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INTRODUCCION

La reaccion de deshidrogenacion oxidante es una reaccion redox, que se da en
compuestos de coordinacion con ligantes de aminas y alcoholes y consiste en una
transferencia intramolecular entre el cation metalico y el ligante, de tal manera que
el ligante se oxida, ya sea formando un enlace imina en el caso de aminas o
formando aldehidos en el caso de alcoholes. El cation metalico se reduce.

A partir del ligante Lo = 1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-triazanonano, también llamado
Picdien, y con 2-pirrolcarboxaldehido se sintetiz6 el ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2’-
piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-[(2""piridil)metil]-imidazolidina.

Se llevé a cabo la reaccion de deshidrogenacion oxidante entre el Ligante Lg con
hierro(lll), proponiéndose como producto el compuesto tetrafenilborato de 1,9-
bis(2 -piridil)-5-[(etoxi-2""-pirrol)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll) =
[FeLp][Bd4]2, con un pirrol en la sexta posicion del ligante. Se llevd a cabo la
reaccion en atmosfera de nitrégeno y oxigeno, mostrandose un mayor rendimiento
y una mayor velocidad de reaccidon cuando se lleva a cabo la reaccion en oxigeno.
El compuesto [FelLp][Bd4], se caracterizé por IR, RMN y difraccion de rayos X,
con esta ultima técnica se obtuvo la estructura del compuesto de hierro y coincidio
con el compuesto ya reportado en la literatura 1,9-bis(2 piridil)-5-[(etoxi-
2 "piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll), con la ausencia del grupo pirrol y
en su lugar una piridina. Lo que llevd a pensar que en algun momento de la
reaccion se perdi6 el grupo pirrol.

Con el proposito de estudiar el comportamiento de la sexta posicion, con el ligante
La y 2-acetilpiridina se sintetizo el ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-metil-2-
(2" piridil)-3-[(2"""-piridil)metil]-imidazolidina, con un metilpiridina en la sexta
posicion.

Se procedio a llevar la reaccion de deshidrogenacion oxidante con el ligante Lg y
el hierro(lll) y se propuso que el compuesto sintetizado es 1,9-bis(2 -piridil)-5-[(1-
etoxi-1-(2" -piridil)etil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll) = [FeLg][B®4]2, con el grupo
metilpiridina en la sexta posicion. El compuesto color morado intenso se
caracterizé por IR, RMN y se obtuvieron cristales para ser estudiado por difraccion
de rayos X y se determind su estructura quimica el cual coincidié nuevamente con
el compuesto reportado en la literatura 1,9-bis(2 piridil)-5-[(etoxi-2" piridil)metil]-
2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll).

Se propuso que las dos reacciones anteriores siguen un mecanismo similar que
explica la pérdida del sexto grupo donador, tanto del pirrol como de la metilpiridina.

12



MARCO TEORICO

DESHIDROGENACION OXIDANTE EN COMPUESTOS DE COORDINACION
CON LIGANTES NITROGENADOS DERIVADOS DEL 2-PIRROL Y 2-
METILPIRIDINA CON HIERRO(III)

2. MARCO TEORICO
2.1 Ligantes donadores de nitrogeno
2.1.1 Aminas alifaticas

Las aminas son un tipo de ligante que poseen un par electrénico libre en el
nitrogeno, el cual, dona éste al cation metalico formandose un compuesto de
coordinacion. Hay estructuras organicas que pueden contener varios grupos
amino. Los ligantes aminicos tridentados alifaticos son muy atractivos para la
quimica de coordinacién, estos compuestos se han aplicado exitosamente en el
campo de la catalisis homogénea’, utilizandolos con el fin de oxidar sustratos

organicos catalizados con compuestos similares a los sitios activos de enzimas?.

2.1.2 Piridinas

La piridina es un anillo aromatico heterociclico de seis miembros que lo
conforman, tiene como heteroatomo un nitrogeno. Cuenta con tres pares
electrénicos deslocalizados en los orbitales pi (n) del anillo. Tiene un momento
dipolar de 1.57 D en direccién hacia el nitrogeno, es decir, la densidad electrdnica

se concentra en el atomo de nitrégeno.

! Giinnaz, S., Ozdemir, N., Dayan, S., Dayan, O., Cetinkaya, B., Organometallics, 30, 2011, 4165. Russell, S. K.,
Darmon, J. M., Lobkovsky, E., Inorg. Chem. 6, 2010, 2782
2 Jiang, Y., Widger, L. R., Kasper, G. D., Siegler, M. A., Goldberg, D. P., J. Am. Chem. Soc. 132, 2010, 12214.

13



MARCO TEORICO

N Y

Figura 2.1 Propiedades electrénicas de la piridina.

Dado el par electronico libre que posee en el nitrogeno de la piridina, resulta
relativamente sencillo que se coordine a un catién metalico que acepte dicho par

electronico®.

Las piridinas se encuentran en un sinfin de compuestos y también en sistemas
bioldgicos, hay ligantes que pueden contener hasta seis anillos de piridina.
Cuando se coordinan a ciertos metales como el hierro, son muy utilizados en
sistemas electronicos, como en dispositivos de almacenamiento de datos y
visualizacion* e incluso se han utilizado también en la aplicacion en celdas

solares®, por sus propiedades electrénicas.

* Wilkinson, G., Comprehensive coordination chemistry, The synthesis, reaction, properties and applications
of coordination compounds, VVolume 2, Pergamon press, 1987

4 Bowman, D. N., Bondarev, A., Mukherjee, S., Jakubikova, E., Inorg. Chem., 54, 2015, 8786

> Monat, J. E., McCusker, J. K., . Am. Chem. Soc., 122, 2000, 4092

14



MARCO TEORICO

2.1.3 Pirroles

El pirrol es un anillo aromatico heterociclico de cinco miembros, teniendo como
heteroatomo el nitrdgeno, es una base muy débil en comparacion con la piridina.
Posee tres pares electronicos los cuales estan deslocalizados, uno de estos pares
lo aporta el nitrégeno, el cual esta protonado y es la razén por la cual la molécula
es aromatica. Para que se dé la coordinaciéon de este ligante, es necesario la
pérdida de dicho proténs. Tiene un momento dipolar de 1.80 D en direccion
opuesta al nitrégeno, es decir, la densidad electronica se concentra en el anillo

aromatico.

N
H

Figura 2.2 Propiedades electrdnicas del pirrol.

Los pirroles se encuentran principalmente en los anillos de porfirina®, que consiste
en cuatro anillos de pirrol unidos por puentes de un carbono. A este sistema
quimico se le conoce como grupo hemo, que se encuentra en la hemoglobina de
la sangre y contiene un ion de hierro(ll), coordinado a los cuatro nitrégenos,

encargados de transportar el oxigeno a las células.

Los compuestos de coordinacion con pirroles han tenido aplicaciones en el campo
de la catalisis’ y cuantificacion de metales con propiedades luminiscentes® como

se muestra en la figura 2.3.

®D. L., Nelson, M. M., Cox, Lehninger, Principles of Biochemistry, W. H. Freeman and Company, 2013. F. A.
Carey, R. J., Sundberg, Advanced Organic Chemistry, Springer, 2000

’ Yadav, S., Kumar, S., Gupta,R., Eur. J. Inorg. Chem., 33, 2015, 5534

8 Choi, J. H.,, Ryua, J. Y., Park, Y. J., Beguma, H., Park, H., Cho, H. J,, Kimb, Y., Lee, J., Inorg. Chem. Commun.,
50, 2014, 24

15



MARCO TEORICO

Irz
Z

HO O

Figura 2.3 Reaccidén de coordinacién de zinc y una base de Schiff con pirrol, utilizada para

cuantificar zinc.®

2.2 Reaccion de deshidrogenacién oxidante

La reaccion de deshidrogenaciéon oxidante (DO) es una manera conveniente de
transformar compuestos organicos saturados, principalmente aminas y alcoholes,

en compuestos insaturados.

Las reacciones de DO en el ambito biolégico son de vital importancia, ya que se
han encontrado en distintos procesos bioquimicos de enzimas, tales como, la
alcohol deshidrogenasa, la galactosa oxidasa, la amina oxidasa, etc. Asi como en
sistemas encargados de la degradacion de proteinas, causantes del

envejecimiento celular.

La reaccion de DO se ha observado en gran parte, en compuestos de
coordinacion, principalmente con metales de transicidon, ya que el metal promueve
que se den estos procesos. Se ha reportado en compuestos de coordinacion con

los metales: hierro®, cobre'®, rutenio’!, osmio'?, cobalto'®, iridio™, etc.

? Goto, M., Koga, N., Ohse, Y., Kudoh, Y., Kukihara, M., Okuno, Y., Kurosaki, H., Inorg. Chem. 43, 2004, 5120
10 Christian, G. J., Llobet, A., Maseras F., Inorg. Chem., 49, 2010, 5977
u Friedrich, A., Drees, M., Kass, M., Herdtweck, E., Schneider, S., Inorg. Chem. 49, 2010, 5482

16



MARCO TEORICO

La reaccién de DO es un proceso redox intramolecular que ocurre en compuestos
de coordinacion entre el ligante y el cation metalico, en donde, el ligante presenta
una desprotonacion y se oxida. La reaccion de DO tiene como caracteristicas las
siguientes: la aparicion de dos productos en donde solo en uno ocurre la oxidacion
del ligante, ya sea aminas o alcoholes, que se transforman en compuestos
insaturados, es decir, en iminas y aldehidos respectivamente, y en el segundo
producto el ligante no presenta la oxidaciéon, pero también tiene como
caracteristica la reduccién del cation metalico.'. Se puede observar en la figura
2.4 un esquema que ilustra de forma general la reaccion de DO para aminas vy

para alcoholes.

a X - \\\\ \\\\
5 Mn“;‘\\ _ 2 N\ | N(A-1)* \ | M-+ + o4t
/ | \N ’ / | \N /| \N Y
\ \
H H
\\\X - \\\ \\\
o Mn‘i\\ '2;, > | (n-1)+ > | (R-1)+ + ol
/
| \0\ . | \0 | \O Y
H H

Figura 2.4 Reaccidn general para la deshidrogenacién oxidante, en aminas y alcoholes,

observandose la dismutacién, apareciendo los dos productos caracteristicos™

12 Tamura, M., Tsuge, K., Igashira-Kamiyama, A., Konno, T., Chem. Commun., 47, 2011, 12464

B Heider, S., Petzold, H., Speck, J. M., Riffer, T., Schaarschmidt, D., Z. Anorg. Allg. Chem., 640, 2014, 1360
1 Askevold, B., Friedrich, A., Buchner, M. R., Lewall, B., Filippou, A. C., Herdtweck, E., Schneider, S., J.
Organometallic Chem. 744, 2013, 35

B Saucedo-Vazquez, J. P., Cinética de la deshidrogenacidon oxidativa en un compuesto de hierro con un
ligante nitrogenado, Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, 2004

17



MARCO TEORICO

Esta reactividad se ha observado en distintos sistemas quimicos y explicaremos
algunos de ellos. Brooker'® nos muestra ejemplos para niquel, a partir de un
ligante ciclico tetradentado donador de nitrégeno, el cual al coordinarse al niquel
en presencia de oxigeno, la molécula presenta una geometria plana y la reduccién
del catibn metélico de niquel(ll) a niquel(l). Estos compuestos presentan
propiedades quimicas muy interesantes, ya que dependiendo su estado de espin,

pueden tener una geometria plana u octaédrica.

