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RESUMEN

En la actualidad las emisiones del CO, a la atmosfera resultan perjudiciales al
medio ambiente, debido al efecto invernadero que ocasiona este gas. Existen
diversos métodos quimicos y fisicos que requieren condiciones muy controladas
para eliminar este contaminante. Por lo cual ha surgido métodos alternos
basados en mimetizar la enzima anhidrasa carboénica, la cual tiene la funcion
para fijar CO, como bicarbonato. El sitio activo de esta enzima contiene zinc (ll)
y anillos aromaticos de histidina. Como una variacion de este sitio activo, en este
trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacién
tris y bis quelato de Zn(ll) con los ligantes 2,2-bipiridina y 1,10-fenantrolina
utilizando las técnicas espectroscopias de IR, Raman, Resonancia Magnética
Nuclear, conductividad molar y voltamperometria ciclica. A partir de parametros
de la caracterizacién se pretende inferir si es posible usar estos compuestos

como miméticos de la enzima anhidrasa carboénica.

Palabras claves: Anhidrasa carbdnica, Complejos de Zn(ll), quelantes,

Problematica del CO,, Sintesis.



CAPITULO |

INTRODUCCION

En la actualidad el hombre ha utilizado los recursos naturales de una forma
inadecuada, para su uso personal, a través de los afios ha propiciado, el
crecimiento inmoderado de las industrias en los diferentes giros industriales a
consecuencia de esto ha repercutido en la naturaleza y en el calentamiento
global, de tal forma se estan desarrollado tecnologias para poder mitigar, los
contaminantes que en la actualidad existen como lo es el CO, Por lo cual en
este trabajo se propone sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion
de Zn(ll) con ligantes diiminicos 1,10-fenantrolina, y 2,2-bipiridina como
moléculas con potencial uso para la fijacion de CO,. Como una alternativa para

poder mitigar este gas.



CAPITULO Il
2. REVISION DE LITERATURA

1 Antecedentes
1.1 Problematica del CO»,

Desde el comienzo de la Revolucion Industrial la humanidad ha realizado la
guema de combustibles fésiles para generar energia. Inicialmente, el carbén ha
alimentado la expansion sin precedentes y el desarrollo de la civilizacién. En el
siglo XIX, el petréleo, aceite, seguido del gas natural en el siglo 20, comenzé a
complementar al carbon. Hoy en dia, juntos constituyen aproximadamente el
80% de la energia consumida en el mundo. La utilizacion de estas fuentes no
renovables se asocia con una serie de problemas. EIl diéxido de carbono se
considera que es un gas de efecto invernadero causando el calentamiento global
Por lo tanto, una de las prioridades ambientales mas importantes es encontrar
una solucion econdmica para capturar el dioxido de carbono. Una vez capturado,
el CO, puede ser secuestrado en formaciones geoldgicas. ! La concentracion
del CO,, en la atmosfera ha aumentado a una tasa anual de aproximadamente 2
ppm, y, por tanto, el desarrollo de la captura de CO; en eficientes tecnologias, es
esencial para el futuro. ¥ Lo cual ha llevado a los gobiernos a promulgar

reglamentos para disminuir sus emisiones a la atmésfera. !

En la actualidad, las emisiones antropogénicas de CO, a la atmdsfera son
causadas principalmente por la combustion de combustibles fésiles, en
diferentes industrias. Las emisiones mundiales de CO; han llegado a un maximo
histérico de 30,6 millones de toneladas en 2010, y aproximadamente 44% del
CO; se deriva de la combustion de carbdn. La produccion total y el consumo de
carbon en todo el mundo fueron de 3,73 millones de toneladas en 2010, lo que
equivale a 3,56 millones de toneladas de petréleo. En China la produccion de
carbon y la participacion en el consumo mundial de proporciones son 48,3% y
48,2%, respectivamente. [



Por estas razones, en los ultimos afios se han desarrollado nuevas tecnologias

para la captura de CO,, las cuales se presentan a continuacion:
1.2 Tecnologias aplicadas para la captura del CO,

Existen en la literatura métodos para la captura del CO, y a continuacion se

presenta un listado de estas con sus principales caracteristicas.

1.2.1 La absorcion quimica convencional.

Las tecnologias de captura de CO, en postcombustion se han empleado
industrialmente por mas de 50 afios y se basan principalmente en el uso de una
amina primaria alifatica MEA. EIl proceso consiste en el paso de una solucion
acuosa de amina (tipicamente 25-30 en peso %) por la parte superior de una
torre de absorcion, mientras que una corriente de gas de combustiéon que

contiene CO; se introduce en la parte inferior. !

1.2.2 Absorbentes fisicos.

Una alternativa prometedora a la absorcion quimica es el empleo de
absorbentes fisicos. Una gran variedad de adsorbentes solidos han descritos en
la literatura dentro de los cuales estan, Materiales microporosos y mesoporosos,
adsorbentes carbonosos, Sdlidos organicos y Redes metal-organicas, las cuales

se describen a continuacion. [

Materiales microporosos y mesoporosos. Dentro de estos materiales las
zeolitas han sido ampliamente estudiadas para la captura de CO, por adsorcion
fisica. Las zeolitas son empleadas tipicamente a presiones elevadas (por encima
de 2 bar) y su capacidad de adsorcion se reduce por la presencia de humedad
en el gas, por lo cual se requieren temperaturas muy altas de operacion (a

menudo en exceso de 300 °C), siendo esto una desventaja. ["®!



