumenta (acidosis) el vanadilo se oxida a vanadato y se acelera la

inhibición retardando la bomba de sodio y Fotasio. En la alcalosis, el vanadio intracelula¡ se

mantiene como vanadilo y no hay inhibición, además la entrada del vanadio al erinocito también

se mantiene controlada" yfl que el vanadato es permeable en la membrana plasmática, mienüas

que el vanadilo no. Asl, en la acidosis es rnayor la entrada del vanadato.l

1.1.5.1. Vanadio- heloperoxidflsfl xr0'1r.

Las haloperoxidasas son enzimas que catalizan la oxidación de h¿luros (yodrrro, bromuo,

clonuo) por peróxido de hidrógsno, resultando en la halogenación de susfi¿tos orgfuiicos, o la

formación de diodgeno asistido por el halogenuro, a partir del peróxido de hidrógeno. En la

reacción de halogenación, el consumo €stequioméüico de peróxido y de los protones ocwre por

equivalente de susüato orgánico producido. El fluonrro no es un sustrato debido a qrre el

peróxido de hi&ógeno no tiene el potencial para oxidarlo.
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x-+Hzoz+H+

HOX + HzOz

-----* HOX+HzO

+  tO r *HzO+HX

Se conocen dos clases de vanadio haloperoxidasas: la vanadio bromoperoxidasa (V-
BrPO), la cual se aisla de algas marinas ( Ascophyllum nodosum) y la vanadio cloroperoxidasa
(v-clPo), I¿ cual se aisla de hongos terrestrss (curwlaria inaequalis ).7

Las vanadio bromoperoxidasas son glicopoteinas ácidas, el peso molecular de la
subunidad de la V-BrPO es de 65000 Da- La forma aislada de V-BrPO contiene una proporción
estequiométrica de vanadio por subunidad. V-BrPO (Ascophyllum nodosum)es particularmente
estable a oxidantes fuertes, trles como el oxfgeno singulete, ion hipodromito, ion hipoclorito,
(HOB+ HOCI). La V-BrPO también tiene estabilidad térmica y es estable en varios disolventes
orgánicos, por ejemplo, no pierde su actividad al almacenarse a temperatura ambiente por un
mes cn 6070 (v/v) accton¿, metanol o etanol o 40vo (v/v) l-proparrol.r2

El metal en la V-BrPO, tiene un¿ geometrfa de bipirámide trigona[ coordinad¿ a un
residuo de histidin+ se estabilizan varios enlaces de hidrógeno entre los oxlgenos del vanadato y
los residuos cargados positivamente. (Figura l.l)

NH.("L*"
,)-+----

o./H -¡".,,^'orc\+u 
l-*o*/'-in,otr*,

scr,"'-'u:i.-4.-"t*'
I )At*'.

-¡l-!rlr )
f^H'
l * *

tr'igura 13. Sitio ectivo de \LBTPO (,* rudosam)ro
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V-CIPO es secretada por el hongo Curwlaria inaequalis y produce rácido hipocloroso

(HOCI), el cual ss un poderoso agente bactericid¿, que se puede producir como mecanismo de

defensa" o como un mecanismo de ataque en la invasión de la pared celular de una planta. La V-

CIPO es una protelna de 67488 Da, consiste en 609 residuos de aminoácidos. Esta proteína carece

de enlaces disulfuro, aunque dos residuos de cistelna esf,án presentes como tioles libres. Es

estable en presencia de sustratos orgánicos a altas temperatura$ y con oxidantes fuertes.

La estructura de rayos X de la V-CIPO de la C. ineqtnlis muesfran r¡na forma cilíndrica de

aproximadamente 80A por 554. El vanadato esÉ coordin¿do en la mitad del can¿l como se

muestra en la figura 1.4 en donde se observa que en una mitad contiene residuos polares y la otra

mitad es hidrofóbica.

Hidrofóbics
Hidroñlica

Figure 1'4. Coordinrclón del venrdato en l¡ V-CIPO

En la figr¡rfl 1.4, tflmbién se observa que el vanadnto se encuentra en un& geometrfa de

bipiránride rigonal, enlazado a una azida" tes átomos de oxígsno y a la histidina496.

t0

¡ts,ro 
Hl¡tÉ-"
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Figum 1,5. Sitio activo de V-CIPO (C lnequalls)rr.

Como se muestra en la figura 1.5 del sitio activo de la V-CIPO, el ligante azida es
reemplazado por un hidróxido en la estnrctura natíva. La coordinación del vanadio a la protelna
está estabilizada por varios puentes de hidrógeno entre los átomos de oxígeno del vanadato y la
carga positiva de los residuos de Lys-353, A19-360, Arg-490 y Ser402, asl como al protón de la
amida de Gly-403 .

El vanadio se puede remover de la V-HPO produciendo la apoenzima derivada que es
fu;activa. La actividad se puede restaurar al adicionar vanadato. No se ha encontrado qge otros
iones metálicos restauren la actividad haloperoxidasa. En ausencia de fosfato et V(V) se
incorpora totalmente. I 3

' 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
urialmente siméfiicos. la

1.15.2. Venedio nitrugenase {1

En 1986 se supo que el vanadio tiene un papel en la fijación del nifiógeno, yfl que se
separó la nitrogenasa que contiene vanadio de dos especies de Azobactu que son incapeces de
sinffiizar Mo-niüogenasa

Las nitogenasas catalizan la conversión de Nz a NHt.

Las prrotefnas de VFe tienen un pcso molecular de 250000 Da, y son herráneros c¿¿Fzü.
Contienen de0.7-Z átomos de V,9-19 de Fe y 20 ásomos de azufre ácidos y lábiles,
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Las V- nitrogenasas son diferentes, aunque relacionadas genéticamente con las de

molibdeno. La nitrogenasa que contiene vanadio sólo se expresa cuando el organismo crece en

ausencia de Mo. Los datos espectroscópicos muestran que las dos variantes son muy similares en

estrucfirra.

1.1.5.3. Efectos del venadio en la diabetesla

La gente que sufre de diabetes mell¡tus o no puede producir insulina (insulina'

dependiente ó diabetes tipo I) o no son capflc,es de responder a la insulina (insulina-

independientes ó diabetes tipo II). La diabetes tipo I se desarrolla en niños debido a la

insuficiencia del número de células prodrrctoras de insulina en el piáncreas y debe ser tratada con

inyecciones de insulina. La diabetes tipo II ocune en adultos cuando las células de tejido no

responden más a la insulina.15

La insulina es una hormona esencial para el metabolismo tanto de ca¡bohidratos como de

lípidos. Es secretada por el póncreas en respuesta a los niveles elevados de glucosa en la sangxe.

El aumento de insulina normalmente promueve la captación de glucosa por el hígado, el intestino

así como de tejidos periféricos (como el adiposo y el mrlsculo) lo cual resulta en la producción y

almacena¡niento de energía para el organismo.

El receptor de insulina" es una proteína trans membranal de tirosiiraquinasa El reoeptor

se activa por autofosforitación y subsecr.rcntemente fosforila varias protelnas en sus fraccio¡rcs de

tirosin¿. La fosforilación de tirosilo está ligada a un estado de fosforilación de serin¿ y treonina

de sistemas enzimáticos clave que controlan el metabolismo de glucosa y de lípidos. Cuando se

remueve la insulina" se desfosforila el residr¡o tirosilo vfa la fosfotirosina fosfatasa (PTPasa)

Ya que el vanada'to es un inhibidor de fosfatasas, ss propone que uno de los mecanismos

por el cual el vanadio imita a la insulina se da mediante el vanadato opefando intracelularmente

bloqueando la PTPasr" actuando en el receptor de insulina y activando la manera insulinf,-

indepcndiente. rtu

De acuerdo a la figura l.61611 17, el vanadio es tansportrdo en el suero sangufneo en el

estado de oxidnción (IV). El enlape de VO(I$ a sus ligantes (sobretodo como trarisferinf,)

previene la oxidación a vanad¿to, lo cual ocr¡rre rápidamente a pH intracelular. Sin embergo, la

oxidación puede ocurrir forrrando ciert¿ cantidad de vanadato libre. El vanadio puede entrar a la
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célula, ya sea en su estado de oxidación IV a través del receptor de transfenina siguiendo la vla
del hierro, o puede entra¡ en su esEdo de oxidación V sel camino del sulfato o el fosfato. En el
medio intracelular, los agentes reductores pueden actuar con el vanadaüo(V), el agente reductor
más común es el glutatión (GSH). Otros agentes reductores tales como la NADH o el ascorbato,
pueden causar la formación de las especies de vanadio(Ill). La degradación de VO(IV) puede ser
la responsable de la reoxidación a vanadio(V). Asi, via reacciones redox y de complejación, la
espeoiación del vanadio, conduce a la eficiencia del metal y por ende a imitar los efectos de la
insulina en ambos estados de oxidación.

Después de descubrir los efectos que imitan la insulina de sales inorgánicas de V(IVA/)
debido a la baja absortión intestinal del vanadilo y a la toxicidad del vanadato, se ha hecho un
intcnso trabajo pffa generar compuesüos de coordinación de vanadio alternativos.
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Donde L: ligante (sulfato, fosfato); Tts transfenina; GSH: glutatión reducido; GS-SG:

glutatión oxidado.

En esta tesis se va a estudiar la química de coordinación del vanadio con los ligantes que

se describen a continuación.

1.2, Lignntes

1.2.1. N, N, N', N'- tetrnmetildirminometflno. (tmmn)

\N,A-N/

t l
Figura 1.7. tmmn

La diamina tiene una masa molecular de 102.18 gimol, uü punto de fi¡sión de 9oC y de

ebullición de 85"C, su densidad es de 0.749d**t.

El ftrmn es un reactivo efectivo para la introducción de dimetilaminocarbeno, Me2NCH,

en compuestos de metales de f¿rrsición por medio de reacciones de sustitución carbonllica,

además de actuar como una fi¡ente de dimetilam¡*.lt'le Tanrbién es capnz de formar adr¡ctos

simples con la mayoda de los iones metálicos (II) de la primera serie de transición.', peto cott

metales como Ni y Co la diamina puede aoü¡ar como ligante bidentado o -ottodent"do.2l'22

Y cr¡ando la diamina ünmn se coordina a clon¡ros de compuestos de vanadio(Il) con

ligantes nirogenados similares a la ünmn (ver figrra 1.8.) puede llegar a formar especies estables

fiinucleares , [Vr(p4l):(pl-Cl)z(diamina)3]+, las cuales se forman (segunNunes y colaboradores)
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a partir de la materia prima del cloruro de vanadio(Il) y de la diamina, trans-lyCl2@iamina)21 a
través de un mecanismo desencadenado por la pÉrdida de un crl. 20(b)

La formación de especies trinucleares, se facilita al utilizar la fineda como lígante. Con la
tmmn se fuvo 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 ángulos de enlace de los
nitrógenos donadores: N-M-N y esto probablemente restrinja el tipo de ligante que puede formar
tales compuestos hinucleares. con el vanadio(Il) la formación de un compuesto üinuclear se da
con la tmeda.

rfrr...+*.t Fr\<
NJVdiirup ropiletana, l,ldiamina

t--Hr--r,,
fi^

NJ{'-dimetilmeteno-l Jdirmina

I
.r*\-r\"-r

I
NN, N'$lt-tetrrmstiletano,t l-dirmina

{
I

\-/*\,/\*4
I

./
IY,Fl¡¡'N'-tütrüdletrno-l &dfirminr

N$rdi-tsf-hrtilctilro-l J-dirmina

F gum 1.8. Ligantec nitrogenedos con venadio(Il)

NJ{difenitcfi tro-t J-diaminr

Nfi '-diaihetrnel 
J-ürminr
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1.2.2. G)-(-)-Fenilefrina 
23

Figura 1.9. Fenilefrin*.

La fenilefrina o neo-sinefrina es el estereoisómero fisiológico de la efedrin¿. Se usa para

descongestionar las vlas respiratorias, para dilatar las pupilas y para incrementar Ia presión

arterial. Tiene una masfl molécular deZQ3.67 g/mol y un punto de fusión 143-145"C.

Los aminoalcoholes ópticamente activos son importantes en la qulmica orgánica como

auxiliares en la síntesis asimétrica23'24'2s'26, además de ser empleados en la preparación de

compuestos de coordinación de Co,Zrr, Pd, Ga e In, ópticamente activos,los cuales son reactivos

muy útiles para la catrílisis heterogénea.

El enlace estereoselectivo de aminoalcoholes biológicamente relevantes a iones metálicos,

controla la configuración de las moléculas, asl como sus propiedades químicas. Para

aminoalcoholes tridentados, como es el caso de la fenilefrina, la estercoqulmica de los

compuestos de coordinación resultantes se debe a la forma en la que los ligantes no simétricos

se coordirr¿n a los iones metálicos, resultsndo en las geometrlas mer o fac las cuales pueden

ocurrir en un aneglo cis o trans.

1.2.3. Etanolamina (ea)

HOfuNH2
Figura 1.10. Etanol¡mine

La etanolamina es tanto una amina primaria, como un alcohol primario. Al igual que otras

aminas, actrla como base débil ( pk":9.5). 27

OH
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Es un líquido viscoso, sin color, con un fndice de refracción de 1.4539, es tóxica, flamable
y corrosiva. Tiene una masa molecular de ó1.08 g/mol. Tiene una densidad de 1.012 g/cm3, un
punto de fusión de l0.3oC y un punto de ebullición de lZ0"C.

Se produce al hacer reaccionar óxido de etileno con amoniaco. Está presente en los
fosfolípidos, en la parte hidrofilica.

Es usada en disolucion€s acuosa^$ como agente activo de superficies, como inhibidor de
corrosión, frrmacéutico, intermediario qulmico, enfie otras aplicaciones, pero es principalmente

usada para preparar emulsiones, o como brlfer.

Una disolución acuosa de etanolamina se usa para remover COI de gases de combustión.zs

1.2,4. EI 2-guanidinobencimidazol (2gb)

El 2gb, cuya fórmula mínima es CstIgNs, es un sótido amaxillo con un punto de fi¡sión de
242-244 oC y una masa molecular de 175.2 glmol.

El2gb fue sintetizado en 1897 por Ziegelbauet'o, a partir de diciandiamida y clorhidrato
de o-fenilendiamina en etanol y no fue hasia los afios 60 que recibió el nombre de 2-
guanidinobencimidaz ol.