H Ni(BF4); 6H20
%
Et3N, aire
\HN> </

Figura 2.5 Reaccién de DO de niquel con un ligante ciclico, donador de nitrégeno.

HN

Un uso que se le da a la reaccion de DO es para la cuantificacién de metales, en
especial cuando los ligantes son selectivos para un metal en particular y es de
gran utilidad para evitar errores con otro metal, por ejemplo, el EDTA, sustancia
que no es selectiva. Wang'’, publico que un ligante derivado de BODIPY
coordinado al cobre (Il), se lleva a cabo la reaccion de DO, formandose el enlace
imina en la amina coordinada y produciendo un sistema conjugado en el ligante
(figura 2.6), promoviendo la fluorescencia, sélo exclusivamente con cobre(ll) y no

con otro metal.

1e Wilson, R. K., Brooker, S., Dalton Trans., 42, 2013, 12075
v Wang, D., Shiraishi, Y., Hirai, T., Chem. Commun., 47, 2011, 2673

18



MARCO TEORICO

R = Boro-dipirrometano (BODIPY)

Figura 2.6 Reaccién de DO con cobre(ll) y el ligante BODIPY con propiedades

luminiscentes, para la cuantificacion de cobre®’.

La DO se ha utilizado en areas como la catalisis, la cuantificacion de compuestos
y metales, utilizando la propiedad de la Iluminiscencia para hacer dicha
cuantificacion pero ahora con una vision hacia la biologia. Una de las aplicaciones
que se ha encontrado a la reaccion de DO es la cuantificacién de cobre en las
células, tal como reportd Fan' en donde la cantidad de cobre en las células
humanas y de bacterias es de suma importancia. A partir de un ligante derivado de
BODIPY (figura 2.6), que al coordinarse con el cobre (ll) en las células, procede la
reaccion de DO, oxidandose el ligante, pasando de un enlace sencillo en la amina,
a un enlace tipo imina y el catién metalico de pasa de cobre(ll) a cobre(l) (figura
2.7). Cabe senalar que este proceso se lleva a cabo de una manera selectiva, ya

que solo presenta fluorescencia con cobre y no con otros metales.

18 Fan, J., Liu, X., Hu, M., Zhu, H., Song, F., Peng, X., Analytica Chimica Acta, 735, 2012, 107
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MARCO TEORICO

Figura 2.7 Reaccién de DO con cobre, util para la cuantificacion de cobre en las células®®.

Otra de las areas donde se ha observado un incremento en la explotacién de la
reaccion de DO, es en la catalisis, convirtiendo sustratos organicos a otros grupos
funcionales. Por ejemplo, la transformacion de alcoholes a aldehidos y también
para aminas, transformandose a iminas, e incluso llegan a formar un triple enlace
formando nitrilos, como se aprecia en la figura 2.8 como lo publica Taketoshi'®.

Son reacciones importantes dentro de la quimica organica sintética.

5mol%

N
NH> c

MeOH, reflujo

Figura 2.8 Trabajo de Taketoshi'®, para la produccidn de nitrilos a partir de aminas

primarias.

9 Taketoshi, A., Koizumi, T., Kanbara T., Tetrahedron Letters 51, 2010, 6457
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MARCO TEORICO

2.3 Mecanismos de la deshidrogenacion oxidante

Se han informados diversos mecanismos para las reacciones de DO, pero éstas

pueden ser clasificadas en dos?® principalmente:

2.3.1 Transferencias monoelectréonicas

En este proceso la transferencia electronica involucra radicales libres como
intermediarios, que consiste en una serie de pasos en donde se da la
transferencia de s6lo un electron en cada paso, hasta llegar al producto esperado.
Amendola®', propone un mecanismo por transferencia monoelectrénica, para la
reaccion del complejo de cobre con el ligante N,N-bis-quinolin-2-ilmetil-
ciclohexano-trans-1,2-diamina. Se plantea como primer paso la deshidrogenacién
de una de las aminas coordinadas al cobre(ll), posteriormente ocurre la
transferencia electronica del ligante hacia el cation metalico reduciendo a cobre(l),
dando como intermediario un radical libre sobre el nitrégeno y después, promovido
por un agente oxidante (oxigeno), el cobre(l) se oxida a cobre(ll) para continuar

con la reaccion de DO (figura 2.9).

2FR. Keene, Coord. Chem. Rev., 187, 1999, 121
2t Amendola, V., Mundum, E., Pallavicini, P., Fabbrizzi, L., Dalton Trans., 2003, 773
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Figura 2.9 Mecanismo de la reaccién de DO propuesto por Amendola“’, ilustrando un
ejemplo de transferencia monoelectrdnica, con radicales libres como intermediarios.

Observandose las desprotonaciones y las transferencias electrénicas (eT).

2.3.2 Transferencias bielectronicas

A diferencia del proceso monoelectrénico, éste no tiene como intermediarios
radicales libres, sino que todos los pasos son por transferencia de pares
electronicos, ya sea por una transferencia de hidruros que emigran hacia el catién
metalico o la transferencia de pares electrénicos del ligante (producto de una

anterior desprotonacién) hacia el mismo cation metalico.
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La reactividad se puede observar en procesos para la transformacién de alcoholes
a aldehidos en donde estos ultimos son de gran utilidad para la quimica organica
sintética. Es justo en este proceso donde se puede observar un mecanismo de DO
por transferencias bielectronicas®® que fue propuesto por Taketoshi, lo que se
observa es un ciclo catalitico donde el alcohol se coordina al catalizador de rutenio
(ll1), presentando una desprotonaciéon y posteriormente la desproporcion a
rutenio(ll) y rutenio(lV), esto para que el par electronico del hidrogeno forme un
doble enlace con el oxigeno y el par electronico del oxigeno reduzca de rutenio(lV)
a rutenio(ll) por una transferencia bielectrénica (figura 2.10), en este paso es

donde se lleva a cabo la reaccion de DO.

O,

Ho/\Ph Ru|||C| —Ph

CI- Ru'-0

Ru'—0

HO Ph

P

O Ph

Figura 2.10 Ciclo catalitico con rutenio para la transformacion de alcoholes a aldehidos

propuesto por Taketoshi®*.

2 Taketoshi, A., Beh, X. N., Kuwabara, J., Koizumi, T., Kanbara T., Tetrahedron Letters 53, 2012, 3573
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En este ciclo catalitico se puede observar que en ningun paso se aprecia la
presencia de intermediarios con radicales libres, una caracteristica que nos indica

que la transferencia electronica se lleva a cabo por transferencias bielectrénicas.

2.4 Reaccion de deshidrogenacion oxidante en hierro

Se ha observado en distintos sistemas la DO en hierro; como ejemplo
encontramos el tratamiento contra el cancer, con actividad citotoxica que se
presenta en compuestos de coordinacion de hierro con ligantes aminicos vy

piridinas llamados tripodal aminopiridil?®

. Un ejemplo de la DO con el hierro es el
que presenta Heider?*, el cual con sus ligantes de nitrogeno se lleva a cabo dicha
reaccion y ademas tiene la peculiaridad de que en un metileno adyacente a la
amina alifatica coordinada, se llega a oxidar hasta obtener un carbonilo (figura
2.11); cabe senalar que esta reactividad sélo se observdo en compuestos con

hierro.

2+

[BF4]

[BF4ly ———

Figura 2.11 Reaccion de DO en compuestos de hierro, observandose la formacién del

enlace iminay la aparicién de un carbonilo®.

2 M. L., Childers, Cho, J., Regino, C. A.S., Brechbiel, M. W., DiPasquale, A. G., Rheingold, A. L., Torti, S. V.,
Torti, F. M., Planalp, R. P., J. Inorg. Biochem., 102, 2008, 150
2 Heider, S., Speck, J. M., Ruffer, T., Schaarschmidt, D., Petzold, H., Z. Anorg. Allg. Chem., 640, 2014, 1360
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Tal como se observa en los ejemplos anteriores, el oxigeno molecular tiene un
papel muy importante al servir como agente oxidante que promueve la reaccion de
DO. Machkour® nos presenta un sistema en donde el oxigeno activa la reaccion,
donde antes de que se lleve a cabo la DO, el hierro presenta un estado de alto
espin y después de la reaccion, cambia a un estado de bajo espin. Con hidroxido
de potasio, pudieron descoordinar y caracterizar el ligante con el enlace tipo imina

formado (figura 2.12).

— —® 3®
N
cr 2Cr-
O, _ OH

\ “NH
/Fe Cl CH3CN, 24h
|

N

FeClz | THF, Ar, 4h

-
b
o8

s

A\

|
N

/

Figura 2.12 Reaccidn de DO en hierro, donde aislaron el ligante con el enlace tipo imina®®

Se ha encontrado en complejos de hierro, que la DO puede verse afectada e
inclusive puede llegarse a dar de una manera selectiva dependiendo de que

> Machkour, A., Lachkar, M., Welter, R., Mandon, D., Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 158
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isbmero se tenga del compuesto de coordinacion, tal y como nos muestra Goto?,
en donde dependiendo de la isomeria mer o fac, (figura 2.13) en el isémero mer se
lleva a cabo la reaccion de DO, formandose el doble enlace en la amina. Pero en
el isbmero fac, la reaccién no se favorece. Todo depende de la naturaleza de la

coordinaciéon que gobierna la facilidad con que se lleve la DO.

ON N L,

N
NG ‘ /CNCHZ NC ‘ /CNCHZ NC ‘ CN CH
mer \Fe”\ / — \Fe'”\ / — \Fe”\//
v | N v v N
N N N

@CHZ @CHZ @CHZ

i
-

Figura 2.13 Reaccion de DO en el compuesto hierro donde dependiendo de la naturaleza

. . ape ., 2 .
de la coordinacion, facilita la reaccién®®, favoreciéndose el compuesto mer pero no el fac.

En el equipo de trabajo de Sosa-Torres se ha estudiado con la reaccion de DO
con el ligante Picdien (figura 2.14) y con los metales hierro y cobre; ambos son

metales redox activos que pueden tener dos estados de oxidacion.

7 =
| X PN

Figura 2.14 Ligante Picdien (La), ligante base del trabajo de Sosa-Torres y de este proyecto.

2 Goto, M., Koga, N., Ohse, Y., Kudoh, Y., Kukihara, M., Okuno, Y., Kurosaki, H., Inorg. Chem., 43, 2004, 5120
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Cuando el ligante pentadentado picdien donador de nitrégeno, se coordina con
hierro en atmadsfera de nitrogeno, la reactividad en particular es curiosa, ya que al
final del proceso se obtiene como producto un compuesto de coordinacion, pero
ahora con un ligante hexadentado, es decir, aparece un sexto grupo donador en
donde se encuentra una piridina27. Hay evidencia de que se lleva a cabo la
reaccion de DO, ya que en el producto se da la formacion de una imina y la
reduccion del cation metalico hierro(lll) a hierro(ll). Se propuso como mecanismo
de reaccidn, el doble ataque del disolvente hacia la amina donde se lleva a cabo la
oxidacion, de tal forma que se desprende del compuesto una especie acetal que
posteriormente es atacada por otra molécula pentadentada formandose la especie

hexadentada (figura 2.15).

