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RESUMEN

1. RESUMEN
Se ha estudiado la reactividad entre los compuestos de hierro con oxigeno molecular

mediante la reaccion de deshidrogenacion oxidante, para esto se llevd a cabo la reacciéon
entre los ligantes aminicos L® = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)pentil]-2-(2" piridil)-3-[1-(2"""-
piridiletil]-imidazolidina y el ligante L'° = 1-[4-aza-5-(2"-piridil)pentil]-2-(2""-piridil)-3-[(2""’-
piridil)metillhexahidropirimidina con [Fe(Me2SO)s](NOs)3s bajo atmdsfera de oxigeno,
obteniéndose los productos finales [FelL®][BDa4)],: tetrafenilborato de 2,10-bis(2 -piridil)-6-
[1letoxi-1-(2""-piridilmetil]-3,6,9,-triazaundec-2-enohierro(ll) y [FeL'?][BDa]2:
tetrafenilborato de 1,11-bis(2’piridil)-6-[(etoxi-2" piridil)metil]-2,6,10-triazaunde-1-
enohierro(ll). En el proceso se partiéd de un complejo de Fe(lll) (d°> de alto espin) a un
producto de Fe(ll) (d® de bajo espin) con el ligante oxidado con un enlace imina. El producto
final fue caracterizado por RMN y analisis elemental, confirmandose la estructura por rayos
X de monocristal para el compuesto [FeL®][BDa]s.

Se hicieron dos estudios cinéticos, partiendo de los dos ligantes L® y L!° con
[Fe(Me2SO)6](NOs)s utilizando espectrofotometria UV/vis en presencia de oxigeno. Se
observaron que las reactividades en ambos procesos se llevaron a cabo en dos pasos. La
primera corresponde a la reaccién de coordinacién, obteniéndose las especies [Fel’]** y
[FeL!]**. La segunda pertenece a la reaccién de deshidrogenacién oxidante, teniendo como
productos los compuestos [Fel®]?* y [FeL'?]?** respectivamente. Variando el pH* del medio
a una concentracidn inicial de oxigeno [0;] se descubridé que la segunda reaccién depende
de la concentracion de [EtO7], es decir, la velocidad de reaccién incrementa a un pH* mas
alcalino. Se realizé ademads un estudio variando la concentracion inicial de oxigeno y a un
pH* constante, donde se observd que al incrementar la concentracién de oxigeno en el
medio, la velocidad de la reaccién aumentaba. Espectrofotométricamente se detectaron los
intermediarios que en ambos casos son de color verde que corresponde a las reacciones de
formacién de los complejos iniciales. El estudio cinético permitid obtener la leye de
velocidad experimental para el sistema

d[Fel3*
_ % = kpo[Fel3T][Et0~][0,]

Los estudios electroquimicos permitieron detectar al complejo de hierro(lll) [Fel’]?*,
intermediario que da paso inmediatamente a la DO, cuyo potencial de media onda fue de
-0.373 V/Fc*-Fc°.
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RESUMEN

Cabe mencionar que estudios anteriores a este proyecto se realizaron para el complejo
[FeL®]3* en presencia de la enzima catalasa revelando especies reactivas de oxigeno (ROS)
en el medio, hallazgo que se explica por medio de un mecanismo por esfera externa. Es
importante resaltar que en los tres sistemas [FelL3]?*, [FeL’]3* y [FeL!!]3* se observaron las
mismas reactividades, es decir, inicialmente hay una reaccidén rapida de formacion de
complejo seguida de la deshidrogenacién oxidante mas lenta, por lo que se propone que la
reactividad de los tres sistemas reaccionan via un mecanismo de esfera externa y que
cumplen con la teoria de Marcus (correlacion lineal de energia libre entre los potenciales
redox y las constantes de velocidad de DO).
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INTRODUCCION

2. INTRODUCCION
El tema principal de este proyecto es el estudio de las transferencias electrénicas entre los

compuestos de coordinacidn de hierro y el oxigeno por lo que a continuacién se dard una
introduccidn acerca de este tema.

2.1 Transferencias electrénicas
Una de las reacciones mds importantes y comunes dentro de la quimica son las reacciones

de tipo oxido-reduccién (redox), las cuales podemos encontrar en toda una gama de
procesos que en la actualidad han tenido una gran relevancia e innovacion, tal como, la
creacion de baterias orgdnicas?, capacitores?, organelos artificiales® en biologia, desarrollo
de la bioelectrénica®, etcétera. También se encuentra en procesos bioquimicos de vital
importancia como la glucdlisis® o la cadena respiratoria®, etcétera. Las reacciones redox
consisten en la transferencia de electrones entre dos especies quimicas, asi como el cambio
en el estado de oxidacidn de las especies involucradas.

Los trabajos de Henry Taube’, permitieron clasificar las transferencias electrénicas en dos
distintos mecanismos: transferencia electrénica por esfera interna y transferencia
electrénica por esfera externa. A continuacién se explicardn los dos modelos y daremos
algunos ejemplos para esclarecer las diferencias entre los dos mecanismos.

2.1.1 Mecanismo por esfera interna
El mecanismo por esfera interna consiste basicamente en la formacién de un puente entre

dos compuestos quimicos para que se lleve a cabo la transferencia electrénica de una
especie a otra®. Esto se logra gracias a la formacién de un enlace covalente entre estas dos
especies como se muestra en la figura 2.1 a continuacion:

! pai, G., Wang, X., Qian, Y., Niu, Z., Zhu, X., Ye, J., Zhao, Y., Zhang, X., Energy Storage Materials, 16, 2019,
236

2Sharma, V., Singh, |., Chandra, A., Scientific Reports, 8, 2018,1307

3 Einfalt, T., Witzigmann, D., Edlinger, C., Sieber, S., Goers, R., Najer, A., Spulber, M., Onaca-Fischer, O.,
Huwyler, J., Palivan, C.G., Nature Communications, 9, 2018, 1127

4Inal, S., Rivnay, J., Suiu, A., Malliaras, G. G., McCulloch, I., Acc. Chem. Res., 51, 2018, 1368

5> Nelson, D. L., Cox, M. M., Lehninger, A. L., Principios de bioquimica, Omega, 2006, pp. 522.

6 Nelson, D. L., Cox, M. M., Lehninger, A. L., Principios de bioquimica, Omega, 2006, pp. 691. Gdmez-Manzo
S., Solano-Peralta, A., Saucedo-Vazquez, J. P., Escamilla-Marvan, J. E., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E.,
Biochemistry, 49, 2010, 2409

7 Creutz, C., Ford, P. C., Meyer, T.J., Inorg. Chem., 45, 2006, 7059

8 Burgess, J., Tobe, M.L., Inorganic Reaction Mechanisms, Harlow, Essex, England; New York: Longman, 1999,
pp 379.
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Figura 2.1 Reaccion general para una transferencia electrénica por esfera interna observandose la
formacion de un puente

Se puede observar como un primer paso que la posicion del ligante de circulo blanco en uno
de los compuestos de coordinacién tiene que ser Iabil para que se descoordine del catidn
metalico y esa posicidn sea sustituida por el otro compuesto de coordinacidn y asi se forme
un enlace de tipo covalente, posteriormente en un segundo paso se producird la
transferencia electrénica, cambiando los estados de oxidacidon de los centros metalicos y
por ultimo habra una ruptura del enlace que une los dos compuestos de coordinacion.

El mecanismo general por esfera interna puede resumirse en 6 pasos para cualquier
reaccion,|® (figura 2.2). Primero se tiene que formar una asociacion entre los dos reactivos
gue pueden ser por esfera externa (a). Posteriormente se forma un enlace entre las dichas
especies quimicas (b) para que de paso a la transferencia electrénica por dicho enlace (c) y
asi los electrones lleguen de una especie a otra (d). Ya completado el proceso de
transferencia se lleva a cabo la ruptura del puente antes formado (e), para que al final del
proceso terminen separados los productos ya con los cambios en los estados de oxidaciéon
de sus respectivos cationes metalicos. La prueba para que la transferencia electrénica en
una reaccién quimica sea clasificada como un mecanismo por esfera interna, es que se
compruebe o que haya evidencia de que se formd dicho puente entre las dos especies
redox.
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LsMMLL) + NNL5(OH,)
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|
f) /

LsMM-L(OH,) + (LLNN*ILg

Figura 2.2 Mecanismo general para una reaccién de transferencia electrénica por esfera interna

Este mecanismo se propuso por primera vez debido a resultados a los experimentos®
llevados a cabo por Henry Taube. El experimento consistid en una reaccidon entre los
complejos [Co(NHs)sCl]?* (azul cielo) y [Cr(H20)6]?* (purpura). Las dos disoluciones se
mezclaron en medio acido y dio como resultado una disolucién color verde fuerte, que este
correspondid al complejo [Cr(H20)sCl]?*, ademas se observaron los cambios en los estados
de oxidacién de los dos metales, lo que confirmd la transferencia electrénica del cromo
hacia el cobalto. La reaccion redox entre estos dos compuestos de coordinacidn se muestra
a continuacion:

[Cr(H,0)g]?* + [(NH3)sCoCIJ?* + BHY ——— [(H,0)sCrCl?* + [Co(H,0)g]?* + 5NH,*

® Myers, H., Taube, H., J. Am. Chem. Soc., 76, 1954, 2103
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Lo que se observo fue la sustitucion de una molécula de agua coordinada al cromo por un
cloruro antes perteneciente al compuesto de cobalto, esto se demostrd
espectroscépicamente y por sustitucion isotdpica del cloro. Lo que da evidencia de la
existencia de un puente entre estos compuestos y la posterior transferencia electrénica, es
decir, el mecanismo por el cual se dio dicho intercambio de electrones fue por un
mecanismo de esfera interna. El complejo intermediario entre las dos especies quimicas es
el siguiente:

[(NHg)sCo"'—Cl—Cr']*

Un campo donde se puede encontrar ejemplos de transferencias electrénicas por esfera
interna es en el area bioldgica. El estudio de la oxidacidn de los aminodcidos es muy
importante para el entendimiento de los mecanismos de las proteinas. La histidina se
encuentra en los centros activos de muchas enzimas, ademdas de que su abundancia es
amplia en los tejidos nerviosos y musculosos'®. Un ejemplo de dicho mecanismo se puede
observar en la oxidacién de la histidina activada por el ion permanganato!?!, mostrandose a
continuacion la reaccion global catalizada por acido:

5C6H902N3 + 2Mn04- + 11H+ —> 5C5H60N2 + 2Mn2+ + 5NH4+ + 5C02 + Hzo

El estudio cinético de este proceso se realizd monitoreando los cambios espectrales a lo
largo de la reaccién, obteniéndose la ley de velocidad experimental. De tal manera que fue
posible proponer un mecanismo de reaccién para la oxidacion de la histidina y de acuerdo
a los valores termodinamicos de AG* y AH* obtenidos en el mismo trabajo, fue posible
descubrir la formacién de un complejo entre el oxidante y la histidina y en este paso darse
la transferencia electrénica via esfera interna. El mecanismo de reaccidon se muestra a

continuacion:

¥ Nan, C. G., Ping, W. X., Ping, D. J., Qing, C. H., Talanta, 49, 1999, 319
1 Fawzy, A., Ashour, S. S., Musleh, M. A., Int. J. Chem. Kinetics, 46, 2014, 370
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Figura 2.3 Mecanismo de la oxidacién de la histidina con acido permangdnico, observandose el
complejo formado por un puente entre las dos especies participantes, correspondiente a un
mecanismo por esfera internal®

Otro ejemplo de una transferencia electrénica por esfera interna es con el compuesto de
cobre trabajado por Khin et al*2. El ligante nitrogenado presenta propiedades luminiscentes
que al momento de coordinase con cobre(ll) pierde dichas propiedades. Cuando el
complejo reacciona con el ion nitrosinio, hay evidencia de que dicho compuesto se une al

2 Khin, C., Lim, M. D., Tsuge, K., Iretskii, A., Wu, G., Ford, P. C., Inorg. Chem., 46, 2007, 9323
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ligante ciclico nitrogenado, dando nuevamente las propiedades luminiscentes. De acuerdo
con el estudio cinético hecho para esta reaccion y apoyado con estudios de DFT, los autores
concluyen que en el momento en el que el ion nitrosonio se enlaza a una posiciéon de un
nitrégeno del ligante ciclico, se produce una transferencia electrénica del mondxido de
nitrégeno al centro de cobre(ll), reduciéndolo y apoyando la teoria de que dicha
transferencia se da por un mecanismo por esfera interna (figura 2.4).

— R - 2+ R R

AL L e

HN—Cu"-NH HN—Cu'—N3 + H0 —= 3| HN—CU'—N—NO
+ OH | +NO*
N N N
= = _\
\R \R .

Figura 2.4 Mecanismo propuesto para la reaccidn de coordinacion entre el cobre(ll) y un ligante
ciclico aminico, observandose la formacién del puente y la transferencia electrénica para esfera
interna.

Quedando claro que para que se produzca una transferencia electrénica por un mecanismo
de esfera interna, es necesario que se forme un enlace o un puente por donde los electrones
viajen de una especie quimica a otra. Ahora se verd cudles son las caracteristicas de una
transferencia electrdnica por via esfera externa.

2.1.2 Mecanismo por esfera externa

\
| \\‘\\\ | \\\\\ | o | ‘\‘\\\
) : M n-1__

| 2 2

Figura 2.5 Reaccidn general para una transferencia electrénica por esfera externa.

La diferencia principal entre la transferencia electrénica por un mecanismo de esfera
interna y esfera externa, es que en el primero se comparte un grupo quimico o un atomo
entre los dos reactivos para que se produzca la transferencia electrdnica, mientras que el
mecanismo por esfera externa no hay especies quimicas que se compartan o que se unan
entre los reactivos, simplemente hay un traslape muy débil de orbitales, por donde ocurre
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la transferencia electrénica.’®> Hay muchas reacciones quimicas que seria muy dificil pensar
gue sus transferencias electrdnicas se llevan a cabo por un mecanismo de esfera interna, ya
sea por impedimento estérico que impida que la coordinacién de un agente externo o por
la estabilidad de los reactivos que impida la descoordinacion de los ligantes o los dificiles
cambios en los estados de oxidacion de los cationes metalicos, por lo que se proponen que
la transferencia se lleva a cabo por la via externa.!* Generalmente las transferencias
electrdénicas por esfera externa son mas rapidas debido a que no tienen la formacién de
enlace, por lo que no hay necesidad de formar y romper enlaces quimicos. Sin embargo hay
muchos ejemplos donde dichas transferencias por via externa son lentas.

Tabla 2.1 Constantes de velocidad para las especies donde se llevan a cabo transferencias
electrénicas por esfera externa.’?

Reaccion %k obs (Ms?)
Ru(NH3s)e2* + Ru(NHs)spy** 1.4%X10°
Ru(NHs)epy?* + Ru(NHs)s(bpy)3* 1.1X108
V% + Co(en)e>* 5.8X10*
V2 + Ru(NH;)e** 1.3X10°
Fe? + Os(bpy)s3* 1.4X103
Fe? + Fe(bpy)s®* 1.2X10*
Mo(CN)s* + IrCle® 1.9X106
Mo(CN)s* + MnO4~ 2.7X102

Para que la transferencia electrénica por un mecanismo de esfera externa se lleve a cabo
con éxito, es necesario que ocurran dos pasos fundamentales. Primero se tiene que formar
una pre-asociacion entre las dos especies participantes y segundo que se lleve a cabo la
transferencia electrénica (figura 2.6).

a) MM + NN Répido MM,NN KOS

kET

b) MM,NN S . MM-l + NN+1

Figura 2.6 Mecanismo general para una reaccién de transferencia electrénica por esfera externa

13 Marcus, R. A,, Sutin, N., Bio. Bioph. Acta, 811, 1985, 265
14 Tobe, M. L., Burgess, J., Inorganic Reaction Mechanisms, Longman, 1999
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En la literatura se encontré que ha sido posible detectar el paso de la pre-asociacion en
algunas reacciones. Si la constate de equilibrio de pre-asociacién o también llamada Kos es
lo suficientemente grande, es posible hacer un estudio determinando las constantes de
velocidad en funcién de la concentracién de los reactivos y observar si presenta una
saturacion. En la literatura se han encontrado ejemplos en los que se ha podido detectar la
constante de equilibrio de pre-asociacidn en transferencias electrénicas por esfera externa,
tanto en reacciones inorganicas como en bioquimica. A continuacién se presenta un
ejemplo para la reaccién:®®

Co(NH3)4(NH,R)XEM* + Fe(CN)g* —= Co0?" + 4NH3 + NH,R + X™ + Fe(CN)g

X= N3-, R = H; X= CI', R = H, CH3, i-C4Hg

Se hicieron estudios cinéticos, primero variando la temperatura y segundo variando la
presion en el sistema (figura 2.7). Lo que se puede apreciar en ambas graficas es la curva
que presentan las constantes cinéticas observadas, es decir, se presenta una saturacién de
las constantes en funcion de la variacién de la concentracién del reactivo
hexacianoferrato(ll).

T ¥ T T T R T

30r PiMPa)

W Lo ‘

% tl".l 2,: ' -

— = eof ]
-4 — .
g = 15F
) !
5k

0 1 2 3 2 3
[Fe{CTMN)s*] x 102 mol/fL [Fe{CN):*] x 102 mol/fL

Figura 2.7 Estudio cinético para la transferencia electrénica entre los complejos de Fe y Co, a
diferentes temperaturas y presiones. Variando la concentracion de Fe y observandose la
saturacion en la constante de velocidad observada

Los resultados anteriores se graficaron como la inversa de la constante observada y la
inversa de la concentracidn del reactivo, obteniéndose la grafica de la figura 2.8. Se observd

5 Krack, 1., van Eldik, R., Inorg. Chem., 29, 1990, 1701
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un comportamiento lineal, determinando la constante de pre-asociacion (K) mediante la
siguiente ecuacion, donde k. es la constante de velocidad de transferencia electrénica por

esfera externa.
k.K[Fe(CN)s*]
1+ K[Fe{CN)*]

kobs =

kabs_l, 5

¢ 2580 75 100
[Fe(CN)s*T1, Lfmol

Figura 2.8 Grafica de la inversa de la constante cinética observada contra la inversa de la
concentracion de Fe, observandose una linealidad

La transferencia electronica por un mecanismo de esfera externa se ha observado en
muchos sistemas quimicos, por ejemplo en proteinas con sitios activos de hierro'®, también
en compuestos modelos al citocromo P450 con porfirinas de hierro sintetizados para la
construccion de electrodos,'’ incluso en compuestos inorgdnicos de hierro con activacion

de oxigeno.!®

e Teoria de Marcus

En muchas ocasiones las reacciones donde se llevan a cabo transferencias electrénicas, no
es sencillo saber cudl es el mecanismo que gobierna dicha reaccién. Sin embargo la

6 Mizrahi, I. A., Wood F. E., Cusanovich, M. A., Biochemistry, 15, 1976, 343
7 Chatterjee, S., Sengupta, K., Samanta, S., Das, P. K., Dey, A., Inorg. Chem., 52, 2013, 9897
18 Bernhardt, P. V., Gonzalvez, M. A., Martinez, M., Inorg. Chem., 56, 2017, 14284

23



INTRODUCCION

investigacion y exploracién de los mecanismos por esfera externa esta en constante
desarrollo?®® (figura 2.9).