Es rma molécula formada por uf, bencimidazol sustihrído en la posición Z por un grupo
guanidino.

H

I
Nt \ r  V'l-'\r to\

, FMt' *  12/

\

i{
Figura 1.1 l.Molécule del 2gb
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Tanto el bencimidazol como el gnrpo guanidino son bases de Lewis. El guanidino fue

descubierto a partir de trabajos sobre compuestos del guano por Strecker en 186llo, de uhí s*

deriva su nombre. Es una base monoácida de una fuerza equivalente al NaOH, en presencia de H*

forma el ion guanidinio, cuyo plcu es de 14.38.

urr*l/ \uu,
H-

+..--
!-

(a) G)
Figura I,12. Estructures del grupo guanidino (a) y del ion guanidinio (b)

Encontramos en la naturaleza al guanidino combinado con otros productos naturales, tnles

como el ócido fólico, la estreptomicina, los ácidos nucléicos y la clara de huevo entre ofros.

El bencimidazol por su pÉrte es una base de menor fuer¿a con un ph de 5.56. El 2gb tiene

un valor intermedio dr pt * 7.09, lo cual se ha explicado como la disminución de la basicidad del

grupo guflnidino debido al sustituyente bencimidazólico, o el aumento en la basicidad del

bencimidazol, debido al grupo guranidino.

1.2.4.1. Trutómcros

El 2gb Está contituido pot tres fonnas tautoméricas to 
lfigura 1.13), las cuales se

estabilizan por puentes de hidrógeno inüalnoleculares en donde se forma un anillo de seis

miembros.

NH

tl
[",,--ül*, ].

l 8Neevia docConverter 5.1



l. , nfecedenies

H

I
N

r \ D
\ h-ñH

" . /
H-N

\

B H

A
\ f

H-N
\
\
H

\

\

H

Iqh$."
\

H
Figurn 1.13. Teutémeros A, B y C del 2gb

Los estudios de RMN d" tH, ttC y ttl, han mosüado que los conformerus del tautómero
A son los principales conüibuyentes de l¿ molécula del2gb en disolución. También en estado
sólido se sabe que eI principal contnbuyente es el tautómero A, y esto se conoce debido a la
esfructura de rayos X del monocristfll. 3I
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IA

Ha

I* \ o
l-\

\_ )-NH2
' r /

\
H

H

/
Ha-N
i \

hí ¡F¡rtt
\ / /rh

Ñ V

\ rre
I{b

Figure 1.14, Confórmero$ del teutémero A

1.2.4.2, Protonación del 2gb

El estudio del2gb en disolución, asl como el de su protonación en disolución32 se llevó a

cabo en el grupo de la Dra. Rosalinda Contreras Theurel (Cinvestav) y encontraron que en

disolución presenta uri comportamiento dinámico complejo, yfl que forma interacciones por

puentes de hidrógeno, presenta un equilibrio tar¡üomérico imidaeólico y además está la rotación

de los enlaces C-N del grupo guanidino. En cuanto a la protonación del 2gb encontraron que el

N(3) del imidazol es el sitio ruis b¡ásico en la molécula y por lo tanto el más fácil de protonar y

metilar. En condiciones ácidas fuertes (1.2-2.5M de HISO+) se observa la protorración del N(3), y

en condiciones más ácidas (12.1M de H¿SO¿) se presentn la doble protonación enN(3) y N(10).

-+

Figure 1.15. Pnotonación del2gb

En su tesis doctoral Vázquez-Olmosso realizó estudios sobre la protonación del Zgb en

estado sólido y los resuttados muestran que la p'rotonnción se lleva a cabo primero en el N(10) y

20

H

/

\ 0
'/-\ +

\ r*"
H HTN
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no en el N(3) como en disolución, lo cual se explica debido a la formación de puentes de
hidrógeno que le dan estabilidad al compuesto y propician la protonación del N(10).

lJ, Qulmica verde

A lo largo de la historia los químicos se han ocupado de diseñar y rediseñar produc-tos
para lograr una mayor eficiencia en los proce$os. considerando las propiedades fisicas y
químicas de las distintas moléculas en estudio se busca obtener produc'tos con propiedades
especlficas y son los diseños estructu¡ales moleculares los que tienen efectos tanto sobrc el ser
hum¿no como sobre el ambiente.

En la década de los g0 debido a la preocupación que surge para resolver problemas
ambientales' s'e crean organizaciones y esüategias preventivas para promover el disefio de
procesos que eviten o disminuyan la generación de desechos. Denfio de las estrategias
preventivas más conocidas esÉn:

Producción más limpia - desarrollado en lg89 por el pNtJh{A (programa de tas
Naciones Unidas para el Medio Ambiente en su Programa de Ia producción más Limpia)
Ecoeficienci¡ - desa¡rollado en lgg0 por el Consejo Mundiat para el Desarollo
Sustentable

Prevención de la contrminación- introducido en Ia legislación de Estados Unidos de
Norteamérica en 1990 en el "Acta de prevención de la contaminación',

Como consecuencia de la promulgnción de 1990 en Estados Unidos de Norteamérica del
Acta de prevención de la conuminac i6n,la Amerimn Chemical Socrer! desarrolló el concepto de
qufmica verde como el uso de la qulmica para prcvenir la contaminación a través del disefro de
productos y procesos qrrlmicos quÉ se,an anrbientalmente favorables.

El disefio de productos y proc.esos benignos está guiado por doce principios, los cu¿les
sirven como grrla" objetivos y criterios parfl ra qurmica verde: 33
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l. Es mejor prevenir la generación de desechos que terter que tratarlos una vez que ya se

formaron.

2. Los prooesos sintéticos deben buscar maximizar la incorporación de todos los matEriales

usados en el producto frnal.

3. Las metodologías sintéticas deben ser diseñadas para generar sustancias que tengan poc¿ o

nula toxicidad para la salud humana y el ambiente.

4. Los productos qulmicos deben ser diseflados para preservar su funcionalidad mientras que su

toxicidad es reducida.

5. El uso de sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separación, 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 temperatwa y presión del ambiente.

7. El uso de materias primas renovables es.mejor que el de m¿teriales no renovables.

I. Las derivaciones innecesarias (grupos bloqueadores, protección-desproteccióq modiflrcaciones

temporales de procesos fisicos y químicos) deben ser evitadas.

9. Los reactivos cat¿llticos (mientras más selectivos mejor) son preferibles a los reactivos

estequiométricos.

10. I,os productos químicos deben ser diseñados par¿ que una vez que han cumplido con su

función sean degradados fácilmente.

I l. Se necesita el desarrollo de metodologlas analíticas que permitan obCervar ur tiempo real el

proceso haciendo posible confiolar y evitar la formación de subprodrrctos no desetdos.

12. Las sustancias involucradas en los procesos qufmicos deben minimizar el potencial de

accidentes químicos (incluyendo liberación de susta¡rcias, explosiones y fuegos).

La aplicación de estos 12 principios conlleva a beneficios tanto económicos como

ambientales y se rÉsumen en la t¿bla l.3a
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Tabla l'l' Beneficios cconémicon y embientrles s partlr de los doce principios de la quimica verde
Pe,nsando arnbie,ntalmente Pensando económicam€nte

Seguridad

La química verde es trnf, henamienta {rtil en el disefro de procesos indr¡sriales en menor y
mayor escala. Con base en los doce principios se han incorporado áreas para la mejora de estos
procesos' dent¡o de las que destaco: métodos anallticos, uso de materias primas renovables,
disolventes (dentro de los cuales se destaca el agua como medio de reacciórq COz en condiciones
supercrfticas,llquidos iónicos y sistemas bifásicos fluorados) y catáIisisii entre ofios.

i ** área ce !" qog intqe.sa pt¡a el presente trabajo. Deritro de la química verde la catálisis es considerada un pilardebido a la serie de beneficios que peimite conjuntar.

23

Economfa etómicn MÍnima formación de subproductos Más por menos. Incorporar el
Rcduce problemas ambientales valor total de los mat€riales. Reduce el cosúo

Reducción de disolvcnte Menos disolvente requiere menos Menos energlarequerida
desperdicio Reduce problemas Reduce cl cócüo
rmbientrles

Optinización de reacfivos !atatiti99, baja estequiomemí4 Malor eficienci4 ma)lgr selectiüdad.
Reciclable. Reduce problcmes Reduce el cosúo
ambientrles

Convetgenci:r Mejorar la efici€,ncia del proceso. Malor eficiencia, me¡ros pasos.
Reduce problemas ambicntalee Rcducc el corto

Reducción de enelgh Relativo a la generación de poder, rncremena eficienci4 acorta procssosr
trmsporhyuso- Reduceproblemes condicionessuáves. Reduceelcosto 

.

ambientrles.

Anúlisil in sifu Reduce contacto mn el ambiente Increme,nta efici€msia m€nos repeticiones.
Rcduce problemns ambientales. Reducc el costo

YM¿F no peligrosog reduoen Trabajo seguru, reduce medidas especiales.
riesgos de accidentes y exposioión. Reduce el costo
Reduce problemar ambientates.

Neevia docConverter 5.1



I. AtrtercdenÍes

1.3.1. Cat{lisis

La caüilisis es el proceso mediante el cual se acelera o retarda una reacción qulmica,

donde normalmente esta involucrada una especie llamada cat¿lizador, que se adiciona en

c¿ntidades pequeñfls.

Esta sustancia que acelera la velocidad de una reacción ni se consurne ni se crea du¡ante la

misma sino que forma parte de una reacción adicional y ayuda a disminuir la barrera energética

de la reacción, es decir, tiene un efecto cinético3s.

En la figura l.16 se muestra como varla la energfa durante una reacción y se observa la

disminución de la energía libre de Gíbas de activación cuando r¡n¿ reacción es catalizada, ya que

los reactivos alcanzan el estado de transición más fácilmente, reduciendo la cantidad de energfa

necesaria, lo cual mejora la velocidad de la reacción.

i . Enargla lübru dt üctiytciófi (no catalizrdof

Emtrh htr do rctiv¡eión (crbfirtdol

E*bd+
hlcLf

(rrrclivnoI
Éütüdo ffid (produÉilo+l

l. Coordenada de retcción
: . .

Fgura 1.16. Varinción de energfe en ll reección"

Además de disminuir los requerimie,ntos energéticos de uns reaccíón, las rEacciones

cafallticas aumentan la selecüvidad del proceso disminuyendo los subproductos no deseados,

permiten el uso de sustancias menos tóxicas y minimizan las cantidades necesarias de reactivos.

{l, f i
s

' f ür $
i . f i

E¡lrdo dc üanrición
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Además muchas vece$ una reacción catalítica permite disminuir los pasos de reacción en las rutas
sintéticas. Es por ello que la catálisis se considera un cimiento fundamental de la química verde.

Un sistema cat¿lítico tiene dos propiedades de gran importarrcia, 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)- Ln que permite determinar la cantidad de moles trasformado$ por seggndo y por
gramo de catalizarlor.

La selectividad se refiere a la capecidad qr.re tiene un sistem¿ caf¿lftico parn obtener
preferentemente un tipo de producto re$pecto a los productos secunda¡ios. Los productos
secundarios pueden variar en características que van desde un grupo frurcional hasta en
estereoqulmica. Los tipos de selectividad que pueden ser observados son diversos. El quc resulta
importante pnrfl esta tesis es la quimioselectividad que se refiere a que un grupo funcion¿l
reacciona peferentemente frente a otros presentes en la molécula o bien la obúención
preferentemente de productos con un determinado grupo fi¡ncion¿1.36

Existen diferentes tipos de catálisis, pero sólo dos se mencionan en esta tesis: la
homogénea y la heterogéneaüi.

En la ceHlisis heúerogénea, el catalizador se encuentra en una fase diferente a las
moléculas que reaccionan. Normalmente es un sólido en contacto con reactivos que se encuenfian
en disolt¡ción líquida o gnseosa. Generalmente, el paso inicial es la adsorción de los reactivos.

En la cet*lisis homogénee, todas las sustancias que así como el catalizador,
se encuenüan en la misma fase. El disolvente tanrbién puede fi¡ncionar cgnro reactivo a*nque se
encuentre en exceso, y particrpa en la formación del comptejo activado sin ser consumido. En
este tipo de caÉlisis, las especies en disolución son máq caracterizables y los datos cineticos son
más fáciles de interpretar. Una ventaja adicional de los catalizadores homogÉ.neos es que algunas
veces existe la posibilidad de utilizar técnicas espeotroscópicas, como IR y RMN, F8ü
eshrdiarlos permitiendo elucid¿r los mecanismos de reacción con un buen grado de confianza,
abriendo la posibilidad de mejorar el diseño del catalizador.

Los sisteüas catallticos tienen asociadss diversas caracterlsticas de imporuncia indusfiial.
Muchas de las ventnjas que suponen los procesos catalfticos en la indusni¿ se deben a las mismas

- I¿s términos heterogÉneo y homogfrreo hacen referencia a la free en la sual se €Nrcuentra el catalizador en ol mediode rcacción
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razones por las que los procesos catalíticos son considerados como pilar de la química verde,

especialmente por la reducción del costo energetico de los procesos, la selectividad y la economla

atomica.3T

La catálisis heterogénea se encuentra extensamente difundida en los procesos industriales

(75o/o),debido a ta facitidad con la cual se puede sepa^rar y reutilizar el catalizador, ya que en el

proceso de separación de la mayoría de los proaesos industriales se usa la destilación como

método de separación y desafortunadamente en dichas condiciones la mayoría de los

catalizadores homogéneos descompone. Los pocós procesos indnstriales en los que actualmente

se utilizan catalizadores homogéneos son aquellos en los que los productos y reactivos son muy

volátiles. Debido al impacto que el uso de catalizadores homogéneos tendrla en los costos de los

procesos se han diseffado diversas estrategias para scpürtr el catalizador de los produc'tos y

reactivos, permitiendo su posteríor reciclaje.

En la tabla 2 se hnc,s un¿ comparación de la catilisis homogénea frente a la heterogénea.