2 Ugalde-Saldivar, V. M., Ortiz-Frade, L., Bernes, S., Hopflb, H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans., 2001, 3099
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Figura 2.15 Mecanismo propuesto por Ugalde-Salvidar, explicando el aumento de

denticidad del picdien®’

Es importante mencionar que la reactividad de este sistema quimico es diferente,

si se lleva a cabo en una atmdsfera inerte (nitrdgeno) o una atmésfera de oxigeno,
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tal como se muestra en el trabajo de Saucedo-Vézquezzs. La reactividad comienza
con la formacion de un compuesto de coordinacion, a partir de una imidazolidina
derivada del picdien y posteriormente ocurre el ataque nucleofilico del disolvente
al carbono electrofilico del anillo de imidazolidina, causando la apertura del mismo

anillo y la posterior coordinacion de los demas nitrégenos al hierro, (figura 2.16).

oYs
7 N
N N \/\NH/\O
_
m--""""

X =z

/\OH/N """"

Figura 2.16 Reaccion de complejacion entre el hierro(lll) y la imidazolidina®®

En atmésfera de nitrégeno se llevaron a cabo estudios cinéticos por medio de

espectroscopia UV/VIS para proponer el mecanismo siguiente, (figura 2.17).

8 Saucedo-Vazquez J. P., Ugalde-Saldivar, V. M., Toscano, A. R., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Inorg.
Chem. 48, 2009, 1214
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Figura 2.17 Mecanismo propuesto por Saucedo-Vazquez?®, en atmdsfera de nitrégeno.

Se propuso que el paso determinante de la reaccion es la desprotonaciéon de la
amina alifatica coordinada al hierro, esto apoyado por un tratamiento cinético,
donde se hizo un estudio por efecto isotépico en dicho hidrégeno y en otro
experimento con deuterio, en dichos experimentos se observan las variaciones de
rapidez de cada reaccion (figura 2.18). Probandose de esta manera que el paso

lento de la reaccion es la desprotonacion de la amina.
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Figura 2.18 Estudios de efecto isotépico donde explica el paso lento de la reaccidn en

atmosfera de nitrégeno.

Adicionalmente, la misma reaccion se llevé a cabo en atmédsfera de oxigenozg, no
obstante se llega sélo a un unico producto, es decir, al compuesto con el enlace
imina y metal reducido y no se forma el compuesto con enlace sencillo (figura 2.4)
por lo que el mecanismo es diferente al propuesto en atmdsfera de nitrégeno. En
atmosfera de oxigeno se observéd que no hubo efecto isotdpico similar en el proton
de la amina alifatica. Los estudios cinéticos dieron como resultado que el oxigeno
esta involucrado en la reaccién de DO, teniendo una interaccion de esfera interna
o esfera externa. Una caracteristica de un mecanismo de esfera externa es la
generacion de las especies reactivas de oxigeno o reactive oxygen species (ROS),
superoéxido y peréxido. Para comprobar la generacion de peroxido en el medio se
monitored la concentracion de oxigeno a lo largo de la reaccion de DO y se
observé una disminucion del oxigeno en el medio, (grafica grande de la figura
2.19).

2 Saucedo-Vazquez J. P., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans. 44, 2015, 5510
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Figura 2.19 Monitoreo de la concentracion de oxigeno en la reaccién en ausencia y en

presencia de catalasa.

Pero en presencia de la enzima catalasa, se observd un aumento en la
concentracion de oxigeno en el medio, debido a que la reaccién de perdxido con
catalasa, da oxigeno molecular como uno de los productos, (grafica pequefa de la
figura 2.19).

De esta manera se comprueba la existencia del oxigeno como reactivo y también
que acelera la reaccion de DO, proponiéndose el siguiente mecanismo (figura
2.20).
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Figura 2.20 Mecanismo propuesto por Saucedo-Vazquez?® en atmdsfera de oxigeno,

indicandose el paso lento de la reaccién y la participacion del oxigeno.

A partir de este sistema quimico se pudieron sintetizar diversos compuestos
similares, tal es el caso del trabajo de Favela-Mendoza, que informa el aumento
de dos metilenos a cada cadena alifatica del sistema en estudio (figura 2.21). En
ese proyecto se observaron las siguientes diferencias con respecto al trabajo del
compuesto anterior. La primera es la velocidad de reaccion, ya que es mucho mas
lenta, cuando se hace en nitrogeno tarda 5 dias y en oxigeno 24 horas. Mientras

28,29

que en el trabajo de Saucedo-Vazquez®<°, en atmdsfera de nitrégeno se lleva a

cabo en 16 horas y en oxigeno en 4 horas.

*® Favela-Mendoza R., Deshidrogenacién oxidativa en sistemas de hierro (lll) con ligantes polidentados
donadores de nitrégeno, Tesis de licenciatura, UNAM, 2013

33



MARCO TEORICO

Los resultados observados por Favela-Mendoza se explican en términos del
alargamiento de cadena, ya que forma anillos de seis miembros al momento de
coordinarse con el hierro, lo que le da una menor estabilizacion y por

consecuencia la rapidez de reaccién es menor.

[Fe(DMSO)g](NOs)3

Figura 2.21 Reaccién de DO, observandose los anillos de seis elementos.

Sarmiento-Pavia®!, trabajé con el ligante 2,10-bis(2 -piridil)-6-[1-etoxi-1-(2""-
piridil)etil]-3,6,9-triazaundec-2-eno en donde se aprecia la adicion de dos metilos
en la cadena alifatica en la posicion 1y llevado a cabo la reacciéon de DO, aparece

un sexto grupo donador con una piridina y otro grupo metilo (figura 2.22).

NN

ngng | L“
- /

[Fe(DMSO0)g](NO3)s

AN

Figura 2.22 Reaccion de DO llevada a cabo por Sarmiento>’, observandose los metilos

causantes del incremento en la velocidad de reaccion.

Se observa que en este sistema quimico, la velocidad de reaccién se incrementa

en comparacién con el trabajo de Saucedo-Vazquez®®?; de igual manera, se

*! Sarmiento-Pavia P. D., Estudio de la deshidrogenacién oxidativa de aminas promovida por hierro (lll) y
cobre (Il), Tesis de licenciatura, UNAM, 2014
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puede explicar dada la formacion de anillos de cinco miembros en el compuesto
de coordinacion, dandole estabilidad al sistema, pero con la diferencia de los
metilos agregados al compuesto. Se concluye que la alta velocidad de reaccion es

debida al efecto inductivo que le proporcionan los metilos.

Los resultados encontrados por la enzima catalasa, dan evidencia que esta
reaccion en atmosfera de oxigeno se lleva a cabo por un mecanismo de esfera
externa®. Es posible relacionar la constante cinética de la reaccion y una

constante termodinamica (relacion de Marcus)®

con compuestos que varien
ligeramente en su estructura. En los compuestos estudiados por Saucedo-
Vazquez® (figura 2.20), Sarmiento-Pavia (figura 2.21) y Favela Mendoza (figura
2.22), solo varia ligeramente su estructura, por lo que es posible utilizarlos para la
relacion de Marcus, se pretende que los compuestos usados en este trabajo sirvan
para estudiar la relacibn de Marcus y si llegasen a correlacionar todos los
compuestos daria evidencia suficiente de que el mecanismo se lleva a cabo por

esfera externa.

32 Marcus, R., A., J. Chem. Phys., 24, 1956, 966
3 Stanbury, D., M., Haas, O., Taube, H., Inorg. Chem., 19, 2, 1980, 519
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Estudiar la deshidrogenacion oxidante en compuestos de coordinacion de

hierro(lll) con los ligantes Lg y Lg, derivados del 2-pirrol y 2-metilpiridina

respectivamente, comparando su reactividad en atmosferas de nitrégeno vy

oxigeno.

3.2 Objetivos particulares

Sintetizar el ligante organico pentadentado picdien o La = 1,9-bis(2 -piridil)-

2,5,8-triazanonano.

Sintetizar y caracterizar el ligante organico hexadentado Lg = 1-[3-aza-4-
(2"-piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-[(2""piridil)metil]-imidazolidina a partir de La y el

2-pirrolcarboxaldehido.

Realizar la reaccion de deshidrogenacion oxidante entre el hierro(lll) y el
ligante Lg en atmdsfera de nitrégeno y oxigeno. Caracterizar los productos

de la deshidrogenacion oxidante.

Sintetizar y caracterizar el ligante organico hexadentado Lg = 1-[3-aza-4-(2'-
piridil)butil]-2-metil-2-(2" "piridil)-3-[(2 " "-piridil)metil]-imidazolidina a partir de

La y el 2-acetilpiridina.

Realizar la reaccion de deshidrogenacion oxidante entre el hierro(lll) y el
ligante Lg en atmdsfera de nitrégeno y oxigeno. Caracterizar los productos

de la deshidrogenacion oxidante.

Comparar las reactividades entre los dos compuestos sintetizados en este
trabajo, y con los compuestos de hierro sintetizados variando el sexto grupo
donador a 2-piridilcarboxaldehido, y en metanol y etanol estudiados

anteriormente.
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4. SECCION EXPERIMENTAL
4.1 Reactivos y materias primas

A continuacion se enlistan todos los reactivos utilizados para la realizacion de este

trabajo con sus propiedades fisicas.

4.2.1 Soélidos

Nitrato de hierro(lll) nonahidratado, Fe(NO3);*9H,O, MM: 403.99 g/mol, solido,
99.9 %, Sigma-Aldrich, PF: 47°C.

Hidroxido de litio, LIOH, MM: 23.95 g/mol, sélido, 98 %, Sigma-Aldrich, PF: 462°C.
2-pirrolcarboxaldehido, CsHsNO, MM: 95.10 g/mol, 98%, Sigma-Aldrich, PF: 45°C.
Paladio sobre carbono activado 10%, inflamable, Sigma-Aldrich.

Tetrafenilborato de sodio, C24H20BNa, MM: 342.22 g/mol, 99.5 %, Sigma-Aldrich.

4.1.2 Liquidos

2-piridilcarboxaldehido, CgHsNO, MM: 107.11 g/mol, 99 %, Sigma-Aldrich, PE: 77°
C,p=1.126 g/mL.

2-acetilpiridina, C7H;NO, MM: 121.14 g/mol, 99%, Sigma-Aldrich, PE: 73 °C, p =
1.08 g/mL.

Dietilentriamina, C4H13N3, MM: 103.17 g/mol, 99.9 %, Sigma-Aldrich, PE: 200°C, p
=0.95 g/mL.