Transferencia electrénica por esfera externa

60
50
40
30
20

10

Numero de publicaciones

0
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Ano

Figura 2.9 Numero de publicaciones por afo sobre las transferencias electrdnicas por esfera
externa

Rudolph Marcus desarrollé la teoria que lleva su nombre para describir las transferencias
electrénicas que se llevan a cabo por esfera externa, con esta teoria es posible hacer
determinaciones cuantitativas de a) constantes de velocidad, b) relaciones entre las
constantes de velocidad y la energia libre (que mas adelante se explicara y serd la base
principal de este proyecto), c) efectos del disolvente en la rapidez de reaccién, d) cdlculo de
la velocidad de las transferencias electrdnicas y su relaciéon con el tamafio de la molécula,
longitudes de enlace y propiedades del disolvente.'*

Para que se lleve a cabo la transferencia electrénica por este camino, primero se tienen que
acercar los dos reactivos para mejorar el traslape de sus orbitales, teniendo la orientacién
y fluctuaciones adecuadas, junto con las moléculas de disolvente que también deben de
tener una orientacion adecuada para que promuevan la transferencia.

Dicho comportamiento se puede resumir en un esquema, presentado en la figura 2.10. Se
pueden observar dos perfiles energéticos que correlacionan la energia libre y la coordenada
de reaccién. El primero esta marcado con la letra “R” y corresponde a la interaccién entre
los reactivos junto con las moléculas de disolvente. El segundo que estd marcado con la

19 Resultados obtenidos de |a base de datos “Scopus” para el término “electron transfer outer-sphere”
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letra “P” y corresponde a la interaccion de los productos junto con el disolvente. En el
esquema 2.10 es apreciable ver que los puntos Ay C corresponden a una configuracién en
equilibrio tanto para los reactivos (A) como los productos (C), ya que es el estado de menor
energia para ambas. La transferencia electrénica ocurrird cuando la energia potencial de los
reactivos con el medio sea igual al de los productos con el medio, correspondiente al punto
B, es decir, en la interseccion o cerca de la interseccion de los dos perfiles energéticos Ry
P. El punto B también depende de la distancia entre las especies y su orientacién, asi como
los angulos y las fluctuaciones de los mismos.

Energia libre

N / AG*

il v AG®

A B C

| | .
| | | "
Coordenada de reaccion

Figura 2.10 Perfil energético y configuracional de los reactivos mas el medio (R) y los productos
mas el medio (R), mostrandose la interseccién de ambos los dos estados, lugar donde se llevaria a
cabo la transferencia electrdnica

La teoria de Marcus comienza desde la ecuacion de la teoria del estado estacionario:

kgr = Cexp(—AG*/RT)
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Asi que la transferencia electrénica para una reaccion bimolecular se puede escribir su
constante de velocidad de la siguiente manera:

kgr = kAo? exp(—AG*/RT)

AG* es la energia libre de activacion que deben de alcanzar los reactivos para que se lleve
a cabo la transferencia, o es la distancia promedio centro-centro de los reactivos durante la
transferencia. kKA es la frecuencia de colisién promedio. Para conocer la energia de
activacion de la reaccion en la transferencia se calcula con la siguiente ecuacion:

A
4G* = wT +7 (1+46°/2)?

AG® = AG®° + wP—w"

Donde w es el trabajo realizado por los reactivos o los productos segln el superindice r o p.
La variable A llamada la energia de reorganizacién y depende de los radios de los dos
reactivos, del disolvente donde se lleve a cabo la transferencia y de su constante dieléctrica.
La variable Ain: corresponde a los cambios geométricos de los reactivos y Aext Son los cambios
de solvatacion del disolvente.

A= )\int + )\ext

Ejemplo del calculo de la energia de reorganizacion se puede observar en las reacciones de
transferencias electrdénicas activadas por fotoquimica, que utiliza dicha energia para que el
reactivo llegue a un estado excitado y se tenga lugar a la transferencia electrénica en
ejemplos como carbazoles?®, que son ligantes que promueven la luminiscencia y también
observadas para el citocromo C?.. Dicha teoria es posible usarla en el area de la
electroquimica para el cdlculo de la energia de reorganizacidn de las dos semi-reacciones
del ferroceno para exploracion de sus propiedades redox??. Se utilizé el programa Gaussian
3 y la teoria de funcionales de la densidad (DFT) para el cdlculo de la energia de
reorganizacion para la oxidacion (As) y reduccidn (A¢) del ferroceno:

Fc > Fc" +e A = G*(Fc*) — G°(Fc")

Fc"+e > Fc Ac = G*(Fc) — G°(Fc)

20 Bonesi, S. M., Erra-Balsells, R. J., Chem. Soc., Perkin Trans., 2, 2000, 1583
21 Meier, M., Sun, J., Wishart, J. F., van Eldik, R., Inorg. Chem., 35, 1996, 1564
22 Buda, M., Electrochimica Acta, 113, 2013, 536
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En la figura 2.11 se presenta el perfil energético para el cdlculo de las energias de
reorganizacion, en la pardbola derecha se muestra la especie Fc (ferroceno) y en laizquierda
la especie Fc* (ferrocinio).

——————————— ~--G'(Fc)

Figura 2.11 Perfil energético mostrando la energias de reorganizacién para las dos semi-reacciones
del sistema Fc/Fc*

e Relacion entre constante termodinamica y constante cinética

Una de las aplicaciones y ejemplos reportados son las correlaciones directas cinética-
termodinamica, donde un conjunto de reacciones de transferencias electrénicas van por
esfera externa correlacionan en linea recta.

En una reaccién de transferencia electrénica por esfera externa tenemos un oxidante y un
reductor, presentandose la siguiente reaccién con la constante cinética de transferencia
electrénica (k.12):

red; + oxa > oxi + red2 ; k2

De acuerdo con la teoria de Marcus se puede escribir la siguiente relacién en términos de
la constante de equilibrio de la reaccion (Keq) que a su vez esta relacionada con la energia
libre estdndar (AG®) vy la constante cinética k.12 de la transferencia electrénica donde f es

una constante.

27



INTRODUCCION

ka2 = (Kark22Keqf12)/2
Posteriormente se obtiene:

2
f = (logKeq)
12 4log(kq1k;,/7Z%)

La expresidn anterior es la que se usa para hacer las correlaciones lineales de energia libre
entre las constantes termodinamicas y cinéticas. Con este conocimiento se ha podido hacer
correlaciones a diferentes sistemas quimicos que tengan una transferencia electrénica por
esfera externa. Se han encontrado evidencias de dichas correlaciones para compuestos
organicos?3, rutenio®*, y para el siguiente ejemplo con compuestos de hierro?°. Se puede
observar en la figura 2.12 la correlacion de varios compuestos analogos de hierro(ll), cuya
transferencia electrénica es por un mecanismo de esfera externa para la siguiente reaccion
general:

[Fe(X-phen)s;]?* + Ce(IV) = [Fe(X-phen)s]3* + Ce(lll)

od
2 A
S [Fe(Me,-phen),]**
»
6 .
[Fe{Me,-phen);]**
d  [Fe(Me-phen);]*"
X [Fe{phen);]*
X+ [Fe(Ph-phen).]**
51
[Fe(Cl-phen),]”
[Fe(SQ;-phen);]*”
4 1
[Fe(NO,-phen):]**
| | ——
+0.8 +1.0 +1.2 EC’(FeIH"H);’V

Figura 2.12 Grifica de las constantes cinéticas contra los potenciales redox, mostrando la
correlacién de varios compuestos de hierro(ll).

2 Andrieux, C. P., Savéant, J. M., Su, K. B., J. Phys. Chem., 90, 1986, 3815

24 Stanbury, D. M., Haas, O., Taube, H., Inorg. Chem., 19, 2, 1980, 518

% Dulz, G., Sutin, N., Inorg. Chem., 2, 1963, 917. Tobe, M. L., Burgess, J., Inorganic Reaction Mechanisms,
Longman, 1999
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3. ANTEDENTES
Se ha observado que en la reaccién de deshidrogenacién de algunos compuestos de hierro

con ligantes nitrogenados hay transferencias electronicas por esfera externa. A
continuacion se describird qué es y las caracteristicas de la reaccion de DO vy la evidencia
que sostiene las transferencias por un mecanismo de esfera externa.

3.1 Reaccidn de deshidrogenacion oxidante

La reaccién de deshidrogenacién oxidante es un proceso redox intramolecular que ocurre
en compuestos de coordinacién entre el ligante y el cation metalico, donde el ligante se
oxida y el metal se reduce. La reaccién de DO tiene como caracteristicas las siguientes: la
aparicién de dos productos cuando se realiza en atmdsfera de nitrégeno, en el primer
producto ocurre la oxidacién del ligante, aminas o alcoholes se transforman a iminas y
aldehidos respectivamente. En el segundo producto, el ligante esta intacto y tiene como
caracteristica la reduccién del cation metalico.?® Se puede observar en la figura 3.1 un
esquema que ilustra de forma general la reaccién de DO para aminas y para alcoholes.

Las reacciones de deshidrogenacién oxidante en el ambito biolégico son de vital
importancia, encontrdndose en distintos procesos bioquimicos de enzimas tales como, la
alcohol deshidrogenasa, la galactosa oxidasa, la amina oxidasa, etcétera. Asi como en
sistemas encargados de la degradacion de proteinas, causantes del envejecimiento celular.

La reaccion de DO también se ha observado, en compuestos de coordinacion,
principalmente con metales de la primera serie de transicién, ya que dichos metales son
capaces de promoverla. La DO se ha reportado en compuestos de coordinacién en metales
tales como: hierro,?’ cobre,?8 rutenio,?® osmio,3° cobalto,3! iridio,3? etcétera.

26ygalde-Saldivar, V. M., Ortiz-Frade, L., Bernés, S., Hopflb, H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans., 2001, 3099
Saucedo-Vazquez, J. P., Cinética de la deshidrogenacién oxidativa en un compuesto de hierro con un ligante
nitrogenado, Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, 2004

27 Goto, M., Koga, N., Ohse, Y., Kudoh, Y., Kukihara, M., Okuno, Y., Kurosaki, H., Inorg. Chem. 43, 2004, 5120
28 Christian, G. J., Llobet, A., Maseras F., Inorg. Chem., 49, 2010, 5977

2 Friedrich, A., Drees, M., Kiss, M., Herdtweck, E., Schneider, S., Inorg. Chem. 49, 2010, 5482

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

31 Heider, S., Petzold, H., Speck, J. M., Riiffer, T., Schaarschmidt, D., Z. Anorg. Allg. Chem., 640, 2014, 1360
32 Askevold, B., Friedrich, A., Buchner, M. R., Lewall, B., Filippou, A. C., Herdtweck, E., Schneider, S., J.
Organometallic Chem. 744, 2013, 35
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Figura 3.1 Reaccidon general de aminas para la deshidrogenacién oxidante en atmésfera de
nitrogeno, observandose la dismutacién y apareciendo los dos productos caracteristicos.

La reaccién de DO se ha observado en distintos sistemas quimicos y se explicaran algunos
de ellos. Brooker et al?®* muestra que a partir de un ligante ciclico tetradentado donador de
nitrégeno, que al coordinarse al niquel en presencia de oxigeno, la molécula adopta una
geometria plana y la reduccion del cation metdlico de niquel(ll) a niquel(l). Estos
compuestos presentan propiedades quimicas muy interesantes, ya que dependiendo el
estado de espin del niquel, pueden tener una geometria plana o tetraédrica.

H Ni(BF4)2 6H,Q
—»
Et3N, aire

Figura 3.2 Reaccion de deshidrogenacion oxidante con niquel con un ligante ciclico, donador de
nitrégeno

HN I\|l|

QZ\

3 Wilson, R. K., Brooker, S., Dalton Trans., 42, 2013, 12075
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Un uso que se le da a la reaccion de deshidrogenacidon oxidante es la cuantificacidon de
metales, en especial cuando los ligantes son selectivos para un metal en particular. Wang
et al** publicaron un ligante derivado de BODIPY coordinado al cobre (ll), se produce la
reacciéon de DO, formandose el enlace tipo imina necesario para producir un sistema
conjugado a lo largo del ligante (figura 3.3), promoviendo la fluorescencia exclusivamente
con cobre(ll) y no con otro metal.

H
s
2+ (@] N N=—
? S Q o L et + 6H*
HN N/ \O H,0 o / \O

R = Boro-dipirrometano (BODIPY)

Figura 3.3 Reaccion de DO con cobre(ll) y el ligante BODIPY con propiedades luminiscentes, para la
cuantificacién de cobre

Otra de las areas donde se ha observado un incremento en la exploracion de la reaccién de
deshidrogenacion oxidante es en el area de la catalisis, convirtiendo sustratos orgdnicos a
otros grupos funcionales. Por ejemplo, la transformacion de alcoholes a aldehidos, de
aminas a iminas, que incluso llegan a formar un triple enlace del grupo nitrilo, como se
aprecia en la figura 3.4.3° Son reacciones importantes dentro de la quimica orgénica
sintética.

5mol% PFq

CN
NH»

Y

MeOH, reflujo

Figura 3.4 Trabajo de Taketoshi,'® para la produccidn de nitrilos a partir de aminas primarias.

34 Wang, D., Shiraishi, Y., Hirai, T., Chem. Commun., 47, 2011, 2673
35 Taketoshi, A., Koizumi, T., Kanbara T., Tetrahedron Letters 51, 2010, 6457
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3.3.1 Antecedentes de la reaccidon de deshidrogenacion oxidante en compuestos de hierro y su
interaccién con oxigeno
En la literatura se han descrito distintos sistemas en torno a la reaccién de deshidrogenacion

oxidante en hierro; dentro de los cuales se encuentran los compuestos de coordinacién de
hierro con ligantes aminicos y piridinas llamados tripodal aminopiridil para el tratamiento
contra el cancer, con actividad citotdxica.3® Otro ejemplo de la DO con hierro es el que se
presenta en la figura 3.5,3” donde a partir de un ligante de nitrégeno se produce la DO,
teniendo la peculiaridad de que en un metileno adyacente a la amina alifatica coordinada
se oxida hasta obtener un carbonilo.

[BF4]

Figura 3.5 Reaccion de deshidrogenacion oxidante en compuestos de hierro, observandose la
formacidn del enlace imina y la aparicion de un carbonilo.

Tal como se observa en los ejemplos anteriores, el oxigeno molecular tiene un papel muy
importante al servir como agente oxidante que promueve la reaccién de DO.3® A
continuacion se presenta un sistema oxidado en donde la molécula de oxigeno activa la
reaccion. Antes de que se lleve a cabo la DO el hierro presenta un estado de alto espin y
después de la reaccién cambia a un estado de bajo espin. Con hidréxido de potasio, se
descoordind y caracterizé el ligante con el enlace tipo imina formado (figura 3.6).

36 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

37 Heider, S., Speck, J. M., Riiffer, T., Schaarschmidt, D., Petzold, H., Z. Anorg. Allg. Chem., 640, 2014, 1360
38 Machkour, A., Lachkar, M., Welter, R., Mandon, D., Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 158
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Figura 3.6 Reaccion de deshidrogenacion oxidante en hierro, donde se aisld el ligante con el enlace
tipo imina.

El equipo de trabajo de Sosa-Torres se ha enfocado en el estudio de la reaccién de
deshidrogenacién oxidante con el ligante picdien (L) (figura 3.9) y con los metales hierroy
cobre; ambos son metales redox activos que pueden tener dos estados de oxidaciéon

7 7
s PN

Figura 3.9 Ligante picdien (L), ligante base del trabajo de Sosa-Torres

estables.

Cuando el ligante pentadentado (L') donador de nitrégeno, se coordina con el hierro(lll) en
atmadsfera de nitrégeno al final del proceso se obtiene como producto un compuesto de
coordinacién con un ligante hexadentado.?® Hay evidencia de que se lleva a cabo la reaccion
de deshidrogenacion oxidante, ya que en el producto se produjo la formacion de un enlace
imina y la reduccidon del cation metdlico de hierro(lll) a hierro(ll). Se propuso como

39 Ugalde-Saldivar, V. M., Ortiz-Frade, L., Bernés, S., H6pflb, H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans., 2001, 3099
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mecanismo de reaccién un doble ataque por parte del disolvente hacia la imina producida,
de tal forma que se desprende del compuesto, una especie acetal que posteriormente es
atacada por otro complejo pentadentado formandose la especie hexadentada (figura 3.7).

/| H /| CH4CH,OH /- /Fe”'—dlsolv
N

+ Fe(DMSO)g](NO e —
Sy 0 Sy [Fe(DMSO)g](NOs)3 " !

X
disolv = CH3CH,OH l

|

—SNH
VAR |"|.‘\ ;
N- Fe"——disolv

\\NH

Fe”—dlsolv

C

Figura 3.7 Mecanismo propuesto por Ugalde-Salvidar,*? explicando el aumento de denticidad del
ligante L.

dISO|V
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Es importante mencionar que la reactividad de este sistema quimico es diferente cuando
se lleva a cabo en una atmodsfera inerte (nitrégeno) o una atmdésfera de oxigeno, tal como
se muestra en el trabajo de Saucedo-Vazquez.*> 4° La reactividad comienza con la
formacién de un compuesto de coordinacién a partir de un ligante hexadentado de
imidazolidina (L?) derivada del ligante L' y posteriormente ocurre el ataque nucleofilico del
disolvente al carbono electrofilico del anillo de imidazolidina, causando la apertura del
mismo anillo y la posterior coordinacidn de los demas nitrégenos al hierro(lll) (figura 3.8).

Figura 3.8 Reaccidn de formacion de complejo entre el hierro(lll) y el ligante L2

En atmdsfera de nitrégeno se llevaron a cabo estudios cinéticos por medio de
espectroscopia UV/vis y se propuso el mecanismo siguiente figura 3.9:

40 Saucedo-Véazquez 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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—>  [Fel* +

H N
SRy
EtO"
[FeL 32" [FeL 3%

Figura 3.9 Mecanismo propuesto por Saucedo-Vazquez,* en atmdsfera de nitrégeno.

Se propuso que el paso determinante de la reaccidn es la desprotonacion de la amina
alifatica coordinada al hierro, esto apoyado por estudios cinéticos 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 reaccién (figura 3.10).
Probandose de esta manera que el paso lento de la reaccion es la desprotonacién de la
amina.
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Figura 3.10 Estudios de efecto isotdpico donde explica el paso lento de la reaccién en atmdsfera
de nitrégeno.