Tebh 1.2. Comparrción entre crtálieis homogénefl y heterogénefl36
Catálisis homogénea Catálisis hepfqgénea

Actividad (relativa a contenido de metal)
Selectividad
Condiciones de reacción
Vida media del catalizador
Problemas de difi¡sión
Reciclamiento de calalizador
Va¡iacion de propiedades estéricas
y elecüónicas del catalizador
Elucidación de mecanismo

alta
alt¿

suav$s
variable
ninguno
diflcil

posible

posible en condiciones
aleatorias

variable
variable
exfrefirfl"$

flltfl
pueden ser importantes

sencillo

no es posible

mas ó menos
posi_b_lg__

1J.2. Cat{Iigis con compuestos de vanrdio

El potenciat catalltico del vanadio fuo descrüierto en 1895 al usar pentóxido de varradio

en la oxidación de tolueno a benzaldetrldo." A la fecha se coilrcen una varied¿d de reacciones de

oxidación con peróxidos como egeutes oxidantes y compuestos de oxovanadio como

cfltfllizadorcs o intermediarios activos en catálisis.
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En presencia de peróxido de hidrógeno, hidroperóxidos orgánicos u oxígeno molecular,
Ios compuestos de coordinación de vanadio son capnces de acelerar la oxidación de sustratos
aromáticos y alifáticos, promover la halogenación de compuestos orgánicos, asl como oxidar
sulfuros a sus correspondientes sulfoxidos. 3e, 40

El [Vo(acac)zJ es un reactivo muy conocido usado en la mayoría de las reacciones de
oxidación' Además reacciona con aminas y ofros compuestos orgánicos con grupos
nucleofilicos' En las reacciones con aminas, la est¿bilidad de los compuesüos de coordinación
resultantes depende de la nucleofilia (como reflejo del valor de pka de la amina protonada) y de
las demandas estéricas de la amim. La reactividad del correspondiente compuesto de V(V)
acetilacetonato esÉ menos desarrollada.4 1.42
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42 crans, D.; Keramidas, A.D.; Amin, s.s.; Anderson, o.p.; Iller, $.M. J.chem.soc., Dalton

Tranl., 1997,2799
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2. Planteamiento y objetivos

Compuestos de coordinación de venrdio

El interés en la qulmica de coordinación de vanadio en altos estados de oxidación, está

basado tanto en su aplicación terapeutica, así como en el estudio de su papel en sistemas

biológicos.

Vanadio(IV) y vanadio(V) forman compuestos con ligantes polidentados conN, O

donadores resulüando en compuestos son estequiomefias variadas dependiendo del diseño de los

ligantes.r

Con relación a esüos asp€ctos biológicos, la qulmica de coordinación de compuestos de

oxovanadio (IV) y (V) con aminoalcoholes ha tenido atención, en particular aquélla referente al

estado de oxidación del vanadio(IV), yfl que los compuestos con aminoalcoholes pueden modelar

el comportamiento magnético en compuestos polinucleares y estos ligantes prreden actuar como

unidades puente para la formación de compuestos de oxor¡anadio con más de un núcleo.2

El número de compuestos de vanadio sintetizados para estudiarse como modelo y

€ntender mejor el rol biológico de este elemento ha aumentado coruiderablemente, debido a su

importancia bioló gica.

Los compuestos de vanadio con ligantes imidazólicos o derivados imidazólicos, pueden

ser considerados modelos estructurales de la V-FIPO. 3

Parte del interés en la quimica de coordinación de vanadio con particular énfasis en

modelar compuestos de vanadio teniendo nikógeno y oxlgeno como ii{omos donadores se debe a

la ca¡ac'terización de tres haloperoxidasas dependientes de vanadio. Lo anterior nos lleva a querer

sintetizar compuestos de coordinación de vanadio modelo de las haloperoxidssas, que tienen

ligantes donadores tanto por nitrógenos como por oxlgeno, además de que actuan como

catalizadores en reacciones de oxidación.

Asl, el objetivo general de este trabajo es estudiar la qulmica esüuctr¡ral de algunos

compuestos de coordinación de vanadio(IV) con ligantes nitrogenados.

Tanrbién quersmos conocer la aplicación de estos compuesto$ como catalizadores en

reacciones de oxidaciórL por lo que se pretende estudiar el sistema catalltico para la oxidación de

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

r Diseñar compuestos modelo de la vanadio haloperoxidasa.
r Para ello se prcpone utilizar los ligantes: N,N,N',N'-Íetrametildiaminometano,

fenilefrina" 2 -grranidinobencimidazo l, etanolamina.
r Caracterizar los compuestos de coordinación, mediante tecnicas espectroscópicas y

anallticas como espectroscopla electrónica en disolución, susceptibilidad magnética,
análisis elemental, espectroscopfa de IR, espectroscopía paramagnética electrónica y
rayos- X.

r Evaluar Ia actividad y selectividad de los sistemas catalíticos de oxidación de ciclohexeno
y p- fenilendiamina.

Para la valoración de la oxidación del ciclohexeno, se propone modificar la relación
entre el oxidante (rerr-butilhidroperóxido) y el sustrato (ciclohexeno).

Para la valoración de la oxidación de la p-fenilendiamina, se propone calcqlar las
constantes de velocidad de la reacción.

Referencias¡

t crans, D.c.; Jiang, F.; Anderson, o.p. ; Miller, s.Inorg. chem.lggg,37,6645
2 Plass, W. Eur. J. Inorg. Chem.,lgg8, Zgg.
t Manrya M.R. ; Kumar, A. ; Ebel, M. ; Rehde r,D. hnrg. Chem,2006, 45, jjg}4
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3, MetodologÍa experimental-.

En la primera parte de este capítulo se presentan los reactivos y los disolventes utilizados

en las reacciones, así como la descripción de los equipos empleados para caracterizar los

productos obtenidos y analizar las reacciones catalfticas.

En la segunda parte de este capítulo se describe la síntesis de los compuestos de

coordinación de vanadio con etanolamina, con 2gb, así como las reacciones preliminares que se

llevaron a cabo con los ligantes tmmn, el clorhidrato de fenilefrina y las diferentes materias

primas de vanadio empleadas en las reacciones para sintetizar nuevos compuestos de

coordinación de vanadio en diferentes estados de oxidación.

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

reacciones catalíticas, asl como la descripción de estas últimas.

3.1- Reactivos, disolventes e instrumentación

Los reactivos VOSO+ . xH2O, 2,4-pentanodiona, VOClg, VCI3.3TI{F, Zno, K2CO3, Zgb,

ciclohexeno, óxido de ciclohexeno, ciclohexenol, ciclohexenona, cis-1,2-ciclohexanodiol, fr¿¿s*

1,2-ciclohexanodiol, p-fenilendiamina(PPD), rerl-butilhidroperóxido (TB[f), PPhr, KI y

CHTCOOH se encuentran disponibles de manera comercial (Aldrich) y fueron utilízados sin

previa manipulación. El tnmni'l se secó de acuerdo a la literatura, la etanolamina se purifrcó y

destitó conforme se informa en la literat¡ua2; el CH3COOK se secó en un horno de bolas dure¡rte

4 horas y se guardó bajo nitrogeno. El clorhidrato de fenilefrina se usó sin previa pruif,rcación

Los disolventes utilizados se purificaron y secaf,on de acuerdo a las técnicas descritas en

la literatuaz y fueron destilados bajo Nzantes de ser utitizados.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrofotómetro Perkin Elmer FT-

IR 1605, con resolución de 4 cm'r. La obtención de los espectros de infrarrojo se realizó en fase

sólída mediante preparación de pastillas de KBr en suspensión aplicándose en las ventanas de

cuarzo, así como en suspensión de nujol y florolube en los casos en los que las muestras se

descomponían al aire.

i Se deetila de Nao, elr atmósfem de nitrógeno-

32Neevia docConverter 5.1



3 " !l'l etndologíu exnerimenta{

Los espectros de nrasas por FAB+ se obtuvieron con un equipo Jeol (JMS-SX16ZA) con
introducción directa de la muestra. La matriz utilizada en la obtención de los espechos de masas
por FAB+fue glicerol y se usó xenón como gas de bombardeo.

Los espectros de resonancia paramagnética electrónica se realizaron en sólido a
temperatura ambiente (298.15K) y en disolución (acetona y Dlvilr) 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 análisis element¿l se determinó en un equrpo Fisons EAI l0B (CHNS-g), usando
estándares de sulfanilamidas.

El análisis de rayos X se llevó a cabo a 298 K en un difractómetro Símmens p+ equipado
con una fuente de radiación ka de Mo con F 0.7l0ZlA.

Utilizando el programa Xscans se colectaron los datos en un intervalo d€ l.S a27".
La estrr¡ctura se resolvió utilizando sIR2004 y se refinó sI{ELXL-gz.
Los átomos de hidrogeno del odgeno (grupo metanol) se localizaron del mape de

densidad y se refinaron libremente. Los átomos de hidrégeno unidos a carbono se localizaron
geoméüicamente.

Todos los equipos para análisis de muestr¿s mencionados hast¿ este punto, pertenecen a la
USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación) de la Facultad de eulmica, UNAI\4.

Los espectros electrónicos en disolución se realizaron en un especfiofotómetro IJV-
Visible IIP8452A. Este equipo se encuenüa en el laboratorio 214 del departamento de inorgánica
de la Facultad de Qulmica de la UNAM.

La medición de condr¡ctividad eléctrica se realizó con un condr¡ctfmefio Cole parmer

modelo 148140.
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La medición de la susceptibilidad magnética específica se realizó en una balanza Johnson

Matthey tipo MSB modelo MK II, utilizando el método de Gouy. Se tuvo acceso a ella en el

laboratorio 2l I del departamento de química inorgiinica de la Facultad de Qulmioa de la UNAlvf.

El análisis por cromatografia de gases se llevó a cabo en dos cromatógrafos de gases

manteniendo las mísmas condiciones (mismo método, misma columna), uno fi¡e en un

cromatógrafo de gases Varian GC 3800 con inyector spliUsplitless, y detec"tor FID. Se utilizó una

columna capilar DBTM-WAX (30 m,0.32 mm DI, 0.5 ¡rm de grosor), helio como gas acaneador

(0.68 bar), nitógeno como gas makeup (25 ml./min) y una mezcla de aire/Fl2 300:30 (cm3 min't¡

para la alimentación del detector. Se tuvo acceso a este equipo de cromaüogralia en el laboratorio

217 deldepartamento de qulmica inorgánica de la unidad de posgrado en la facultad de química3.

El otro equipo fue un sistema acoplado gase *masa$ (frampa iónica) Finnigen Mat. GCQ. Se

utilizó unacoluman Varian J&W DBTM-WAX (30nu 0.32mm DI,0.5 mm de gf,osor), helio como

gas acareador, nitrógeno como gas malceup y una mezcla de aire/llz para la alimentación del

detector, se üabajó con este equipo en el laboratorio 102 del deparhurento de química anatítica

del posgrado de la Facultad de Qulmica de la tlNAM.

3.2. SÍntcsis

El trabajo de síntesis se llevó a cabo utilizardo técnicas Schlenk bajo aünósfera inerte de

N2 y llnea de vacío.

3.2.1. Sfntesis del precursor de v¡nrdio [Vo(acnc)rl (l)

voso4+ 2[ÁA ] . K2co3 *rt3r$+;4. K2so4 + coz

Est¿ reacción de síntesis se llevó a cabo siguiardo la técnica reportada en la literaturaa,

disminuyendo veinte veces las cantidades reportadas:
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En un matraz de 125 mL se colocan 2.859 (10.9 mmol) de VOSO+ en 2.5 mL de agua, se
agregan 5 mL de etanol con agitación vigorosa y se agregan lentamente 2.S mL (24.3 mmol) de
pentanodiona' Al término de la adición medir el pH, si el pH está ácidoii, se adiciona lentamente
una disolución de K2CO3iii. Se debe obsen¡ar formación de precipitado hasta pu alrededor de 5.5
y evolución de co2, cuando la re¿cción termina, ya no se observa coz. se filra el precipitado, se
lava con agua fría y se recristaliza de CHrClz/trexano. Se obtuvieron 0.232g. (Rendimiento: 5l
o/r)

AnÍlisis elementah anrilisis calculado pa¡a [VO(CsFIzOzh]: C,45.Zg o/oi H, j.3Z o/o;se encontró:
C,45.1 o/o;H,5.37 o/o.

P.f:235oC

IR: 998cmt(uu*), 1555 cmr y lszg cm'r(vu*o), l0z2 cnrr (vc-o),4g3 cm r(vya)

3,2,2. Rercciones de sfntesis preliminflre$

3.2.2.1. Rencciones preliminflrÉ$ con tmmn

3,2.2.1.1. Reacción de tmmn anhidro con VOClt, (Z)

[ o l
, . ' l  l l  I21.,/*¿fi +3["-\] -o-*H'o-[oo + dHct

ü Se esperan pH menores a tres* (4g en 25ml de IIrO)
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Relación l:1.2

_e*
N2

\N'A-N/

t l
o
r l

.,/ufí#r +
.'-fl)"f,?
crli\.N\-*-{

?
I

En esta reacción 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

clonuo de hidrógeno gas. Por lo que para llevar a cabo la reacción de coordinación utilizando

esta materia prima de vanadio, $e le puso una trampa de cloruro de calcio al sistema que se

encuentra bajo N2. Además de tener mucha precaución con este reactivo.

' Bajo nitrógeno y con un bafro de hielo, se flgregan 15 mL de TTIF, se adicionan con

mucho cuidado 0.2 mL (2.1 mmol) de VOC[, se pone en agitación y se adicionan 0.35 mL (2.5

mmol) de tmmn. L¿ reacción se siguió por placas cromatográficas, como la reacción se mantuvo

igrral pasados cinco minutos, se quitó el bafro de hielo, el tiempo de reacción fueron 30 minutos y

como la reacción se mantuvo constante se concentró a la mitad. Después se filffó y secó al vaclo.

Se guardó en un vial bajo Nz.