Adsorbentes carbonosos. Los estudios de adsorcion de CO, sobre carbdén
activado, carbon de lefia'y carbon virgen se han centrado sobre altas presiones.
Estos materiales presentan ventajas debido a su bajo costo en comparacion a
otros adsorbentes solidos (tales como las zeolitas) y que son insensibles a la

humedad. [0

Solidos organicos. Estos comprenden materiales no-porosos del tipo
calixareno. La estructura se caracteriza por su forma de cono moléculas que se
estabilizan por puentes de hidrégeno intermoleculares y por la presencia de

canales hidrofobo de dimensiones de nanémetros. 12

Redes metal-orgéanicas. En los ultimos 20 afios se han visto un progreso
notable en el disefo, la sintesis y caracterizacion de Redes metal-organicas
(RMO), debido a su diversidad quimica y estructural, asi como a sus potenciales
aplicaciones en almacenamiento de gases, intercambio i6nico, separacion
molecular y catélisis heterogénea. %" Estos sélidos cristalinos microporosos
estdn compuestos por ligantes, puente coordinados a nodos base metalica para
formar una red extendida en tres dimensiones con diametros de poro uniformes,
tipicamente en el rango de 3 a 20 A. 3% | os nodos consisten generalmente en
uno o mas iones metalicos (por ejemplo, A**, Cr¥*, Cu?*, Zn?") coordinados a
ligantes a través de un puente funcional especifico (por ejemplo, carboxilato,
piridina). Dentro de estas RMO, existen redes metal organicas con sitios abiertos
de metales, que por medio de la instauracion del metal proporciona un
mecanismo para la separacion de gases polares y no polares tales como
CO,/CHj,.



Otro ejemplo de redes metal-organicas, son aquellas que funcionan en su
superficie. En estas, como su hombre lo indica, se realiza una modificacion de la
red sobre las superficies del material poroso con grupos funcionales de alta
afinidad por el CO,, ya sea con un ligante modificado o por la coordinacion de
centros metélicos insaturados. Este enfoque tiene analogias con otros
adsorbentes sodlidos funcionalizados, sin embargo, la naturaleza cristalina de
metal marcos orgénicos prevé un nivel molecular del control en el ajuste de las

propiedades de separaciones de gases.

1.2.3 Membranas

La tecnologia de separacion por membranas, se proyecta para alcanzar una alta
eficiencia de captura de CO, debido a su extraccion selectiva en mezclas de
gases, a su bajo consumo de energia y a la flexibilidad de configuraciones en las
plantas industriales en relacion con amina convencional. Los materiales
constitutivos son tipicamente clasificado como inorganicos (ceramicos, 60xidos
metalicos, metales, tamices moleculares, capas delgadas de Pd y armazones
organometalicos) y organicos (acetato de celulosa, polisulfona, poliamida,

polimida entre otros). 2

1.2.4 Fijacion de CO;: mineralizacién, Combustibles y biofijacion

La transformacion quimica del CO, a combustibles, a productos quimicos de alto
valor agregado, a materiales de construccién o carbonatos minerales, representa
una alternativa prometedora para el Captura de este gas. El reto radica en el
hecho de que el CO, es un compuesto altamente estable, que contiene una baja
cantidad de energia quimica, de tal manera que los procesos naturales de
conversion pueden ser lentos e ineficientes como resultado. Un método
recientemente descrito para la mineralizacion directa implica la produccién de
cemento a través de la reaccion de CO; con calcio y magnesio en el agua de

mar. Por otro lado el CO, también puede ser utilizado para producir combustibles



tales como metanol, acido formico, carbonato de dimetilo, formiato de metilo,
hidrocarburos, materiales poliméricos y productos quimicos farmacéuticos. Dada
la magnitud de las emisiones de CO; surge la necesidad de desarrollar
catalizadores eficaces. *!

1.2.5 Uso de nano-particulas

La separacion y el almacenamiento del CO, en forma geolégica como
carbonatos minerales ha sido visto como un meétodo viable para reducir la
concentracion de CO, de la atmoésfera La mineralizacion del CO, a las sales
minerales como el calcio, carbonato proporciona un almacenamiento estable del
COo.. En la literatura sea informado de un método que involucra la catélisis de la

hidratacion reversible del CO, utilizando nanoparticulas de niquel. #%

La figura 1.2 muestra el mecanismo de la generacién del grupo hidroxilo en la
superficie de las nanoparticulas de Ni. Estos hidroxilos son grupos atacados por
la molécula de diéxido de carbono para formar iones de bicarbonato en la
superficie del Ni que se desplaza entonces por la molécula de agua, que luego

pierde iones de hidrégeno y se regenera el hidroxilo en la superficie de Ni.

Sin embargo, este método presenta como desventaja que la preparacion del

material requiere condiciones muy controladas.



Figura 1.2 Mecanismo de reaccion de hidrogenacién de CO; por NiNPs.