Continuando con el trabajo, la misma reaccidn se llevé a cabo en atmdsfera de oxigeno,*
no obstante se llega a un Unico producto, es decir, el compuesto con el enlace imina y metal
reducido, sin formarse el compuesto con enlace sencillo (figura 3.1) por lo que el
mecanismo es diferente al propuesto en atmdsfera de nitrégeno. Sin embargo en presencia
de oxigeno se observé que no hubo efecto isotépico similar en el protéon de la amina
alifatica. Los estudios cinéticos dieron como resultado que el oxigeno estd involucrado en
la reaccion de deshidrogenacién oxidante obteniéndose la siguiente ley de velocidad con

una constante cinética de K.po = 3.80 X 10’M1sL:

d[Fel3*
- % = kpo[FeL3*][Et0~][0,]

Este resultado indicd que el oxigeno participa no sélo en la reaccidn, sino en una probable
transferencia electrdnica. En la seccidén de introduccidn se hablé de que hay dos probables
mecanismos para una transferencia electrdénica: por via de esfera interna o esfera externa,
tratados en el punto 2.2 de este trabajo. Una caracteristica de un mecanismo por esfera
externa es la generacién de las especies reactivas de oxigeno o reactive oxygen species
(ROS): superoxido y perdxido. Para comprobar la generacion de perdxido en el medio se
monitored la concentracién de oxigeno a lo largo de la reaccién de deshidrogenacién
oxidante y se observd una disminucion del oxigeno en el medio (figura 3.11).

41 Saucedo-Vazquez J. P., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans. 44, 2015, 5510
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Figura 3.11 Monitoreo de la concentracion de oxigeno en la reaccidn en ausencia y en presencia
de catalasa.

En presencia de la enzima catalasa se observé un aumento en la concentracion de oxigeno
en el medio, debido a que la reaccién de peréxido con catalasa da oxigeno molecular como
uno de los productos, de esta forma se dio evidencia de que hay una probable transferencia
electrdénica por esfera externa entre el oxigeno y el compuesto de coordinacién del hierro
(grafica superpuesta de la figura 3.15).

Comprobandose de que el oxigeno acelera la reaccion de DO se propuso la siguiente
reaccion donde el oxigeno participa y se reduce hasta 0%, proponiéndose ademdas un

mecanismo de reaccién (figura 3.16).

+ 4H* + 2H,0
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Figura 3.12 Mecanismo propuesto por Saucedo-Vazquez?® en atmdsfera de oxigeno, indicandose
el paso lento de la reaccidn y la participacion del oxigeno.

El mecanismo propone que la amina secundaria es desprotonada por una especie etoxido,
formandose un radical. Posteriormente ocurre una transferencia electrénica del compuesto
de coordinacidn al oxigeno molecular, reduciéndose a la especie superéxido. Es en este
paso donde se propone que la transferencia electrénica es por un mecanismo de esfera
externa. La teoria de Marcus explica que hay una correlacién lineal de energia libre entre
las constantes cinéticas y termodinamicas para reacciones que siguen un mecanismo de
esfera externa para transferencias electréonicas en sistemas andlogos, expuesto en la
introduccidn del presente trabajo. Para obtener mas evidencia de que la reaccién de
deshidrogenacidon oxidante trabajado por Saucedo-Vazquez se lleva a cabo por una
transferencia electrénica por esfera externa, se recurrira a la teoria de Marcus y a la
correlacidn lineal de energia libre termodinamica-cinética.

Con el valor de la constante cinética de Koo = 3.80 X 10’Ms? para la reaccién de DO, se

procedid a realizar un estudio electroquimico para obtener las propiedades redox del
compuesto [Fel3]** y asi poder utilizar la Teoria de Marcus para este sistema. Para el
reactivo [Fe(Me;S0)6](NOs3); se obtuvo un potencial de media onda de E1/2 = -0.542 V/Fc*-
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Fc° (figura 3.13 d). Cuando se mezclaron los reactivos de Fe(lll) y L2 1:1, se obtuvo una sefal
reversible en Ei2=-0.425 V/Fc*-Fc°, el cual fue asignado al complejo intermediario [Fel3]3*
a una concentracion de 0.002 M (inciso a, figura 3.13), el valor obtenido para la especie
[FeL3]3* es la necesaria para hacer la correlacion de energia libre tipo Marcus. En la misma
grafica se observa el voltamperograma de inciso b que correspondié a la misma mezcla de
reactivos pero después de una hora, observandose la disminucién de la sefial del
intermediario [FeL3]3* y la aparicion de dos sefiales a Epa= 0.013 y Epa = 0.172 V/Fc*-Fc°,
asignados al producto final [FelL*)%*.

T T T T T
-1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4

E/V vs Fct-Fc°

Figura 3.13 Voltamperogramas de la reaccién de deshidrogenacién oxidante. a) mezcla de los
reactivos 1:1 at = 0, b) mezcla de los reactivos al t = 1 h, c) compuesto final [FeL*][BD4],, d)
reactivo [Fe(Me;S0)s](NO3)s.

Para poder hacer uso de la Correlacion Lineal de Energia Libre es necesario hacer estudios
cinéticos y termodindmicos de compuestos analogos al sistema [FelL3]3*. Para esto, en el
trabajo de Rito-Morales*? se sintetizaron los ligantes LpirroL = 1-[3-aza-4-(2 -piridil)butil]-2-
(2-pirrol)-3-[(2" piridil)metil]-imidazolidina y Lz-metieirioinae = 1-[3-aza-4-(2"-piridil)butil]-2-
metil-2-(2" piridil)-3-[(2"""-piridil)metil]-imidazolidina, modificando el sexto grupo donador
por un grupo pirrol y 2-metilpiridina respectivamente (figura 3.14).

42 Rito-Morales, A., Deshidrogenacién oxidante en compuestos de coordinacién con ligantes nitrogenados
derivados del 2-pirrol y 2-metilpiridina con hierro (lll), Tesis de licenciatura, UNAM, 2016
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Figura 3.14 Ligantes LeirroL Y Lo-memitpirioing, Utilizados para la reaccidon de deshidrogenacidn oxidante
con hierro(lll)

Sin embargo lo que se demostro fue la labilidad del sexto grupo donador, observandose su
pérdida e intercambio por la piridina en ambos casos, concluyéndose la gran estabilidad del
compuesto reportado [Fels]?* y confirmandose por difraccion de rayos X de monocristal. En
la figura 3.15 puede observarse la reaccion llevada a cabo y el mecanismo propuesto se
observa en la figura 3.16 explicando la pérdida del grupo pirrol, en el primer paso (i) ocurre
el ataque nucleofilico del disolvente al carbono electrofilico del anillo de imidazolidina del
ligante Lpirrol; este anillo se abre en dicho carbono y ocurre la posterior coordinacién del
ligante Lpirror 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 nitrégeno-carbono (ii), de esta manera el grupo pirrol se separa
completamente del resto del ligante, y solamente queda el ligante pentadentado (L%)
coordinado al hierro(lll). En el paso (iii) se lleva a cabo la reaccién de deshidrogenacion
oxidante formdandose 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, formdndose 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 L' (v), llegando al compuesto que finalmente se obtuvo experimentalmente
[FelL?]*. La pérdida del grupo 2-metil es andloga al mecanismo 2.31. Estos resultados
condujeron a que si se quiere construir la recta de Marcus en la reaccion de DO con ligantes
analogos a L?, las modificaciones tendrian que hacer en la cadena alifatica y no en el sexto
grupo donador.

Los resultados obtenidos con los ligantes LeirroL ¥ L2-memitpiripina cOncluyeron que no eran
viables para hacer una Correlacién Lineal de Energia Libre, por un probable mecanismo
distinto al sistema [Fel3]3*.
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Figura 3.15 Reaccion de DO de los ligantes a) Lo-memipirioina Y b) Lo-meripiripina con hierro (l11), da
como producto final en ambos casos el compuesto [FelL*]?*.
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Figura 3.16 Mecanismo propuesto para la reaccidon de DO a partir del ligante LpirroL Y Fe(lll), para

explicar la formacién del compuesto [FelL*]** y la pérdida del pirrol.

Se llegé a la conclusion que la modificacion se tendria que hace en la cadena alifatica y no
en el sexto grupo donador como es el caso de los ligantes LpirroL Y L2-METILPIRIDINA.
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Favela-Mendoza®? sintetizé un ligante modificando la cadena alifatica de L2, aumentandole
dos metilenos, observando que se lleva a cabo la reaccion de deshidrogenacidn oxidante
con Fe(lll), pero con una velocidad mucho menor comparado con el sistema [FelL3]3* (figura
3.17). Por otro lado Sarmiento-Pavia,** sintetiz6 un ligante afiadiendo dos grupos metilo a
la cadena alifatica de L? y con el mismo ligante pentadentado, se observd que se lleva a cabo
la reaccién de DO con Fe(lll) a una velocidad de reaccién mayor en comparacién con el
sistema [Fel3]3*.

+
[Fe(DMSO)g](NO3)3
H
_N H + H N
[Fe(DMSO)g](NO3)3

Figura 3.17 Reacciéon de DO de los ligantes a) La-meripirioina Y b) Lo-meTiLPiriDINA €ON hierro (111), da
como producto final en ambos casos el compuesto [Fel*]**.

Los resultados encontrados por la enzima catalasa en el sistema [Fel3]**, dan evidencia que
la reaccion en atmdsfera de oxigeno se lleva a cabo por un mecanismo de esfera externa.*
En los compuestos estudiados por Saucedo-Vazquez,** Sarmiento-Pavia*® y Favela
Mendoza,* en donde sdlo varia la estructura del ligante en la cadena alifética, es posible

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

44 Sarmiento-Pavia P. D., Estudio de la deshidrogenacidn oxidativa de aminas promovida por hierro (Ill) y
cobre (Il), Tesis de licenciatura, UNAM, 2014

4 Marcus, R., A., J. Chem. Phys., 24, 1956, 966
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gue también puedan seguir un mecanismo por esfera externa. Por lo que se determinara si
los tres sistemas [FelL3])3*, [FeL’]**y [FeL*!]3* siguen la correlacidn de energia libre de Marcus
obteniendo sus constantes cinéticas y termodindmicas, dando evidencia suficiente de que
el mecanismo de trasferencia electrénica que podria gobernar estos sistemas es por esfera
externa.
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4. HIPOTESIS

Se plantea que los complejos [Fel’]3* y [FelL!']**, sintetizados a partir de los ligantes
hexadentados analogos L® = 1-[3-aza-4-(2’-piridil)pentil]-2-(2""piridil)-3-[1-(2"""-piridiletil]-
imidazolidina y L0 = 1-[4-aza-5-(2 -piridil)pentil]-2-(2""-piridil)-3-[(2""’-
piridil)metil]hexahidropirimidina junto con el sistema [FelL3]**, tendran una transferencia
electronica por esfera externa con el Oz en la reacciéon de deshidrogenacién oxidante,
siguiendo una Correlacion Lineal de energia libre tipo Marcus.
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5. OBJETIVO GENERAL
Obtener las propiedades redox de los sistemas [FelL’]** y [Fel!!]3*, asi como constantes

cinéticas en la reaccién de deshidrogenacion oxidante en presencia de oxigeno.

5.1 Objetivos particulares

4.1.1 Sintetizar y caracterizar a partir del ligante L° y 2-piridilcarboxaldehido, el ligante L® = 1-
[3-aza-4-(2-piridil)pentil]-2-(2 " piridil)-3-[1-(2" " -piridiletil]-imidazolidina.

4.1.2 Llevar a cabo la reaccidn de formacion del complejo [FeL’]3* entre el hierro(lll) y ligante
L8, Llevar a cabo la reaccidn de deshidrogenacién oxidante para obtener [Fel®]** y
caracterizarlo.

4.1.3 Llevar a cabo la reaccion de formacién del complejo [FeL!]3* entre el hierro(lll) y ligante
L% Llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacién oxidante para obtener [Fel?]?* y
cristalizarlo.

4.1.4 Realizar un estudio electroquimico, encontrando las propiedades redox de los dos
compuestos de coordinacion de hierro (ll1):

4.1.5 Realizar un estudio cinético mediante espectroscopia UV/vis entre el hierro(lll) con el
ligante L° y el ligante L° para analizar la reaccion de formacién de complejo y su posterior
reaccion de deshidrogenacion oxidante de los complejos [FelL”]3*y [FelL!!]**, obteniendo asi
las constantes cinéticas.

4.1.6 Correlacionar los potenciales redox de los compuestos de coordinacién [Fel’]3* y
[FeL]3* obtenidos en el estudio electroquimico y las constantes de velocidad de la reaccidn
de deshidrogenacidn oxidante para los mismos sistemas obtenidos en el estudio cinético,
junto con el sistema ya reportado [Fel3]*.

4.1.7 Observar si existe una correlacién lineal entre los sistemas [FelL3]3*, [Fel’]3*, [FeL!!]3,
prueba de que la transferencia electrénica entre el oxigeno y los compuestos de coordinacién
son por un mecanismo de esfera externa.
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6. PARTE EXPERIMENTAL
6.1 Reactivos
6.1.1 Sdlidos

Nitrato de hierro (lll) nonahidratado, Fe(NOs)3-9H,0, MM: 403.99 g/mol, 99.9%,
Sigma-Aldrich, PF: 47°C.

Hidréxido de litio, LiOH, MM: 23.95 g/mol, 98%, Sigma-Aldrich, PF: 462°C.
Paladio sobre carbén activado, 10%, Sigma-Aldrich.

Tetrafenilborato de sodio, C2aH20BNa, MM: 342.22 g/mol, 99.5 %, Sigma-Aldrich.

6.1.2 Liquidos

6.1.3 Gases

Etanol, C;HsOH, MM: 46.07 g/mol, 99.9 %, Merck, PE: 78.37 °C, p = 0.789 g/mL.
Diclorometano, CH,Cl, MM: 84.93 g/mol, 99.9 %, J. T. Baker, PF: 40° C, p = 1.33
g/mL.

Metanol, CH30H, MM: 32.04 g/mol, 99.9 %, Merck, PE: 64.7 °C, p = 0.792 g/mL.
2-piridilcarboxaldehido, CsHsNO, MM: 107.11 g/mol, 99 %, Sigma-Aldrich, PE: 77°
C,p=1.126g/mL.

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

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

Acetona, C3HsO, MM: 58.08 g/mol, 99.53 %, J. T. Baker, PE: 56 °C, p = 0.791 g/mL.
Acetonitrilo, C;H3N, MM: 41.05 g/mol, 99.8%, Sigma-Aldrich, PE: 82 °C, p = 0.786
g/mL.

Eter etilico, C4H100, MM: 74.12 g/mol, 99.99 %, J. T. Baker, PE: 34.6 °C, p = 0.7134
g/mL.

y-colidina (2, 4, 6-trimetilpiridina), CsH11:N, MM: 121.18 g/mol, 99.0%, Sigma-
Aldrich, PE: 172 °C, p=0.917 g/mL.

Dimetilsulféxido, C;HeSO, MM: 78.13 g/mol, 99.9 %, J. T. Baker, PE: 189 °C, p =
1.10 g/mL.

2-propanol, CsHsO, MM: 60.10 g/mol, 99.90 %, J. T. Baker, PE: 83 °C, p = 0.7863
g/mL.

Mezcla de hexanos, CsH14, MM: 86.18 g/mol, 98.5 %, Sigma-Aldrich, PF: 69 °C, p =
0.672 g/mL.

Nitrégeno, N, 4.8, MM: 28.01 g/mol, Praxair.
Oxigeno, 03, 2.6, MM: 31.99 g/mol, Praxair.
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e Cloruro de hidrégeno, HCI, MM: 36.45 g/mol, 99.9 %, Sigma-Aldrich.
e Hidrégeno, H, 4.5, MM: 2.06 g/mol, Praxair.

6.2 Equipos y técnicas empleadas
e Microanalizador elemental

Los estudios de andlisis elemental se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacién e Industria (USAII), en un Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para
determinar el porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre, utilizando cistina como
estandar de calibracién.

e Espectrometro de infrarrojo

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

e Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear

Los estudios se llevaron a cabo en la USAII con un Espectrémetro de RMN de 9.4 T Marca
Varian Modelo MR, de 400 MHz donde se hicieron las resonancias de RMN de protdn,
carbono 13 y los experimentos en dos dimensiones COSY y HSQC.

e Espectrometro de UV/vis

Los estudios de espectroscopia UV/visible se llevaron a cabo en el laboratorio 212 en un
espectrometro Agilent 8453 de arreglo de diodos de barrido rapido, en conjunto con una
celda de cuarzo de 1 cm de paso dptico.

e Balanza de susceptibilidad magnética
Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en la Facultad de Quimica,

UNAM, edificio B, en el laboratorio 211 del posgrado, en una balanza de susceptibilidad
magnética, Johnson Matthey SG8 5HI.

e Potenciometro para medir pH
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Las mediciones de pH* en etanol se hicieron con un potenciémetro marca Orion modelo
720A en conjunto con un electrodo marca Orion 8102BNUWP Ag/AgCl.

e Potenciometro para medir concentracion de oxigeno (oximetro)

Las mediciones para determinar la concentracién de oxigeno se llevaron a cabo en un
oximetro marca YSI modelo 5000 en conjunto con un electrodo YSI 5010 de un cadtodo de
oro y un anodo de plata.

e Difractometro de rayos X de monocristal

El estudio y la resolucidn de los monocristales obtenidos en este trabajo se realizaron en la
USAII, en un difractdmetro Bruker Smart APEX | con fuente de radiacién Amoke = 0.71073

6.3 Sintesis y purificacion de los ligantes y compuestos de coordinacion
6.3.1 Sintesis de nitrato de hexadimetilsulféxidohierro(lll)

Me,SO
FG(NOg)g n 9H20 —2> [Fe(MeZSO)6](N03)3+ 9H20

La sintesis se realizé como estd 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 reaccidn se llevd a temperatura ambiente en donde comenzé a precipitar un sélido color
amarillo limén el cual se recuperd por medio de filtracidn al vacio.

6.3.2 Sintesis del triclorohidrato de 2,10-bis(2"-piridil)-3,6,9-triazaundecano (L>-3HCI)
A partir de 9.58 mL (89.2 mmol) de dietilentriamina y 20 mL (178.3 mol) de 2-acetilpiridina

se llevd a cabo la reaccion de condensacion en 200 mL de etanol anhidro. La reaccién se
siguio por medio de cromatografia en capa fina, en una proporcion 1:2 de hexano y acetato
de etilo. La reaccién concluyé cuando desaparecié la mancha del 2-piridilcarboxaldehido de
la mezcla de reaccién en la cromatoplaca después de 24 h. Posteriormente se hidrogend la
mezcla de reaccidn a 35 psi con 0.5 g de catalizador de paladio sobre carbdn activado (Pd/C
10%), procedimiento que durd 8 horas aproximadamente. El Ultimo paso consistié en
someter la mezcla de reaccién a un flujo de cloruro de hidrégeno gaseoso para precipitar el

46 Langford, H. C., Chung, F. M., J. Am. Chem. Soc., 90, 16, 1968, 4485

50



PARTE EXPERIMENTAL

compuesto. El sélido obtenido fue de color blanco el cual inmediatamente se depositd en
un recipiente con éter debido a su cardacter altamente higroscépico.