Dimetilsulfoxido (DMSQO), C2HsSO, MM: 78.13 g/mol, 99.9 %, J. T. Baker, PE: 189
°C, p=1.10 g/mL.
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Etanol, C;Hs0H, MM: 46.07 g/mol, 99.9 %, Merck, PF: 78.37 °C, p = 0.789 g/mL.
Metanol, CH30H, MM: 32.04 g/mol, 99.9 %, Merck, PE: 64.7 °C, p = 0.792 g/mL.
2-Propanol, C3HsO, MM: 60.1 g/mol, 99.8 %, Merck, PE: 81° C, p = 0.784 g/mL.

Acetona, C3HgO, MM: 58.08 g/mol, 99.53 %, J. T. Baker, PE: 56 °C, p = 0.791
g/mL.

Diclorometano, CH,Cl,, MM: 84.93 g/mol, 99.9 %, J. T. Baker, PF: 40° C, p = 1.33
g/mL.

Hexanos, CgH14, MM: 86.18 g/mol, 98.5 %, Sigma-Aldrich, PF: 69 °C, p = 0.672
g/mL.

4.1.3 Gases

Cloruro de hidrégeno, HCI, MM: 36.45 g/mol, 99.9 %, Sigma-Aldrich.
Nitrégeno, Ny, 4.8, MM: 28.01 g/mol, Praxair.

Oxigeno, Oy, 2.6, MM: 31.99 g/mol, Praxair.

Hidrégeno Hy, 4.5, MM: 2.06 g/mol, Praxair
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4.2 Equipos y técnicas utilizadas

4.2.1 Microanalizador elemental

Los estudios de analisis elemental se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion y la Industria (USAII), en un Analizador Elemental Perkin
Elmer 2400 para determinar el porcentaje de carbono, hidrogeno, nitrégeno y

azufre, utilizando cistina como compuesto de calibracion.

4.2.2 Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear

Se llevaron a cabo en la USAIl con un Espectrometro de RMN de 9.4 T Marca
Varian Modelo MR, de 400 MHz donde se llevaron a cabo resonancias de proton,
carbono 13 y experimentos COSY y HSQC.

4.2.3 Espectrometro de masas
Dichos estudios se llevaron a cabo en la USAIl con un Espectrometro de Masas
marca Thermo, modelo DFS con entrada para sonda directa y acoplado a

Cromatografo de Gases marca Thermo.
4.2.4 Espectrometro de Resonancia Paramagnética Electronica

Se realizaron estos estudios en la USAIl en un espectrometro de RPE Elexsys
E500 Bruker.

4.2.5 Espectrofotometro de UV/visible
Los estudios de espectroscopia UV/visible se llevaron a cabo en un espectrémetro

Agilent 8453 de arreglo de diodos de barrido rapido.
4.2.6 Espectrofotometro de Infrarrojo

Los estudios de espectroscopia infrarroja se llevaron a cabo en la USAIl en un
Espectrofotometro de FTIR/FIR Spectrum 400.

4.2.7 Difractdmetro de rayos X de monocristal
El estudio y la resolucion de los monocristales obtenidos en este trabajo se

realizaron en el Instituto de Quimica, UNAM, en un difractdmetro marca Bruker,
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modelo Smart Apex, detector bidimensional CCD vy dispositivo de baja

temperatura.

4.2.7 Balanza de susceptibilidad magnética

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en la Facultad de
Quimica, UNAM, edificio C, en el laboratorio C-2 en una balanza de
susceptibilidad magnética, Johnson Matthey SG8 5HJ. Aparato que se calibré con

el compuesto nitrato de hexadimetilsulféxido de hierro(lll).
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4.3 EXPERIMENTACION

A continuacion se presenta un esquema con las sintesis de los ligantes y los
compuestos de coordinacion con hierro esperados en este trabajo:

Figura 4.1 Esquema que resume las reacciones a estudiar en este trabajo.
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4.3.1 Sintesis y purificacion de materias primas

4.3.1.1 Sintesis de nitrato de hexadimetilsulféxidohierro(lll)
DMSO
(4.1) Fe(NO3); =« 9H,0 —————» [Fe(dmso)s](NO3); + 9H,O

La sintesis se realizé como esta informada en la literatura®. Se disolvieron 5 g de
nitrato de hierro(lll) nonahidratado en 100 mL de dimetilsulféxido a 100°C,
posteriormente la mezcla de reaccion se llevo a temperatura ambiente en donde
comenzo a precipitar un solido color amarillo limoén el cual se recuperd por medio
de filtracion al vacio. El analisis elemental experimental fue de: C: 20.28%, H:
5.11%, N: 5.91%, S: 27.07% y coincide con el valor el calculado con la férmula
FeC12H36S6018N3, que es de C: 20.64%, H: 5.24%, N: 6.04%, S: 27.39%,

4.3.1.2 Purificacion de: 2-piridilcarboxaldehido, dietilentriamina y 2-

acetilpiridina

El 2-piridilcarboxaldehido, dietilentriamina y 2-acetilpiridina son liquidos que al
estar almacenados, se tornan a un color café oscuro, por lo que fue necesario
destilar estos reactivos. Se colocé un equipo de destilacién al vacio, se destilaron
aproximadamente 30 mL de cada reactivo. Al final del proceso se obtuvo un
liquido incoloro y transparente en cada caso, los cuales se utilizaron para la

sintesis de los ligantes.

3 Langford, H. C., Chung, F. M., J. Am. Chem. Soc., 90, 16, 1968, 4485
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4.3.2 Sintesis y purificacion del ligante La = 1,9-bis(2 -piridil)-2,5,8-

triazanonano

\ /

U e, s | | ane

P * HoN NH, N /N\/\N/\/N\ Sy
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Figura 4.2 Reacciones para la sintesis del ligante L, ¢ 3HCI

La sintesis se hizo partir de la reaccidn de condensacion de dos equivalentes de
2-piridilcarboxaldehido y uno de dietilentriamina®, es decir, 20 mL (0.2095 mol) y
8.570 mL (0.1048 mol) respectivamente, en etanol anhidro durante cuatro horas a
una temperatura de 60° C. Posteriormente, la mezcla de reaccién se sometié a
hidrogenacion a 35 psi con 0.5 g de catalizador de paladio sobre carbon activado
(Pd/C 10%) por cuatro horas, y finalmente se sometié a un flujo de cloruro de
hidrogeno en estado gaseoso para precipitarlo. Las reacciones se presentan en la
figura 4.2. Al final del proceso se obtuvo un precipitado café claro, el cual se
recuperd por filtracion al vacio y se lavdo exhaustivamente con etanol,
recuperandose un solido blanco. Este sélido se suspendié en 200 mL de etanol, el
cual se calentdé a punto de ebullicion y se filtré inmediatamente para eliminar
impurezas. El sélido blanco se recuperd del filtrado, dando un rendimiento de
53.12 %. EIl analisis elemental experimental fue de C: 48.68 %, H: 6.64%, N
17.74% vy ajusta para la formula C4H2sN5Cl3, con un analisis elemental calculado
de C: 48.82%, H: 6.44%, N: 17.71%

» Raleigh, C. J., Martell, A. E., Inorg. Chem. 24, 1985, 142
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4.3.3 Sintesis del ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-
[(2" piridil)metil]-imidazolidina

N 7 H O (ij N N
4.2)] H H f NI N ~ N N +h0
N/ N\/\N/\/N \N \ / H ‘ P
: al

A 0.5 g de Lae3HCI (1.26 mmol) se le adicionaron 0.0919 g (3.78 mmol) de LiOH,
en etanol para neutralizarlo. Posteriormente, se agregaron 0.1204 g (1.26 mmol)
de 2-pirrolcarboxaldehido. La mezcla de reaccion se calentd por 4 horas,
obteniéndose un producto liquido color ambar muy viscoso, altamente
higroscopico (Lg). El ligante contiene seis grupos donadores de nitrégeno con un

anillo de imidazolidina?’.

4.3.4 Sintesis de tetrafenilborato de 1,9-bis(2 -piridil)-5-[(etoxi-2-pirrol)metil]-

2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLp][B®4]. en etanol en nitrégeno

En el mismo medio de reaccion donde el ligante hexadentado Lg fue sintetizado,
se agrego en cantidad estequiométrica 1:1, una disolucién de 0.9 g (1.26 mmol) de
[Fe(dmso)s](NO3)s disuelto en 50 mL de etanol anhidro. Se dejé reaccionar
durante cuatro horas bajo flujo de nitrégeno. Posteriormente, se agregaron 15 mL
de una disolucién de 0.866 g (2.52 mmol) de tetrafenilborato de sodio (relacion
estequiométrica: 1:2 Fe,2B®d4). Inmediatamente precipitdé un sélido de color
morado intenso, el cual se recuperdé en caliente por filtracion al vacio. Dicho sélido
se lavo con 2-propanol, disolvente que se observo ser muy bueno para quitar el
exceso de ligante e impurezas organicas, ya que no disolvié el compuesto morado
obtenido en la reaccion. Finalmente, el solido morado se recristalizé de acetona y
diclorometano para eliminacién de impurezas. El rendimiento obtenido fue de
16.39%.
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El producto esperado [FeLD]2+ se muestra en la figura 4.5:

Figura 4.3 Esquema de reaccidn de DO del ligante L.a Lp

4.3.5 Sintesis de tetrafenilborato de 1,9-bis(2 -piridil)-5-[(etoxi-2-pirrol)metil]-

2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLp][B®4]. en etanol en oxigeno

Ya sintetizado el ligante Lg, en la misma mezcla de reaccion, en un matraz de dos
bocas, se le agregaron 0.9 g (1.26 mmol) de [Fe(dmso)s](NO3); disuelto en etanol
anhidro, donde en una boca se conectd un refrigerante en posicion de reflujo y en
la otra se colocd un septum con una pipeta para conectar el flujo de oxigeno. La
reaccion durd bajo el flujo de oxigeno durante una hora, y otra hora bajo atmdsfera
ambiente; se observo la aparicion de un sélido morado intenso después de una
hora. Se agregaron 15 mL una disolucion de 0.866 g (2.52 mmol) de
tetrafenilborato de sodio. El sélido morado se filtr6 al vacio, se lavé con 2-propanol
y se recristalizd en acetona y diclorometano. El rendimiento obtenido fue de
29.44%. El analisis elemental obtenido fue de: C: 77.92, H: 8.24 y N: 5.02%, y el
calculado para la férmula C71HggNgOB2Fe es de C: 77.54%, H: 6.32%, N: 7.64%.
El sélido morado se disolvié en acetona y se le agregd lentamente por las paredes
del tubo de ensayo una mezcla de hexanos. Después de 3 dias, se observaron

unos cristales que fueron analizados por difraccion de rayos X.
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4.3.6 Sintesis del ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-metil-2-(2 " piridil)-
3-[(2" " -piridil)metil]-imidazolidina
A
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La reaccidn para obtener Lg se llevd de una manera similar a la sintesis de Lg. Se
hicieron reaccionar 0.5 g (1.26 mmol) de LA*3HCI con 0.0919 g (3.78 mmol) de

LiOH para neutralizar en etanol anhidro y posteriormente se agregd 0.142 mL

(1.26 mmol) de 2-acetilpiridina; la reaccion se llevd a cabo durante 2 dias en
etanol a punto de ebullicion. El producto fue un compuesto que presentd
propiedades muy parecidas al ligante previamente sintetizado Lg, el cual fue un

liquido muy viscoso color ambar y altamente higroscépico.