1.2.6 Uso de los agentes quelantes en el medio ambiente

A partir de la década de 1970 se realizaron investigaciones acerca de los
agentes quelantes en el medio ambiente, asi mismo las investigaciones de
aguas naturales, lagos y rios se iniciaron en la década de 1960, pero tomaron
importante hasta los afios 1970.a partir de 1990 los quelantes han propiciado
su incremento debido, principalmente a el uso de una propuesta de agentes
quelantes para la recuperacion de suelos contaminados, tanto para la extracciéon
de metales, fitorremediacion, absorcion por las plantas, lavado de suelos,
remediacion electrocinética ?® Las plantas silvestres son capaces de crecer en
presencia de metales pesados!?*?® Los agentes quelantes son agentes potentes
para solubilizar metales pesados de los suelos contaminados. En la literatura se
ha reportado que se estad investigando dos métodos de uso de agentes
guelantes: guelante asistida ex-situ de lavado de suelos y fitoextraccion asistida

quelante 7



Otra enfoque innovador para capturar CO, consiste en mimetizar el sitio activo
de una enzima de Zn (ll) conocida como anhidrasa carbonica, la cual como
indica su nombre cataliza la captura de CO, Algunos aspectos de esta enzima 'y

de sus compuestos miméticos se describen a continuacion

1.3 Anhidrasa carbénica

La anhidrasa carbénica (AC) E.C 4.2.1.1*', también llamada carbonato
deshidratasa, fue descrita por primera vez en el eritrocito en 1933. *® Pertenece
a la familia de las metaloenzimas que contienen en su sitio Activo una molécula
de zinc (Il) que coordina con los anillos imidazol de 3 residuos de histidina: His
94, His 96 e His 119. La AC presenta una actividad de liasa, es decir, enzimas
gue catalizan reacciones de eliminacion no hidrolitica, no oxidante o la lisis de un
sustrato; son reacciones que generan un doble enlace a través de la eliminacion
de moléculas de H,0, CO, y NHs. La funcion méas estudiada de esta enzima es
catalizar la ionizacion del dioxido de carbono (CO;) para formar el acido
carboénico (H,CO3). ?°!

La figura 1.3 muestra el sitio activo de la anhidrasa carbdnica, en donde se
observa el ion Zn (ll) coordinado con los anillos imidazol de histidina 94, 96 y 119
de la parte proteica de la enzima. También se puede observar coordinacién de
una molécula de agua con el centro metalico, dando como resultado una
geometria tetraédrica entorno al Zn(ll). Adicionalmente se puede observar
estabilizacion por puentes de hidrogeno de los anillos himidazolicos con los

grupos carboxilo de la parte proteica.

! Nomeclatura de la unién internacional de bioquimica y biologia molecular
http://www.chem.gmul.ac.uk/iubmb/enyme/
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Figura 1.3. Sitio activo de la enzima anhidrasa carbodnica.

La figura 1.4 muestra el mecanismo catalitico de la anhidrasa carbonica. La
hidratacion del CO; se lleva a cabo de la siguiente manera: el carbonilo del CO,
es atacado por un grupo hidroxilo unido con el Zn(ll) para formar una molécula
de HCOg3 " unida al zinc (Il); posteriormente, la hidrolisis produce la liberacion del
HCO; . Enseguida el H* se transfiere al residuo de Histidina (H64) para
regenerar la especie catalitica activa el que contiene al zinc (Il) unido

nuevamente al hidroxilo, completando asi el ciclo catalitico.



94 His
NH
!
L~ 94 His
HN
\N—‘an'—OH / )
96 H =~/ (\N/ H 9
IS j
AN e N I P
,? N—Zn—0: (¢
H / = | I
His 119 96 Hi (/N7 o)
)
NH—
His 119
-
(o4
94 His
NH
Zf P
!
4
0 94 His B
_/

/\\\N —an —Ho,

96 His :
) T/ i

N HN™ ;
H_\Hus 119 \_Z"! —0—c
LT

o
His 119

Figura 1.4 Mecanismo Catalitico de la enzima anhidrasa carbénica

10



1.4 Compuestos biomiméticos de la enzima anhidrasa carbonica

En la literatura existe una gran variedad de compuestos que pueden fijar CO,,
con distintos metales de transicion y por diferentes rutas que no implican
estrictamente hablando un mecanismo biomimético con la enzima anhidrasa
carbonica. B33 En este sentido Kitajima y colaboradores encontraron un
mecanismo biomimetico para una serie de compuesto de coordinacion hidroxo
del tipo [LM(OH)]n (n=1, 2) con metales divalentes M(Il)=Mn, Fe, Co, Ni, Cu y
Zn, donde L=tris(pirazolyl)borato , segun la figura 1.5. Se encontré que estos
compuestos existe una sustitucién de los grupos OH, ya sea puente o terminales
por una molécula de co, el cual probablemente por ataque nucleofilico del
grupo hidroxilo genere el ion bicarbonato el cual queda unido en forma puente,
promovido por el medio de reaccion hidrofébico ( tolueno). El orden reactividad
de los complejos hidroxo hacia fijaciéon CO, se presenta el orden Zn> Cu> Ni =
Co> Mn> Fe, la cual no se ajusta a la orden de las actividades conocidas de

metales sustituidos anhidrasas carbénica. 24

H N
N—H<O~E n
07N
N H N N N
Ma Mn, Fe, Co, Ni,Cu 002 \ E,CO;'\II/
N—M M—N
N Toluene / \
\ 1 N N
N—Zn—OH M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

N

Figura 1.5 Complejos biomiméticos a la enzima anhidrasa carbonica
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Sin embargo en este estudio no se exploro el efecto de la modificacion de los
ligantes en la posible actividad biomimetica. Lo antes expuesto despierta el
interés en sintetizar compuestos de coordinacion de Zn(ll) con ligantes diiminicos
coordinados que pudieran mimetizar a la enzima anhidrasa carbdnica con el

objetivo de obtener sistemas que fijen CO, atmosférico

Justificacion

En la actualidad, el incremento del CO, es uno de los principales gases del

efecto invernadero, por lo cual en este trabajo se propone realizar la sintesis de

compuestos de coordinacion de Zn(ll) para su potencial uso como sustancias

biomiméticas de la enzima de la anhidrasa carbonica para la fijacion del CO,

12



OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion de Zn (Il) con ligantes
diiminicos 1,10-fenantrolina, y 2,2-bipirina para un potencial uso para la fijacion
de CO,.