6.3.3 Sintesis del ligante 1-[3-aza-4-(2"-piridil)pentil]-2-(2" piridil)-3-[1-(2"""-piridiletil]-imidazolidina
(L°)

El ligante L> se colocéd en un matraz Schlenk inmediatamente después de haber sido
precipitado con HCl, y se sometid a vacio para eliminar el exceso de éter. Una vez evaporado
el éter, se tomd nota de la masa del compuesto el cual fue de 3.6547 g (8.64 mmol) y
posteriormente se agregd 100 mL de etanol anhidro con 0.6208 g (25.93 mmol) de
hidréxido de litio para neutralizarlo. Una vez disuelto el LiOH, se agregaron 825 uL (8.64
mmol) de 2-piridilcarboxaldehido y la mezcla se dejé reaccionar bajo reflujo durante 6 horas
hasta que la prueba cromatografica conformada por un sistema de elucién acetato de etilo-
hexano 2:1 demostrd la desaparicion del aldehido. Se obtuvo un compuesto de color ambar
el cual se vacidé a un matraz de 100 mL con aforo y se completd con etanol hasta la marca
de aforo, para asi tener una disolucion del ligante L® con concentracién 0.086 mol/L.

6.3.4 Sintesis de tetrafenilborato de 2,10-bis(2"-piridil)-6-[1etoxi-1-(2" -piridilmetil]-3,6,9,-
triazaundec-2-enohierro(ll): [FeL®][BDa], en atmdsfera de oxigeno
A partir de la disoluciéon 0.086 mol/L del ligante L®, se tomé una alicuota de 10 mL (0.86

mmol) y se agregd a una disoluciéon con 0.6111 g (0.86 mmol) de [Fe(DMSO)6](NO3)3, en 50
mL de etanol anhidro en un matraz de dos bocas. En una boca se colocé un refrigerante en
posicién de reflujo y en la otra se conectd un sistema de flujo de oxigeno a 15 psi. En los
primeros segundos de la reaccion se aprecio un color verde olivo y después de 1 hora se
tornd a un color morado intenso, manteniéndose en ese color. Para precipitar el compuesto
se agregd una disolucion con 0.5886 g (1.72 mmol) de tetrafenilborato de sodio. El producto
en crudo se vacié en un vaso de precipitados con 2-propanol y se dejé en agitacién por 3
horas para eliminar exceso de ligante. Posterior se filtré para separar el 2-propanol con el
ligante en exceso disuelto. El sélido morado obtenido se puso en un embudo al vacio y se
agrego gota a gota diclorometano, disolviéndose dicho sélido y dejando en el embudo las
impurezas insolubles. A la disolucidon del compuesto morado en diclorometano se llevaron
a cabo extracciones con agua para separar posibles subproductos, el compuesto morado se
encontré en la fase organica. Por ultimo se evapord todo el diclorometano, obteniéndose
un sdlido color morado intenso.

6.3.5 Sintesis del triclorohidrato de 1,11-bis(2"-piridil)-2,6,10-triazaundecano (L°-3HCI)
A partir de 20.05 mL (0.15 mol) de dipropilendiamina y 28.53 mL (0.3 mol) de 2-

piridilcarboxaldehido se llevd a cabo la reaccién de condensacion en 200 mL de etanol
anhidro, en agitacién constante a una temperatura de 70°C, durante 36 h, obteniéndose
una disolucidn color café oscuro. Se procedidé a hidrogenar la mezcla de reaccién a 35 psi
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con 0.5 g de catalizador de paladio sobre carbdn activado (Pd/C 10%) durante 6 horas. Por
ultimo se sometid la mezcla de reaccidn a un flujo con cloruro de hidrégeno con el fin de
precipitar el producto deseado. Se obtuvo un precipitado color café, se lavd con etanol
hasta que se obtuvo un sélido color blanco.

6.3.6 Sintesis del ligante 1-[4-aza-5-(2"-piridil)pentil]-2-(2""-piridil)-3-[(2 -
piridil)metil]hexahidropirimidina (L'°)

Un gramo (2.37 mmol) del ligante L°-3HCl se disolvié en 200 mL de etanol anhidro, en misma
mezcla de reaccidon se agregaron 0.1698 g (7.09 mmol) de hidréxido de litio con el fin de
neutralizar el triclorohidrato del ligante. Una vez disuelto todo, se agregaron 225.7 uL (2.37
mmol) de 2-piridilcarboxaldehido y se dejé reaccionar bajo reflujo durante 8 horas a 70°C.
Al final de la reaccidn el compuesto obtenido se llevd a sequedad y se obtuvo una sustancia
color dmbar muy viscosa.

6.3.7 Sintesis de tetrafenilborato de 1,11-bis(2"piridil)-6-[(etoxi-2""piridil)metil]-2,6,10-triazaunde-1-
enohierro(ll): [FeL'?][BDs], en atmdsfera de oxigeno.
En un matraz de dos bocas se adaptd un sistema de flujo de oxigeno en uno de las bocas.

Se agregd el ligante hexadentado L° una disolucién de 1.6807 g (2.37 mmol) de
[Fe(DMSO)6](NOs3)3 disuelto en 50 mL de etanol anhidro en una cantidad estequiométrica
1:1. Una vez mezclados los reactivos se observé una disolucién color verde olivo, después
de 48 horas, la reacciéon adquiridé una coloracion morado intenso. Para precipitar el
compuesto se agregdé una disolucién con 1.618 g (4.73 mmol) de tetrafenilborato de sodio.
El producto en crudo se vacié en un vaso de precipitados con 2-propanol y se dejé en
agitacién por 3 horas para eliminar exceso de ligante. Posterior se filtro para separar el 2-
propanol con el ligante en exceso disuelto. El sélido morado obtenido se puso en un
embudo al vacio y se agregd gota a gota diclorometano, disolviéndose dicho sélido y
dejando en el embudo las impurezas insolubles. A la disolucidn del compuesto morado en
diclorometano se llevaron a cabo extracciones con agua para separar posibles
subproductos, nuestro compuesto morado se encontré en la fase organica. Por ultimo se
evaporé todo el diclorometano, obteniéndose un sélido color morado intenso.

6.4 Condiciones generales para el estudio cinético
6.4.1 Escala y determinacion pH* en etanol
La reaccién de deshidrogenacion oxidante llevé a cabo en etanol anhidro, por lo que la

escala de pH en etanol no es la misma que en agua. Es por esto que se tuvo que definir una
escala de pH apropiada para el etanol anhidro. A partir de ahora cuando se refiera a pH en
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etanol se hara con el siguiente simbolo “pH*”. Para que se pudieran hacer las mediciones
en etanol, fue necesario calibrar un potenciémetro con los siguientes estandares:

Tabla 6.1 Estandares para calibrar potenciémetro en etanol anhidro®’

Estandar 1 pH*=5.018 (T = 25°C)

Composicion Concentracion [mmol/Kg]
HCI 2.548
NaCl 10.192

Estandar 2 pH*=9.950 (T = 25°C)

Composicion Concentracion [mmol/Kg]
CH3COOH 25.5
CH3COONa 12.75
NacCl 6.38

6.4.2 Buffer en etanol

CH;

Uno de los productos de la reaccidn de deshidrogenacion oxidante es la liberacién de dos
protones acidos al medio, lo que ocasiona que conforme avanza la reaccién, el medio se va
acidificando, y para un estudio cinético es indispensable que el pH* se mantenga constante.
Por lo que fue importante contar con una disolucién amortiguadora adecuada para la
reaccion. La 2, 4, 6-trimetilpiridina (y-colidina) es un buffer reportado en la literatura®® que
ha sido usada en estudios cinéticos de compuestos de coordinacién con metales como
cobre, niquel* y en hierro.”® Un estudio realizado por Saucedo-Vazquez,>! determiné que
el pKa para la y-colidina en etanol es de 9.49 y su capacidad amortiguadora es pH*= pKa +
1=9.49 + 1, de tal manera que el intervalo de pH* adecuado para trabajar es entre 8.5y
10.5. También se determind la variacién de pH* al aumentar la temperatura, para asi poder

47 Galster, H., pH Measurement: Fundamentals, Methods, Applications, Instrumentations. VHC, Weinheim,
1991.

48 Bates, R. G., Ann. N. Y. Acad. Sci., 92, 1961, 341

4 Haurdder, M., Schiitz, M., Wannowius, K. J., Elias, H., Inorg. Chem., 28, 1989, 736

50 Zipplies, M. F., Lee, W. A., Bruice, T. C., J. Am. Chem. Soc., 108, 1986, 4433

51 Saucedo-Vazquez, J. P., Reacciones de deshidrogenacién oxidativa promovidas por hierro y rutenio. Un
estudio mecanistico, Tesis de doctorado, UNAM, 2012
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trabajar a 60 °C la cinética en este trabajo2. Se determiné que el dpH*/dT para la y-colidina
en etanol es -0.02, asi que para calcular el pH* a 60 °C se aplica la siguiente formula:

PHgooc = PH3soc — 0.02(4T)

6.4.3 Espectroscopia electrdnica para la realizacion del estudio cinético
El estudio cinético se hizo utilizando espectroscopia electrénica, mediante un

espectrofotémetro Agilent 8453 de arreglo de diodos de barrido rdpido. Al momento de
hacer reaccionar L° y [Fe(DMSO)s](NOs)s, se detectaron dos reacciones distintas, los cuales
se le asignaron: la primera, la reaccién de formaciéon del complejo y segunda, la reaccién de
deshidrogenacién oxidante.

6.4.4 Cinética de formacion del complejo con oxigeno
Para llevar a cabo el estudio cinético en un medio en oxigeno, se prepararon disoluciones

etandlicas de [L°] = 2X10* mol/Ly [Fe(DMSO)s](NO3)3 = 2X10* mol/L, e inmediatamente las
dos disoluciones se sometieron a un burbujeo de oxigeno, dependiendo del tiempo de
burbujeo la concentracion de oxigeno fue diferente. Para poder medir la concentracion de
oxigeno en el medio, fue necesario tener la presencia de un oximetro ISY modelo 5000, el
cual consiste en un electrodo con un catodo de oro y un dnodo de plata, acoplado a una
membrana semipermeable que sélo permite la entrada de oxigeno molecular al electrodo.
La fuerza idnica permanecié constante a 0.01 mol/L, ajustandolo con LiCl. Para captar los
cambios espectrales en la reaccidon de formacion, se tomaron barridos en un intervalo de
longitud de onda de 200-800 nm en intervalos de tiempo de 4 minutos durante 1 h. Se
observé una disminucidn de la absorbancia a una longitud de onda de 420 nm el cual a este
fenédmeno se le asocié a la reaccidén de formacion de complejo.

6.4.5 Cinética de la reaccion de deshidrogenacion oxidante con oxigeno
Inmediatamente después de que ocurrid la reaccion de formacidén de complejo, dio paso a

la reaccién de deshidrogenacién oxidante. Se hicieron barridos en un intervalo de 200-800
nm en intervalos de tiempo de 30 minutos durante 15 h. Se observaron cambios espectrales
ascendentes a las longitudes de onda de 384 y 585 nm. Es aqui donde se observd que la
reaccion de deshidrogenacién oxidante fue mas lenta que la reaccién de formacién de
complejo. Como parte del estudio cinético, primero se determind su dependencia a la
concentracién de [EtO], por lo que los experimentos se hicieron a cuatro diferentes pH*
(tabla 6.2), a una concentracion inicial de oxigeno a [02] =0.21 mol/Ly fuerza iénica p=0.01
mol/L para todos los experimentos.

52 Saucedo-Vazquez J. P., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans. 44, 2015, 5510
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Tabla 6.2. Diferentes valores de pH* trabajados para determinar la dependencia de [EtO] en la
rapidez de la reaccién de deshidrogenacién oxidante a [0,] = 0.21 mmol/L y fuerza idnica u=0.01

mol/L
pH* (25°C) pH* (60°C)
8.74 8.06
9.07 8.37
9.25 8.55
9.36 8.66

Como segunda parte del estudio cinético de la reaccién de deshidrogenacién oxidante, para
demostrar la dependencia que tiene la rapidez de reaccién a la concentracién de oxigeno
en el medio, se obtuvieron las constantes cinéticas a un valor de pH* constante y a cuatro
diferentes concentraciones de oxigeno (tabla 6.3). Para fijar la concentracién de oxigeno,
se burbujearon las disoluciones de los reactivos por un lapso de tiempo, tomando medida
de su concentracién con un oximetro.

Tabla 6.3. Diferentes valores de concentracion inicial de oxigeno trabajados para determinar la
dependencia de [0;] en la rapidez de la reaccion de deshidrogenacion oxidante a pH* = 8.98 vy
fuerza idnica u=0.01 mol/L

[0:] (mg/L) [02] (mmol /L)

1.14 0.04
5.38 0.17
7.74 0.24
10.76 0.33

6.5 Condiciones generales para el estudio electroquimico
El estudio electroquimico se realizd un por medio de voltamperometria ciclica para obtener

las propiedades redox del compuesto de coordinacidon de hierro(lll) con el ligante L8 con el
fin de obtener la constante termodinamica necesaria para la correlacion lineal de energia
libre de Marcus. El estudio se realizé en etanol anhidro y como electrolito soporte se utilizd
LiCl a una concentracidon 0.1 mol/L. Los electrodos utilizados se encuentran en la tabla 6.4.

Tabla 6.4. Electrodos empleados para el estudio electroquimico

Tipo de electrodo

Trabajo Pt°
Referencia Ag°-AgCl
Auxiliar Pt°
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La concentracidn de todos los reactivos se trabajaron a 2X10°3 mol/L. Las especies quimicas
sometidas a este estudio fueron el ligante L®, el compuesto [Fe(DMSO)es](NO3)s3, la mezcla
equimolar entre los reactivos L® y [Fe(DMSO)s](NOs)s, y el compuesto final [FeL®][BDa),.
Todos los experimentos llevados a cabo se iniciaron a un potencial de corriente nula y se
llevé a cabo un barrido de potencial en sentido positivo y luego negativo. Para referenciar
los potenciales obtenidos se utilizé una disolucién de ferroceno 103 mol/L.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION
7.1 Caracterizacion del nitrato de hexadimetilsulféoxidohierro(lll): [Fe(DMSO)s](NOs)s3

Me,SO
Fe(NO3)3 n 9H20 —2> [Fe(MeZSO)G](NO3)3+ 9H20

El compuesto [Fe(DMSO)s](NOs)s es la materia prima necesaria para realizar la reaccion de
DO del proyecto, se obtuvo un compuesto color verde limén con un rendimiento del 77 %.
El andlisis elemental obtenido tuvo los siguientes porcentajes C: 20.28, H: 5.11, N: 5.91, S:
27% y ajustan con a un valor calculado mediante la férmula minima 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,
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.

7.2 Caracterizacion del triclorohidrato de 2,10-bis(2’-piridil)-3,6,9-triazaundecano (L>-3HCI)

(0]
2
~ | X =
N 1) EtOH 60° C H, cl H, + 2H,0
. 2) H, Pd/C, 10% N el o Ny
§ 3) HCI (q) “ He c

HaN™ TN N,

7.2.1 Analisis elemental
Para poder sintetizar el ligante L® fue necesario primero sintetizar un ligante precursor

reportado por Sarmiento-Pavia®’ llamado L°, el cual fue un sdlido blanco altamente
higroscdpico, por lo que fue necesario ponerlo en éter para evitar su hidratacion, el
compuesto se caracterizd por espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear y
analisis elemental. El analisis elemental experimental correspondid a C: 37.42, H: 7.68 y N:
7.17 %, ajustandose a la férmula minima [(C1sH30NsCl3)(CaH100)3.1(H20)a.61(HCl)7], con un
analisis elemental calculado de C: 37.01, H: 7.89 y N: 7.10% con un rendimiento de 78.1%.

7.2.2 Espectroscopia IR
En la figura 7.1 se observa el espectro infrarrojo del ligante (L>-3HCl) y en la tabla 7.1 se

encuentran sus respectivas asignaciones. Entre las bandas mas importantes se encuentran
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las aminas protonadas en 2607 y 2426 cm™, los metilenos en 2974 y 2875 cm™ y en 1383

cm! se encuentra el grupo metilo.
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Figura 7.1 Espectro de IR del ligante (L>-3HCI)

Tabla 7.1 Frecuencias asignadas a las vibraciones ligante L3-3HCI

Numero de onda  Asignacion

(cm™)
3350 v(H-N)
2974 CHs-v
2875 -CHj- v

2607 y 2426 N-H2*
1618 -C=N-arom
1451 CHs- 6as
1383 CHs- 8as

1047 y 1088 -C=N-

I
1000
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7.2.3 Espectro de RMN
Con el fin de tener la certeza que se obtuvo el ligante L>, se realizé un estudio de RMN de

H. El espectro se observa en la figura 7.2 y en la tabla 7.2 se permite apreciar la asignacién
de los protones al ligante L°. Se resalta la presencia de los grupos metilos H-7 en 1.59 ppm,
correspondientes a un doblete, los protones aromaticos de los anillos de piridina H-1, H-3,
H-4 y H-2 se localizan en 8.67, 7.99, 7.76 y 7.50 ppm respectivamente. La asignacion de
sefiales en el espectro de RMN *H, fue posible mediante la realizacién de los experimentos
en dos dimensiones COSY que se muestran en la figura 7.3. Ahi se encuentra la correlacion
entre los protones aromaticos H-2 con H-1 y H-3; y H-3 con H-4. En la seccién alifatica se
encuentra la correlacidn entre H-6 y H-7 perteneciente a los grupos metilo. Por ultimo se
puede observar la correlacién entre los protones de los grupos metileno H-8 y H-9.La
molécula L° tiene 2 centros estereogénicos en los carbonos C-6, los cuales pueden tener 4
estereoisomeros diferentes, que corresponden a las configuraciones RR, RS, SR y SS. Sin
embargo no hay un isémero de mayor abundancia dentro de la sintesis debido al que el
proceso de hidrogenacién en la sintesis no es selectiva.