Polvos color gris ceniza. Se obtuvieron 0.289

Tabla 3.1 Solubilidad del compuesto 2
Acetona Etanol DMF HzO Metenol DMSO Acetonitrilo Diclorometano Hexano

Muymuy poco lreoluble Soluble Parcial ltpoluble Soluble lreolubh

IRR; 3400 cm-l(v6¡¡),3048 cm-r (u.I-H), 2764 cmr (vc+r),996 cm'r (w+), l70lcm-t (vc+)

36Neevia docConverter 5.1



3, .Ní etodologíu e"wperimentgi

3.3. Retcciones de síntesis con [V0(acac)21

3.3.1. síntesis de [vo(acac)2] con (RF(-) clorhidrato de fenitefrinr 5 (l)

Se neutralizó al ligantes agregando gota a gota una disolución lxl0-2M de NaOH, a
0'3509 (0.75 mmol) de clorhidrato de fenilefrina en MeOH, se midió el pH, llevrindolo a pH : I
(ligeramente básico) se evapora con presión reducida. Queda un aceite incoloro.

NH
I

0.350 g (0.75 mmol) de fgnilefrina en 3 mL de MeOH se agregaron en un matraz Schlenk
bajo atmósfera inerte a 0.559 (0.75 mmol) de tv0(acac)r] en 3 mL de MeOH, se puso a reflujo
por I hora" transcurrido este tiempo se llevó a sequedad, se lavó con hexano.

Se obtuvieron 0.4469 de unos polvos color verde.

Tabla 3-2 Solubitidact clel oompuesto l
Acetonf, Ehnol DtF lüO fftetenot UUS

o oÉ;r$*"q.."oYtA
\r' HN\

OH
MeOH-+

N, ll É:t$-"

Pardal Solubl€ lffiolLüle Parc¡al Solrble Farcial Parchl lrrolr¡ble lrmlu{Ce lffioluble

P.F: l59oC

IR: : 3446 cm-t(u¡,++I3088 cm I (vs-H aromático), 1593 cm-r (varornritien),1275 cm'r(vs.or*or ),
l0l9 cm-r (vco),782 cm-r y 695 cm-l 1s sa af,omáticn meta). gg6 cm-r(vya), lsjg crrrr y 1530

crn l(vu*o), 485 cm-l(vya),

fu109 ¡rS/cm enDlvlF

gefi 1.73 tv{B
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Análisis elementel: calculado para [VO(C#IzOz) (CgHpNOz)]: C, 50.45 o/o; H, 6.05 o/o; N,

4.2lVo, se encontró: C,49.67 o/o;H,6.13 %;N, 4.18%

RPE¡ ga- 2.0062 y 9¡:1.9593 con una a¡¡:180.6 G

3.3.2. Reacción entre [V0(rcrc)21 y etanohmina 1;l (a)

Égr$*3¿+H**,ffi#hF
En un Schlenck, bajo nitrógeno y con agitación se adiciotumon 0.3229 (1.21 mmol) de

[Vo(acac)2] en 5 mL de metanol, se flgregaron 0.074 mL (l.2lmmol) de etanolamina Se puso a

reflujo por 15 horas. Se llevó a sequedad.6

Polvos color azul-gris. $e ob'tuvieron 0.2369

Tabla 3.3 Solubiliclad del compuesto 4
Acotflta Etf,nol DilF HrO l¿btenol DllSO CHscN CftCl2 lbxano' THF óter dloxeno

InsduHe PocoroluHe Solti¡le lrEolutl€ Pocosoluds $oluHe Parcid Psrc¡a[ InsoluHe Patdal IneoluHe Foca8oluhle

P.Fr 72oC

IR: 992 crrrl(vya), 1549 cm-r y t516 cm t(vu*), t028 cm l(vc+), 484 cm'r (wo), 3275
t(uon-"), 457 cm t(vy-¡-¡)

A: 44.6 ¡rS/cm en DMF

pefi 1.75 MB

RPE¡ g¡- 2.0079 y gil = 1.9ó13, q¡: 188.8G

Anllis¡s elemental: IVO(C5ÉI?O¿)z(CeHzNO[: C,44.2 o/o; H,6.4 o/o; N,4.3olo, se encontró: C,

44.5n/o;H,6.7 o/o; N,4.8% )

cm
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3'3.3 Reaccién entre [vo(acachl y 2- guenidinobencimidazol l:l (s)

Égr$*"a.. fflÉ*l*,$T..Y]
H
ñ
¡/*NH Jt

r.í FNr r ñ ' h

h *"'ñ-"

En un Schlench bajo nitrógeno y con agitación se adicionaron 0.3g (l.l3mmol) de
[VO(acac)2] en 5 mL de metanol, se agregaron 0.lg8g (l.l3mmol) de 2gb. Al momento de
adicionar el ligante, se observa la formación de un precipitado verde, se filhó y lavó con metanol
frfo. Se secó al vaclo y se guardó bajo Nz.

Adicionalmente, en la disolución madre de la filtración se formaron cristales color verde-
azul. Los cristales no son estables al aire y se formamn por evaporación lenta
Polvos color verde. se obtrrvieron 0.3529 . El sólido es estable al aire.

gór"ü€ Pa|dd llr¡y$ofi.ülc lrnoft¡bh Perdd Mr,rysoluHr Püdd Muysoü"btr Muypoco soürble lüptubls pÉ,p¡d

P.F : Descompone a I10"C, cambia de color a gris.

rR: 954 cm t(w+),lssz cm'r y l5z4 cm t(vr"*), l0z4 cm-r(vco), 459 cm-r (vya) , lJzzs cm-
t(wo), 3472 cm'r(vNH¿), 42 I cm l(vy-hr)

/l,;77.6 pS/cm en acÉ-ton&

¡refi 1.74 MB

Análisis elemental: calculado para IVO(C5HTO2XCgI{eN'XCII4OI (CstIzOz): C,4g.3 r/o; H,
5.72o/o;N, 14.82%, se encontró: C,47.ZS o/o;H, j.4g%;N , 15.37%),

RPE¡ g¡= 2.0123 y gr= 1.9555, ssp rrnf, a¡:lZB.7G.

I
]

Tabla 3.4 SoluHlidd delcoriTuesto t
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3.4. Evaluaciones catrlíticrs

3.4.1 Procedimiento general de la reacción de oxidsción de ciclohexeno 7

1,4,5 I  OH

'l foh - .^t-¿os 1^r¿oH\_J M-cN*f/-o*(..f1 * t_,J. 
!,Á"J U*"

6 7 8 9 1 0 1 1

Para la realización de los experimentos de oxidación de ciclohexeno se utilízaron 32

mmol de catalizador, (1, 4 y 5), 0.829 de ciclohexeno (10 mmol) ([sustrato]/[Vl : 312.5),

temperatrrra de 75 oC y volumen total de disolvente de 20 mL, acetonitrilo. Se estudió el efecto

que tienen la variación en la relación [oxidante] / [sustrato]. El oxidante que se utilizó es el rerr-

butilhidroperóxido (1BIP). La evaluación de las mezclas de reacción se llevó a cabo por

cromatogtafia de ga$es. La relación [oxidante] / lsustrato] se r¿arió en las relaciones 2:1, l:l y

0 .5 :1 .

3.4.1.1. Determinacién de conversión y selectividad

Para la determinación de la conversión del susüato y quimioselectividad del catalizador se

toma un¿ muestra de la mezcla de reacción y se inyecta en el cromatógrafo de gases'u. Pa¡a la

detección de las diferente$ especies químicas resultantes de la reacción

de oxidación se desarrollaron y estándarizaron los programas de temperatura mostrados

en la tabla 3.6.

t" Ant€s de scr inyectada la muegF¡ al cromatógrafo, cs trÉcÉsario ctiminar cl @xido, para no deetn¡ir la cohrunE para lo ctral

se le agrcgó PPh3 y después (se haccn pruebas para idcutificar lr existeopia de pe¡oxidos) en una disolrrción de KI cur

CH3COOH, sc Eg¡Egnn unas gcúitas dE la muestra. Si la mezcl¿ sc vrrlvc mj4 todavfa hay existencia dc peróxidor.
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Tabla 3.6 . Progrmas de te,mperahrra
Sustrato Programa de teurpuatura Tie,nrpos de

T("C) Velocidad ('C/min) Total(min) retención (min)
ciclohexeno 90 7.00 7:2.05,8: 5.61

9:6.3.r80 30 14.00

Para la evaluación de los parámetros de conversión y quimioselectividad se utilizan las
siguientes formulas:

conversión(cr%) = IT:l*t d: ryldugtol (r? - lol 
. ,oomoles iniciales de sustrato

Quimioselectividad hrcia x (s %) = -EoJ**¿* I (tz - to) 
x 100

I moles de productos ( lZ - ld)

3.4.2. Procedimiento general de la reaccién de oxidacién de p- fenilendiamina (ppD).
I

T" t" T" I. NH

+1+l*+'1,* L '1,*J ñH
La actividad catalític¿ de los catalizadores de vanadio(IV), (1, 3, 4 y 5) en la oxidación

aeróbica de PPD se siguió espectofotométricamente, monitoreando el incremento en Ia
absorbsncia de PPD+ en fuirción del tiempo. Par¿ la realización de los experimentos de oxidación
de PPD se utilizó una celda de cuarzo de un cendmetro a la cual se le agrega 0.S mL de una
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disolución en metanol del compuesto de coordinación de vanadio (lxl0-'M¡ y se mezcla con 0.5

mL de una disolución en metanol de PPD (txl0-tM¡ y se mantiene a una temperatura de 25oC.

3,4.2.1, Determinación de converuién

Para obtener la conversión se utilizó la siguiente fórmula:

Conversión(Cr%) = Al,r4?*rOO
Al

Donde Ar es el cambio en absorbancia de la muesta con el compuesto de coordinación de

vanadio, Az es el cambio en absorbancia del blanco.

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

ecuaciones de regresión que tiene el prograna OriginPro 7.5 SR0.

Referencirs de metodologfa experimental
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4, fres¿¿trtudpsdistusiótt.

4. Resultados y discusión

En este capltulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio estructural y de
evaluación catalítica de los compuestos de coordinación de vanadio. En la primera parte se
discuten y analizan los rcsultados obtenidos en la síntesis de los compuestos de coordinación de
vanadio. En la segunda parte de este capítulo se presentan los resultados y el anrilisis de las
reacciones de oxidación de la,¡rfenilendiamina y del ciclohexeno.

4.1. Estudio estructural de los compuestos de vanadio,

Durante la búsqueda de las condiciones óptimas para la slntesis de compuestos de
coordinación de vanadio en altos estados de oxidación se utilizaron como materia prima dos
compuest0s de vanadio, uno en estado de oxid¿ción (V), VOCls, y el otro en estado de oxidación
(IV), ryO(acac)zl.

4.1.1. Estudio de la reección de VOCtr con N,NrN'rN'- tetrrmetildiaminometano (tmmn[Z)

Cuando se utiliza el oxitricloruro de vanadio(V), como se menciona en la metodología
experimental, hay que teuer mucho cuidado at trabajarya que es un compuesto altamente reactivo
que en presencia de agua forma cloruro de hidrógeno gaseoso.

Inicialmente se hizo reaccionar VOCI3 con unfl amina como la tmmn para conocer la
qulmica de coordinación de vanadio(V) frente a ligantes nitrogenados y ver el comportamiento de
esta amina con el vanadio en este estado de oxidación.

Mediante las técnicas especfioscópicas de & 
tfmlflrl y r3CRNft-I, se caracterizó al

producto obtenido.

Los espectros de infrarrojo se lleva¡on a cabo en un¿ bolsa de nitógeno, tanto en nujol
como en fluorolube.

En la figura 4.1 se muestra el espectro de infrarojo en fluorolube para el compuesto Z.
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(vc

("c-u)

2500 2000

cm-'

compuesto 2 en fluorolube

(vy=g)

1500 1000

=Q

s /
("o-n) I

("¡r-u)

Figura 4.1. Espectro de IR del compuesto 2

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

Se observa la formación de una band¿ en *3400 cm-t correspondiente a la vibración de

OH lo que junto con la banda de sobretono de 1649 cm-t sugiere la existencia de agua. Se

observan las bandas para las vibraciones de N-H (3030 cm-r) y de hidrocarburos satr¡rados (2964

cm-l).El fluorolube ocluye las bandas que salen a menor energfa pero es importante resaltar que

se observa la vibración de estiramiento de V:O característica a - 990 cm-r.

El producto obtenido es muy sensible al aire y se hidrotiza rápidamente, por lo que la

obtención de espectros de infranojo resultó realmente problemática. Los especüos de infranojo

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

El compuesto sólo es soluble en DMF y DMSO, y en rFIRJvft*l ta DMF sale al mismo

desplazamiento que la diamina (tmmn), mientras que en l3C Rlvfl..I solo aparecen las seflales
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4. ñ.tsulÍados'tliscusit¡n.

de DMF, por lo que los espectros de RMN no permiten elucidar nada, indican la no presencia

de la amina.

Dwante la investigación de esta reacción, se aisló un aceite naranja, con un olor dulce, al cu,al

se le caracterizó con IR y masas (E).

En la tabla 4.1 se incluyen los datos de las señales representativas encontradas en el
espectro de infranojo del aceite.

Tabla 4.1. Bmdas en el especfro de IR del aceite.

Bandas(cml)
798, g5g, g2l,1037,

1092,  1180,1259,1725

Es importante hacer notar que no se observa la vibración de estiramiento caracterlstica de
v=o * 950-990 cm-t. Y resaltar la band¿ de carbonilo de éster en l7z5 cm-r.

Las bandas de 798, 859, 921, 1037, 1092, 1180, 1258 cm-l son consistentes con las

reportadas por Hitchcock y colaboradores, las crqles corresponden a los fragmentos encontrados

de laamina.l

La tabla 4.2 muestra los principales picos de los fragmentos identificados en el espectro

de masas [E* det aceite.

Tabla.t.2. Datos de especfiometríade masas (IE+) del aceite
Sefial Fragmento Relación m/z lvfasa molecular

I

2

3

4

5

6

7

CzHrsI.[3

CeHreNs

C¡H6Nz

coHrrNz

crF{+Nz

CrHN

czItN

145

130

l0t

87

70

57

43

145, [M]+¡CHrN{rül'
I 30, [nA]+ ¡(CH3hI\f+"{H?l
102, IMJ - tH.]
87, [M - Hl-tcrül
70, [w - tH']-KcH3)rl
57, [M-[CH3N:CH2]+
43, [MJ+11CH3h]{+{H2I

Es importante resaltar, que en ningun fragmento de este aceite se encuentra al ión metiilico.
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Hitchcock y colaboradoresl proponen que cuando se coordina esta amina con iones como

níquel([) y cobalto(Il), se fragmenta promovida por el metal, en donde primero se pierde un

protón y después se rompe el enlace interno de N-C, debido fl que cada enlace C-N en la tmmn

esLá sujeto a rompsrse formándose los iones (Me2NH2f y (Me2N:CHzf. Y por último se

comenta la formación de la triamina a partir del catión (Me2N{FIz)* con la tmmn. (Figura a.2)

Aquí se observa la pérdida de un protón:

-zli
ffi

Reacción del catión (MezN:CIü)* contmmn, generando la triamina y cloruro de mstilo.

t l
-¡*\-¡"\

102

üw*rl

# l
,-Nt* to_,1*

9s

ffi¡{o-t¡

l l l
/Ñ\""íN\'-+/'N

Aqul se observa la ruptura interna del enlace N-C

Iu * ' l

-^tsl,
102 q'.