Objetivo especificos

+« Caracterizar con técnicas espectroscopicas de IR, Raman, RMN los

ligantes 1,10- fenantrolina y 2,2 -bipiridina

+ Sintetizar los compuesto tris [ML3]*" y bis [ML2]**quelato de Zn(ll) con el
ligante 2,2 -bipiridina

+ Sintetizar los compuestos tris [ML3]** y bis [ML,]** quelato de Zn(ll) con

1,10- fenantrolina

+ Caracterizar con técnicas espectroscopicas de IR, Raman, RMN tris
[ML3]** y bis [ML,]** quelato de Zn (lI) con el ligante diiminico 1,10-

fenantrolina

+ Caracterizar con técnicas espectroscopicas de IR, Raman, RMN tris
[ML3]** y bis [ML,]** quelato de Zn(ll) con el ligante diiminico 2,2’-
bipiridina

+ Estudiar con respuesta electroquimica del compuesto tris [ML3]** y bis

[ML,]** quelato de Zn(Il) con el ligante 1,10-fenantrolina mediante la

técnica de voltamperometria ciclica

13



+ Estudiar con respuesta electroquimica del compuesto tris [ML3]** y bis
[ML,]*" quelato de Zn(ll) con el ligante 2,2 -bipiridina mediante la técnica

de voltamperometria ciclica.

Hipotesis
Las técnicas espectroscopicas y electroquimicas podran ser utilizadas para

evidenciar la formacién de compuestos de coordinacién tris [MLs]** y bis [ML,]**

quelato de Zn (1) con los ligantes diiminicos 1,10-fenantrolina y 2,2"-bipiridina.
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CAPITULO Il

2. MATERIALES Y METODOS

Este trabajo se realizé en las instalaciones del Centro de Investigacién y de

desarrollo tecnoldgico en electroquimica, en el laboratorio de electroquimica

molecular. En sanfandila, pedro Escobedo, Querétaro.

2.1 Reactivos

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizaron diversos reactivos quimicos,

de diferente pureza. A continuacién se presenta una lista de los de los reactivos

empleados:
» 2,2-bipiridina, CioHgN2 (Sigma)
» Tetrafluroborato de zinc hexahydrato Zn(BF,), 6H,O (Aldrich)
» Cloruro de zinc granular ZnCl, 99.5 % (J.T. Baker)
» 1,10-fenantrolina monohidrato, C;2HgN, H,O, (Aldrich)
» Bromuro de potasio , KBr, (Acros organics)
» Metanol HPLC, 99.8 % , CH3;OH, (J.T. Baker)
» Dimetilformamida- d7 99.5 atom. %d (Aldrich con TMS como referencia)
» Dimetilsulfoxido-dg 99.5 atom %D, label (Aldrich con TMS como

vV V V V V V V V

referencia)

D,0 D, 99.9% Cambridge Isotope Laboratories, Inc.
Eter de etilico, 99.98% (C,Hs).O (J.T. Baker)
Tetrametil silano (TMS)

Ferroceno, 98% (aldrich)

Cloruro de potacio (kcl)

Acetonitrilo (MeCN)

Exaflurofosfato de tetrabitil amonio (TBAPF)
Dimetil sulfoxido (DMSO)
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2.2 Sintesis de los complejos [ Zn(2,2-bipi)3]Cl, y [Zn(1,10-fen)s]Cl;

Sintesis del complejo [Zn(1,10-fen)s](BF4)..(1) Para la sintesis de este
complejo se procedio de la siguiente manera: Se pesa 0.238g (1 mmol) de la sal
[Zn(H20)6](BF4)2 y se disuelven en 50 ml de metanol, posteriormente se le
adiciona gota a gota una disolucién previamente preparada de 0.5943g (3mmol)
del ligante 1,10-fenantrolina en 25 ml de metanol. La reaccion se deja en
agitacion durante dos horas, al término de este tiempo, se procedié a separar el
metanol con un rotavapor, hasta obtener un precipitado. Posteriormente se filtra
el producto y se lava con éter etilico. Posteriormente se procede a realizar un
Andlisis elemental de los elementos %C, %H, %N: encontrado para cada uno de
ellos los siguientes porcentajes: ZnCzsH24NgB2Fs %C, 55.32, %H, 2.83, %N,
10.90. Calculado %C, 55.46, %H 3.10, %N, 10.77. A(Q*cm?mol™)= 407 en

acetonitrilo electrolito 2:1

[Zn (2,2-bipi)3](BF4)2. (2) ) Para la sintesis de este complejo se procedio de la
siguiente manera: Se pesa 0.476g (2 mmol) de la sal [Zn(H2O)s] (BF4). y se
disuelven en 50 ml de metanol, posteriormente se le adiciona gota a gota una
disolucién previamente preparada de 0.9372 g (6 mmol) del ligante 2,2-bipiridina
en 25 ml de metanol. Posterior mente se procede a realizar un Andlisis elemental
de los elementos %C, %H, %N: encontrado para cada uno de ellos los
siguientes porcentajes: ZnC36H24N6B2F8 %C, 51.0, %H 3.0, %N, 11.94.
Calculado %C, 50.92, %H 3.41, %N, 11.87. A(Q cm?mol™)= 273 en acetonitrilo

electrolito 2:1
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2.3 Sintesis de los complejos [Zn (2,2-bipi),]Cl; y [Zn(1,10-fen),]Cl,