Tabla 7.2 Sefiales asignadas al espectro de RMN del ligante L®

Numero de 6 (ppm) Multiplicidad Integracion  Constante de acoplamiento
proton (Hz)
1 8.67 dd 2 J12(7.3)
3 7.99 dt 2 J3.4(8)
4 7.76 dd 2 J2.4(1)
2 7.50 ddt 2 12.1(7.3), J2.3(4.9)
6 4.69 q 2 J6-7(6.5)
7 1.59 dd 5 J7.6(6.5)
8 - - - Jg-9(6.7)
9 3.17 m 4 -
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Figura 7.2 Espectro de RMN de H del ligante L*> en DMSO-d¢ en un equipo de 400 MHz.
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7.3 Caracterizacion del ligante 1-[3-aza-4-(2"-piridil)pentil]-2-(2" piridil)-3-[1-(2 " -piridiletil]-
imidazolidina (L)

N N
L) @ e

7.3.1 Andlisis elemental
Una vez obtenido y caracterizado el ligante L>, se procedié a sintetizar el ligante L® con un

equivalente de 2-piridilcarboxaldehido. El compuesto obtenido fue un liquido viscoso color
ambar altamente higroscépico. Para su caracterizacién, se obtuvo el espectro de RMN, el
espectro de infrarrojo y ademads de un estudio por andlisis elemental, el cual correspondié
a una determinacién experimental de C: 69.70, H: 7.39 y N: 19.68 %, ajustandose a la
férmula (C2aH30Ns)(CH3CH20H)o s, con un analisis elemental calculado de C: 69.96, H: 7.99 y
N: 19.13%.

7.3.2 Espectroscopia IR
El espectro de IR del ligante L® se puede observar en la figura 7.4 y en la tabla 7.3 se

muestran las asignaciones a las vibraciones de la molécula. Dada la naturaleza higroscépica
del ligante y su dificultad para remover el exceso de etanol, es posible observar las
vibraciones por puentes de hidrogeno en 3320 cm™. Se presenta una sefial en 1381 cm™
qgue fue asignada al grupo metilo y también se observan las sefiales de protones alifaticos
en 2973y 2896 cm™.
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Figura 7.4 Espectro de IR del ligante L®

Tabla 7.3 Frecuencias asignadas a las vibraciones ligante L®

Nimero deonda  Asignacion

(cm™)
3320 O-H
2973 CHs-v
2896 -CHa-v
1651 -C=N- arom
1595 C=C arom
1438 CHs- bas
1381 CHs- &as
1081y 1046 -C=N-

7.3.3 Espectro de RMN
Enlafigura 7.6 se encuentra el espectro de RMN *H del ligante L® y en la tabla 7.4 se muestra

un resumen de las sefales observadas en el espectro y su asignacién. Los experimentos en
dos dimensiones COSY (figura 7.7) ayudaron a la asignacién de las sefales y el espectro de
13C (figura 7.5) sirvié para identificar los distintos tipos de carbono presentes. Se puede
apreciar la correlacion entre los protones H-6,H-7 y H-12,H-13 correspondientes los grupos
metilo en 1.22 y 1.69 ppm. A 5.45 ppm se observa una sefal singulete que no correlaciona
a ninguna otra seial y es atribuida al protdn perteneciente al carbono terciario y prueba de
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la formacién del anillo de imidazolidina. También se observa la correlacién entre los
protones H-10 y H-11 a 3.15 y 2.97 ppm respectivamente. Es importante mencionar la
existencia de isémeros para el ligante L® debido a que posee tres centros estereogénicos en
su estructura, los cuales corresponden a los carbonos 6, 12 y 19 teniendo 8 posibles
configuraciones.

Tabla 7.4 Sefiales asignadas al espectro de RMN del ligante L®

Numero de 8 (ppm) Multiplicidad Integracion Constante de acoplamiento
proton (Hz)
6 4.66 q 3 J6-7(6.8)
7 1.69 d 4 J7.6(6.8)
8 3.25 t 2 Jgo(1.4)
9 3.00 t - Jog(1.4)
10 3.15 t 2 --
11 2.97 m - -
12 3.60 q -- J1213(7.2)
13 1.22 d 4 J13.12(7.0)
19 5.45 S 1 --
3,22,16,1 7.39 m 4 --
2,17,18 7.59 m 3 --
4,15,24 7.88 m 3 --
23 8.64 dt 1 --
21 8.51 d 1 --
18,22
1 17 6 1B
21
19
24 2 7
9
5
10,11
20
14 317.23 || 4 5 .
L] N JHAUJ'\._J l . [ -

160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 QFO( as) 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
1 (ppm

Figura 7.5 Espectro de RMN de 3C del ligante L® en metanol-d en un equipo de 400 MHz.
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Figura 7.6 Espectro de RMN de 'H del ligante L® en metanol-d en un equipo de 400 MHz.
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Figura 7.7 Espectro de RMN en dos dimensiones COSY para L% en metanol-d en un equipo de 400
MHz.

7.4 Caracterizacion de tetrafenilborato de 2,10-bis(2’-piridil)-6-[1etoxi-1-(2""-piridilmetil]-3,6,9,-
triazaundec-2-enohierro(ll): [Fel®][BD4].

/
[FeMe;SO)(NOg)s+ | | o} :
| EtOH
= ‘\l
N

a

7.4.1 Andlisis elemental
La reaccion entre [Fe(Me2S0)s](NOs)s3 y el ligante hexadentado L® en etanol y en atmésfera

de oxigeno da como producto un compuesto con el ligante oxidado a imina y el catién
metdlico reducido a Fe?*. El compuesto obtenido fue un sélido color morado intenso y
diamagnético por su valor negativo en la susceptibilidad magnética de -9.72X10® y estable
en atmésfera ambiente. Con el fin de caracterizar el compuesto, se sometid a estudios de
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RMN, espectroscopia Infrarrojo y analisis elemental. Fue posible cristalizar el compuesto
por lo que fue determinada su estructura por difraccién de rayos X de monocristal. El
analisis elemental experimental fue de C: 78.03, H: 6.67, N: 6.67 %, ajustandose a la férmula
minima C7aH7aNeOFeB,, con un analisis elemental calculado de C: 77.90, H: 6.65, N: 7.37% y
con un rendimiento de 19.96%.

7.4.2 Espectroscopia IR
A continuacion se muestra el espectro de IR en la figura 7.8. En el espectro hay una seial

en 3242 cm™ que corresponde a la vibracion de las aminas, en 3054 cm™ se observa la sefial
atribuida a las piridinas y en 2983 cm™ corresponde a las vibraciones de los metilenos de la
cadena alifatica. Una sefial muy importante es el movimiento del éter en 1082 cm
provocado por la anexién del disolvente etanol al compuesto de coordinacién. Otra de las
sefiales mas importantes es la que estd en 1327 cm™ la cual se le atribuye al grupo metilo.
En la tabla 7.5 es posible observar las vibraciones asignadas al espectro 6.6.
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Figura 7.8 Espectro de IR del compuesto [FeL®][BDa),
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Tabla 7.5 Frecuencias asighadas a las vibraciones del compuesto [FeL®][B®D;],

Numero de onda (cm?) Asignacion
3242 N-H v
3054 C-HaromV
2983 C-Hanr
1620 C=Narom

1595y 1579 C=Carom v
1478 -CH2-aii¢
1429 CH,-N=C
1327 -CHs
1082 C-0-C
733y 702 C-Harom (Monosustitucion)

7.4.3 Espectro de RMN
En la figura 7.9 se localiza el espectro de RMN de 'H del producto final [FeL®][BD4],, donde

a primera vista se localizan los protones H-25 y H-26 correspondientes al fragmento etoxi
de la molécula.

O 26
/10,\ 19/ \25
13 9/ 11 26
12| NH
514 A 20=21
£ W 8 i 5

I w Y
1716 | 7 24.23 25

A v N W L u Wihe -

T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.
1 (ppm)

Figura 7.9 Espectro de RMN de 'H del compuesto [FeL®][B®.). en acetona-d¢ en un equipo de 400
MHz.
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Posteriormente haciendo una ampliacion en la seccién alifatica (figura 7.10), y con ayuda
del experimento COSY en aquella seccién, se pudieron observar las correlaciones de los
protones vecinos de la molécula. Las senales mas faciles de interpretar son los dobletes de
los protones H-13 correspondientes al grupo metilo sin la imina adyacente y correlacionan
con los protones H-12. El experimento COSY revela que cada doblete H-13 correlaciona para
dos sistemas independientes entre si mismos, sin embargo su desplazamiento es analogo
entre los dos sistemas, por lo que se propone la presencia de dos isémeros en el producto
final, los cuales se nombraran isémero a y B. En el mismo espectro es posible encontrar los
protones H-7 correspondientes a dos singuletes que no correlacionan a ninguna otra sefal
y pertenecen a los grupos metilo con el enlace imina adyacente, por lo que estan a un mayor
desplazamiento que los protones H-13. También es posible observar la correlacién entre los
protones H-8 y H-9 asi como H-10 y H-11 correspondientes a los metilenos de la cadena
alifatica de la molécula.
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Figura 7.10 Espectro de RMN de 'H en la seccidn alifatica (0.8 — 4.8 ppm) del compuesto
[FeL®][BD4]: en acetona-ds en un equipo de 400 MHz.
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Figura 7.11 Espectro de RMN en dos dimensiones COSY para [FeL®][B®], en acetona-ds en un
equipo de 400 MHz, seccién (0.4-5.5 ppm).

La siguiente seccion a 5.5 — 9.5 ppm del espectro de RMN de 'H se encuentra en la figura
7.12 que junto con el experimento COSY en la misma seccién ayudaron a la asignacion de
los protones en la seccidén aromatica. En el espectro es posible observar la correlacion entre
los protones H-15 con H-16 para los dos isémeros a y B y de manera andloga se observan
dos sistemas independientes lo que sostiene la propuesta de la existencia de dos isémeros
en el compuesto [FeL®][BDs],. Otras sefiales facilmente apreciables son los protones H-4
para los dos isdmeros que correlacionan para sefiales multipletes donde se encuentran los
protones H-3.

Dentro del campo de estudio de los compuestos de hierro con ligantes nitrogenados,
Ugalde-Saldivar®? cristalizd una serie de compuesto andlogos al sistemas [FeL*][BD4]2 con la
Unica diferencia de que el fragmento etoxi cambia en funcién del alcohol utilizado en la
sintesis, por ejemplo, si se utilizaba metanol el fragmento resultante seria el metoxi. En los
espectros de RMN obtenidos para los compuestos sintetizados por Ugalde-Saldivar®? se
pueden observar en la seccion alifatica sefiales dobleteadas causadas por efectos
diasterotdpicos y que concuerdan con lo visto para el sistema [FeL®][BDa4],, pero la seccidn
aromatica de dichos compuestos no se observan sefiales dobleteadas en los compuestos
reportados, sin embargo para el sistema en estudio [FelL®][BM4]; si se observan claramente
las diferencias y la presencia de dos sistemas independientes entre si, sosteniendo la
propuesta de la existencia de dos isomeros.
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Figura 7.12 Espectro de RMN de *H en la seccién aromatica (9.5 — 5.5 ppm) del compuesto

[FeL®][BD4]; en acetona-ds en un equipo de 400 MHz.
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Continuando con la caracterizacion en la figura 7.14 se localiza el espectro de dos
dimensiones HSQC que correlaciona los protones de la molécula con las sefiales de *3C. Se
puede apreciar en el espectro la correlacion de las sefiales singuletes H-19 con dos carbonos
diferentes para ambos isomeros. Para los protones singuletes H-7 correspondientes al
grupo metilo con la imina adyacente existe una correlacion con el carbono 7. Por ultimo se
observan que las sefales de protén H-13 correlacionan con el carbono 13.
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Figura 7.14 Espectro de RMN HSQC del compuesto [FeL®][BD,], en acetona-ds en un equipo de
400 MHz.

Haciendo una ampliacién para observar con mayor detalle la naturaleza de los dobletes
observados para H-13, en él se observan los dobletes correspondientes al protén H-13 de
los metilos de los dos isdmeros analizados en la figura 7.15 y su correlacién con el espectro
de 3C. Puede percibirse que los dos dobletes correlacionan a dos diferentes carbonos,
aungue estos dos carbonos tienen un desplazamiento cercano de 0.1 ppm, localizados en
22.59y 22.49 ppm.
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Figura 7.15 Espectro de RMN HSQC en la seccién *H (0.5 — 1.3 ppm) y en la seccién 3C (20 — 23.5
ppm) del compuesto [FeL®][BM.), en acetona-de en un equipo de 400 MHz.

Después de analizar toda la evidencia fue posible asignar las senales encontradas en el
espectro de 'H compuesto [Fel®][BD4]2. A continuacidn se presentan en la tabla 7.6 las
sefiales correspondientes a los protones de los isémeros a y B.

Tabla 7.6 Sefiales asignadas al espectro de RMN de 'H del isémero o compuesto [FeL®][BDa),

Numero de 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
protén
1 7.72 d 1.55
2 7.85 t 2.49
3 8.10 t 1.15
4 8.41 d 1.75
7 5.42 s 0.79
8a 4.13 t 5.64
8b 3.97 t 6.46
9 1.31 t 9.25
10 3.29 t 4.36
11 4.38 t 3.69
12 4.49 q 3.67
13 0.86 d 3.47
15 6.68 d 1.25
16 7.25 t 1.38
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17 7.99 t 0.86
18 7.66 d 1.05
19 5.40 s 1.02
21 8.97 d 1.26
22 8.08 t 1.23
23 7.64 t 1.30
24 8.12 d 0.94
25 3.40 q 5.84
26 1.10 t 6.10

Tabla 7.7 Sefiales asignadas al espectro de RMN de 'H del isémero B compuesto [FeL®][BDa].

Numero de 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
protén

1 7.76 d 1.68
2 7.45 t 1.34
3 8.06 t 0.97
4 8.32 d 1.62
7 5.43 S 0.65
8a 3.84 t 2.05
8b 3.77 t 1.79
9 1.70 t 4.57
10 3.16 t 3.92
11 4.50 t --

12 4.60 q 4.40
13 0.94 d 2.90
15 6.57 d 1.25
16 7.20 t 1.20
17 7.98 t 0.81
18 7.65 d 0.93
19 5.38 S 0.84
21 7.94 d 0.76
22 7.96 t 0.93
23 7.55 t 1.29
24 8.14 d 0.77
25 1.10 t 6.10
26 1.10 t 5.61

La Unica diferencia entre el compuesto reportado [FeL*][BD4]2 y el compuesto en estudio
[FeL®][BD4]2 son los dos metilos en este Ultimo caso en la cadena alifatica, como se muestra
en la figura 7.16.
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/N
) [Pel | [FeL82*

Figura 7.16 Diferencias entre el compuesto [FeL*][BD4); y [FeL®][BD4]..

El compuesto ya reportado posee un centro quiral en el carbono que une al fragmento etoxi,
mientras que el compuesto del presente proyecto posee dos centros: el mismo carbono C-
19 que une al centro al etoxi y el carbono 12 que une al grupo metil, el carbono 6 no es
centro quiral debido a que ahi se encuentra el ligante tipo imina. Lo que lleva a pensar que
el metilo del carbono 6 probablemente sea la causante de la aparicién de dos isémeros que
son los que se observan en el espectro de RMN. Dichos compuestos es posible que se traten
de diasteroisdmeros con una configuracion sin o anti como se presenta en la figura 7.17.

Figura 7.17 Diasteroisdmeros sin y anti para el compuesto [FeL®][B®D], probable causante de las
dos sefiales en el espectro de RMN

7.4.4 Difraccion de rayos X de monocristal
Fue posible obtener cristales del producto final [FelL®][B®s],. Mediante el método de

difusidn, se colocaron varios tubos de ensayos con diferentes disolventes y mezclas de los
mismos, resultando que la mezcla ideal para cristalizar era en acetona con agua.
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Figura 7.18 Fotografias de los cristales obtenidos del compuesto [FeL®][B®Da),

Los cristales fueron resueltos por difraccién de rayos X, comprobandose la estructura
quimica del producto final [Fel®][BD4]> (figura 7.19). El andlisis se hizo a una temperatura
de 130 K.

P~

Figura 7.19 Estructura obtenida por difraccidon de rayos X del compuesto [FeL®][BDa),
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Los datos cristalograficos obtenidos experimentalmente se encuentran en la tabla 7.8, en
la tabla 7.9, estan las distancias entre el hierro y los nitrégenos coordinados. La distancia
mas importante que se puede observar es la que estd marcado con rojo en la tabla 7.9, que
corresponde a enlace tipo imina, cuya distancia es 1.284 A, de esta manera se comprueba
que la reaccion de deshidrogenacién oxidante se lleva a cabo y posiblemente haya una
transferencia electrénica con el oxigeno por esfera externa. En el cristal puede observarse
gue hay una interaccion entre el Unico protdn de la amina alifatica y una molécula de
acetona, disolvente donde fue cristalizado, esto indica que la molécula de acetona estabiliza
la estructura cristalina del compuesto.

Tabla 7.8 Datos cristalograficos obtenidos del estudio de difraccién de rayos X del compuesto
[FeL®][B®.); a 130K

Datos
Férmula empirica C77 Hso B2 Fe N6 O2
Masa molecular 1198.94 g/mol
Temperatura 130 K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P 2i/n
Dimensiones de celda a=20.4971 A; a=90°
b= 14.9431 A; B=112.254(7)°
c=25.0202 A; y =90°
Volumen 7092.6 A3
Z 4
Dimensiones del cristal 0.410 x0.260 x 0.230 mm3
Rangos de indices -19<=h<=28, -13<=k<=20, -
34<=[<=33
Reflexiones medidas 37784
Reflexiones independientes 16891
indices R finales R1 =0.0690, wR2 =0.1585
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Tabla 7.9 Distancias seleccionadas de difraccién de rayos X para el compuesto [FeL®][BDa].

Longitudes de
enlace (A)
Fe(1)-N(2) 1.877
Fe(1)-N(3) 1.955
Fe(1)-N(1) 1.956
Fe(1)-N(5) 1.988
Fe(1)-N(6) 2.003
Fe(1)-N(4) 2.010
Fe(1)-N(2) 1.877
Fe(1)-N(3) 1.955
N(2)-C(8) 1.284
N(2)-C(7) 1.460
N(4)-C(16) 1.492
N(4)-C(17) 1.441
N(6)-C(2) 1.488
N(6)-C(15) 1.492
N(6)-C(6) 1.512

Tabla 7.10 Angulos seleccionados de la difraccion de rayos X para el compuesto [FeL®][BDa]:

Angulos de enlace

N(2)-Fe(1)-N(1) 91.54
N(2)-Fe(1)-N(3) 81.45
N(2)-Fe(1)-N(4) 93.27
N(2)-Fe(1)-N(5) 172.97
N(2)-Fe(1)-N(6) 85.95
N(3)-Fe(1)-N(1) 96.63
N(3)-Fe(1)-N(4) 96.68
N(3)-Fe(1)-N(5) 93.73
N(3)-Fe(1)-N(6) 167.23
N(1)-Fe(1)-N(4) 166.38
N(5)-Fe(1)-N(4) 82.17
N(6)-Fe(1)-N(4) 86.04
N(1)-Fe(1)-N(5) 94.11
N(2)-Fe(1)-N(6) 85.95
N(1)-Fe(1)-N(6) 81.60
N(5)-Fe(1)-N(6) 99.01
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La estructura cristalina revela un modo de coordinacion el cual se representa en la figura
7.20 inciso a. Haciendo una revisién a las estructuras analogas a [FeL®][B®D.], obtenidas por
cristalografia reportadas por Ugalde-Saldivar*? y Pdez-Lépez>3 se puede observar que todas
las estructuras mencionadas siguen el tipo de coordinacion de la figura 7.20(a). Sin embargo
es posible que se tenga ademas la forma de coordinacidn del inciso b), de tal manera que
las dos estructuras son enantidmeros y posiblemente sean éstas dos configuraciones las
gue causen las sefiales dobleteadas que se mostraron en el espectro de RMN.

a) b)

N4 N1

Figura 7.20 Dos diferentes modos de coordinacién del ligante al cation metalico para el compuesto
[FeL®][BD.]..