4.3.7 Sintesis de tetrafenilborato de 1,9-bis(2"-piridil)-5-[(1-etoxi-1-(2""-
piridil)etil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLg][B®4]. en etanol en

nitréogeno

Se llevdo a cabo a partir de Lg en el mismo medio de reaccion donde fue
sintetizado; se agregd una disolucion con 0.8403 g (1.26 mmol) de
[Fe(dmso)s](NO3)s disuelto en 25 mL de etanol anhidro. La reaccion se llevo a
cabo bajo un flujo de nitrégeno en un matraz de dos bocas y en reflujo. La
reaccion duré 4 horas y se observd la aparicion de un color morado intenso.
Posteriormente se le agregaron 15 mL de una disolucion con 0.866 g (2.52 mmol)
de tetrafenilborato de sodio en etanol para precipitar el solido color morado
intenso, el cual se recupero por filtracion al vacio. Al sélido morado se le hicieron
abundantes lavados con 2-propanol y etanol y posteriormente se recristalizé en

acetona y diclorometano. El rendimiento fue de 23.34%.

El producto esperado [FeLg]** se muestra en la figura 4.4:
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Figura 4.4 Esquema de reaccion de DO del ligante Lra Lg

4.3.8 Sintesis de tetrafenilborato de 1,9-bis(2 -piridil)-5-[(1-etoxi-1-(2""-

piridil)etil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLg][B®4]. en etanol en oxigeno

En la mezcla de reaccién donde fue sintetizado Lg, se agregaron 25 mL de una
disoluciéon con 0.8403 g (1.26 mmol) de [Fe(DMSO)s](NO3)s, en un matraz de dos
bocas, donde en una boca se conectd un refrigerante en posicion de reflujo y en la
otra se colocdé un septum con una pipeta para conectarle el flujo de oxigeno. La
reaccion duré bajo el flujo de oxigeno una hora, y otras dos horas bajo atmdsfera
ambiente; se observo la aparicidn de una disolucion color morado intenso después
de una hora. Posteriormente se agregaron 15 mL de una disolucién con 0.866 g
(2.52 mmol) de tetrafenilborato de sodio. El s6lido morado intenso se filtré al vacio,
se lavé con 2-propanol y se redisolvié con acetona y diclorometano. El rendimiento
obtenido fue de 32.57%. El sd6lido morado se disolvié en acetona y se le agregé
lentamente por las paredes del tubo de ensayo una mezcla de hexanos. Después
de 3 dias, se observaron unos cristales que fueron analizados por difraccion de
rayos X. El andlisis elemental obtenido fue de: C: 78.24, H: 6.54 y N: 6.36% y el
calculado para la férmula C73H72NgOB2Fe es de C: 77.81, H: 6.44, y N: 7.45%.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion del nitrato de hexadimetilsulféxidohierro(lll):
[Fe(dmso)e](NO3)3

El compuesto de color verde limén®*, se obtuvo con un rendimiento del 77 %. El
analisis elemental obtenido tiene los siguientes porcentajes C: 20.28, H: 5.11, N:
591, S: 27% y que coinciden con el valor calculado mediante la férmula
FeC12H36S6018N3, C: 20.64, H: 5.24, N: 6.04, S: 27.39%.

Se llevaron a cabo mediciones en la balanza de susceptibilidad magnética al
compuesto verde obtenido, dando un momento magnético efectivo de 5.9
magnetones de Bohr, que equivale a 5 electrones desapareados e indicando que

el compuesto de hierro(lll) es de alto espin.

5.2 Caracterizacion del ligante Lae3HCI

Figura 5.1 Ligante L, precursor del ligante Lg y L¢.

El ligante La (figura 5.1), es la base del cual se partié para la sintesis de Lg y L.
Este ligante es también llamado Picdien®. Se obtuvo un analisis elemental con
porcentajes de C: 48.68, H: 6.64, N: 17.74% que ajusta para la formula
C16H26N5Cl3, con un analisis elemental calculado de C: 48.82, H: 6.44, N: 17.71%.

5.2.1 Espectroscopia IR

El espectro de IR de ligante L, #3HCI se observa en la figura 5.2; las bandas de

las vibraciones mas importantes se resumen en la tabla 5.1.
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Figura 5.2 Espectro de IR del ligante L, ®3HCI.
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En el espectro de IR se encuentran las aminas protonadas en 2660, 2559, 2431 y
2385 cm™', metilenos en 2938 y 2898 cm” y los anillos aromaticos de las piridinas
en 1479, 1459y 1440 cm™.

Tabla 5.1 Seiiales asignadas al espectro de IR del ligante La®3HCI.

Numero de onda (cm™) Asignacion
3042 C-H arom
2938 y 2898 C-H _cho-
2660, 2559, 2431y 2385 N-H,"
1590 C=C arom
1479, 1459 y 1440 C=C y C=N aom
815y 756 Monosustitucion

5.2.2 Espectroscopia de RMN

Se llevo a cabo un estudio de resonancia magnética nuclear de proton en metanol
deuterado para el ligante La; las sefales obtenidas se encuentran en la tabla 5.2.
El espectro se observa en la figura 5.3; ahi se encuentran los protones
correspondientes del ligante La. En 8.66, 7.95, 7.56, 7.48 ppm corresponden a las
piridinas, y en 4.50 y 3.58 ppm para los protones alifaticos. Se observan ademas

las sefales correspondientes al metanol deuterado marcados con un asterisco.
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Figura 5.3 Espectro de RMN en 300 MHz del ligante Ly en metanol deuterado.
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Tabla 5.2 Sefales asignadas al espectro de RMN del ligante L, en metanol deuterado.

Numero de protén 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
1 8.66 Doblete 1.79
3 7.95 Triplete 2.00
4 7.56 Doblete 1.98
2 7.48 Triplete 1.97
6 4.50 Singulete 4.20
7y8 3.58 Triplete 8.22

5.3 Caracterizacion del ligante Lg

X N
| N N N
RO GR RS
Z
7 “NH
Figura 5.4 Ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2-piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-[(2" piridil)metil]-
imidazolidina.
El ligante Lg, se obtuvo a partir de la reaccion de condensacion del ligante La y el
2-pirrolcarboxaldehido. El ligante Lg tiene como sexta posicion el grupo pirrol

(marcada con rojo en la figura 5.4) con un anillo de imidazolidina.

5.3.1 Espectroscopia de IR

En el espectro de IR del ligante Lg, se observan las vibraciones correspondientes
a los carbonos alifaticos (figura 5.5) en 2972 y 2855 cm™, los anillos aromaticos en
1599, 1571 y 880 cm™, las bandas del pirrol en 1438 y 1356 y las aminas en 1048

cm™.
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Figura 5.5 Espectro de IR del ligante Lg.
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Tabla 5.3 Seiiales asignadas al espectro de IR del ligante Lg.

Numero de onda (cm™) Asignacion
2972y 2855 C-H aif
1599 1571 y 1438 C=C arom
1356 C-N pirrol
1091 C-H arom
1048 N-H
880y 761 C-H arom

5.3.2 Espectroscopia de RMN

El ligante Lg se caracterizé por RMN de proton en un equipo de 400 MHz; el
espectro se puede ver en la figura 5.6 donde se observan las bandas
correspondientes a los protones del ligante, resumidos en la tabla 5.4. Se llevaron
también a cabo, los experimentos en dos dimensiones COSY, (figura 5.7), con los

cuales ayudaron asignar los protones del ligante del espectro de la figura 5.6.

Las senales de la piridina del ligante Lg, se observan en 7.30, 7.41, 7.79 y 8.48
ppm; también hay tres grandes sefales que aparecen en 5.99, 6.20 y 6.75 ppm
que corresponden al grupo pirrol; en los experimentos COSY (figura 5.7), estas

tres senales correlacionan entre si.
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Figura 5.6 Espectro de RMN en 400 MHz del ligante Lg en metanol deuterado.
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Tabla 5.4 Sefiales asignadas al espectro de RMN del ligante Lg.

Numero de protén 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
1 8.48 Doblete 2.31
3 7.79 Triplete 3.41
2 7.30 Triplete 2.14
4 7.41 Doblete 2.10
16 6.75 Doblete 1.00
15 6.20 Doblete 1.00
14 5.99 Triplete 0.94
12 3.99 Singulete 0.96
11 3.96 Singulete 1.88

3.77 Singulete 1.31
10 3.02 Triplete 2.11
2.93 Triplete 2.16
2.84 Triplete 4.63
7 2.74 Triplete 4.63

Es importante sefialar la relevancia de las sefales correspondientes al grupo
pirrol, ya que éstas son caracteristicas de este grupo en RMN. En el espectro
también se observan senales correspondientes a los protones alifaticos, donde
destacan dos singuletes a 3.99 y 3.96 ppm vy tripletes a 3.02 y 9.93 ppm;
correspondientes a los protones del anillo de imidazolidina. Se observan pequefias
sefales en 6.3, 7.0 y 7.2 ppm, que corresponden al 2-pirrolcarboxaldehido. En el
espectro de la figura 5.6, ademas se observan a 3.25 y 5.0 ppm, los picos

correspondientes al metanol deuterado marcados con un asterisco.
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Figura 5.7 Espectro de RMN en dos dimensiones COSY del ligante Lg en metanol deuterado

como disolvente, observandose las correlaciones correspondientes.
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Figura 5.8 Espectro de RMN del ligante L, sintetizado por Ugalde-Saldivar.?’

En la figura 5.8, se observa el espectro del ligante hexadentado: 1-[3-aza-4-(2-
piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-piridil)metil]imidazolidina llamado también Lz, con una
féormula CoHosNs, que fue sintetizado con 2-piridilcarboxaldehido y el ligante
picdien (La), por lo que en la sexta posicion se encuentra la 2-piridina. En el
espectro de RMN de 'H se observa que no hay sefiales entre 5y 7 ppm, es decir,
no hay pico alguno, contrario al ligante Lg sintetizado en este proyecto, que si
aporta tres protones en 5.99, 6.20 y 6.75 ppm, y que fueron asignados al grupo
pirrol. Asi que tomando en cuenta toda la evidencia espectroscopica, podemos

corroborar que se ha obtenido el ligante Lg.
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5.3.3 Espectrometria de masas

Se llevo a cabo un estudio por espectrometria de masas del ligante Lg (figura 5.9).
Aqui se observa una sefial a 361 m/z y se aproxima a la masa molar del ligante
Ls, que corresponde a 362.47 g/mol. La sefal a 93 m/z que corresponde al
fragmento pirrol con un metileno y un nitrégeno (tabla 5.5) y que se le asocia a la
pérdida mas estable en toda la molécula. En la tabla 5.5 podemos observar las
otras pérdidas propuestas para el ligante Lg, que corresponden a lo observado en
el espectro de masas (figura 5.9). Se observa que la mayoria de las pérdidas
propuestas, tienen al pirrol. El pico en 66 m/z corresponde al pirrol solo, el pico en
79 m/z corresponde a un pirrol con un metileno, el de 107 m/z corresponde al
pirrol con un metileno y dos nitrégenos, y el de 135 m/z corresponde al pirrol con

tres metilenos y dos nitrogenos.
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Figura 5.9 Espectro de masas del ligante Lg.
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Tabla 5.5 Sefiales asignadas al espectro de masas del ligante Lg.