[Zn(2,2-bipi)2]Cl, 2.5H,0. (3) Para la sintesis de este complejo se procedi6é de
la siguiente manera: Se pesa 1.28 g (9.4 mmol) de la sal ZnCl, y se disuelven en
5 ml de metanol, posteriormente se le adiciona gota a gota una disolucion
previamente preparada de 2.91 g (18.6 mmol) del ligante 2,2-bipiridina en 7 ml
de metanol. La reaccidén se dejé en agitacion durante 24 horas, al término de
este tiempo, se procedié separar el metanol para la obtencién del producto.
Posteriormente se procedié a la filtracion del producto y al lavado en éter etilico y
metanol en una relacion de 1:1. Posterior mente se procede a realizar un
Andlisis elemental de los elementos %C, %H, %N: encontrado para cada uno de
ellos los siguientes porcentajes: ZnCyoH21N4Cl,025 %C, 48.7, %H 4.0, %N,
11.48. Calculado %C, 48.6, %H 4.28, %N, 11.34

[Zn(1,10-fen),]Cl, 3H,0 (4) Para la sintesis de este complejo se procedio de la
siguiente manera: Se pesa 1.28g (9.4 mmol) de la sal ZnCl, y se disuelven en 5
ml de metanol, se le agrega gota a gota una disolucion de 2.91 g (14.7 mmol) del
ligante 1,10-fenantrolina en 7 ml de metanol. La reaccion se dejé en agitacion
durante 24 horas, al término de este tiempo, se procedié separar el metanol para
la obtencion de un precipitado. El producto se filtra y se lava con éter etilico y
metanol en una relacién de 1:1. Posteriormente se procede a realizar un Andlisis
elemental de los elementos %C, %H, %N: encontrado para cada uno de ellos los
siguientes porcentajes:  ZnCy4H2N4Cl,03 %C, 52.8, %H 3.7, %N, 10.5.
Calculado %C, 52.3, %H 4.02, %N, 10.17
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2.4 Técnicas de caracterizacion de los compuestos de coordinacion

2.4.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros IR se obtuvieron en un intervalo de 4000 cm™ a 500 cm™en
pastillas de KBr grado espectroscopico en un equipo FTIR NexusThermo-

Nicolet.

2.4.2 Espectroscopia Raman

Los experimentos de espectroscopia Raman se obtuvieron con un
espectrofotometro marca Thermo Scientific con un laser de longitud de onda de
780nm con una potencial de 4mW en un intervalo de 100 a 3500 cm™

2.4.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los experimentos de RMN fueron adquiridos con un espectrémetro Anasazi
EFT-60, la frecuencia de trabajo para observar los nlcleos de 'H fue de 60
MHz. Las muestras fueron disueltas DMF-d; o DMSO-ds y como referencia se
utilizé TMS.

2.4.4 Conductividad Molar

Las medidas de conductividad se realizaron en un equipo pH-
metro/conductimetro 542 Corning Pinnacle, con un electrodo de placas paralelas
marca Corning modelo M542, con un valor de constante de celda de 1 cm™,
empleando una solucion estandar de cloruro de potasio (KCI), Cole Palmer. Se
utilizaron disoluciones en concentracién 1x10° M en H,O desionizada y MeCN.
Se determiné la conductividad especifica «k (S cm™) y se calcula la conductividad
molar A (S cm?mol™) utilizando la siguiente férmula:
_1000cm® «

iL cC,

A
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2.4.5 Estudios electroquimicos

Los experimentos electroquimicos, se realizaron con un potenciostato-
galvanostato EG&G PAR modelo 263A. Se utiliz6 como electrolito soporte
TBAPF 0.1 M disuelto en DMSO. En todas las mediciones electroquimicas se
utilizé un arreglo de tres electrodos, como electrodo de trabajo se empled un
electrodo comercial de platino con diametro de 2mm, como electrodo auxiliar se
us6 un alambre de platino y como pseudo-referencia se utilizé un alambre de
plata. Las disoluciones fueron burbujeadas con nitrdgeno antes de realizar cada
experimento y en presencia de ferroceno 1 mM como estandar interno. Todos
los potenciales se reportan con respecto al par ferricinio-ferroceno (Fc*-Fc), de

acuerdo con la convencion IUPAC .
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CAPITULO I

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion IR y Raman de los complejos [Zn (1,10-fen)s](BF4). y
[Zn(1,10-fen),]Cl,

3.1.1 Espectroscopia IR del ligante 1,10-fenantrolina

La figura 3.1 muestra el espectro IR del ligante 1,10-fenantrolina, donde se
puede apreciar sefiales en valores de frecuencias de vibracion v (=C-H) en 3077,
3057 y 3014 cm™; v (C=C) + v (C=N), en 1600, 1561, 1508 y 1476 cm™.
Adicionalmente se registraron una serie de sefiales atribuidas a la deflexion
fuera del plano & (C-H) en 819,794, y 735 cm™, y las sefiales de sobretonos del

patrén de sustitucién en 2003 y 1936 cm™.

1004
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©

(&)

[

5

E  60-

[y

©

'_

<
40-
20

v I v I v I v I v I v I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
v(cm?)

Figura 3.1 Espectro IR del ligante 1,10-fenantrolina en pastilla de KBr
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3.1.2 Espectroscopia IR delos complejos [Zn(1,10-fen)s] (BF4)2 y[Zn
(1,1O-fen)2]CI2

La figura 3.2 muestra el espectro IR del complejo [Zn(1,10-fen)s](BF4), donde se
puede apreciar las frecuencia de las vibraciones v (=C-H), v (C=C) + v (C=N) ,
deflexion fuera del plano &(C-H), asi como las vibraciones relacionadas al ion
BF,.