7.5 Estudio cinético de la reaccién de deshidrogenacion oxidante entre [Fe(Me2SO)s](NOs)s y L® en
presencia de oxigeno
Para saber si el oxigeno promueve una trasferencia electrénica por esfera externa en la

reaccion de deshidrogenacién oxidante, es necesario hacer un estudio cinético que lo
confirme variando las concentraciones de los reactivos, oxigeno y pH. Si existe tal
interaccidn entre los compuestos de coordinacién y el oxigeno se podra ademas obtener la
constante de velocidad para el proceso de transferencia electrénica entre las dos especies
quimicas, ademas de que este pardmetro servira para ver si existe una correlacién lineal de
energia libre entre las constantes cinéticas y termodinamicas de los sistemas en estudio y
prueba de que la transferencia electrdnica se lleva a cabo por esfera externa.

Para proceder a hacer el estudio cinético por espectrofotometria, primero se hicieron
mediciones por UV/vis de los reactivos iniciales. El espectro de UV/vis de una disolucién
etandlica de [Fe(Me2S0)s](NOs3)s se representa en la figura 7.21, ademas en la misma figura

53 pgez-Lbpez, Ricardo Daniel, Mecanismo de la deshidrogenacién oxidante de aminas coordinadas a
hierro(lll), Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica UNAM, 2017
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se presenta el espectro de UV/vis de una disolucién etandlica del ligante L®, ahi es posible
observar tres maximos de absorbancia a tres longitudes de onda que corresponden a los
anillos aromaticos de piridina a 205 y 260 nm que son causadas por las transiciones mm = 1*.
En 240 nm también es causada por los anillos de piridina y por el efecto que ejercen los
grupos metilo alifaticos que estdn a los costados de dichos anillos, ejemplo que se puede
observar en el trabajo realizado por Rito-Morales.>*

3.0 :
—— [FeL"L[Be,],
2.5 _
[Fe(Me,SO).I(NO,),
A =205nm —— Ligante L°

2.0 -
© A =240 nm
O
S15
g A =260 nm
(2]
o)
<1.0 '/

A =388 nm _
¢ = 4978 M'cm”! 2=560nm
0.5 - e =3686 M cm
0.0 -

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7.21 Espectro de UV/vis de una disolucién etandlica 1X10™* mol/L del complejo
[Fe(Me,S0)s](NOs)s, ligante L8 y el compuesto final [FeL®][BDa]..

Por ultimo, se tomoé el espectro de UV/vis de una disolucion en acetona del producto final
de la reaccién de deshidrogenacion oxidante, [FeL®][B®a],, con el hierro reducido Fe(ll) y
con el enlace tipo imina en el ligante coordinado (figura 7.21) Es posible observar dos
maximos de absorbancia a dos longitudes de onda en A1 =388 nm (e = 4978 Mlcm?) y A, =
580 nm (€ = 3686 Micm™). Los valores de coeficientes de absortividad molar para ambas
sefiales indican que corresponden a transferencias de carga. Un experimento de
susceptibilidad magnética para el compuesto final arroja un valor negativo, lo que indica
gue el compuesto es diamagnético y sdlo puede explicarse si la configuracidn electrénica

54 Rito-Morales, A., Deshidrogenacidon oxidante en compuestos de coordinacidn con ligantes nitrogenados
derivados del 2-pirrol y 2-metilpiridina con hierro (lll), Tesis de licenciatura, UNAM, 2016
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corresponde a d® de bajo espin, por lo que se espera que las transiciones electrdnicas para
un compuesto octaédrico de Fe(ll) sean Tig ¢ A1 y 1Tog ¢ A1, pero debido a que las
bandas de transferencia de carga son muy grandes, es posible que dichas transferencias
estén enmascaradas.

Se realizd el estudio cinético entre los reactivos L y [Fe(Me2S0)s](NO3)3 monitoreando los
cambios espectrales en funcion del tiempo y se logré identificar dos procesos durante el
estudio cinético asignados a dos reacciones distintas, los cuales se describirdn con mayor
detalle a continuacion.

7.5.1 Reaccidn de formacion de complejo (primer paso)

Se mezclaron cantidades estequiométricas 1:1 del ligante L® y [Fe(Me2SO)s](NOs)s a una
concentracién de 2 X 10* mol/L a cuatro diferentes pH* (tabla 6.2). La reaccidon se
monitored espectrofotométricamente y se observaron tres variaciones en la absorbancia a
325, 420 y 585 nm (figura 7.22). A 325 nm es posible observar una disminucién en la
absorbancia, mientras que a 420 mn hay un incremento de la misma y ademads se puede ver
un punto isosbéstico a 344 nm, marcando el punto de inflexién entre estos dos cambios
espectrales.

Absorbancia

0.0

T T T T T T

T T T T T
400 450 500 550 600 65!

Longitud de onda (nm)

T T
300 350

Figura 7.22 Cambios espectrales medidos por UV/vis para la reaccion de formacién de complejo
entre el ligante L® y [Fe(Me2S0)s](NOs)3

81



RESULTADOS Y DISCUSION

Para poder hacer un estudio cinético de este primer paso de la reaccion por medio de
espectroscopia UV/vis se monitorearon los cambios espectrales en 325 y 420 mn ya
mencionados, cada cuatro minutos y durante una hora. Se construyd una grafica de
In[A-—A] respecto al tiempo (figura 7.23) y se obtuvieron las constantes de velocidad
observadas a cuatro diferentes pH* y a una misma concentracién inicial de oxigeno para
todos los experimentos ([02] =0.21 mM), a una fuerza iénica u=0.01 M y a una temperatura
de 60° C. Las constantes ajustaron para una reaccidon de primer orden, los resultados se
muestran en la tabla 7.11.

-2.8

-3.0 1

-3.2

k., =3.98X10"s"

T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 400C
Tiempo (s)

Figura 7.23 Variacién en la absorbancia a A=420 nm para la determinacién de la constante

observada de la reaccion de formacién de complejo a un pH =8.37, [0,]i=0.21 mM, u=0.01 My T
=60°C.

Tabla 7.11 Constantes de velocidad observadas de primer orden para la formacién de complejo
entre L°y Fe(lll) para dar [FeL”]**, a [0,]i = 0.21 mmol/L, u=0.01 mol/Ly T = 60° C.

pH* (60°C) 10* Koobs (s)
8.06 4.95
8.37 3.98
8.55 3.88
8.66 5.23
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Se puede observar que las constantes observadas para el primer paso de la reaccion no
muestran una tendencia clara o da evidencia de que dicha velocidad dependa de la
concentracion de [EtO] por lo que se puede afirmar que dicha reaccién es independiente
del pH*.

A esta esta primera reaccidn se le asignd como la reaccidon de coordinacidon de hierro al
ligante L° ocurriendo lo siguiente: el hierro (lll) se coordina a los nitrégenos vy
simultaneamente hay un ataque nucleofilico del disolvente etanol al carbono terciario que
se encuentra en el anillo de imidazolidina y que une al anillo de piridina (figura 7.24), lo que
ocasiona que se abra el anillo de imidazolidina y ademds que se incorpora el fragmento
etoxi al compuesto de coordinacidon. En este proceso se puede observar que no hay
intervencién de la concentracién de [EtO], por lo que es independiente del pH.

/\ O\/
EtOH,,
EtOH Fe”'—EtOH + \/\NH » @—Fe”'—N\ )
EtOH
/ | [FeL7]3+
~

Figura 7.24 Reaccidn de formacién de complejo entre el ligante L8 y Fe(lll)

Sin embargo en el estudio cinético hay un segundo proceso que se logra identificar y se le
asigna a la formacién del enlace imina y la reduccidn del catién metalico, el cual se explica
con mayor detalle a continuacion.

7.5.2 Reaccion de deshidrogenacion oxidante (segundo paso)
De la misma forma que en el primer paso de la reaccidn, se monitorearon los cambios de

absorbancia mediante UV/vis respecto al tiempo (figura 7.25). Dichos cambios se pudieron
observar aumentos en las absorbancias a 388 y 585 nm. Las mediciones se hicieron cada 30
minutos durante 15 h.
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=384 nm

Absorbancia

A=585 nm

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7.25 Cambios espectrales medidos por UV/vis para la reaccion de deshidrogenacion
oxidante del compuesto [FeL’]**

Es posible observar en la figura 7.25 que la reaccion es mas lenta que la reaccién previa y
no es posible marcar un punto final en la reaccién. Por lo que se utilizé el método de
aproximacion de Swinbourne que estima el valor de la propiedad al tiempo infinito, cuya
propiedad es la absorbancia. Con los datos de obtenidos de absorbancia se construyd la
grafica In[A- — A] respecto al tiempo, dando como resultado un comportamiento lineal e
indicando que la reaccién de deshidrogenacién oxidante obedece una reaccion de primer
orden (figura 7.26).
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Figura 7.26 Variacién en la absorbancia a A=585 nm para la determinacién de la constante
observada de la reaccién de formacidn de complejo [FeL’)** a un pH = 8.37, [0,]i = 0.21 mmol/L,
=0.01 mol/Ly T=60°C.

Para conocer la dependencia de la reaccién a la concentracion de [EtO’] se hicieron cuatro
experimentos a diferentes pH*. En la tabla 7.12 se muestran las constantes cinéticas
observadas a diferentes concentraciones de [EtO], con estos resultados fue posible graficar
las constantes cinéticas observadas en funcién del pH y se encuentra en la figura 7.27.

Tabla 7.12 Constantes observadas de velocidad de primer orden para la reaccién de
deshidrogenacién oxidante de [FeL”]?* bajo las siguientes condiciones: [02]; = 0.21 mmol/L, pu =
0.01 mol/Ly T =60°C.

pH*(60°) 10 [EtO] (M) 10° Keobs (s1)
8.06 0.91 1.91
8.37 1.89 5.31
8.55 2.82 6.83
8.66 3.63 7.53
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Figura 7.27 Determinacion de K.eo.para la reacciéon de deshidrogenacién oxidante de [Fel’]** bajo

las siguientes condiciones: [0,]i = 0.21 mmol/L, p=0.01 mol/Ly T=60°C

El experimento anterior demuestra la dependencia de la velocidad de reaccién a la
concentracion de [EtO7], es decir, pH* del medio. Se puede observar que entre el pH* sea
mas alcalino, la velocidad de reaccién incrementa. Sin embargo a pesar de observar la
tendencia de velocidad en funcién del pH*, hay una tendencia no lineal para esta grafica,
esta observacién se puede explicar debido a que puede haber una competencia de
reacciones dentro del sistema en estudio, es probable que la causa sea la misma que da
origen a la formacién de los isdmeros que se observaron en los espectros de RMN en la
seccidn 7.4.3, por lo que se propone una separacion de los isémeros desde el ligante L® para
evitar dicha competencia.

Otra pregunta que queda por contestar es si hay una dependencia de la rapidez de reaccién
respecto a la concentracion de oxigeno, recordando que se tiene la hipdtesis de que hay
una transferencia electrénica por esfera externa entre el compuesto de coordinacién y el
oxigeno. Para contestar esto se hizo un estudio cinético a cuatro diferentes concentraciones
de oxigeno y a un pH*=8.98 constante para todos los experimentos de variacidon de oxigeno.
A continuacion en la tabla 7.13 se presenta los resultados de las constantes observadas
obtenidas en este experimento a diferentes concentraciones de oxigeno.
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Tabla 7.13 Constantes observadas de velocidad de primer orden y constantes de velocidad
calculadas de segundo orden para la reaccidon de deshidrogenacién oxidante de [FeL’]** bajo las
siguientes condiciones: pH* =8.98, u=0.01 mol/Ly T=60°C.

[02] (mg/L) [02] (M) 10* Keobs (s)
1.14 0.04 0.80
5.38 0.17 1.18
7.74 0.24 1.57
10.76 0.33 1.63

Con los resultados mostrados en la tabla anterior se construyé una grafica de las constantes
cinéticas observadas en funcién de la concentracién inicial de oxigeno y se muestra en la
figura 7.28, es posible observar una dependencia de la velocidad de reaccién con respecto
a la concentracién inicial de oxigeno en el medio. Se puede ver que cuando aumenta la
concentracion inicial de oxigeno en el medio, la reaccion se acelera, es decir, hay una
activacién por parte del oxigeno. Con estos resultados fue posible calcular la constante k.o,

de segundo orden que tiene un valor de 0.3007 M1s1,

1.6x10™
1.4x10™

T@/ 1.2x10™

k‘obs

_ 1 -1
k., =0.3007 M"s

1.0x10™

8.0x10°

T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10* 3.0x10* 3.5x10™
[O,] (mol/L)

Figura 7.28 Determinacién de k.o, para la reaccién de deshidrogenacién oxidante de [Fel’]** bajo

las siguientes condiciones: pH =8.98, u=0.01 mol/Ly T=60°C
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Con la evidencia cinética obtenida y la caracterizacidn del producto final [FelL®][BD4]>, se
propone que el segundo proceso del estudio cinético corresponde a la reaccion de
deshidrogenacidon oxidante, ejemplificada en la figura 7.29 que es donde se lleva a cabo la
transferencia electrénica entre el compuesto de coordinacién y el oxigeno, apareciendo el
enlace tipo imina y la reduccidn del catiéon metalico a hierro(ll), ademas explicando el papel
del oxigeno dentro de la reaccion.

- Ov
N )
>—‘—\\NH
J i +
O, +4 N- 7Fe —N +4H™ + 2H,0
HN
N -z
Z 73 Fel82*
| [FeLP* ) [FeL’]

Figura 7.29 Reaccidn de deshidrogenacion oxidante de compuesto [FeL’]** a [FeL®]* en presencia
de oxigeno

Con los resultados del estudio cinético fue posible observar la dependencia del pH* y la
concentraciéon de oxigeno en la reaccidn de deshidrogenacién oxidante, por lo que la ley de
velocidad experimental para dicho proceso queda de la siguiente manera:
3+
ST polPets* 1107110,

Con los resultados obtenidos se puede concluir que la reactividad del sistema [Fel’]3*es
analoga al sistema ya reportado en la literatura [FelL®]3*, en donde reporta que el proceso
se da en dos pasos: la primera es la reaccion de formacidon de complejo y la segunda es la
reaccion de deshidrogenacién oxidante, donde ocurre la desprotonaciéon del ligante,
formando el enlace tipo imina y la reduccién del catién metdlico a hierro(ll). Con esto puede
afirmarse que los dos sistemas [FeL3]3* y [FeL’]3* poseen la misma reactividad.

La comparacion entre las constantes de velocidad entre el sistema estudiado en este trabajo
[FeL’]3* respecto al sistema ya reportado®® [FeL3]3*. Se muestran en la tabla 7.14 exponen
las constantes obtenidas experimentalmente.

55 Saucedo-Vazquez J. P., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans. 44, 2015, 5510
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Tabla 7.14 Comparacion entre las constantes cinéticas dependientes de la concentracién de [EtO]
y [02], (Kewo- ¥ Koz) para los sistemas [FeL3]** y [FeL’]?* a 60°C

[FeL7]3+ (M-ls-l) [FeL3]3+ (M-ls-l)
ko 2.03 X 10° 3.02X10°

ko, 0.3007 0.0914

Para la constante ko puede apreciarse que el sistema [FelL’]** estudiado en este proyecto

es mas grande que el sistema ya estudiado [FelL3]3*, esto mismo ocurre con la constante
cinética ko, que en nuestro sistema la constante es 0.3007 M!s?, mientras que para el

sistema [Fel®]3* es de 0.0914 Ms, Se puede afirmar que en el sistema [FelL’]** es mas
rapida la reaccidon de deshidrogenacion oxidante que el sistema reportado [Fel3]3*.

Una explicaciéon de la diferencia de velocidad entre estas dos especies puede deberse al
efecto inductivo que ejercen los metilos de la cadena alifatica. Como primer paso se tiene
la reaccién acido-base del [EtO"] que extrae al protdn de la amina alifatica, formandose un
radical en el compuesto de coordinacién, de esta manera se explica la dependencia del pH*
en la reaccidn. El efecto inductivo que ejerce el grupo metilo hace que se concentre la
densidad electrénica entre el dtomo de nitrogeno y el de carbono, de tal manera que
cuando la molécula de oxigeno se acerca al compuesto, es mas facil que se lleve a cabo la
transferencia electrdnica y se reduzca el oxigeno.

Densidad electrénica

Figura 7.30 Reaccion acido-base donde se explica la accion del metilo por efecto inductivo y su
posterior transferencia electrénica con el oxigeno para el compuesto [FeL’]*.

Sin embargo para obtener la constante de velocidad experimental k.op, es necesario hacer

mas experimentos cinéticos, variando las concentraciones de los reactivos para asi obtener
diferentes keo. Yy graficarlos en funcién de la concentracién de oxigeno. Es necesario
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obtener el valor de k.op para ocuparla en el estudio de la Correlacidn de Energia Libre tipo

Marcus que daria evidencia de un mecanismo por esfera externa.

7.6 Estudio electroquimico de la reaccién de deshidrogenacion oxidante entre [Fe(Me2S0)6](NOs)3 y
L% en presencia de oxigeno

La Correlacion de Energia Libre de Marcus, relaciona las constantes cinéticas con las
constantes termodindmicas en una reacciéon de transferencia electrénica por esfera
externa, en la seccion anterior se hizo un estudio cinético para obtener la constante cinética
para la reacciéon de DO para el sistema [FelL’]**. Ahora es necesario obtener la constante
termodinamica para el mismo sistema, por lo que se optd llevar a cabo experimentos por
voltamperometria ciclica para obtener las propiedades redox del sistema [Fel’]3*. Para
poder iniciar el estudio termodindmico de la reaccion de deshidrogenaciéon oxidante,
primero se analizaron las materias primas con las que procede hacer la reaccién, entre el
[Fe(Me2S0)s](NOs)s vy L®, determinandose sus propiedades redox en presencia de oxigeno.