Fragmento m/z Fragmento m/z
lon molecular 361 N N 107
— —
N 05 NH
= ~_
/
E>NH 66 N 107
<
/ NH
N
CH
N ~ N\
79
= : CH,
NH
~_ _—= 121
NH
=
N 92
= X
N CH,
H 121
= N
N N \CH2
HC/
H.C
93
= \N N
NH \CH
~_ 2 135
/
NH
<
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Continuando con la caracterizacion del ligante Lg, se obtuvo el espectro
electronico de UV/visible. En un primer caso se puede observar en la figura 5.10 el
espectro electronico del ligante hexadentado L, con una piridina en la sexta
posicion y se pueden apreciar dos bandas de absorcion en 205 y 260 nm,
atribuidas a las transiciones n = n* correspondientes a los anillos aromaticos de la
piridina de la molécula. Comparativamente, en el espectro de la figura 5.11, que
corresponde a Lg, se observan tres bandas en A = 205, 261 y 288 nm; la ultima se

asigna al grupo pirrol que ocupa la sexta posicion del ligante L.

Figura 5.10 Espectro de UV/vis del ligante L, trabajado por Saucedo—Vézquez36; solo se

observan dos bandas de absorcién a 205y 260 nm.

3 Saucedo, Vazquez, J. P., Reacciones de deshidrogenacion oxidativa promovidas por hierro y rutenio. Un
estudio mecanistico, Tesis de doctorado, UNAM, 2012
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Figura 5.11 Espectro de UV/vis del ligante L, observandose tres bandas de absorcion a

205, 261y 288 nm, esta ultima asociada al grupo pirrol.

5.4 Caracterizacion del compuesto tetrafenilborato de 1,9-bis(2 -piridil)-5-

[(etoxi-2-pirrol)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLp][B®4]2

Se hizo reaccionar el ligante Lg con hierro(lll). EIl producto obtenido es un sélido
color morado intenso el cual se caracterizé por espectroscopia IR, RMN vy
espectroscopia UV/vis, ademas se lograron obtener cristales los cuales fueron

analizados por difraccion de rayos X.

El analisis elemental obtenido fue de: C: 77.92, H: 8.24 y N: 5.02%, y el calculado
para la formula C7iHggNgOBoFe es de C: 77.54%, H: 6.32%, N: 7.64%. El
rendimiento fue de 16.39% en atmdsfera de nitrégeno y 29.44% en atmdsfera de

oxigeno.

La reaccion fue mas rapida en atmosfera de oxigeno, lo que concuerda con lo
estudiado por Saucedo-Vazquez?®, que explica que el oxigeno cataliza la reaccién

y que solo aparece un producto unico, lo que explica el incremento en el
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rendimiento. Contrariamente cuando se lleva a cabo la reaccion en atmdsfera de

nitrégeno aparecen dos productos (figura 2.4).

5.4.1 Espectroscopia IR

Para continuar con la caracterizacién del producto de hierro de la reaccion de DO,

se obtuvo un espectro de IR y se observa en la figura 5.12.
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Figura 5.12 Espectro de IR del compuesto [Felp][BD4],.
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Se observan las vibraciones correspondientes a los grupos funcionales que

conforman al compuesto [FelLp][B®4]2, las cuales son listadas en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Sefales asignadas al espectro de IR del compuesto [FelLp][BD4],.

Numero de onda (cm™) Asignacion
3241 N-H
3054 C-H arom
2999 C-H aif
1602 C=N
1579y 1478 C=C arom
1091 C-0-C
734,704 y 611 C-H wrom

Se observan las vibraciones de las aminas alifaticas en 3241 cm'1, las vibraciones
de los grupos insaturados en 3054 cm™. Ademas se observan las vibraciones de
los metilenos en 2999 cm™; esta el grupo éter en 1091 cm™, producto de la
incorporacion del grupo etoxi por parte del disolvente que fue etanol al compuesto
de coordinacion. En 734 y 704 cm™ se observa el patrén de monosustitucién de

las piridinas.

5.4.2 Espectroscopia de RMN

Se llevé a cabo un estudio de RMN de protén (figura 5.13), junto con los
experimentos en dos dimensiones COSY, con el fin de caracterizar el compuesto

de hierro.
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Lo primero que se hizo al observar el espectro del compuesto de hierro
[FeLp][B®4)2, fue buscar los tres picos caracteristicos del grupo pirrol que
aparecieron anteriormente en el espectro de RMN del ligante Lg (figura 5.6) y que
estan en 5.99, 6.20 y 6.75 ppm. Sin embargo en el espectro [FeLp][Bd4]2 (figura
5.13), no aparece ninguna sefial entre 6 y 6.5 ppm. La sefial de 6.75 ppm podria
estar enmascarada por las sefiales de tetrafenilborato, en 6.7 y 6.9 ppm. En
cuanto a las sefales de los protones alifaticos hay que resaltar el triplete a 1.33
ppm correspondiente al fragmento etoxi y el singulete a 5.46 ppm correspondiente

al proton del carbono con el enlace imina.
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Figura 5.13 Espectro de RMN en 400 MHz del compuesto [Felp][Bd,],, en acetona deuterada.
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Tabla 5.7 Seiiales asignadas al espectro de RMN del compuesto [Felp][BD4)s,.

Numero de protén 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
11 9.72 Singulete 1.00
16 8.34 Doblete 0.91
21 8.15 Triplete 0.96
15 8.09 Triplete 0.85
2 8.04 Triplete 1.05
22 7.86 Doblete 0.99

1 7.81 Doblete 0.92
19 7.69 Doblete 1.05
20 7.56 Triplete 1.00
14 7.43 Triplete 1.10
13 7.30 Doblete -
3 7.30 Triplete -
4 6.77 Doblete 1.03
17 5.46 Singulete 1.08

10a 4.67 Triplete 1.17
10b 4.46 Triplete 1.28
6 4.27 Singulete 1.22
23a 4.14 Triplete 1.42
23b 4.02 Triplete 1.20
7b 3.51 Triplete 1.13
8b 3.42 Doblete 1.09

9 3.27 Triplete 1.92
8a 3.20 Doblete 1.01
7a 3.12 Triplete 1.17
24 1.33 Triplete 2.41
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Posteriormente se hizo una cuidadosa asignacion de sefiales y también se buscoé
lo reportado en la literatura y se obtuvo la informacién siguiente. En la figura 5.14
se puede observar un espectro de RMN del compuesto [Fel4][Bd4]> con una
piridina en el lugar del pirrol en el sexto grupo donador, informado por Ugalde-
Saldivar?’ y haciendo la comparacion con el espectro de RMN del compuesto
[FeLp][Bd4], (figura 5.13), se puede observar claramente una gran similitud entre

los dos espectros de los compuestos de hierro.

La informacion proporcionada por el analisis de RMN, arroja que el compuesto que
se forma es principalmente el informado en la literatura: [FelL4][Bd4].. Hay un
momento de la reaccion en el que se pierde el grupo pirrol de la molécula. El
espectro de RMN muestra que el grupo pirrol no se tiene como producto ya que no

hay sefiales minimas en 5.99, 6.20 y 6.75 ppm o cercanas a ellas.

6b,6a
106 10a

o

o

20

L

7.59 7682 765 768

24

23b 23a

/

Ga.b

8b 8a

NH 7h 7
L Ak
.

D S N

8 (ppm)

[FeLs][BD4ls.

2

Figura 5.14 Espectro de RMN informado por Ugalde—SaIdivar27 del compuesto
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Se obtuvo un espectro electrénico del compuesto [FelLp][B®4]2, en el cual se
aprecian dos bandas correspondientes a la transferencia de carga entre el metal y

el ligante.
0.7

394

0.6 4
£=5532 M cm

0.5 1 577

¢=4117 M'cm”

Absorbancia

0.1 1

0.0
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Figura 5.15 Espectro de UV/vis del compuesto [Felp][BdD,4], en etanol, a una concentracion

1x10™ mol/L. Se observan maximos a 394 nm (e=5532 Mcm™) y 577 nm (e=4117 Mtem™)

Se utilizé una disolucién del compuesto [FeLp][Bd4], en acetona con una capa de
mezcla de hexanos para hacer crecer cristales; en la figura 5.16 se observa una
fotografia de los cristales del compuesto [FeLp][B®4]2, obtenidos después de tres

dias de cristalizacion, listos para ser analizados por difraccion de rayos X.
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Figura 5.16 Fotografia de los cristales del compuesto [Felp][BD4],.

5.4.3 Difraccién de rayos X de monocristal

Los cristales obtenidos del compuesto [FelLp][B®,], se estudiaron por difraccion
de rayos X, con lo cual se pudo obtener su estructura quimica, la que
sorprendentemente, coincide con la obtenida en el compuesto de hierro
tetrafenilborato de 1,9-bis(2 piridil)-5-[(etoxi-2" "piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-
hierro(ll), [FelL4][B®4]2, estudiado por Saucedo-Vazquez y Ugalde-Saldivar,

informado en la literatura®® (figura 5.17).
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Figura 5.17 Estructura en rayos X del compuesto [Felp][B®D4],, que coincide con la

estructura [Fel4][B®d,), informado por Saucedo—Vézquezzg.

De todos los resultados, se pueden discutir varios datos. Primero, se tiene
evidencia espectroscopica suficiente para asegurar que el ligante Lg se obtuvo y
es éste mismo el que se utilizé para hacer la reaccién de DO con hierro(lll). El
espectro de RMN del producto de hierro(ll) con el ligante Lg, indica que el grupo
pirrol que se obtuvo en el ligante, (5.99, 6.20 y 6.75 ppm) se pierde en la reaccidn
de formacion del complejo de hierro y que el producto mas favorecido es el ya

informado: [FeL4][B®4],.

Por lo que se propone un mecanismo de reaccidn consistente con toda la
evidencia quimica, representado en la figura 5.18, que da una explicacion de como

fue que la pérdida del pirrol a lo largo de la reaccién de DO.
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paso (ii)
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Figura 5.18 Mecanismo propuesto para la reaccidon de DO a partir del ligante Lg y Fe(lll),

para explicar la formacion del compuesto [FeLs]* y la pérdida del pirrol.
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El mecanismo se explica a continuacién y se ejemplifica en la figura 5.18. En el
primer paso (i) ocurre el ataque nucleofilico del disolvente etanol al carbono
electrofilico del anillo de imidazolidina del ligante Lg; este anillo se abre en dicho
carbono y ocurre la posterior coordinacion del ligante Lg al hierro(lll).
Posteriormente en el paso (ii); ocurre un segundo ataque nucleofilico de etanol al
mismo carbono donde ocurrié el primer ataque, por lo que se rompe el enlace
nitrdgeno-carbono (ii), de esta manera el grupo pirrol se separa completamente del
resto del ligante, y solamente queda el ligante pentadentado (La) coordinado al
hierro(l1).