I
+ 

H'*g'rN-

t02

MeCl -L.,'L--l-
Figure 4.2. Petrón de fragmenteción de tmmn de Hitchcockt
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Con los datos obtenidos tilnto en el espectograma (frgura 4.3), como en el espectro de IR
(en donde hay una banda de C:O de éster l725cm'I(vs+)), trí como por el análisis hecho por

Hitchcock y colaboradores (Figura 4.2), se propone el patrón de fragmentación de la amina
mostrado en la figura 4.4, en el cual se sugiere la formación del éster de la trrmn a partir de la
reacción de hidrólisis del catión (Me2N:CfI2)*.

' * l
t l r* J  I  I  ' ft r . l l j l l l

uJ , ["=-+-ülfJ="j-.[""- :-:
ilü

- , r c  
{ r  r ! ,  t

ffi
,,m ffi
''r"Ll, -r
18 59

I

Htt

ffi
¡
I-r. --i*- ¡

j 4 s  15ü
a l t

Figura 4,3 Espectrogrflmfl del compuesto 2

Los nrlmeros que se encuentran con el recuadro gris son los picos qu€ se enconF¿ron en el
especho de masas.

./"\y'

ffi

l l { H ,
¡"r¡b

\

102 "J

I
t-r'- I-- t l*vn\

I
1""'
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t t
./t\./"\

102

t l
-¡t\,/o\.¡"\

M
02

rwr-l

r l r l
/Ñ\"**-Ñ\.._.-ÑrZÑ\

# ffi
1""

+

Figura 4.4. Prtrón de fragmentecién sugerido pera le emine.

Desafortunadamente la evidencia experimental obtenida no permite realizar una

afirmación concreta sobre la formación del éster de la diamiffi, por lo qrre el petrón de

fragmentación propuesto es sólo especulativo. Sin embargo,las observaciones de la

fragmentación de la amina promovida por el metal son consistentes con lo reporüado en la

literatr¡ra para otros iones metiilicos (Ni y Co en estado de oxidación II)t¿.

El producto obtenido de la reacción de VOCI3 y ünmn es muy sensible al aire, y debido a

la ca¡acterización tan problemática, no se puede decir que sea el compuesto mononuclear y

hexacoordinado de vanadio, tVOClt(C6Hr¿OzN)1, como iniciatnente se sugirió. Sin embargo, la

observación de la posible formación del éster de la amina" implica que la tnmn lleva a cabo una

serie de reacciones en donde se romp€n y se forman enlaces, que correlaciona con las

observaciones hechas por Hitchcock y colaboradores, respecto a la fragmentación de la amina.
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4. ReswÍtados, rlisttisititt.

No se obtuvo un compuesto estable ni caracterizable de vanadio(V) con tmmn.

4.1.2. Reacciones con [V0(acac)2].

La materia prima de vanadio en estado de oxidación (IV) es muy est¿ble al aire y no es

muy tóxica.

4.1.2,1, Estudio de la reaccién de lV0(acac)rl con (R)-(-]fenilefrina (3),

Para optimizar esta reacción se llevaron a cabo diferentes reacciones, hasta que se obtuvo

un producto estable al aire y c.on buen rendimiento.

Inicialmente el ligante se tenía como clorhidrato de fenilefrina, por lo que se intentó

neutralizar usando la técnica de la literatura3, en Ia que dicha neufialización se llevó en afinósfera

ínerte con acetato de potasio. Se variaron las relaciones estequiométricas de l: I a l:5. También se

cambió el disolvente para intentar mejorar el rendimiento de los productos que se obtenía¡r. Estos

cambios segulan arrojando productos en muy poca cantidad que no eran estables al aire y que
parecían estar mezclados con las materias primas.

Cuando se cambió la condición de neutralización del clorhidrato de fenilefrina con

hidróxido de sodio lxl0-2M, se obtuvo un-aceite. Al llevar a cabo la reacción de slntesis del

acetilacetonato de vanadilo con la fenilefrina neutra se obtuvo un compussto estable al aire de

color verde, con un rendimiento del78i/o.

Asf,la ruta de slnüesis fue la siguiente:

. - MeOH HO*.\r\+ NaoH 
F n-/ '*- * Nacl + H2o

OH
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4. Resultados t, discusiótt"

,r,, o _+

F3"+rfA.
"ov\-\

\r' Hñ- o o
+ .'\-\

MeOH
+

N, if

El momento magnético efectivo de este comprrcsto 3 fue d* ¡4r: l.73MB: es un

compuesto paramagnético. Con esto se puede decir que el estado de oxidación del vanadio es 4+,

ya que el momento magnético concuerda con el calculado para un elecnón desapareado, de

acuerdo a la siguiente fórmula: F*- [n (n+2)]r¿. a

El análisis elemental, (calculado para tVO(C#rO2) (CsHrNOr)l: C, 50.45 %; H, 6.05

7o; N, 4.21o/a, se encontró: C,49.27 Vo;H,6.13 a/o; N, 4.18%), correlaciona con la propuesta de

que la estructura contiene un anión acetilacetonato, un grupo oxo y la fenilefrin¿ coordinada.

En la tabla 4.3 se incluyen los datos de las señales representativas encontradas en el

espeaüo de infranojo del compuesto 3. Y en las figuras 4.5 y 4.6 se muestr¿ el especfro de

infrarojo.

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

Compuesto Bandas(cm-t)

3446,3088, 1593, 1558, 1530, 1275, l0l9
3 996,782,695y485

Es importante hacer notar que la vibración de estira¡niento de V*O a alta energía (- 990

cm-l) corresponde a un compuesüo de coordinación de vanadio con geomeÉrla pentacoordinada.s
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4. Resultados discusión.

Fenilefr ina
--{ompuesto (3)

0
4000 2500 2000

.1

1500  1000 500

c m

Fgure 4.5. Espectro de IR del compuerto l

Como se obserr¿a en el espectro de IR, tanto en la región de NH, como la de OH, no
desparecerüngun¿ bandq por lo que se confrma que no se desprotonó, ni la amin¿ ní el alcohol.

La zona en el recuadro ha sido ampliad4 y se observa con más detalle tas bandas amenor
energfa.

l' 60
s
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Fenilefrina
3

"q

1800 1600 1400 1200 1000 800
-1

600 400

Figure 4.6. Espectro de IR empliado del compuesto (3).

La banda en 3446 cm-rcorresponde a la vibración N-tI, 3088 cm-r conesponde a las

vibraciones de estiramiento C-FL'*, la banda en 2t98 cm-t corresponde a la bandn de

estiramiento C-H ot*oo, la banda en 1593 cm-l sorresponde al estiramiento del enlace C*C un*,

las bandas en 1558 y 1530 cm-r corre$ponden a vibraciones de estiramiento del enlace C-O det

acetilaceton¿to coordinado al V, considernndo el equilibrio csto-enólico. La señal en 1275 cm'r

corresponde al estiramiento del enlace C-O r*or. L¿ señal en 996 cm-l corresponde a la vibración

de estiramiento V4. Las seflales en 782 y 695 cm"t corresponden a übraciones de aromático

meta. La señal en 485 cm't corresponde a la vibración de estiramiento V-O.

La conductividad eléctrica (109 ¡rS/cm) medida en DMF, indica que es un electrólito l:1.6

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

muesfia un espectro pseudoisotrópico, donde se observa que e$ muy poca la distorsión y no se
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observa desdoblamiento hiperfino, se tiene un valor dÉ gprome¿io : 1.9915. Cuando el espectro de
EPR se obtuvo en disolución en flceton¿ a77 K(figura 4.8), se obtiene un espectro anisotrópico,

en este caso axial, los parámeüos de este espectro son g1: 2.0062, at: gZ.g G, 9¡¡=1.9593 con

una a¡:180.6 G

RPE del compuesto de coordinación
de [V0(acac)(fenilefrinn)l en estado sólido

.(1
cÉ-E

E 0
H

Figura 4.7. Espectro de RPE del compuesto (3) en estfldo sélido
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[Vo(acac)(fenilefrina)l en disolución

E
R¡'(l
ú1
E
í.1
tr

2500 3000 4000 45003500

Campo (G)

Figura 4.8. Espectro de RPE del compuesto (3) en disolución con simuleción.

Dada la eüdencia experimental, se sugiere un compuesto de coordinación de vanadio

(IV), pentacoordinado, donde la fenilefrina se coordina de forma bident¿da, de la misma forma

que el acetilacetonato. (Figura 4.9)

RPE del compuesto de coordinación
de lVofacac)lfenilefrina)l en disolr

9||
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4.1.?'-2. Estudio de la reacción de [vo(acac)zl con etenoramins (4).

Como la fenilefrina tiene un alcohol secundario, se decidió probar con un aminoalcohol
cuyo alcohol fuera primario, con el mismo ángulo de mordida, para así observar y analizar las
características de este ligante al hacerlo reaccionar con el [vo(acac)2].

La reacción que se llevó a cabo fue:

Égr$*S;|+ Hor--NHzffFÉgriis¿
lt 

"6.^--NHz

Hl compuesto de coordinación que se obtuvo mediante la reacción de VO(acac)2 con
etanolamina produjo un sólido de color aeul-grisÉceo con lm rendimiento de 86%.

El anáIisis elemental, (calculado para tVo(C¡Hzoz)z(CzHTNo)l: c,44.zo/o; \6.4 %; N,
4.34/o, se encontró: C,44.5 %;H,6.7 a/o; N,4.S% ), conelaciona con la propuesta de que la
estructura contierre dos aniones acetilacetonato, un grupo oxo y un¿ etanolamina coordinada.

La medición de conúrctividad elécüica en Dlv{F (44.6 ¡rS/cm) indica que se fiata de una
especie neutra.

El U"r 1.75 MB, por lo que se puede decir que el ion metálico tiene una carga de 4+.

Figura 4.9. Estructura propuesta del compuesto 3
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El espectro de RPE en estado sólido a una temperatrra de 298 K (figura 4.10), en banda X,

muestra un esp€ctro axial, donde se observa una señal ancha y no se observa desdoblamiento

hiperfino. El espectro de EPR se obtuvo en disolución en acetona a77 K (figura 4.1l), se obtiene

un tlpico espectro anisofrópico, axial para compuestos de coordinación hexacoordinados de

vanadio. Los parámetros de este espectro son gt: 2-0079 y Bil= 1.961, a¡¡: 188.8G.

RPE del compuesto de coordinación

[VO(acac)r(ea)] en estado sólido

E
€

E
v)

E
É

3000 3500 4000

Campo

Figura 4.10. Espectro de RPE del compuesto (4) en estfldo sólido
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RPE del compuesto
de [V0(acac)r(ea)]

de coordinación
en disolución

60
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?0
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*20

-40

-60
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-100
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2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Campo

Figura 4.11. Espectro de RPE del compuesto (4) en disolución.

Este especfio es muy semejante al obtenido para [VO(pmidaXIüO)]?, donde H2pmida:

Écido /V-(2-piridilmetiliminodiacético), compuesto hexacoordinado, en DMF-agua a T: -l 13 oC.

En la tabla 4.4 se incluyen los d¿tos de las señales representativas enconüadas en el
espectro de infranojo del compuesto 4.

Tabla4.4. Bandas en el eÉpectuo de IR del compuesto 4.

Co,mpuesto Bandas(cm-l)
3275, 1603, 1549, 1516, l02g

4 992,782,484y457
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El espectro IR del compuesto [VO(acac)2(CzHzON)] (figuras 4.12 y 4.13) muestra las

vibraciones características del acetilacetonato, (1549 cm-r y l5l6cm-r), la vibración debida al N-

H en 3275 cm-t, la vibración v(V:O) en 992 cm'r, v(VN) en 457 cm't. Esto confirma la

coordinación del ion acetilacetonato y de la etanolamina. También se observa que la banda de la

vibración de 1603 cm-r, al estar desplazada a mayor energía nos indica que esüi coordinada y no

está desprotonada.

#tflnolamina
(acac)"(ea)

F s os

3500 3000 2500 2000

cm-1

1S00 1000

Figurr 4.12. Espectro de IR del compuesto 4

La zon¿ en el recuadro ha sido ampliada, y se observa con más detalle las bandas a menor

energla.

0
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-étánolamina
--{VO(acac)"(ea)

s

100

80

60

40

20

0

cm't

\

2200 2000 1800 1600 1¿100 1200 1000 800 600 400

Figura 4.13. Espectro de IRempliado del compueeto 4

En el mismo trabajo al que nos referimos anteriormente7 sefialan que el compuesto

[Vo(pmidaXHr0)] preseilta mn sola vibración en 983 cm-I, sernejante a la observada para otos

compuestos hexacoordinados.

En el espectro electrónico (figrra 4.14) en disolución se observa un hombro y se obsewa
rrna banda a517 nm. Ver rnf,yor discusión en el apartado 4.3. Discusión de resultados.
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1, Resultndos v' discusitín

Compuesto 4 a 5x10-tM eo MeOH

0.6
dt

P
E
€

-E oo
d

Figura 4.14. Espectro electrónico en disolución de 4.

Con los resultados de la caracterización, se. sugiere que es rm compuesto de coordinación

de vanadio(IV) mononuclear, hexacoordinado por dos iones acetilacetonato, la etanolamina

coordinad¿ a través del NH2 en la posicíún trans aI V:O, por lo que se sugiere que se fienen el

isómero trans , con una geometrla octaédrica.