El estudio electroquimico se llevé a cabo a una concentracion inicial [02] =0.19 mmol/L a un
pH = 9.71 utilizando vy-colidina como amortiguador y una concentracion
[(Fe(Me2S0)e)(NO3)3]= 2 X 103 mol/L en etanol. Para obtener el voltamperograma de la
materia prima de hierro(lll) se empezaron los voltamperogramas a un potencial de corriente
nula en sentido anédico y en sentido catddico. En la figura 7.31 puede observarse que el
voltamperograma inicia a un potencial de corriente nula en sentido anddico en sentido
anodico, observandose que no hay senales que indiquen una oxidacién del compuesto, lo
cual es légico porque la especie que se tiene en estudio es Fe(lll), posteriormente se alcanza
un potencial de inversién y se logra ver un pico catddico Epc = -0.632 V lo que indica una
reaccién de reduccion de Fe(lll) a Fe(ll). Se alcanza nuevamente un potencial de inversiony
ahora se logra observar un pico anddico Epa = -0.556 V correspondiente a la oxidacién de
Fe(ll) previamente formado en el electrodo. La reaccién electroquimica que se observa en
este sistema corresponde a:

Fe¥t + e =——= Fe* Ei=-0.594V
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Figura 7.31 Voltamperogramas de una disolucidn etandlica de [Fe(Me2S0)s](NOs); 2 X 102 mol/L,
LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, utilizando ferroceno como referencia, pH =9.71, [0,] =
0.19 mmol/L en sentido anddico (arriba) y en sentido catédico (abajo).

Se llevé a cabo un estudio electroquimico del ligante L® en sentido anddico y en sentido
catddico para observar las propiedades redox que pudiese tener el ligante. En la figura 7.32
se encuentra el voltamperograma ligante L® en sentido anddico, observandose
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simplemente un pico anddico Epa =0.099 V, indicando que la oxidacion que se presenta es
irreversible. Las condiciones a las que se hicieron son las mismas que para el
voltamperograma del compuesto [Fe(Me2S0)s](NOs)s.

1.5x10°

1.0x10°
E_,=0.099 V

/
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0.0 S

-5.0x10° /‘

-1.0x10°
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-2.0x10° T T T T T T T T T T T T — T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 . -0.2 0.0 0.2 0.4
E (V vs Fc -Fc°)

Figura 7.32 Voltamperograma de una disolucién etandlica de L® 2 X 10 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como
electrolito soporte, utilizando ferroceno como referencia, pH = 9.71, [02] = 0.19 mmol/L.

La especie que se desea conocer sus propiedades redox para obtener la constante
termodindmica, en este caso el potencial de media onda (parametro necesario para la
construccion de la Correlacion Lineal de Energia Libre) es la especie previa antes de que se
dé la reaccién de DO, es decir, el compuesto de coordinacion [FelL’]3* de hierro(lll) y sin el
enlace imina. Para lo cual se procedié a mezclar los reactivos [Fe(Me2S0)s](NOs)s y L8, a una
concentracién 2X103 mol/L, a un pH = 9.71 y [02]i = 0.19 mmol/L con Buffer. Los
experimentos se llevaron a cabo en sentido anddico y en sentido catddico. En la figura 7.33
puede observarse la mezcla de los reactivos al t= 0 en sentido anddico, sin embargo no es
posible observar en el voltamperograma alguna sefial de la reduccién u oxidacién de la
especie [Fel’]?*, se observa una un pico anddico Epa= 0.091 V que posiblemente
corresponda a la especie [Fel’]?*, el ligante L® o la formacidn del el producto final.
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Figura 7.33 Voltamperograma de la mezcla 1:1 de [Fe(Me;SO)s](NOs)s y LS, al tiempo 0, a una
concentracién 2X102 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, pH = 9.71, [0,] = 0.19
mmol/L.

Sin embargo en la figura 7.34 es posible observar que la sefial a mostrada en el
voltamperograma anterior crece a lo largo del tiempo a 0.144 V, ademads se muestra el
voltamperograma del compuesto final [FeL®][BD4]2 que presenta dos picos anddicos en Epa
= 0.020 V y Epa = 0.144 V. Lo que lleva a pensar que el crecimiento de dicha sefal
corresponde a la formacidn del producto de la reaccidon de DO, por lo tanto, en ningun
momento fue posible observar la reaccidon electroquimica de la especie [Fel’]** que es la
necesaria para la construccion de la Correlacidn Lineal de Energia Libre. Una hipdtesis que
se tuvo es que el proceso es tan rapido que no fue posible captar dicha especie debido al
pH alcalino del medio, recordando que el estudio cinético se comprobé la velocidad de
reaccion incrementa a pH* mas basicos. Por lo que se hizo el mismo estudio electroquimico
con la diferencia de la ausencia del buffer en el medio y asi hacer el estudio a un pH mas
acido.
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Figura 7.34 Voltamperogramas de la mezcla 1:1 de [Fe(Me;S0)s](NOs)s vy LS, a una concentracion 2
X 107 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, pH = 9.71, [0] = 0.19 mmol/L, medidos a
diferentes tiempos.

Para realizar el estudio electroquimico ahora sin buffer se volvi6 a obtener
voltamperogramas de los reactivos sin el amortiguador. Los experimentos se tomaron a un
potencial de corriente nula en sentido anddico y en sentido catddico, observdndose un
comportamiento analogo al voltamperograma del mismo reactivo de Fe(lll) pero con buffer.
En la figura 7.35 se observa el voltamperograma en sentido anddico, teniendo un pico
catédico Epc =-0.623 V presentandose en este paso la reduccion del Fe(lll) y posteriormente
se observa un pico anddico Epa =-0.557 V marcando la oxidacion del hierro(ll) formado.

La reaccidn electroquimica que se observa en este sistema sin buffer corresponde a:

Fe3* + e Fe2* E12=-0.590 V
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Figura 7.35 V Voltamperograma de una disolucién etandlica de [Fe(Me;SO)s](NOs)s 2 X 10 mol/L,
LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, utilizando ferroceno como referencia, sin buffer, [0,] =
0.19 mmol/L.

Se obtuvo también el voltamperograma del ligante a las mismas condiciones que el estudio
sin buffer. Comenzando los experimentos a un potencial de corriente nula en sentido
anddico y en sentido catddico. En la figura 7.36 es posible observar el voltamperograma
obtenido en sentido anddico, se muestra un pico anddico Epa = 0.102 V muy similar al
voltamperograma obtenido con buffer.
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Figura 7.36 Voltamperograma de una disolucidn etandlica de L8 2 X 10" mol/L, LiCl 0.1 mol/L como
electrolito soporte, utilizando ferroceno como referencia, sin buffer, [0,] = 0.19 mmol/L.

Se procedié a mezclar los reactivos [Fe(Me2SO)s](NOs)s y L8, a una concentracion 2X1073
mol/L sin buffer. Los experimentos se llevaron a cabo en sentido anddico (figura 7.37) y en
sentido catddico (figura 7.38) al tiempo cero.

Contrario a lo que se observo en el sistema con buffer, es posible apreciar sefiales que antes
no se apreciaban. En sentido anddico es posible ver una sefial de reduccién en Epc = -0.525
V y una posterior senal de oxidacién en Epa =-0.434 V, teniendo un potencial de media onda
de E1/2=0.479 V. Observandose que hubo un desplazamiento del potencial de media de AE
=0.111V con respecto al par redox del reactivo [Fe(Me2S0)e](NOs)3, por lo que se propone
que la sefial de potencial de media obtenido corresponde al compuesto de hierro(lll)
coordinado al ligante L’ , previo a que se de la reaccién de DO. Sin embargo cuando el
experimento se lleva a cabo en sentido catédico es posible observar una sefal de oxidacion
en Epa = -0.321 V que posiblemente se pueda explicar gracias a los protones que libera la
reaccién de DOy no tener un pH* controlado a lo largo de la reaccidn. Por lo que se propone
la realizacion de los estudios cinéticos con un amortiguador a pH* mas bajos.
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Figura 7.37 Voltamperograma de la mezcla 1:1 de [Fe(Me;SO)s](NOs)s y LS, al tiempo 0, a una
concentracidn 2X102 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, pH = 9.71, [0;] = 0.19 mmol/L

en sentido andédico.
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Figura 7.37 Voltamperograma de la mezcla 1:1 de [Fe(Me;SO)6](NOs)s y LS, al tiempo 0, a una
concentracién 2X102 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, pH = 9.71, [0;] = 0.19 mmol/L

en sentido catddico.
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Después de tomar una primera lectura de la mezcla entre [Fe(Me2S0O)6](NO3)s y L8 al t=0,
se tomaron mas mediciones a 24 horas, los cuales los podemos encontrar en la figura 7.39.
En dichos voltamperogramas se puede observar que conforme pasa el tiempo de reaccién,
la sefial del complejo intermediario [FelL’]3* va desapareciendo a Ei; = -0.479 V, lo cual
concuerda con lo observado en el estudio cinético. Primero se observa la reacciéon de
formacién de complejo (que es el par redox que se logra observar en el voltamperograma)
y después ocurre la reaccién de deshidrogenacion oxidante. En los voltamperogramas de la
figura 7.39, puede observarse que la sefial en Epa = 0.127 V/Fc*-Fc va aumentando conforme
pasa el tiempo, esta seiial se le atribuye al producto final de la reaccién de deshidrogenacion
oxidante, es decir, el complejo [FeL®]**con el enlace tipo imina y el hierro reducido a 2+.
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Figura 7.39 Voltamperogramas de la mezcla 1:1 de [Fe(Me;SO)s](NOs)s y L, a una concentracién 2
X 107 mol/L, LiCl 0.1 mol/L como electrolito soporte, sin buffer, [0,] = 0.19 mmol/L, medidos a

diferentes tiempos.
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Por Ultimo se hizo una comparacién entre el estudio electroquimico del compuesto ya
reportado®® [FelL®]3* y nuestro compuesto [FeL’]3*. En la tabla 7.15 puede observarse dicha
comparacion y el potencial de media onda para el compuesto [FeL3]3* es -0.425 V/Fc*-Fc es
menor que para el sistema [Fel’]** con -0.4.79 V/Fc*-Fc, estas dos contantes
termodindmicas son las que se necesitan para la construccién de la correlacion lineal de
energia libre de Marcus para una transferencia electrénica de esfera externa con el oxigeno
molecular.

Tabla 7.15 Comparacion entre las constantes termodindmicas E1; para los sistemas [FeL3]3* y

[FeL’]?*
[FeL3** [FeL7]**
E1/2 (V/Fc*-Fc.) -0.425 -0.479

Para los compuestos finales [FelL*][BDa4]> y [Fel®][BD4], se hicieron las comparaciones
electroquimicas en la tabla 7.16, puede observarse que los picos anddicos (0.094 y 0.276
V/Fc*-Fc) del compuesto [FelL®][BD4]2 estan mas arriba en potencial que los picos anddicos
(0.007 y 0.127 V/Fc*-Fc) del compuesto reportado [Fel*][B®4]2, indicando una menor
estabilidad termodindamica para nuestro compuesto.

Tabla 7.16 Comparacion entre las constantes termodindmicas Epa para los compuestos finales
[FeL*][BD4]: y [FeL®][BDa);

[FeL*][BD4)2 [FeL®][BD4)2
Epar (V/FC™-Fc.) 0.067 0.007
Epaz (V/FC™-Fc.) 0.198 0.127

%6 Ugalde-Saldivar, V. M., Ortiz-Frade, L., Bernés, S., H6pflb, H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans., 2001, 3099.
Saucedo-Vazquez J. P., Kroneck, P. M. H., Sosa-Torres, M. E., Dalton Trans. 44, 2015, 5510
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7.7 Caracterizacién del triclorhidrato de 1,11-bis(2 -piridil)-2,6,10-triazaundecano (L°-3HCI)

/
1) EtOH 60° C
N )—> | Ha Hy Hy | + 2H,0
+ 2) H, Pd/C, 10% = (L\le ([9\16 X
HZN\/\/H\/\/NHZ 3) HCI (9) N Cl Cl Cl N

7.7.1 Andlisis elemental
El otro sistema que se tiene contemplado para averiguar si existe una transferencia

electrénica por esfera externa con el oxigeno es con el ligante L0 y hierro(lll), para obtener
dicho ligante hexadentado es necesario sintetizar su precursor pentadentado L°, este
ligante ya ha sido reportado por Favela-Mendoza*® por lo cual se pone su caracterizacion
con el objetivo de tener la evidencia de tener dicho compuesto.

Se obtuvo un sélido color blanco, a este compuesto se le realizaron estudios por
espectroscopia infrarrojo, RMN vy analisis elemental. El andlisis elemental experimental
obtenido fue: C: 50.72; H: 7.65; N: 16.49 %, este andlisis se ajusta a la férmula minima
CisH30NsCls, con un andlisis elemental calculado de C: 51.13; H: 7.15; N: 16.56 %. El
rendimiento de esta reaccion fue de 35.2 %.

7.7.2 Espectroscopia IR
En la figura 7.37 se observan bandas a 2940 y 2899 cm™ que corresponden a los

movimientos simétricos y asimétricos de los enlaces C-H de los metilenos. Las bandas a
2718, 2572 y 2410 cm™ corresponden a las animas protonadas. En 1590, 1455 y 1438 cm™?
se encuentran las bandas asignados a los dobles enlaces de las especies C=N y C=C.
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Figura 7.37 Espectro de IR del ligante (L%-3HCI)

Tabla 7.17 Frecuencias asignadas a las vibraciones ligante L°-3HCI

Nimero deonda  Asignacion

(cm™)
3350 H-N v
2974 CHs-v
2875 -CHz-v
2607 y 2426 N-H2*
1618 -C=N-arom
1451 CHs- 6as
1383 CHs- 6as
1047 y 1088 -C=N-

7.7.3 Espectro de RMN
Se llevé a cabo un estudio por RMN de *H mostrada en la figura 7.38 que junto con los
experimentos en dos dimensiones COSY (figura 7.39) ayudaron a la asignacion de los
protones al ligante resumido en la tabla 7.18. Se observa que hay una correlacion entre los
protones aromaticos H-2 con H-1;H-3 y H-3 con H-2;H-4 de los anillos de piridina. Para el
protén H-6 es posible ver que hay un singulete y no correlaciona con alguna otra sefal
dentro del espectro. Por ultimo es posible observar las sefiales alifaticas donde H-8
correlaciona para H-7 y H-9, el protén H-8 se observa la existencia de un quintuplete.

101



RESULTADOS Y DISCUSION

Mientras que los protones H-7 y H-9 se observan los tripletes esperados. La integraciéon
concuerda con el nimero de protones en la molécula.
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Figura 7.38 Espectro de RMN de *H del ligante L° en D,0 en un equipo de 400 MHz.

Tabla 7.18 Sefiales asignadas al espectro de RMN del ligante L° en D,0.

Numero de 6 (ppm) Multiplicidad Integracion
proton
1 8.47 d 2
3 7.80 td 2
4 7.41 d 2
2 7.37 td 2
6 4.29 S 4
7 3.15 ddd 4
9 3.08 ddd 4
8 2.07 Quintuplete 4
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Figura 7.39 Espectros de RMN en dos dimensiones COSY para L° en D,0 en un equipo de 300 MHz.
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7.8 Caracterizacion del ligante 1-[4-aza-5-(2"-piridil)pentil]-2-(2° -piridil)-3-[(2"""-
piridil)metil]lhexahidropirimidina (L)

X
\ H H H + N N AN N~ N +H,0
7 ~

- N

N

]

7.8.1 Analisis elemental
A partir del ligante L° se sintetiz6 el ligante hexadentado L' con el que se pretende hacer

el estudio cinético y termodinamico. El compuesto obtenido es un liquido color dmbar
altamente viscoso y muy higroscdépico, el cual se le realizaron analisis por espectroscopia
infrarroja, RMN y andlisis elemental. Este Ultimo tiene una determinacion experimental de
C:50.37,H:8.21 y N: 10.79 %, ajustandose a la férmula (C2aH30Ns)(CH3CH20H)s(LiCl)3(H20)s3,
con un analisis elemental calculado de C: 50.22, H: 8.19 y N: 10.34%.

7.8.2 Espectroscopia IR
En la figura 7.40 se observa el espectro de IR del ligante L'° y en la tabla 7.19 se muestra un

resumen con las asignaciones mds importantes. Dada la naturaleza higroscépica del
compuesto y su dificultad para remover exceso de etanol se puede observar las vibraciones
por puentes de hidrégeno en 3308 cm™. Se observan las sefiales de protones alifaticos en
2971y 2897 cm™L. También se aprecian las sefiales aromaticas en 1631y 1597 cm™ para C=N
y C=C.

631
760
880
1088
1438
2971 1017
3308
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

No. de onda (cm™)

Figura 7.40 Espectro de IR del ligante L
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Tabla 7.19 Frecuencias asignadas a las vibraciones ligante L°

Numero de onda  Asignacion

(em)
3308 O-H
2971 CHs-v
2897 -CHz- v
1631 -C=N- arom
1597 Cc=C arom
1438 CHs- 6as
1088 y 1017 -C=N-

7.8.3 Espectro de RMN
En la figura 7.41 se observa el espectro de *H RMN del ligante L, el portédn H-19 se le

asigna a la sefial singulete del anillo de imidazolidina, es de las sefiales mas representativas
de la molécula y se encuentra a 4.45 ppm. Otros grupos importantes del ligante son los
quintupletes que se encuentran a 1.95, y 1.73 ppm y que fueron asignados a los protones
H-8 y H-11 respectivamente.

Tabla 7.20 Sefiales asignadas al espectro de RMN H del ligante L “cadena larga”

Numero de 6 (ppm) Multiplicidad  Integracion

protén
6y13 4.09 5 4
7a 3.30 m 1
7b 2.94 m 1
8 1.95 q 2
9,10y 12 2.68 m 6
11 1.73 q 2
19 4.45 s 1
1 7.53 s 1
2 7.90 m 1
3y16 7.38 m 2
4 8.80 d 1
15 8.67 d 1
17 7.88 m 1
18 7.51 m 1
21 8.86 d 1
22 8.00 t 1
23 7.47 t 1
24 7.87 m 1
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Figura 7.41 Espectro de RMN de *H del ligante L en acetona-ds en un equipo de 400 MHz.

7.9 Caracterizacion de tetrafenilborato de 1,11-bis(2"piridil)-6-[(etoxi-2""piridil)metil]-2,6,10-
triazaunde-1-enohierro(ll): [FelL'?][B®D4)2

[Fe(Me>SO)g](NO3)3 *

Z N EtOH

7.9.1 Analisis elemental
La reaccidn entre [Fe(Me2S0)s](NO3)3 y el ligante hexadentado L'° en etanol y en atmésfera
de oxigeno da como producto un compuesto con el ligante oxidado a imina y el catién
metélico reducido a Fe?*. Se obtuvo con sélido color morado intenso el cual es soluble en
acetona, acetonitrilo y dicloromentano e insoluble en agua y hexano, ademas ligeramente
soluble en alcoholes. Para su caracterizacién se analizaron por las siguientes técnicas:
espectroscopia infrarrojo, RMN y analisis elemental. El analisis elemental experimental fue
de C:77.39,H:6.14 y N: 8.68 %, este analisis se ajusta a la formula minima C7aH7aNsOFeB,,
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con un analisis elemental calculado de C: 77.9, H: 6.65 y N: 7.37% con un rendimiento de
14.8%.