En el paso (iii) se lleva a cabo la reaccion de deshidrogenacion oxidante
formandose un enlace tipo imina de acuerdo al mecanismo propuesto por Ugalde-
Saldivar?’. Posteriormente ocurre un doble ataque nucleofilico por parte del etanol
al carbono con el enlace imina, formandose una especie acetal con una piridina en
el paso (iv). Por ultimo la especie acetal formada, se acopla a otro compuesto de
hierro pentadentado con el ligante La (v), llegando al compuesto que finalmente se
obtuvo experimentalmente, es decir, el tetrafenilborato de 1,9-bis(2 piridil)-5-
[(etoxi-2""piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll),  [FelL4][Bd4].. Se  han
realizado estudios por resonancia paramagnética electronica, detectandose
intermediarios que dan evidencia de que el mecanismo se lleva a cabo por

radicales libres.
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5.5 Caracterizacion del ligante Lg

X _
‘ N N N
aPanav
Z >N =
" |

Figura 5.19 Ligante L = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-metil-2-(2 " piridil)-3-[(2"""-
piridil)metil]-imidazolidina.

Ahora para investigar si lo que le sucede al pirrol pudiera ocurrir con otros grupos
diferentes en el sexto grupo donador, se procedié a hacer una nueva sintesis. A

partir de La y 2-acetilpiridina se sintetizo el ligante Lg (figura 5.19).

El ligante obtenido presentd propiedades muy similares al ligante Lg, en donde se
menciona el color ambar y que es un compuesto higroscépico. Para la
caracterizacion de este compuesto se llevaron a cabo estudios de IR, RMN y

espectrometria de masas.

5.5.1 Espectroscopia de IR

Se procedié a obtener el espectro de IR (figura 5.20) para el ligante Lg; la
asignacion de los picos se aprecia en la tabla 5.8, ahi se encuentran las sefiales
de los grupos funcionales del ligante, observandose una sefial en 1380 cm™, la

cual es caracteristica del grupo metilo y se encuentra en la metilpiridina.
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Transmitancia (% T)
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Figura 5.20 Espectro de IR del ligante Lg
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Tabla 5.8 Sefiales asignadas al espectro de IR del ligante Lg.

Numero de onda (cm™) Asignacion
3051 C=C arom
2971 C-H it
1598, 1571 y 1437 C=C arom
1380 -CHj; (metilpiridina)
1300 C-N arom
1152 C-H arom
1007 C-N amina terciaria
879y 763 C-H arom

Se encontraron las sefiales de los grupos aromaticos para las piridinas en 3051,

1300y 879 cm™, las aminas en 1007 cm™ y los metilenos alifaticos en 2971 cm™.

5.5.2 Espectroscopia de RMN

Posteriormente para tener mas evidencia de la presencia del ligante Lg, se llevo a
cabo un estudio de RMN, el espectro se muestra en la figura 5.21, y en la tabla

5.9, la asignacion de protones con su desplazamiento y su multiplicidad.
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Figura 5.21 Espectro de RMN en 400 MHz del ligante Lg en acetona deuterada como disolvente.
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Tabla 5.9 Sefiales asignadas al espectro de RMN del ligante L.

Numero de proton 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
20 8.71 Doblete 1.09
22 7.98 Triplete 1.00
23 7.97 Doblete 1.09

3y14 7.79 Triplete 2.03
16 7.69 Doblete 1.48
1y 21 7.61 Multiplete 2.30
2y15 7.30 Multiplete 2.52
6 4.19 Singulete 1.65
7ay7b 3.76 Multiplete 1.30y 1.26
1 3.16 Singulete -
8,9y10 2.99 Multiplete -
18 2.64 Singulete 3.06

Se usd un equipo de 300 MHz en acetona deuterada como disolvente. Cabe
sefalar que los tres anillos aromaticos son de piridina; las sefales debido a la
sexta posicidon metilpiridina se encuentran en 7.61, 7.97, 7.98 y 8.71 ppm. Se
observa una sefal a 2.64 ppm y se le atribuye al grupo metilo de ligante,
perteneciente a la sexta posicion, es decir, la 2-metilpiridina con el numero de

protdn 18 e integra para 3 protones.

Se pueden observar en la figura 5.22 los experimentos COSY que muestran las

correlaciones correspondientes al ligante Lg.
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Figura 5.22 Espectro de RMN en 400 MHz en dos dimensiones COSY del ligante Lgen
metanol deuterado, observandose las correlaciones correspondientes.
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5.5.3 Espectrometria de masas

Se llevo a cabo un estudio de espectrometria de masas del ligante Lg; en la figura
5.23 es posible observar sefiales en 388 m/z y corresponde a la masa molar de
ligante Le que es de 388.5 g/mol. En el espectro hay picos que concuerdan con las
pérdidas de la molécula correspondientes a la 2-metilpiridina, de los cuales
podemos destacar la sefal a 119 m/z corresponde a la piridina con un metileno y
el metilo y un nitrégeno. El pico base que se localiza a 212 m/z y se le asigna a la
metilpiridina junto con dos nitrégenos del anillo de imidazolidina y una piridina.
Para la sefial a 308 m/z se le asigna a cualquier pérdida de piridina dentro del

ligante. Los fragmentos de la molécula se observan en la tabla 5.10.
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Figura 5.23 Espectro de masas del ligante L.

83



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.10 Seiiales asignadas a la espectrometria de masas del ligante Lg, donde se

indican los fragmentos correspondientes a la molécula.

Fragmento m/z Fragmento m/z
NN 78 N N 133
CH, 92 |
X ~
‘ N 212
N 106
= N
OAN N
/
/ N
119 ‘
\
N
Para la pérdida de una 308
CH, o
piridina
SN

\

Para continuar con la caracterizacion del ligante Lg, se obtuvo un espectro
electronico y presenta diferencias con respecto al espectro electronico de Lg

(figura 5.11). Se observan dos bandas a 203 y 261 nm al igual que para el ligante
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Lg, pero en este espectro se puede observar la aparicion de una tercera banda,
ahora en 229 nm, que se asocia al sexto grupo que corresponde al fragmento del
2-metilpiridina. Las sefales pertenecen a las transiciones 1T — 1* asociados a los

anillos aromaticos de piridina de la molécula.

El uso de todas las técnicas utilizadas para caracterizar el ligante Lg, nos da
evidencia suficiente de que se tiene el compuesto deseado, ahora procede la

caracterizacion del producto de la DO con hierro(lll).
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Figura 5.24 Espectro de UV/vis del ligante Lg.

5.6 Caracterizacion del compuesto 1,9-bis(2 -piridil)-5-[(1-etoxi-1-(2""-

piridil)etil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll): [FeLg][B®4]-

Ahora ya obtenido el ligante Lg, y para observar su reactividad frente al hierro(lll) y
ver qué le sucede a la sexta posicion de los ligantes, se procedié a hacer la

reaccion de DO. El producto obtenido es un sélido color morado intenso el cual se

85



RESULTADOS Y DISCUSION

caracterizé por espectroscopia IR, RMN y espectroscopia UV/vis, ademas se

lograron obtener cristales los cuales fueron analizados por difraccion de rayos X.

El analisis elemental obtenido fue de: C: 78.24, H: 6.54 y N: 6.36% y el calculado
para la férmula C73H72NgOB2Fe es de C: 77.81%, H: 6.44%, N: 7.45%. El
rendimiento fue de 23.34% en atmdsfera de nitrégeno y 32.57% en atmosfera de
oxigeno. La reaccion es acelerada en atmdsfera de oxigeno; esto se explica
debido a que el oxigeno cataliza la reaccion®. El incremento en el rendimiento es
debido a que en atmdsfera de nitrdgeno se obtienen dos productos pero en

atmdsfera de oxigeno solo se forma un producto.

5.6.1 Espectroscopia de IR

Se obtuvo el espectro de IR, se muestra en la figura 5.25, la asignaciéon de las
bandas del espectro con los numeros de onda se encuentran en la tabla 5.11,
localizandose los grupos funcionales correspondientes al compuesto de

coordinacion sintetizado.
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Transmitancia (% T)
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Figura 5.25 Espectro de IR del compuesto [Felg][BD4]>.
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Tabla 5.11 Senales asignadas al espectro de IR del compuesto [FelLg][BD4),.

Numero de onda (cm™) Asignacion
3241 N-H
3053 C-H arom
2999 y 2984 C-H aiif
2160, 1964, 1887 y 1827 Sobretonos arom
1604 C=C arom
1478 C-H arom
1089 C-0-C
733,702y 610 C-H arom

Se puede observar en el espectro de IR que se encuentran los grupos funcionales
esperados, entre los que estan las aminas en 3241 cm™, los grupos aromaticos
correspondientes a las piridinas en 3053 cm™, metilenos en 2999 y 2984 cm™ vy el
caracteristico grupo éter que se forma por el ataque nucleofilico del disolvente al
compuesto de coordinacion a 1089 cm™. Pero algo que es realmente interesante,
es que no se encuentra el grupo funcional metilo, el cual deberia estar alrededor
de 1380 cm™ y corresponde a la 2-metilpiridina del compuesto [FeLg][B®4],. El
trabajo que realizd Sarmiento-Pavia®', usé un ligante a base de metilos en la
cadena alifatica (figura 2.22), y en los espectros de IR de los compuestos de hierro
y cobre con este ligante (Tesis de licenciatura, paginas 43, 56, 66, 71 y 76), se
observa una banda en 1380 cm™ en cada espectro y se le atribuye a la vibracién

del grupo metilo.

A pesar de la falta del grupo metilo en el espectro de IR no se descarta la
presencia del mismo, ya que su sefal puede que esté enmascarada por otra mas

grande.
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Se llevaron a cabo estudios por medio de espectroscopia UV/vis; en el espectro
aparecen dos bandas, en a 384 y 577 nm, correspondientes a la transferencia de

carga del compuesto entre el ligante y el metal.
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Figura 5.26 Espectro de UV/vis del compuesto [FelLg][BD4]; en etanol a 1x10™ mol/L Se

observan dos maximos en 384 nm (g = 9273 Mtem™) yen 577 nm (e = 5516 Mtem™).

5.6.2 Espectroscopia de RMN

Se llevdo a cabo un estudio de RMN de 1H para el compuesto de hierro
[FeLg][Bd4)2; se puede observar en la figura 5.27, y un resumen de los protones
asignados con su multiplicidad y su integracion en la tabla 5.12. En el espectro se
asigno cada proton y se descubridé que las sefales concuerdan con el informado
en la literatura: tetrafenilborato de 1,9-bis(2 piridil)-5-[(etoxi-2""piridil)metil]-2,5,8-
triazanon-1-eno-hierro(ll), [FeL4][B®4].. Se puede observar la similitud del espectro
del compuesto [FelLg][B®4]2, y del espectro reportado por Ugalde-Saldivar en la
figura 5.14.
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Figura 5.27 Espectro de RMN en 400 MHz del compuesto [FeLg][Bd4],, en acetona deuterada.
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Tabla 5.12 Seiiales asignadas al espectro de RMN del compuesto [Felg][BD4)s.