4.1.2.3. Estudio de le reección de [Vo(acac)21 con 2-guanidinobencimidezo (2gb). (5)

Como los compuestos de vanfldio con ligantes imidazólicos o derivados imidazólicos,

pueden ser considerados modelos esfructurales de la V-I{POB se decidió war el ligante Zgb por

5-Br$-¿.fr
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4. Rtsultatlgs y tlistútsiún

sus propiedades coordinantes y de esta manera estudiar la química de coordinación de vanadio

(IV) frente a un ligante nitrogenado.

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

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

El análisis elemental calculado para [VO(CsHzOzXC*HN5XCIüO)I (CsHzOz) : C, 4t.3 a/o;

H, 5.72 %; N, 14.82o/o, se enconfió: C, 47.25 o/o; W 5.48 o/o; N , 15.37%, correlaciona con la

estructura sugerida la cual contiene dos aniones acetilacetonato (uno dentro de la esfera de

coordinación y otro fuera de ésta), un grupo oxo y el Zgb coordinada. Para probar que se tenía el
acac como contraión se calnbió éste con una disolución de tret¿fenilborato de sodio. Ver en el

apéndice I el espectro de IR.

El momento magnético efectivo de este compuestos de coordinación fue de Fs¡: l.74hdB,

lo que indica

qus es un ion metrilico de vanadio 4+.

En la tabla 4.5 se incluyen los datos de las señales representativas encontradas en el

esp€cfro 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 especfro de IR del compuesto 5.

Compuesüo Bandas(cm-l)

3472, 3225, 1637,1552, 1524, 1530, 1024,
5 954,459,421

un-n-n)

--__* Zgb
compuesto 5

F
S 6 0

(w-u)
(nc-u)

2500 2000

cm-r

Figura 4.15. Espectro de infrarrojo del compuesto 5
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5

F 6 0s

nw 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

cm'f

(n****)

Figurn 4,16. Espectro de infrerrojo ampliedo del compuesto S

La banda en 3472 cm'rcorresponde a la übración NH2, 3225 cm-l corresponde a las

vibraciones de estirsmiento N-FI, la banda en 1637 cm-r conesponde a la übración de C:N, las
bandas en 1552 y 1524 cm'l cooesponden a bandas de estiramiento del enlace C-O del
acetilacetonato coordinado al V, debido al equilibrio ceto-enólico. I¿ señal en 1024 cm-l
corresponde al estiramiento del enlace C4. La señal en g54 cm'r corresponde a la vibración de
estíramiento V-O. La señal en 45g cm-r corresponde a la vibración de estiramiento V-O. La
señal en 421 cm'r conesponde a la übración de estiramiento V.N.

Es importante hacer notar que la vibración de estiramiento de V=O a baja energía (- 960
cm-l) conesponde a un compuesto de coordinación de vanadio(IV) con geometrla octaédrica.s
También observamos desplazamiento en la vibración C:No lo que dice que el ligante está
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coordinado por el nitrógeno. El ligante se coordina de manera bidentada a través del N

imidazólico y del N del grupo guanidino, ya que la banda de vibración ffi N) del grupo

guanidino en el ligante libre disminuye en energía de 3444cm-r a 3334cm'r en el compuesto de

coordinación y como desaparece el puente de hidrógeno es una prueba de la bidentación.I0

La conductividad eléctrica (78 ¡rS/cm) medida en acetona, indica que es un electrólito l:1.

La conductividad eléctrica de la acetona dio de 3.23pS/cm.6

El espectro de RPE en estado sólido a una temperatura de 298 K (figura 4.17), en banda

X, no se observa desdotlamiento hiperfino con una g: 1.9842. El espectro de EPR se obtuvo en

disolución En acetona a77 K (figua 4.18), se obtiene un tlpico espectro anisotrópico axial para

compuestos de coordinación hexacoordinados de vanadío. Los parámetros de este espectro son

gr 2.0123 y B¡¡: 1.9555, con una a¡=178.{G).

RPE de lV0lrcrc)(2cbl{MeOlllllacac}len cetado ¡ólido

E
€ 0
vl

E
E - r

Figure 4.17. RPE de 5 en eshdo sélido

64Neevia docConverter 5.1



4. Resu{tailos' rlrs¿zrsi¿í¡r

RPE del compuesto [V0(acac[2ebxMe0[D](acac)l en disolución a77 K

Figura 4.18. RPE de compuesto 5 en disolucién de ecetona

Se observa un especüo axial ya que el compuesto no es totalmente simétrico y la

respuesta magnética es igual en dos de los hes ejes (X, Y), en Z es diferente porque tiene que ver

con dónde está el electrón desapareado. Se observan ocho sefr¿les, consistente con lo esperado
para unfl especie monomérica de vanadio(Iv) y hexacoordinfld4 de acuerdo a lo ínformado en la

lite-af ,.a. l1-15

En el espectro electrónico (figt¡ra 4.19) se observan 4 transiciones debido a la baja

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

discusión.

0.0

.o.2

-0.4

r€
RI

E
v1
E
E

-1.0

-1.2

-1.4
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Compuesto 7 a 5X10"M en MeOH

GI
otrlu

€
E
{

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0
600 800

Longitu de onda I (nm)

Figura 4.19. Espectro electrónico compuesto 5

Dada la evidencia experimental se propone que se sintetizó un compuesto de coordinación

de oxovanadio(Iv) monomérico, hexacoordinado con el Zgb y el ion acac coordinados de manera

bident¿da y el metanol coordinado en la posición axial.
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Adicionalmente, en la reacción del Vo(acac)z y el 2gb el se filhó al precipitado que se
formó y la disolución madre se colocó en el refigerador por 24 horas, se observó la formación
unos cristales anrl cla^ro, muy sensibles al aire, por lo que la determinación de su estructura
cristalina se llevó a cabo en nujol.

Es importante resaltar que los crist¿les formados no $on del precipitado que se obtiene al
mezclar la materia prima del vanadio con el ligante bencimi¡lnzólico, sino que se generan en lt
disolución medre de la rescción.

El cristal obtenido es monoclinico con r¡na fórmula empírica de CzoIürNsO7V, un peso

molecular de 504.44glmol, tiure un grupo espacial de P2(t)fu, las unidades de la celda sonl:

a:8.7126(9)A

b:r2.922e(le)A
c:22.247(4)4,

Tiene una r de 0.0582

La esfructr¡ra de rayos X (fi$ra 4.21) para el compuesto monocllnico de

[VO(acac)z(MeOfDI (zgbfMeOfl) muesfia que la geomeffa alrededor del átomo metálico es
octaédrica con tuigulos en el intervalo de 164.18(10)", 176.90(l l)o y de 88.57(9)" a 95.30(9)".

I Para más información del cri*el, ver apéndice 2.

67

Figura 4.20. Estructura propueete pera el compuesto 5
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Figurn 4.21. Estructura de rayos X de [VO(acec)r(MeOH)l (2gbXMeOH).

En perspectiva se tiene que la unidad asiméEica (figura 4.22) está compuesta por dos

oxalatos coordinados al vanadio por medio de los oxígenos, un átomo de oxlgeno doblemente

enlazado al vanadio y unfl molécula de metanol coordinada al metal, esto corr€sponde a la esfera

de'coordinación. Fuera de ésta, se encuentra una molécula de 2gb y un¿ molécula de metanol

como disolvente de cristalización.
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4. Resultados y ditrutirí"

Figurr 4.22, Unided rsimétrics del cristal

Las longitudes y ángulos de enlace seleccionados se mueshflri en la tabla 4.6.

Tabla 4.6.Longitudes y ángulos de enlace del compuesto 6

de enlace
v.ol 1.e92(2) v-o4 2.01s(2)
v{2 2.005(2) V-Os t.se9(2)
v-o3 1.995(2) V-O6 2.

o3-v-o4 88.57(9)
o2-v-o4 89.17(e)
os-v-o4 e5.30(ll)

c2-or r.273(4)
c4-o2 1.290(4)
c7-o3 r.2t6q

o3-v-o2 164.18(10)
ol-v-o4 166,22(9)
o5-v-o6 r76.e (ll)

Estos valores corresponden a los ya observados en algunos otros compuestos análogos.

El gnpo acac prcsenta unadistorsión en el enlace C3-C4, lo que eüdencía la isomerla del

equilibrio ceto-enol. (Distancia c3-c4 1.374 evidencía la deslocalización).

En la tabla 4.7 se muestran las interacciones inter e intramoleculares de tipo puente de

hidrógeno que hay en el arreglo cristalino. Y en la figura 4.23 se observan con más cla¡idad.
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Tabla 4.7.

tomos involucrador

Q7-H7-O2
Nl-Hl-o7
N5-H5-N2
06-H6-N3

de las interacoiones intermolecrrlares
(')

2.r t4
2.173
2.056
1.809

t61.47
140.49
129.73
t74-49

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

I¿ celda unitaria (figura 4.24) se encuenta formada por cuaho unidades de

[VO(acac)z(MeOFt)J, las cuales se encuenüan acomodadas de tal maüera que se far¡orecen

interac,ciones interrroleculares tipo puente de hidrógeno entre éshs,las moléculas del disolvente

de cristalización (MeOf[ y el ?gb.
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Figurr 4.24. Celde uniteria de [VO(ecec)2(MeOH)l (2SbXMeOH).

Se observa un arreglo supramolecular debido a las interacciones intennoleculares de tipo

de puente de hidrógeno. Estas interacciones permiten que vaya creciendo la molécula en un¿

dirección determinad¿. Crece en forma de cadena con el vector base.

La interacción intermolecular favorece un arreglo cristalino representndo por una cadena

unidimensional por el veclorbase I 0 0.

En una vista a lo largo del eje a se observa de frente el plano I 0 0 y el arreglo

supramolecular mtrestra*un apilamiento del tipo zigzag debido a las interacciones

intermolecula¡es.

7lNeevia docConverter 5.1



4. Resultados y tliscusión

Figure 4.25. Vista del cristfll e lo lergo del eje a

Mienfras que a lo largo de los ejes b y c se obsen¡arr el número de interacciones

moleculares y de Van der Wa¿ls que terminan en un arreglo supramolecular complejo.

Figura 4.26. Vistfl del cristfll e lo lergo del eje b
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Figure 4.27. Vista del cristnl a lo Inrgo del eje c

Se cree qw el monocristal pueda ser el intermediario del compuesto (5) obtenido, sin

embargo se requiere más tabajo a este resp€cto, no obstante, esta observación está fundamentada

en que el proceso de sustitución de ligantes en compwstos de coordinación de vanadio que

contienen V{, propuesto esÉ basado en la labilización del ion vanadilo en la posición rrans al

enlace V:O que sugiere la coordinación de rm ligante entrante en la posición a¡rial, seguida por el

movimiento del ligante a laposición ecr¡atorial. e

4.2. Estudio crtrtlüco de los compuestos de vanad¡o lÉre

4.2.1. Estudio de la oxideción de ciclohexeno. l8

ü
E

\6 ,7
TBHP /\
r*cn*l--Do+

I

OH

. * .

il
cri

t2
CT;:

l3
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Tabla 4,8 Efecto de los catalizadores en la relación 2: I
Selectiüdad (%)

C,ompuesto Conversión(7o) ,  l 0  , l l

I
4
5

55.32
39.75
29.02

32.3, 34.74, 32.07
27.5, 40.19, 30.93
27.27, 62,01, t0.79

T= 75 oC, 32 mmol de caulizador, 0.829 de
ciclohexeno, [susuato]/[V] = 312.5, 20 mL
acc*onitrilo, relación [oxidante] / [sustraro] : 2:l .

Tabla 4.9. Efecto de los catalizadores en la relación I :l
Selectividad (%)

C.ompuesto Conversión (o/d I  ,  t 0  , l l
I
4
5

s2.23
23.8

22.63

54.27, 1r.09, 2?.60
41.8 ,40 .41 ,  17 . t
45.24, 8.08, 46.65

T= 75 oC, 32 mmol de catalieador, 0.829 de
ciclohexeno, [sustrato]/[V] = 312.5, ZO mL
ac,túoniüilo, relación [oxidante] / [sustrato] : I : l.

60
50
40
30
20
1 0
0

trciclohexenol

lc¡clohexenong

lóxido de
chlohexeno
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Tabla 4.10. Efecto de los catalizadores en la relación 0.5: I
Selectividad ("/')

Compuesto Conversión (7o) 9 , t0 , lI
l  4 r . 9 E  2 8 . 8 3 , 3 9 . 0 3 , 3 2 . 1 3
4 19.36 40.03, 43.3t, 16.52
5 12.73 33,28, 5e.76. 6.95

T= 75 "C, 32 mmol de caalizadoc 0.829 de
ciclohexeno, [susnam]/ff1 312.5, 20 mL
ac€tonitrilo, relación [oxidante] / [sustrato] : 0. 5 : l.

TBHP- clclohexeno 0.6:1

Cuando aumenta la proporción oxidante/susfiato, aumenta la conversión.

En cuanto a correlacionar la parte esüuctural y la catalftica de los catalizadores se puede

obserr¿ar que los 3 compuestos son activos en la reacción de oxidación, la actividad depende de la
naturaleza de los ligantes coordinados al vanadio, y que ésta aumenta en presencia de átomos de
oxígeno.

{,2.2 Estudio de lr oxid¿ción de la PPD.il

En la oxidación de lapfenilendiamina se forman radicales orgánioos (sales de Wruster)

dr¡rante la oxidación, los cuales son productos de oxidación univalentns de para-diaminas

aromáticas. Asl, se forma la p-semiquinonadiimina (PPD) que se deriva de la oxidapión de un
elecnón de lapfenilendiamina (PPD). t¿ oxidación de la sal de Wurster, conduce a la pérdida de
un hidrógeno y a la forrración de la pquinonadiimina{PQD).

NH

A
Y

NH

T", t T"' 
-l.

+lQl=
lr, L NHz r
Figura 4.28. Oxidación de PPD
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Se estudió la actividad catalítica de los compuestos de coordinación" 2,5,6 y 7, con

respecto a la oxidación aeróbica de la PPD.