100 -

80 -

60 =

40 =

% Transmitancia

20 -

0=

-1t v 1 < 1 111 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(cm™)

Figura 3.2 Espectro de IR del complejo [Zn (1,10-fen)s] (BF4). en pastilla de KBr
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La figura 3.3 muestra el espectro IR del compuesto [Zn(1,10-fen),]Cl, donde
también se pueden observar las frecuencia de vibracion del ligante 1,10-

fenantrolina.

100 H

80

60 —

40 -

% Transmitancia

20

0 4

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(cm™)

Figura 3.3 Espectro de IR del complejo [Zn(1,10-fen),]Cl, en pastilla de KBr.
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En la tabla 3.1 se presenta un resumen de los valores de las frecuencias de
vibracion del ligante libre y de sus respectivos complejos de Zn(ll). Un analisis de
los valores de esta tabla revela un cambio en las frecuencias de vibracion v
(C=C) + v (C=N) en los compuestos [Zn(1,10-fen)s] (BF4). Yy [Zn(1,10-fen),]Cl, ,

confirmando asi la coordinacion del Zn(ll).

Tabla 3.1. Frecuencias registradas por IR del ligante 1,10 fenantrolina, y de los

compuestos de coordinacion [Zn(1,10-fen)s](BF4).y [Zn(1,10-fen),]Cl..

1,10 fenantrolina [Zn (1,10-fen)s](BFa4)2 [Zn (1,10-fen),]Cl,

Asignacion Sefial (cm™) Sefial (cm™) Sefial (cm™)
v (=C-H) 3014, 3057 y 3077 3053 3049y 3073

v (C=C)+v 1600, 1561 1627, 1582 1623, 1581
(C=N) 1508y 1476 1519y 1423 1515y 1426

5 (C-H) 819,794,y 735 840, 763,y 721 849, 778,y 730
Tera-sust. 2003y 1936 1924 y 1808 1928 y 1814
1,234

Otras BF, 1058 cm™

sefiales
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3.1.3 Espectroscopia Raman del ligante 1,10-fenantrolina

La figura 3.4 muestra el espectro Raman del ligante 1,10-fenantrolina donde se
registran una serie de sefiales de dispersion Raman con frecuencias de
vibracién en 224y 408 y cm™ correspondientes a la region de la huella dactilar.
Adicionalmente se registran 5 sefiales principales en 712, 1042, 1292 ,1403 y
1446 cm™ que corresponden a vibraciones del esqueleto de carbén de los anillos
aromaticos (C=C) que presentan una polarizabilidad alta.

2000
1500 -

1000 -

Intensidad

500

T T T T T
500 1000 1500

Desplazamineto Raman v (cm'l)

Figura 3.4 Espectro de Raman de la 1,10-fenantrolina
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3.1.4 Espectroscopia Raman de los complejos [Zn(1,10-fen)s] (BF4). Yy
[Zn(1,10-fen),]Cl,

En la figura 3.5 y 3.6 se presenta el espectro Raman de los complejos de [Zn
(1,10-fen)s] (BF4), y [Zn(1,10-fen),]Cl, correspondientes a la region de la huella

dactilar y a vibraciones del esqueleto de carbon de los anillos aromaticos (C=C).

1800:
1600:
1400:
1200:
1000:

800:

Intensidad
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400-
200
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] ' T Y T
500 1000 1500

Desplazamineto Raman v (cm'l)

Figura 3.5 muestra el espectro Raman del complejo [Zn (1,10-fen)s] (BF4)>.

25



100

50 +

Intensidad

0 -

— T r 1 - T 1 1 T 1 T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamineto Raman v (cm'l)

Figura 3.6 Espectro de Raman de [Zn(1,10 fen),]Cl;

Tabla 3.2. Muestra En general las sefales en los compuestos de coordinacion

presentan valores de frecuencias hacia mayor energia y de menor intensidad

debido a la coordinacion del metal.

Tabla 3.2. Frecuencias registradas por Raman del ligante 1,10-fenantrolina, y de
los compuestos de coordinacion [Zn(1,10-fen)s] (BF4)2y [Zn(1,10-fen),]Cl,.

1,10 fenantrolina [Zn(1,10-fen)s](BF4)2 [Zn(1,10-fen),]Cl,

Asignacion Sefial (cm™) Sefial (cm™) Sefial (cm™)
Huella 224y 408 275y 415 286y 418
Dactilar

Vibraciones 712,1042,1292, 722,1051, 1301 726, 1045, 1311
del 1410y 1453 1418 y 1453 1428 'y 1461
esqueleto

de carbono

(C=C)



3.2 Caracterizacion IR y Raman de los complejos [Zn (2,2-bipi)s](BF4)2 ¥y
[Zn(2,2-bipi)2]Cl,

3.2.1 Espectroscopia IR del ligante 2,2 bipiridina

La figura 3.7 muestra un espectro tipico de IR del ligante 2,2-bipiridina, obtenido
en pastilla de KBr. Se registran las frecuencias de vibraciones v (=C-H) en
3052 cm™; v (C=C) + v (C=N), en 1579, 1555, 1451 y 1416 cm™ . Del mismo
modo se aprecian sefiales atribuidas a la deflexion fuera del plano ¢ (C-H) en
759, 652, y 618 cm™, y sobretonos del patrén de sustitucién orto en 1985, 1965,
1189, 1871y 1860 cm™
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Figura 3.7 Espectro de IR del ligante 2,2-bipiridina en pastilla de KBr
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3.2.2 Espectroscopia IR de los complejos [Zn(2,2-bipi)s] (BF4)2 y[Zn(2,2
bipi)2]Cl>