Numero de protén 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
11 9.72 Singulete 1.16
16 8.33 Doblete 1.24
21 8.14 Triplete 1.11
15 8.08 Triplete 1.21
2 8.03 Triplete 1.05
22 7.85 Doblete 1.25
1 7.80 Doblete 1.11
19 7.67 Doblete 1.11
20 7.58 Triplete 1.02
14 7.43 Triplete 1.13
13 7.30 Doblete -
3 7.30 Triplete -
4 6.66 Doblete 1.09
17 5.45 Singulete 1.00
10a 4.67 Triplete 1.33
10b 4.47 Triplete 1.42
6 4.27 Singulete 1.57
23a 4.15 Triplete 1.62
23b 4.00 Triplete 1.21
7b 3.51 Triplete 1.62
8b 3.40 Doblete 1.23
9 3.27 Triplete 2.34
8a 3.21 Doblete 2.34
7a 3.12 Triplete 1.39
24 1.32 Triplete 2.74
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Se obtuvieron cristales para el compuesto [FeLg][Bd4]2. Se utilizd una disolucion
del compuesto en acetona con una capa de mezcla de hexanos para hacer crecer
cristales y que tardaron 2 dias. Se observa una fotografia de los cristales en la
figura 5.28.

Figura 5.28 Fotografia de los cristales del compuesto [Felg][BD4],.

5.6.3 Difraccién de rayos X de monocristal

Los cristales fueron analizados mediante difraccion de rayos X; se obtuvo la
estructura molecular y coincidié con el compuesto de hierro: tetrafenilborato de
1,9-bis(2 piridil)-5-[(etoxi-2" "piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll),

[FeL4][B®4],, ya estudiado por Saucedo-Vazquez?®; la estructura se puede
observar en la figura 5.29, en donde la sexta posicidon corresponde a una piridina

sola, sin el grupo metilo esperado.
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Figura 5.29 Estructura en rayos X del compuesto [FeLg][B®4],, que coincide con el

compuesto [Fel4][Bd4], reportado en la literatura por Saucedo-VézquezZS.

Mediante rayos-X fue posible resolver la estructura tridimensional del compuesto,

donde se logré observar la pérdida de la 2- metilpiridina.

Hay que analizar varias cosas, la primera: en los dos casos, tanto el compuesto de
hierro [FeLp][B®4]>. como el [FeLg][Bd4]. perdieron al sexto grupo donador original

que corresponde al pirrol y la 2-metilpiridina respectivamente.

Es posible que ambos compuestos se hayan formado a través de un mecanismo
similar, que explique la pérdida del sexto grupo donador. A continuacién se
propone un mecanismo para la pérdida de la 2-metilpiridina en la reaccién de

deshidrogenacion oxidante del compuesto [FeLg][B®4]o. (Ver figura 5.30).
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Figura 5.30 Mecanismo propuesto para la reaccidon de DO a partir del ligante Lg y Fe(lll),

para explicar la formacion del compuesto [FeLs]*"y la pérdida de la metilpiridina.
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Es un mecanismo en comun para la pérdida del sexto grupo donador, que tiene
como paso (i) el ataque nucleofilico de etanol al carbono electrofilico del anillo de
imidazolidina, con el cual se abre el anillo y se coordina el ligante al hierro(lll). Hay
un segundo ataque nucleofilico por parte del etanol al mismo carbono electrofilico
del anillo de imidazolidina, el cual provoca que se rompa en enlace carbono-
nitrégeno y se desprenda la sexta posicion (metilpiridina) del resto de la molécula
en el paso (ii). Posteriormente ocurre la reaccion de DO en el paso (iii) siguiendo
el mecanismo propuesto por Ugalde-SaIdl'var27, formando un enlace tipo imina y
posteriormente ocurre el doble ataque de etanol al carbono donde se forma y
desprende una especie acetal en el paso (iv), el cual, presentara un ataque
nucleofilico por parte de otro compuesto de hierro pentadentado con el ligante La y

formando el compuesto de hierro [FelL4][B®4]2, ya informado en la literatura.
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6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

e Se sintetiz6 el ligante hexadentado Lg (figura 6.1). En el espectro de RMN,
se observaron tres picos a 5.99, 6.20 y 6.75 ppm, que son caracteristicos
del grupo pirrol. En el espectro de masas se observo el ion molecular en
361 m/z y concuerda con la masa molar de ligante Lg que es de 362.47

g/mol. La evidencia espectroscopica indica que se obtuvo el ligante Lg.

N
| [
H
i/ ;NH -

Figura 6.1 Ligante Lg = 1-[3-aza-4-(2’-piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-[(2" piridil)metil]-
imidazolidina.

e En el espectro de IR del ligante Lg, se observé una banda en 1380 cm'1,
asociada al grupo metilo de la 2-metilpiridina. En el espectro de masas se
observaron tres picos a 382, 386 y 388 m/z asociados al ion molecular,
donde la masa molar del ligante es de 388.5 g/mol. La evidencia

espectroscopica indica que se obtuvo el ligante Lg.

X .
‘ N N N
SPanav
Z >N 7
« |

Figura 6.2 Ligante L¢ = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-metil-2-(2" piridil)-3-[(2""'-
piridil)metil]-imidazolidina.
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Se hizo reaccionar el ligante Lg con hierro(lll) que produjo el compuesto
[FeLp][B®4)2, el rendimiento fue de 16.39% en atmoésfera de nitrégeno y
29.44% en atmosfera de oxigeno. La reaccion es acelerada en atmodsfera

de oxigeno.

Se hizo reaccionar el ligante Lg con hierro(lll) para dar el compuesto
[FeLg][Bd4]2, el rendimiento fue de 23.34% en atmésfera de nitrégeno y
32.57% en atmosfera de oxigeno. La reaccion es acelerada en atmdsfera

de oxigeno.

La variacion en cuanto a la velocidad de reaccion, es explicada debido a
que el oxigeno cataliza la reaccion de DO, ademas que cuando la reaccion
se lleva a cabo en nitrégeno, aparecen dos productos, uno con el enlace
imina en el ligante y otro con enlace sencillo y ambos productos con el
cation metalico reducido (figura 2.4). Pero cuando se lleva a cabo la
reaccion en oxigeno, solo aparece un producto unico con el enlace imina y
el cation metalico reducido, explicando el incremento en el rendimiento

cuando hay oxigeno en el medio.
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Figura 6.3 Reaccion de DO entre el ligante Lg y el hierro(lll), da como producto el

En el espectro de RMN "H del compuesto [FeLp][BD],, se asignaron todas
las bandas a los protones de la molécula, pero se mostréo que las tres
sefales del grupo pirrol no aparecieron en dicho espectro en 5.99, 6.20 y
6.75 ppm, o cercanas a ellas. La estructura quimica de [Felp][Bd4)2
resuelta por rayos X, concuerda con la ya informada en la literatura:
[FeL4][BD4)2. En algun momento de la reaccion se perdié el sexto grupo

donador, es decir, el grupo pirrol. La reaccion se aprecia en la figura 6.3.

compuesto ya reportado [FeLq]*".

En el espectro de IR del compuesto [FeLg][Bd4]2, se observd que no esta la
sefial del metilo que aparece en el ligante Lg a 1380 cm™. La estructura
quimica de [FelLg][Bd4]2 fue resuelta por rayos X, y se observd que
concordd con nuevamente con el compuesto informado en la literatura
[FeL4][B®4]o. Esto nos da evidencia que en algun momento de la reaccién
se perdio el sexto grupo donador, es decir la 2-metilpiridina. La reaccion se

aprecia en la figura 6.4.
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Figura 6.4 Reaccién de DO entre el ligante Lg en presencia de hierro (lll), da como
producto el compuesto ya reportado [FeLs]*".

e Para la pérdida del sexto grupo donador, se propone que es causada por
un doble ataque nucleofilico por parte del disolvente etanol, al carbono
electrofilico del anillo de imidazolidina en ambos compuestos, [FelLp][Bd4)2
(figura 6.5) y [FelLg][Bd4)2 (figura 6.6). De esta manera en el compuesto

s6lo queda coordinado al ligante La al hierro(lll).

| A
N N
N STUNHTYTS /
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~bh N — Felll
9
Nﬁ
w
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HY ~
_N N
| —
X

Figura 6.5 Esquema donde se observa la accidén del doble ataque nucleofilico por parte del
disolvente, explicando la separacién del grupo pirrol del compuesto por medio de la

formacidn de la especie acetal.
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Figura 6.6 Esquema donde se observa el doble ataque nucleofilico del disolvente,

causante de la separacion de la metilpiridina mediante la especie acetal.

e Teniendo el ligante La coordinado al hierro, este ligante presenta una
reaccion de deshidrogenaciéon oxidante formandose un enlace imina (figura
6.7) y el carbono donde se formé el doble enlace, sufre un doble ataque
nucleofilico por el disolvente, desprendiéndose una especie acetal,

siguiendo el mecanismo de reaccién propuesto por Ugalde-SaIdl'var27.
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Figura 6.7 Esquema donde se observa la formacién del enlace imina y el doble ataque

nucleofilico del etanol, con el desprendimiento de la especie acetal.

e Por ultimo la especie acetal que se formd anteriormente, es atacada por
una molécula del complejo de hierro con el ligante pentadentado La, para
dar el compuesto informado en la literatura: tetrafenilborato de 1,9-
bis(2 piridil)-5-[(etoxi-2 " piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno-hierro(ll),

[FeL4][B®D4)2, con la piridina sola en el sexto grupo donador (figura 6.8).
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Figura 6.8 Esquema donde se observa la reaccién entre la especie acetal y el compuesto

de hierro con el ligante pentadentado La, para asi obtener el compuesto reportado

[FeLs][BD4]o.

Se propone que las dos reacciones de DO siguen un mecanismo similar
que explica la pérdida del sexto grupo donador (el pirrol y la metilpiridina).
Lo que lleva a pensar que cualquier grupo que se le ponga como sexto

grupo donador, se perdera y en su lugar entrara la piridina sola.

Se llega a la conclusion de que [Fel4][Bd4]2, presenta una gran estabilidad
frente a las propuestas de productos que se dictaron en este trabajo:
[FeLp][B®4)2 ¥ [FeLg][B®4]o. La formacion del compuesto [FeL4][Bd4]o, esta

claramente favorecido.

Para hacer el estudio de la relacion de Marcus>® (pagina 35) de la DO con
hierro, se propone que los ligantes que se utilicen para dicho estudio, varien
estructuralmente en la cadena alifatica (marcados con rojo en la figura 6.9)

y en el sexto grupo donador esté la piridina sola.
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Figura 6.9 Ligante 1-[4-aza-5-(2-piridil)pentil]-2-(2-piridil)-3-[(2-piridil)metil]-
hexahidropirimidina® y ligante 1-[3-aza-4-(2"-piridil)pentil]-2-metil-2-(2"*-piridil)-3-[1-(2"""-
piridil)metil]-imidazolidina®:, la variacién estd marcada con rojo.
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