De los datos obtenidos se graficó absorbancia contrfl tiempo, p{lrfl ver la cinética de la

reacción y poder calcular la conversión de la diamina a la quinona con la siguiente formula:

Conversión(Cr%) = ^l 
,,^2 *too
Al

Donde Ar es el cambio en absorbancia de la muesüa con el compuesto de coordinación de

vanadio, Az es el cambio en absorbancia del blanco.

o.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

Cinétic¿ de p fenilendiamina

t Cinéticadcblancoa4ó0nm
- Ajuste lineal

cl
g¡
cls
Q

.E

-2000 0

Flgüre 4.29.Cirética del blanco

De esta gráfica se obtiene que A2={.44
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Cinética de [Vo(acrc)r]

I CidüÉrde I a4ó0m
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4. Resultados discusiótt

1200

Reacción de oxidación de PPD
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Figura 4.30. Absonciones del bhnco
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Figurr 4Jl. Cinéticr del compuesto I
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Cinética de[V0(acacfifenilefrina)l

Para el compuesto l, Ar :0.47

0.7

0.6

0.5

O.¡t

o.3

o.?

0.1

r cinéüce dÉ 4 e 480 nm
-AjuÉtc expononcial

o cm {fin flno 8m l0m0
üempo (s)

Figurr 4.33. Cinéticr compuesto 4

r$
3
.gg
E
o

{

0 2ffi ¡lmo Smo flm l(Im

Tiempo (É)

Figura 4,32. Cinética compuesto 3

Para el compuesto 3, 41 :0.52

Clnétlca de [Vo(acecexee)l

g
IJÉ
6g

o
6

fl

0.26

0.24

o.z2

o.ff)

0.18

0.16

o.14

o.

o.

DüCIIü-F
Mod.l; Eq(}nl
ECtdid;yr^fqAfo/tr) +É
Wri$ril8l
y l.¡o|dcühg

Cü¡tr/DoF -0.ülüt7
R 2 - 0.9fl,1

o79t6t rd'.ougj
{.??l& r¡.01139
-&fa.o¡|3la j!?6t,2?54t
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Para el compuesto 4, A¡ :0.15

Cinética de [VO(acac)(2gb)(MeOH)]

r Cinética de $ a 4ó0 nm
- Ajustc expouencial

Figurr 43a. Cinética compuesto S

Para el aompuesto 5, A1 = Q.12

Asl, los resultados de la actividad catalltica esrán en la tabla 4.t l.

Tabla 4.1 l.olo de co'nversiones a PPD*

Compr¡esto__ % de Conversión
6.38
15.38

0
0

En los compuestos 4 y 5 al calcular la conversión es de cero porciento y la ausencia de la
banda de absorción caracterlstica de PPD. después de adicionar el PPD a los compuestos de
vanadio, indica que estos compuestos de coordinación de vanadio tro son activos a la oxidapión
de PPD. De hecho inhiben la reacción de oxidación (figura 4.3j).

0.14

o.f 2

6. 0.10
-9
F
E O.O8
E
6
€
I o.oe
o{

o.04

o.m

I
3
4
5
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Reacción de oxidación de PPD

J

!
T
I{

z3

¿0

1.5

1 ,0

o5

0 0

¿00 üxt dxt ltxl¡

Lmg¡hrd dcord¡ r(ffi)

t2oo
¡loo d¡0

Longitud de ond8 (nm)

Frgura 4.35. Re¿cción de oxidaclón de los compuestos 4 y 5 eeguida cepectrofoúométricamente

Para los compuestos I y 3 al tomar sólo los puntos que dan una regresión lineal, se puede

ver que estos compuestos van un poco mrás aprisa (pero muy poco), sin embargo la actMdad

catalftica es muy pobre. Si se toman todos los puntos, se puede ver que la gráfica se ajusta a un

polinomio de segundo orden, lo que habla de un proceso complejo. Se observa que primero

empieza a oxid¿rse y después se vuelve lenta. tlay un proceso subsccuente y entonces ya no son

catalizadores ya que hay otra reacción que evita que siga la catálisis.

Es importante resaltar que la pobre actividad cat¿lltica se puede deber al oxlgeno del

grupo oxo del ion vanadilo coordinado en la posicióntrans,

Y también es importante mencionar sobre la correlación entre la estructr¡¡a y la actividad,

pues, parfl los compuestos para los que se sugiere una geometrla he¡racoordinfld¿ (4 y 5), la

actividad catalítica en esta reacción es nula, de hecho la irüiben. Mentras que para el compuesto

de coordinación de vanadio que se sugiere una geometrfa pentacoordinada (3) asf como el

acetilacetonato de vanadio(IV), si existe ciert¿ actividad catalítica" deficiente, pero no inhiben la

reacción, de hecho sí se observa la banda de absorción caracterlstica del PPD* (figura 4.36).
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Reeccién deoxideclón de PPD Reacción de oxidación de PPD

Cotr ryqsc*Xferilefrirn)
Catalieada con [V0(rcac)rl

2.0

15

f o

0.5

0'0

{5
.100 d¡O tÍrc

Lnryitddeondaf (nm) ?00 ¡m 60 t(m

LongiM de onda L (nm)

I seguide espectrofotomótricementeFrgun 4J6. Reacción dc oxidación de los compueeúor 3 y

El esfudio en el que nos basamos para llEvar a cabo estos experimentos, en donde se

encuentra actividad palra compuesüos del tipo VCtzLr y €tr donde se discute que los compuestos

de V4 son inactivos es del trabajo de Orabi y colaboradores2o.

4.3, Discusién dc resultedos

4.3.1 Discusión de la parte estructural.

4.3.1.1. Espectro electrónico de compuestos de V(IV) que contie¡s¡ \'r=O.

El ion VflV) tiene una configruación electróniffi dl, los compuestos que contienen V4

presentfln una perturbación axiflt intensa Se pueden estabilizar compuestos t¿nto

hexacoordinados como pentacoordinados. Ins complejos hexacoordinados más siméticos del

tipo VOL5, puedentener una simetrla C+n.

Puede adicionnlmente, presentarse una distorsión de la simetría C¿v €n compuestos

hexacoordinndos cuando contienen ligantes bidentados, caso en que la mrixima simetría serla Czu,

donde se pierde la degeneración de e y puede obserr¡a¡se una transición adicional.

4.E

s
il

4

I
I

\

€
É
c
3
o
-8
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0.Í

0.0

{.5
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4, Resaltardrrs I' distusiún.

En general hay tres hansiciones dd caracterlsticas de los compuestos de vanadilo: d* +

(do, dro), dry + d, ,'*' y d+, a d'?, conespondientes a las transiciones bzJ€* (I), bz+brt (II),

bz-+ar+ (III):

Figura 4.37.Iliagrama de orbital moleculnr del ion vaned

Sólo se observan las bandas de menor energla (br+e* y b2+b1+), normalmente, porquc

la transición bzJar+ se pierde por las bandas intensas de fransferencia de carga metal- ligante en

la región de LIV del especho.

El r¡alor de l0Dq se puede obtener directamente de la energía de la transición bz+br*.

Para el compuesto ([V0(acac)z(ea)J las bandas I y II esüán resueltas de manera muy pobre,

de echo, (se deberla de concentrar más) aparecen en una amplia banda cenfrada en 517 nm. La

baüda trI no aparefe, probablemente porque está enmascanrd¿ por la banda de transferencia de

carga que aparece en la región del LfV.

M
Et#
d/'t\t'
ffidv-

I '

^ 1  , {
#lffi' l

ilo.
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La adición trans de un sexto ligante donador al enlace V=O ejerce una fuerza
desestabilizadora que altera energéticamente a los multiples orbitales.

Para el compuesto V.O(acac)(2gb[MeoH)J(acac)] en la región de menor energfa del
esp€ctro electrónico en disolución se observan dos bandas en 722 nm y 5BB nm, además de un
hombro en 510 nm. De acuerdo a Ballhausen y Gray 21, esta^s bandas se pueden asignar a las
transiciones do + (do, dro), d"y + d, *t*, y d"y a d"r, correspondientes a las transiciones br--)er
(v1), b2-+br* (vr), b2dri¡* (v3) respectivamente (figura 4.37). Además, en la región del
ultravioleta cercano aparec.e una banda intensa con un hombro en 406 nm, la cual pertenece a la
frfltlsición en-+b2 (v4). Estos datos espectroscópícos son consistentes con los observados para
compuestos de coordinación de oxovanadio en una geometría pseudooctaédrica.zo'21.

4.3.1.2. Momentos megnéticos .

Los momentos magnéticos efectivos(¡r"¡) de los compuestos de oxovanadio(M a
temperatura ambiente, están en el intervalo normal de 1.57-2.lMB (valores observados; l.Z3-
1.75 MB), éstos valores eran de esperarse, ),ra que el sistema dl tiene la contribución del orbital
complptamente apagada. Estos valores son consistentes pflra estflrcturas mononucleares de
especies paramagrréticas con S: Yz.

4.3.1J. E.P.R

Los datos correspondientes a los panirnetnos del espln-flamiltoniano est¡in en l¿ tabla
4' 12. Al analizar los datos se observa que hay mucho parecido entre los parámetros obtenidos a
temperatura ambiente y los obtenidos en disolución a temperetura de7TK. Esto indica que las
moléculas retienen su identidad en disolución y al variarse la temperatura.

Los valores de los parámetros para los compuestos de oxovanadio(fV) son consistentes
con los valores reportados pam compuestos de oxovanadio(IV) análogos, con un elechón
desapareado ocupando predominnntemente el estado basal en el nivel b2.
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4, Reswltados' tliscusitín.

Tabla 4.12. Datos esnectroscóoicos de EPR
Compuestos

3 4 5
gll

sr
ttl

f,.r

1.9593
2.0062
180.6 G
57.82 G

1.9613

2.OO79
179.7 G
60.4 G

1.9555
2._Ot?3

r78.7 G
6 3 c

4.3.1.3.IR

Los compuestos con una fuerte vibración V:O a 990 cml son compuestos
pentacoordinfldos, mientras que los compuestos octaédricos presentan una banda en 960 cm-r esto
debido al átomo de nitrógeno coordinado trans altrupo oxo. Esto indica el efecto trans del

átomo de nitrógeno coordinado a los compuestos mononucleares y que conlleva a debilitar el

enlace V:O.
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5. {or'tclusiones

5, Conclusiones.

De todos estos resultados y sus respectivos análisis es posible plantear las siguientes

conclusiones:

5.1. Perte estructural

En los compuestos de vanadio con trnmn se encontraron dificultades en la síntesis y

en la caracterización.

r [Iay una nípida hidrólisis del producto obtenido

r La amina se fragmenta promovida por el metal.

Se sintetizaron tres nuevos compuestos de coordinación de vanadio (tV) con ligantes

N, O dadorss, que a lo mejor podrían ser buenos cafalizadores en reacciones de

oxidación de sustratos orgÉnicos

Se obtuvo un compuesto de coordinación mediante la reacción de r¡anadil

acetilacetonato con fenilefrina y se mejoró el rendimiento de ta sftüesis al cambiar la

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

Se propone para ([VO(acac)z(ea)] y pnrn [V0(acac[2gb[MeOf!](acac)l

estabilización de geometrla hexacoordinada y parfl wO(acapXfenilefrína)J

pentacoordinada.
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5. Cottclusir¡nes

5,?. Parte cataliticn

r Los compuestos son activos en la catrílisis de la reacción de oxidación de ciclohexeno

La actiüdad depende de la naturaleza de los ligantes,los que tienen mayor nrlmero de
oxígenos, tienen mayor actividad catalitica.

r El catalizador [VO(acac)z]es el miís activo frente a la oxidación de ciclohexeno.

. En la reacción de oxidación de las sales de Wurster los compuestos sintetizados en

esta tesis no $on buenos catalízadores, pres,entan nula o muy poca actiüdad catalltica.

. Los compuestos [V0(acac)2(ea)J y [V0(acac[2gbXMeo[D](acac)l inhiben esta
oxidación.

r El sompuesto [V0(acac)(feuilefrina)] presenta muy baja actiüdad catalltica.

. El oxígeno del grup,o V=O puede ser la causa de la baja actividad catalltica en esta

oxidación.
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-1¡tét tdire,1

Table l. Cry*al data and struchre refinement for mzsiS (Dra Silüa Castillo- B; Dra Erika Martin; Sandra Z.!-25oct07

Identifrc¡tion code
Empirical fornula
Fo,rmula weight
Temperaüle
Wavelength
Crystal systsn
Space group
Unit cell dimensior$

Volume
z
Density (cslculaúEd)

Absorption coafEcient
F(ooo)
Theta range for data collection
Index ranges
Rsflections cotlected
Independent refl eotisns
Completcness to dreta = 27.03'
RefinÉmÉntmeüod
Data / resEahtr / parameErs

Goo&rcss-of-fit on F2
Final R indice.s [Fzsigma(DJ
R inüces (all dat¿)
Large*diff peakandhole

c20I{31 N5 07 V
504.44
2e8(2) K-
0.71073 A
Monoclinic
P2(l)/n
a = 8.7126(e) A
b = l2.e22e(le)A
a-22.247{() A
z+e r.z(e) A3
4
1.361Mg/m3
0.451 nm'l
1060
1.83 üo 27.03".
-t<=h<=l l, -l<Ék<:16, -28<=l+-28
6974
5348 [R(int) = 0.0349]
99.2%
Fult-nsfiix loast-sqrrares on F2
534S/0/304
0.997
Rl = 0.0582, wR2 = 0.1349
Rl  =0.1087,wR2*0.1513

0.375 and 4.619 e.A-3

ct= 90".
F: t00.646(13)'.
1 = 900.
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Tsble 2. Abmic coordinates ( x 104) and equivalent isosopic disptacement paraneúers (Ah ro¡)
fo'r mzs. U(eq) is defined as me üird of the kace of dre ordrogonalized LFj tenro..

u(eq)

c(20)
o(7)
q l t )
c(l?)
ql3)
c(r4)
c(I5)
c(r6)
c(I7)
c(I8)
N(l)
N(2)
N(3)
N(4)
N(5)
qr)
q2)
q3)
c(4)
c(5)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(le)
o(l)
o(2)
o(3)
o(4)
o(5)
0(6)
v(l)

24r4Q)
2026(4)
4294(4)
2e24(4)
3055(5)
44e(5)
5852(5)
s746(4)
6137(4)
8184(4)
4573(3)
68e6(3)
66e3(3)
86le(4)
e283(3)
4339(5)
36t l(4)
2440(41
1757(4)
574(5)