En la figuras 3.8 y 3.9 se presenta los espectros IR de los complejos [Zn (2,2-
bipi)3](BF4), y [Zn(2,2-bipi);]Cl.. En ambos casos se observan las sefales
caracteristicas del ligante diiminico 2,2-bipiridina hacia mayores valores de
energia con respecto al ligante libre, evidenciando asi la coordinacién del Zn(ll)
en ambos compuestos. Cabe resaltar que en ambos casos las vibraciones

v(C=C) + v(C=N) se observan dobleteadas, ver tabla 3.3.
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Figura 3.8 Espectro de IR del complejo [Zn (2,2-bipi)s](BF4), en pastilla de KBr.
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Figura 3.9 muestra el espectro de IR del complejo [Zn (2,2-bipi)2]Cl,
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Tabla 3.3. Frecuencias de vibracion IR del ligante 2,2-bipiridina y de los
compuestos [Zn(2,2-bipi)s] (BF4)2y [Zn (2,2-bipi);]Cl»

.

2,2 bipiridina [Zn (2,2-bipi)s](BF)>  [Zn (2,2-bipi)2]Cl
Asignacion Sefial (cm™) Sefial (cm™) Sefial (cm™)
v (=C-H) 3053, 3061, 3074 3028, 3054, 3073y 3060, 3098, 3137y
y 3085 3101 3187
v (C=C)+v 1579, 1557 1606, 1596, 1575, 1602, 1592, 1575,
(C=N) 1451y 1415 1567, 1492, 1474 y 1562, 1489, 1470,
1444 1441y 1424
6 (C-H) 759, 652y 618 778, 763, 653 y 629 773,736, 649y 626
Orto sust. 1985, 1965, 1189, 2048, 2028, 1990, 2045, 2017, 1977,
1871y 1860 1946y 1880 1952y 1867
Otras BF, 1058 cm™

sefales



3.2.3 Espectroscopia Raman del ligante 2,2 bipiridina

La figura 3.10 muestra el espectro Raman del ligante de 2,2 bipiridina. En este
se observan sefiales de dispersion Raman con frecuencias de vibracion en 215y
599 cm™’ representativas de la regién de la huella dactilar. En valores de
frecuencia mas alta se registran en 755, 987, 1039, 1227, 1292,1436, 1476,
1562 y 1582 cm™ que corresponden a vibraciones de los anillos arométicos
(C=C) de alta polarizabilidad.
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Figura 3.10 Espectro de Raman del ligante 2,2-bipiridina
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3.2.4 Espectroscopia RAMAN de los complejos [Zn (2,2-bipi)s] (BF4)2 y
[Zn (2,2-bipi),]Cl;

La figuras 3.11 y 3.12 muestra el espectro Raman del compuestos [Zn(2,2-
bipi)s](BF4), Yy [Zn (2,2-bipi)2]Cl, donde se puede apreciar las frecuencia de
vibraciones de la region de la huella dactilar del compuesto de coordinacion y
las vibraciones de los anillos aromaticos (C=C), ver tabla 3.4.Las sefales
registradas presentan valores de frecuencias mayores a las registradas con la

2,2-bipiridina libre atribuido a la formacién del compuesto de coordinacion.
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Figura 3.11 Espectro de Raman del complejo [Zn (2,2-bipi)s](BF4)2
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Figura 3.12 Espectro de Raman de [Zn(2,2-bipi),]Cl;

Tabla 3.4. Frecuencias registradas por Raman del ligante 2,2 bipiridina, [Zn (2,2-
bipi)s] (BF4)2 y[Zn (2,2-bipi);] Cl2

2,2-bipiridina  [Zn(2,2-bipi)s](BF4). [Zn(2,2-bipi),]Cl,

Asignacion Sefial (cm™) Sefial (cm™) Sefial (cm™)
Huella 215y 599 237y 351 249y 361
Dactilar

Vibraciones 755, 987, 1039, 763, 1020, 1056, 759, 1022, 1057,
del 1227, 1293, 1260, 1307, 1452, 1262, 1311, 1491,

esqueleto 1436, 1476, 1562 1489, 1561y 1593 1563 y 1596
de carbono y 1582
(C=C)



3.3 Caracterizacién por *H-RMN de los complejos [Zn(1,10-fen)s](BF4)2y [ZN
(1,1O-fen)2]CI2

3.3.1 'H-RMN del ligante 1,10-fenantrolina

El espectro de *H-RMN del ligante 1,10-fenantrolina se presenta en la figura
3.13, donde se aprecian cuatro sefales en la region aromatica que integran para
dos hidrégenos cada una, correspondientes a dos dobletes dobleteados con
valores de desplazamiento quimico 6(Hy)= 9.19 ppm &(Hs)= 8.57 ppm, un doble
de dobles 8(H2)= 7.80 ppm y un singulete 6(Hs)= 8.04 ppm. Las constantes de
acoplamiento medidas para este sistema de spines son J;1.,=4.3 Hz, J;.3=1.7 Hz
J>3=8.1 Hz. La asignacién de cada hidrogeno se puede observar en la figura
3.13

NMR 60 MHzZ 1, 1(-Henantroling en DMF-d7 con TMS come referencia
s Jaerf fen14sep212 hi hi bapr

T T T T T
95 L L] 85 a0 75 PPM

Figura 3.13. *H-RMN del ligante 1,10-fenantrolina DMF-d;, TMS como referencia
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Figura 3.14 Experimento COSY del ligante 1,10-fenantrolina disuelta en DMF-
d7, TMS como referencia.