7.9.2 Espectroscopia IR
A continuacién se muestra el espectro de IR en la figura 7.42 para el compuesto

[FeL*?][B®Da),. En él se observa una sefial a 3237 cm™ que corresponde a la vibracién de las
aminas. En 3053 cm™ se observan las piridinas y en 2998 cm™ corresponde a las vibraciones
de los metilenos de la cadena alifatica. Al igual que en el espectro del compuesto final
[FelL®][BD4]2, una sefial muy importante es el movimiento del éter en 1030 cm™ que
igualmente es provocado por la adiciéon de la molécula de etanol al compuesto de
coordinacion. En la tabla 7.21 estan las vibraciones asignadas al compuesto final.

100
80 —
845
60 —
£ T
= 1291
40 9 610
1427
20 3053 732
702
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

No. onda (cm'1)
Figura 7.42 Espectro de IR del compuesto [FeL'?][BDq].

Tabla 7.21 Frecuencias asignadas a las vibraciones del compuesto [FeL!?][B®Da),

Numero de onda (cm?) Asignacion

3237 N-H v

3053 C-HaromV
2998 C-Hait

1602 C=Narom

1579 C=Carom Vv
1477 -CH2- it

1427 CH,-N=C
1030 C-0-C

732y 702 C-Harom (Monosustitucion)
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El compuesto final de la deshidrogenacidn oxidante [FeL'?][BD4]2 cristalizd mostrandose las
fotografias en la figura 7.43. Los cristales no resultaron adecuados para su estudio por
difraccién de rayos X de monocristal. Para obtener dichos cristales se utilizé la técnica de
purificacién y cristalizacién descrita para el producto final [FeL®][BD4]z en la seccidn 6.4.4.

Figura 7.43 Fotografias de los cristales obtenidos del compuesto [FeL'?][BD.],

7.10 Estudio cinético de la reaccion de deshidrogenaciéon oxidante entre Fe(Me2S0)s](NOs)s y L1 en
presencia de oxigeno
Hasta ahora se sabe que la reaccion entre Fe(Me2S0)6](NOs)s v el ligante hexadentado L*°

da como producto un compuesto de coordinacidn con el ligante oxidado a imina vy el catién
reducido a Fe(ll), por lo que se propone que en esta reaccion hay una transferencia
electrdénica por esfera externa, para lo cual se obtendra con el estudio cinético la constante
de velocidad y las propiedades redox del sistema para llevar a cabo la correlacién lineal de
energia libre de Marcus.

Al igual que en el sistema [Fel’]?*, se obtuvieron los espectros de UV/vis de las materias
primas. El espectro del ligante L' se observa en la figura 7.44, ahi hay dos bandas a 205 y
262 nm correspondientes a los anillos aromaticos de las piridinas y son causadas por las
transiciones 1 = 1t* de las mismas. A diferencia del espectro electrénico del ligante L®, no
se encuentra la banda de 240 nm (figura 7.21) ya que aquella banda es causada por los
efectos de los grupos metilos de la cadena alifatica y que en el ligante L'° no posee.
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Figura 7.44 Espectro de UV/vis de una disolucién etandlica 1X10* mol/L del ligante L (arriba) y el
compuesto final [FeL2][B®a] (abajo).

Por ultimo, el espectro de UV/vis se tomd de una disolucién en acetona del compuesto final
[FeL*?][B®Da],, con Fe(ll) y con el enlace tipo imina en el ligante coordinado (figura 7.44). Es
posible observar dos maximos de absorbancia a dos longitudes de onda en A1 = 365 nm (¢
=6023 M*cm™) y A, =587 nm (e =1824 M*cm™). Los valores de coeficientes de absortividad
molar son grandes para ambas sefiales, indicando que corresponden a transferencias de
carga. Al igual que el compuesto [FeL®][B®D.],, se espera que las transiciones electrénicas
para un compuesto octaédrico de Fe(ll) sean Tig & A1 y 1Ty5 €& A1, pero debido a que
las bandas de transferencia de carga son muy grandes, es posible que dichas transferencias

estén enmascaradas.

Se realizé el estudio cinético entre los reactivos L y [Fe(Me2S0)s](NO3)s monitoreando los
cambios espectrales en funcién del tiempo y se logré identificar dos procesos durante el
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estudio cinético asignados a dos reacciones distintas, los cuales se describiran con mayor
detalle a continuacion.

7.10.1 Reaccion de formacion de complejo (primer paso)
Se mezclaron cantidades estequiométricas del ligante L y [Fe(Me2SO)s](NOs)s a una

concentracién de 2X10% g/mol y a un pH* = de 8.52. La reaccién se siguid
espectrofotométricamente y se observaron variaciones en las absorbancias a 320 nm
(disminucidn) y 400 nm (aumento) figura 7.45. La constante de velocidad observada de
primer orden en este primer paso fue kobs =1.43X10°s2,

Absorbancia

—
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7.45 Cambios espectrales medidos por UV/vis para la reaccion de formacién de complejo
entre el ligante Ly Fe(lll)

Este comportamiento es similar al ya trabajo en la seccidn anterior [Fel”]3*, por lo que se
propone que siga la misma reactividad, sin embargo hace falta el estudio cinético completo
para que se compruebe dicha hipdtesis. Al igual que la reactividad observada para la
formacién de complejo de los reactivos L® y [Fe(Me2S0)s](NO3)s, el hierro (l11) se coordina a
los nitrégenos y simultdneamente hay un ataque nucleofilico del etanol al carbono terciario
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gue se encuentra en el anillo de imidazolidina (figura 7.46), lo que ocasiona que se abra el
anillo de imidazolidina y ademas que se incorpore el fragmento etoxi al compuesto de
coordinacion.

N
con o (1 () ) |
tOH, \
| . SN N N~ UNHAS o 7/ \!
EtOH—Fe''—EtOH = SH — 7 ‘
EtoH O ~ ‘\1 N
AN L10 \| [FeL 113+

Figura 7.46 Reaccidn de formacidn de complejo entre el ligante L* y Fe(lll)

7.10.2 Reaccion de deshidrogenacion oxidante (segundo paso)
Andlogo al sistema ya reportado [FelL’]**, aparece un segundo proceso dentro del estudio

cinético. Para lo cual se monitorearon los cambios de absorbancia mediante UV/vis cada
hora durante 48 horas, fue posible observar aumentos en las absorbancias a 400 y 609 nm
(figura 7.47). Con estos datos se construyo una grafica In[A-— A] respecto al tiempo (figura
7.48). La reaccidon obedecid una reaccién de primer orden con un valor de K.obs = 6.135X10°

6 s-l_

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 80C
Longitud de onda (nm)

Figura 7.47 Cambios espectrales medidos por UV/vis para la reaccion de deshidrogenacion
oxidante del compuesto [Fel]*,
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Figura 7.48 Variacién en la absorbancia a A=400 nm para la determinacién de la constante
observada de la deshidrogenacién oxidante del compuesto [FeL!]3* a un pH = 8.52, [0,] = 0.07
mmol/L, n=0.01MyT=60°C.

Se propone el segundo paso del proceso corresponda a la reaccién de deshidrogenacién
oxidante, donde se lleva a cabo la transferencia electrénica entre el compuesto de
coordinacion y el oxigeno, apareciendo el enlace tipo imina y la reduccién de hierro.

+4H" + 2H,0

Figura 7.49 Reaccidn de deshidrogenacion oxidante de compuesto [FelL'!]** a [FeL!?]?** en presencia
de oxigeno
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Es importante mencionar que la reaccidn de deshidrogenacion para el sistema [FeL'!]3*, es
el mas lento de los tres sistemas abordados en este proyecto ya que se obtuvo una

constante de velocidad k.obs = 6.135 X 108 s1 y es el que tiene el valor mas bajo de todos los

sistemas estudiados. Esto se puede explicar gracias a que los anillos quelatos que se forman
en el compuesto de coordinacidn del sistema [FeL'']3* son de seis miembros, y este tipo de

arreglos son menos estables que los de cinco miembros, tal como se muestran en los
sistemas [Fel3])3*y [Fel’]?*.

EN TN

NH, HyN NH,

NH,

Tabla 7.22 Parametros termodinamicos para compuestos de coordinacién con ligantes donadores

de nitrégeno.

lon Complejo EN TN
metalico log K AH AS log K AH AS
Cu(ll) ML 10.48 -12.6 6 9.68 -11 6
Cu(ll) ML, 19.57 -25.2 5 16.79 -22 2
Ni(l1) ML 7.33 -9 3 6.3 7.8 3
Ni(l1) ML, 13.41 -18.3 0 10.78 -15 -2
Cd() ML 5.42 -6 5 4.47 -5 4
cd(n) ML, 9.600 -13.3 -1 7.18 -10 -1

En la tabla 7.22 se muestra que la menor estabilidad de los anillos de seis miembros frente

a los de cinco miembros, tiene una menor contribucién de la entalpia. Se puede afirmar que

también depende del angulo de mordida la estabilidad de los anillos, en la figura 7.50 es

posible observar los angulos ideales para los anillos de cinco y seis miembros.

Figura 7.50 Angulos de mordida ideales para anillos de cinco y seis miembros dentro de un

compuesto de coordinacion.
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Sea observado que los ligantes ciclicos, pueden estabilizar la formacién de los anillos de seis
miembros, explicandose porque el angulo de mordida es mayor para esos ligantes que para
nuestro sistema que es un ligante lineal.

7.11 Correlacion Lineal de Energia Libre de Marcus
Los sistemas que se tienen contemplados para la realizacidn de la recta de Marcus son

[FeL3)?*, [FeL’]** y [FeL!]?*, para lo cual en el sistema [Fel3]3*ya se cuenta con el valor de la
constante de velocidad K.oo = 3.80 X 10’M2s! y un potencial de media onda E1/,=-0.425

V/Fc*-Fc. Para el sistema [Fel3]3*, se obtuvo en el presente trabajo el potencial de media

onda Ei1/2=-0.479 V/Fc*-Fc, con los estudios cinéticos se obtuvieron las constantes Kewo.=

2.03 X 10° Ms? y ko= 0.3007 Ms? indicando una mayor velocidad para el sistema

[FeL’]3* que el sistema ya reportado [Fel3]3*, sin embargo falta obtener la constante de

velocidad K.po. Para el sistema [FeL1!]3* el estudio cinético muestra que dicho sistema es el

mas lento de los tres sistemas con una constante observada kobs = 6.135X10° s, a pesar

de que falta hacer mas experimentacion y de que no se puede hacer una comparacién
directa con los otros sistemas, estos resultados experimentales muestran la lentitud del
sistema [FelL'!]3* frente a los sistemas [FeL3]3*y [FeL”]3*. Con los resultados obtenidos hasta
este momento es posible hacer una representacion de lo que seria la Correlacion Lineal de
Energia Libre de Marcus mostrada a continuacion:
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O\/ [FeL7]3+
N \ Sistema mas rapido
A |
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logkpo

7.58

-0.479V

-0.425V

Figura 7.51 Representacion de la Correlacion Lineal de Energia Libre de Marcus, representando las
velocidades de los tres sistemas [FeL3]®*, [Fel’]* y [FeL']>** y mostrando el potencial de media

onda obtenido para los sistemas [FelL3]** y [FeL’]*".
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8. CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la reaccion entre L° y [Fe(Me2SO)s](NOs)s para la sintesis de [FelL®][BDal,, y
confirmado su estructura mediante analisis elemental, RMN y difraccidn de rayos X de
monocristal.

Figura 8.1 Compuesto final [Fel®]**, producto de la deshidrogenacién oxidante

Se llevd a cabo el estudio cinético entre los reactivos L® y [Fe(Me2SO)s](NO3);s mediante
espectrofotometria UV/vis en oxigeno, observandose que la reactividad se lleva a cabo en
dos pasos: La primera corresponde a la formacion de complejo [FelL’]** y la segunda es la
reaccion de deshidrogenacion oxidante [Fel®]?*, el hallazgo es importante porque esta
reaccion sigue la misma reactividad que el compuesto ya reportado [Fel3]3* por lo que se
propone que siguen el mismo mecanismo propuesto por esfera externa, importante para la
Correlacién Lineal de Energia Libre de Marcus.

Se encontrd una nueva metodologia de purificacidon y cristalizacion para los compuestos de
hierro [FeL®][BD4), y [FeL'?][BD4]> , consiguiéndose alta pureza de los productos y una
forma de obtener cristales constantemente que ayudd a obtener la estructura quimica del
compuesto [FeL®][BDa)s.

En el sistema [FelL’]**, los estudios cinéticos confirmaron que la reaccién de formacion de
complejo es independiente de la concentracion del pH*.

Al igual que el compuesto ya reportado [Fel3]**, el estudio cinético realizado en el sistema
[FelL’]?*, indica que la reaccion de deshidrogenaciéon oxidante en oxigeno depende de la
concentracion de [EtO] y que entre a un pH* mas alcalino la reaccién se acelera,
obteniéndose una constante de segundo orden Keto- = 2.03 X 10° Ms1, De manera andloga

cuando el pH* se mantiene constante y la concentracion de oxigeno en el medio
incrementa, la reaccién de DO se acelera, obteniéndose una constante de segundo orden
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de ko2 =0.3007 M!s! e indicando que la reaccidn de DO tiene una activacion por parte del

oxigeno y asi obteniéndose la siguiente ley de velocidad:

d[FelL3*
- % = kpo[FeL3*][Et0™][0,]
Haciendo una comparacion entre las constantes de velocidad de segundo orden obtenidas
en este trabajo en el sistema [FelL’]3* y para el sistema ya estudiado [FelL3]**, en la tabla 7.1

se observan que las dos constantes (Kewo- y Koz2) son mayores para el sistema [Fel’]®*

“metilado”, por lo que podemos concluir que la velocidad en la deshidrogenacién oxidante
en el sistema [FelL’]>* es mayor que para el sistema [Fel3]%*. La diferencia de velocidad
puede explicarse en base al efecto inductivo que ejercen los grupos metilo de la cadena
alifatica.

Tabla 8.1 Comparacién entre las constantes cinéticas dependientes de la concentracion de [EtO] y
[03] (ko ¥ Ko2) para los sistemas [FeLl®]** y [Fel’]**

[FeL3]3+ (M-ls-l) [Fel_7]3+ (M-ls-l)
kEtO_ 3.02 X 10° 2.03 X 10°

ko, 0.0914 0.3007

El estudio electroquimico permitié detectar el intermediario de la reaccién, que es el
complejo de hierro (Ill) [FeL’]**. El valor de potencial de media onda para dicho complejo
en la tabla 8.2, compardndose con el sistema ya reportado [Fel3]**. En donde se puede
apreciar que el potencial de media onda para el compuesto [FeL”]3* es menor y es el valor
necesario para construir la grafica una correlacién lineal de Marcus.

Tabla 8.2 Comparacién entre las constantes termodindmicas Ey/ para los sistemas [FeL3]**y

[FeL7]3+
[FeL3]3+ [FeL7]3+
E1/2 (V/Fc*-Fc.) -0.425 -0.479

El estudio cinético comparativo entre los reactivos L'° y [Fe(Me;S0)s](NOs)s mediante
espectrofotometria UV/vis, al igual que para los sistemas [FeL3]3* y [FeL’]3*, se observd que
la reaccién se lleva a cabo en dos pasos: La primera correspondiendo a la formacién de
complejo [FelL'']3* y la segunda a la reaccidon de deshidrogenacién oxidante [FelL'?]?*. Con
estos resultados se puede concluir ahora que los tres sistemas: [FeL3]3*, [FeL’]** y [FeL']3*
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poseen la misma reactividad, por lo que se propone que pueden llegar a correlacionar
linealmente sus constantes cinéticas y termodindmicas para dar evidencia de que la
transferencia electrénica entre el oxigeno y el compuesto de coordinacidn es por esfera
externa.

En el estudio cinético para el sistema [FeL'!]3* y oxigeno, se observa que la velocidad de
reaccion es mas lenta porque se obtuvo una constante de velocidad k.obs = 6.135 X 106 sy

presenta el valor mas bajo de todos los sistemas estudiados, esto se puede explicar en base
a los anillos quelatos que se forman en el compuesto de coordinacién, ya que los anillos de
seis miembros son menos estables que los de cinco miembros.

Con el trabajo ya realizado es posible construir una representacién de la Correlacién Lineal
de Energia Libre con los sistemas [Fel3]3*, [FeL’]**y [FeL1!]3*.

o) [FeL7]3+
N x5

\ Sistema mas rapido

logkpo

7.58

-0.479 V -0.425 V Eip (V)

Figura 8.2 Representacion de la Correlacion Lineal de Energia Libre de Marcus, representando las
velocidades de los tres sistemas [Fel3]%*, [FeL’]3* y [FeL']** y mostrando el potencial de media
onda obtenido para los sistemas [FeL3]** y [FeL’]*".
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9. PERSPECTIVAS
Se podra obtener la constante cinética de tercer orden para el compuesto [FelL’]**, variando

la constante de velocidad k.to- con respecto a la concentracidn de oxigeno en el medio.

Se podra estimar la constante cinética kpo de tercer orden para el compuesto [Fel’]**

“metilado”, que junto con el valor de potencial de media onda Ei2 = -0.373 V/Fc*-Fc
obtenido en el estudio electroquimico, ya se obtendria un punto mas para continuar con la
construccion de la correlacién lineal de energia libre termodinamica-cinética.

Se podran resolver los cristales de compuesto final obtenido [FelL'?][B®D.]; “cadena larga”,
y se obtendra la estructura quimica.

Se podra hacer todo el estudio cinético para la reaccién de deshidrogenacién oxidante entre
los reactivos L!° “cadena larga” y [Fe(MezSO)s](NOs)s para dar [FelL']** mediante
espectrofotometria UV/vis. Esto para obtener la constante cinética ko de tercer orden.

Se podré realizar el estudio electroquimico entre los reactivos L “cadena larga” y
[Fe(Me2S0)s](NOs)3 para iniciar la busqueda del intermediario [FelL'!]3* y detectar el valor
de potencial de media onda Ei/2. Con esto se tendrdn tres puntos en la correlacién de
Marcus.

Con el fin de ampliar la grafica de la correlacion de Marcus, se proponen las siguientes
estructuras:

X
/ \ X
= N N~ N | m H
N H ‘ AN N/ N N\/\/N
AN AN
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