6?69(5)
5083(4)
4185(4)
3158(4)
2172(5)
5748(5)
4166(3)
2075(t)
4e6e(3)
2r32(3)
lsee(3)
5146(3)
32e5(l)

r4r(3)
r179(2)
reól(2)
1720(3)
1548(3)
l5e0(3)
r840(3)
20M(2)
23nG)
27ee(3)
2186(2)
2314(2)
26rr(2)
3036(3)
2n3p)
r252(3)
1469(3)
822(3)
886(3)
e0(3)

5526(3)
4748(3)
4ele(3)
42r6(3)
4476Q)
ee6(3)

224?Q)
l5r0(2)
3e52(2)
332e(2)
3s22(2)
re89(2)
2879(l)

508e(2)
5147(l)
4t09(l)
3703(2)
3103(2)
2e24(2)
3323(l)
3e3l(l)
4re3(l)
56el(l)
4724(r)
4426(r)
54e4(l)
6214(l)
534(l)
8373(2)
77r7(r)
74r7Q)
6810(2)
653e(2)
67tae)
6504(2)
5927Q)
55el(l)
4e52(2)
ó5r6(2)
747t(r)
6434(l)
6824(l)
5788(t)
686r(l)
634{l)
6670(l)

88(?)
72(r)
38( l )
47(t)
57(l)
56(l)
4e(l)
38( l )
38(l)
44(l)
42(l)
38(l)
42(l)
72(r|
55( l )
62(l)
42(l)
5 r(r)
44(t)
73(l)
67(l)
44(l)
5o(l)
40(r)
6l( l )
6S(l)
43(r)
42(l)
44(l)
4 l ( t )
48(l)
4e(t)
33(l)
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.1péndiae .,1

Table 3. Bond lengús [Al and angles ['l for mzs,

c(20)-0(7)
c(20)'H(204)
c(zolH(zoB)
c(20)"H(zoc)
o(4-H(7D)
c(ll)"N(l)
C(ll)bC(lz)
qll lql6)
c(l2Ic(r3)
qr2)lH(r2)
ql3)lql4)
c{r3}H(13)
qr4)-c(15)
c(l4IH(14)
c(15)'c(16)
c(l5IH(15)
c(r6>N(2)
c(17)-N(2)
c(17)tsN(l)
c(17>N(3)
c(l8IN(3)
qlslN(s)
c(18!N(4)
N(l)-H(lD)
N(4)-H(4D)
N(4)-H(48)
N(5)-H(5D)
N(5)-H(58)
c(l)-c(2)
c(r)-H(lA)
c(l)"H(lB)
ql)-H(lc)
qz)-o(l)
c(2)-c(3)
c(3)-c(4)
c(3)-HG)
q4)-o(2)
q4)-c(5)
qJFH(5A)
c{5)-H(58)
q5)-H(5c)
c(6)4(7)
c(6)-H(64)
c(6)-H(68)
c(6),H(6C)
c(44(3)
q4-c(8)
qsFc(e)
c(8)"H(E)
c(e)4(4)
qe}{(10)
c(I0)"H(l0A)
c(rolH(roB)
c(lolH(roc)
qle)0(6)
qlelH(leA)
c(lelH(leB)
c(relH(lec)
o(l),v(l)
o(z)"v(r)

1.3e6(5)
0.9600
0.9600
0,9600
0.8200
r.377(41
1.392(5)
l.3er(5)
1.37e(5)
0.9300
1.387(6)
0.9300
1.378(5)
0.9300
t.398(4)
0.9300
1.38e(4)
1.333(4)
1.36(4)
1.368(4)
1,315(4)
1.333(4)
t.339(4)
0,8457
0.8537
0.8647
0.8443
0.8830
1.50(4)
0,9600
0.9600
0.9600
r.273(4)
1.392(5)
l.373(5)
0.e300
L290(4)
1.502(5)
0.9600
0.9600
0.9600
1.4e2(5)
0,9600
0.9600
0.e600
r.267(41
1.392(5)
1.3e2(5)
0.9300
1.27r(4)
r.4e7(4)
0.9600
0.9600
0.9600
l.4l l(4)
0.9600
0.9600
0.9600
l.ee2(2)
2.005(2)

l.ee5(2)
2.015(2)
r.5ee(2)
2.207Q)
0.8422

109.5
r00.5
t09.5
109.5
109.5
109 5
109.5
r3 1.7(3)
r05.2(3)
123.r(3)
r r6.E(3)
12r.6
12t .6
120.8(3)
I19.6
I19.6
r22.6(3)
I18 .7
118,7
rr7.7Q)
l 2 l . l
l 2 l . t
130.4(3)
r r0.6(3)
r re.0(3)
l12.7(3)
r2e.6(3)
r r7.6(3)
125.3(3)
l17.0(3)
rr7.7(3)
107.?(3)
123.4
r28-7
104.2(3)
l2 l . l (3)
124.3
117.5
I  18 .1
1t7.6
120.t
t22.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
125.2(3)
l15.3(3)
l19.5(3)
r25.5(3)
tt7.2
tt7.2

o(3)-v(l)
o(4)-v(l)
o(5)-v(l)
o(6)-v(l)
0(6)-H(6D)

o(7)-c(?0)-H(204)
o(7)-c(20)-H(2oB)
H(20A}C(20)-H(208)
o(7)4(20)-H(2oC)
H(204)-C(20)-H(20C)
H(20B)"C(20FH(20C)
c(20).o(DH(?n)
N(l)-c(ilFc(12)
N(l)-c(lr)4(16)
c(r2)"qlr)-co6)
c(r3}ql2)-col)
c(l3Iqr2)-H(12)
c(lrlqr2)-H(12)
c(12)'qr3)-ql4)
c(lz}ql3)-H(13)
c(14)"qr3)-H(13)
c(ls}c(r4)-c(13)
c(l5Fql4)-H(14)
c(l3Fc(r4FH(14)
ql4).c(15)-c(16)
c(l4Fc(15)-H(r5)
c(l6Fc(r5)-H(t5)
N(2)-c(16)-c(15)
N(2)-C(16)-C(l l)
c(ts}c(l6Fc(l l)
N(z)-C(l7FN(l)
N(2)-c(17)-N(3)
N(l)-c07)-N(3)
N(3)-C(18)N(5)
N(3FC{lS)-N(4)
N(5)-C{18)-N(4)
c(r7>N(l)-c(ll)
c(r7lN(r)-H(lD)
c(ltlN(rlH(lD)
c(t7)"N(2)-c(r6)
c(l8IN(3)-C(17)
c(I8>N(4)-H(4D)
c(l8IN(4)-H(4E)
H(4D}N(4FH(4E)
c(r8IN(5)-H(5D)
c(18>N(5)"H(5E)
H(5DFN(5>H(5E)
c(2)-qllH(lA)
c(z)-c(l)-H(lB)
H(lA)-C{r)'H(lB)
c{z)-ql}H(lc)
H(lAlqllH(1c)
H(lB)-c(l).H(lc)
o(l){(2}q3)
o(l)-c(z}c(l)
c{3)-c(2}c(l)
c(4)-q3}qz)
C(4FC(3)"H(3)
q2)-c(3)'H(3)
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c(2)-c(4Fc(3)
o(2)-c(4)-c(5)
c(3)4(4)-c(5)
c(4)"c(5)-H(5A)
q4){(5)-H(58)
H(5A)-qsFH(58)
c(4)-c(5>H(5C)
H(54)-C{5)-H(5C)
H(58)-C(5)-H(5C)
c(7)4(6)"H(6A)
c(4-c(6)tsH(68)
H(6A)-C(6)-H(68)
qD-c(6IH(óc)
H(6AFC(6)r{(6C)
H(68)-C(6FH(6C)
o(3)4(7)-C(r)
o(3)4(7)-C(6)
c(8)-c(7IC(6)
c(?4(8)"qe)
c(a'c(8IH(8)
c(e)"c(8)-H(r)
o(4Fc(elc(8)
o(4)-c(elql0)
c(8)4(elc(lo)
c(e)4(10)-H(l0A)
qe)-c(10)-H(l0B)
H(l0Alc(ro)-H(l0B)
qelc(I0)-H(l0c)
H(roAlc(10)"H(loc)

H(loB)'c(10)-H(l0c)
0(6)4(le)+I(l9.{)
o(6)-c0eFH(reB)
H(reA)-c(le)-H(teB)
o(6)-c(le)-H(lec)
H(teA>qt9)-H(lec)
H(reBlc(le)-H(lec)
c(z)-o(l)'v(l)
c(4)-o(2>v(t)
c(7)-o(3)-v(r)
c(e)'o(4FV(l)
c(lep(6)-v(t)
c(re)'o(6)-H(6D)
v(r)s(6),H(6D)
o(f)"v(l)-o(l)
o(5)-v(llo(3)
o(r).v(l){(3)
o(5)-v(r){(2)
o(rlv(r)-o(2)
o(3)-v(l)-o(2)
o(5)-v(l)-o(4)
o(l)-v(lFo(4)
o(3)-v(l)4(4)
o(2)-v(l)4(4)
o(5}v(l)-0(6)
o(r)-v(l)-0(6)
o(3)-v(r)4(6)
o(z)-v(l)4(6)
o(4)-v(l10(6)

125.0(3)
r r5.4(3)
r re.6(3)
109.5
t09.5
109.5
t09.5
t09.5
109.5
109.5
109.5
109.5
IOg.J
t09.5
I09.5
124.0(3)
lr5.(3)
r20.3(3)
126.0(3)
I17.0
I17.0
r24.3(3)
l 15.8(3)
r re.e(3)
t09.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
r26. l(2)
12J.3(2)
126.8(2)
r25.2(2)
130.2(2)
108.2
121.5
e8.47(r l)
ee.25(l l)
8e. I 7(9)
9ó.55(l l)
8e.30(e)

r64.18(10)
95.30(l r)

166.22(lo)
88.57(e)
89.r7(e)

r76.e0(l l)
84.30(e)
82. r2(10)
82.06(e)
8r.e3(e)

Slmmetry tsartsfornatious uscd to generate equivalent atoms:
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Apénilice A

Table 4. Animfiopic displacement paraneten (Ah td¡foo n"s. The anisotropio
displacement facúor exponent tsk€s tlre form: -2¡21¡2s*2gl I + .,. n 2 ¡ ¡ s+ 6* gl2 1

u l l ul2ul3u23u33u22

c(20)
o(4
c(il)
c(12)
q13)
c(14)
c(I5)
c(16)
c(17)
qt8)
N(l)
N{2)
N(3)
N(4)
N(5)
c(l)
c(2)
q3)
c{4)
c{5)
c(6)
c(7)
c{8)
qe)
c(lo)
c(le)
o(l)
o(2)
o(3)
o(4)
o(5)
0(6)

l l7(4)
el(2)
38(2)
4l(2)
62(3)
6e(3)
56(2)
40(2)
35(2)
3r(2)
32(r)
34(l)
34(r)
44Q)
33(2)
66(3)
45(2)
56(2)
44Q)
7eQ)
66(3)
3e(2)
5r(2)
4l(2)
63(3)
76(3)
46(l)
46(r)
45(l)
44(l)
4e(l)
s4Q\

62(3)
s7(2)
37Q)
4eG)
55(2)
63(2)
5e(2)
3e(2)
43(2)
53(2)
55(2)
4rQ)
s7Q)
l?4(3)
82(2)
68(3)
42Q)
45(2)
32Q)
5e(3)
46(2)
37(?)
32Q)
38(2)
6r(3)
55(¿)
46(l)
38(l)
3e(l)
4o(l)
46(l)
45(r)
3 l ( l )

se(3)
77Q)
3e(2)
4e(2)
48(2)
35(2)
36(2)
34(2)
3t(2)
4l(2)
40(l)
35(l)
36(l)
45(2)
4e(2)
5r(2)
44Q)
55(2)
5e(2)
83(3)
86(3)
6q2)
62(2)
45(2)
52Q)�
8t(3)
37(l)
42(r)
48(l)
380)
52(r)
54(l)
35(l)

.9(3)
-3(2)
4(l)
6(2)
-2(2)
4(21
7(2)
6(l)
3(l)
0(2)
-2(l)
4(t)
-2(l)
-23(2)
-4(2)
261?)
e(2)
l6(2)
-l(2)
t(2)
e(2)
l(2)
l4(2)
e(2)
zrQ)
r7Q)
e(l)
2(t)
e(l)
7(l)
-6(t)
l4(l)
4(l)

3r(3)
42(É.¿1
6(l)
2(2)
{(2)
6(2)
l6(2)
7(l)
e(l)
7(l)
130)
l2(l)
l  r( l)
3(l)
7(r)
r2(2)
l8(2)
22(2)
lr(2)
20(2)
5(2)
le(2)
r78)
17Q)
e(2)
3l(2)
l0( l)
r0(l)
5(l)
e(l)
le(l)
30(l)
r0(l)

5(3)
0(2)
-2(l)
4,QT
-7(2)
-5(2)
0(2)
l(2)
-l(2)
2Q)
-3(l)
0(l)
-5(l)
-r4(2)
-5(2)
ae'�)
5(2)

-lo(2)
-42)
.34(2)
-22Q)
-6(2)
'2(2)
6(2)
2Q)
22(2)
-7(l)
- l  l ( l )
-r l( l)
-3(l)
0(l)
l2(l)
4(t)v(l) 35(l)
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Apéndice B

F -Compuesto 7 con TFB
-TFB

3500 3000 2500 2000

cm-t

1500 1000

Tabla de conductivldrd

Espectro de IR del compuesto 5 con TFB
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Si alguna vez has jugado sudoku, esto te va fl ser familiar, es lo mismo que el
sudoku pero con elementos químicos.

Si nunca has jugado sudokr+ ss fiata de poner los 9 elementos sin repetirlos en
las columnas, o en las filas o en los cuadrados

¡Suerte! Y que se diviertan...

I
i
i

___ __ _.._..i

F e Mg S¡

Mg Ne Fe

c Mg o

H Mg

N e H Fe

Mg s Fe

Fe o He

He Fe Ne N H s

Neevia docConverter 5.1


	Portada
	Índice
	Abreviaturas
	Introducción
	1. Antecedentes
	2. Planteamiento y Objetivos
	3. Metodología Experimental
	4. Resultados y Discusión
	5. Conclusiones
	Apéndice A
	Apéndice B