El acoplamiento de los hidrégenos antes descrito se confirmo mediante un

experimento de correlacion homo nuclear H-H COSY, ver figura 3.14.



3.3.2 'H-RMN del complejo [Zn (1,10-fen)s](BFa4),

En la figura 3.15 se observa el espectro de *H RMN de los complejos [Zn(1,10-
fen)s](BF,4),, donde se pueden apreciar las sefiales caracteristicas de los
protones del ligante 1,10-fenantrolina, indicando su presencia en los compuesto,
la asignacion se resume en la figura 3.1. El acoplamiento de los se confirmo
mediante un experimento de correlacion homo nuclear H-H COSY, ver figura
3.16. Los valores de desplazamiento quimico en este compuesto en y el ligante

libre presentan variaciones debido a la coordinacion del Zn(ll).

1H NMR 60 MHz Fe(1, 1iHenantnolina){BF4)2 en DMF-d7 con TMS como reflencia
Luss Javes! fenZn14sepM2 cosy hi

H H,

I

95 940 85 80 PPM

277

Figura 3.15 *H-NMR del del complejo [Zn(1,10-fen)s](BF4), en DMF-d;, TMS

como referencia.
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Figura 3.16 Experimento COSY del complejo [Zn(1,10-fen)s](BF4), en DMF-
d7, TMS como referencia.

6(H1)=9.06 ppm (2) dd

6(Hz)=8.60 ppm (2) dd

7 6(H2)=8.03 ppm (2) dd

d(H4)=8.48 ppm (1) s
J12=4.6 Hz

(BF4)2 Ji13=1.7 Hz

J23=8.1 Hz.

Figura 3.17 Asignacion de los hidrégenos [Zn(1,10-fen)s](BF4). en DMF-d;, TMS

como referencia.
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3.3.3 'H-RMN del complejo [Zn (1,10-fen),]Cl,

El espectro de *H-RMN del complejo [Zn(1,10-fen),] Cl, se presenta en la figura
3.18, en la cual se registran las sefiales correspondientes a los protones del
ligantes diiminico. Cabe resaltar que este compuesto los Hidrégenos H; y Hs
presentan los mismos valores de desplazamiento quimico con multiplicidad de
doblete. Las sefiales para el resto de los protones de la 1,10-fenantrolina
presentan la misma multiplicidad observada en el ligante libre. La confirmacion
del acoplamiento de este sistema de espines se confirm6 con un experimento
COSY, ver figura 3.19.

1H NMR 60 MHz DMS0-d6, Zn(1, 11-Hen)CE2
235/ANM3, ZnPhendi2 h1 b1 h1 hibap, Liss Javier

H.

Hll H3

H,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 PPM

Figura 3.18 *H-NMR del complejo [Zn(1,10 fen);]Cl, en
DMSO-dg, TMS como referencia.
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Figura 3.19 Experimento COSY del complejo [Zn(1,10-fen),]Cl, en DMSO-dg,
TMS como referencia.

8(H1)=8(Hs)= 9.045 ppm (2) dd
d(Hz)= 8.156 ppm (1) dd

B d8(Hs)= 8.43ppm (1) s
J1o=7.4 Hz

Cl, |Js=4.8Hz

Figura 3.20. Asignacion de los hidrégenos [Zn(1,10-fen);]Cl, en DMSO-dg, TMS

como referencia.
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3.4 Caracterizacién por *H-RMN de los complejos [Zn (2,2-bipi)s] (BF.).y [Zn
(2,2-bipi)2] Cl2

3.4.1 'H-RMN del ligante 2,2 bipiridina

El espectro de *H -RMN del ligante 2,2-bipiridina, se presenta en figura 3.21, en
el cual se observan 3 grupos de sefales en la regiébn aromatica con una
integracion 1:2:1 respectivamente. Una inspeccibn mas detallada permite
distinguir un doblete (Hi= 8.24 ppm), un doblete dobleteado (H4=8.83 ppm) y un
doble de dobles (H; =7.71 ppm) vy un triplete dobletado (H3=8.37 ppm), estas
asignaciones se pueden ver en la figura 3.21. Las constantes de acoplamiento
medidas para este sistema de spines son J;.,=5.3 Hz, J,3=7.4 Hz J»4=1.3 Hz,
J34=7.4 Hz y J3,=1.8 Hz. La signacion del sistema de espines confirmo

mediante un experimento COSY, ver figura 3.22

1H NMR 6l MHz 2,2 bipeidina, DMF-d7 TMS como refencia

Luis Javiesf bipy 160ct112 h1
He
. N~
Hl Hl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 7h PPM

mFigura 3.21 'H-RMN del ligante 2,2 -bipiridina DMF-d;, TMS como referencia
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Experimento COSY 1H-1H 60 MHz biriridina en DMF deuterada con TMS
Luis Javier

MM

! ooty &7
@W@ —o
- <

O?JUC =
—t

- — 2

T L — T —T T T T T T T T T T T T [ T T T T T T T
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 76
PPM Direct Dimension

Figura 3.22 Experimento COSY del ligante 2,2-bipiridina disuelta en DMF-d-,
TMS como referencia.
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3.4.2 1H-RMN del complejo [Zn (2,2-bipi)3](BF4).

En la figura 3.23 se presenta el espectro de *H RMN del complejo tris quelato
[Zn (2,2-bipi)3](BF4)2 , en el cual se observan las sefales caracteristicas de los
protones del ligantes diiminico. Cabe resaltar que en este caso la multiplicidad
de los espines se observa mas definida, debido a efectos de coordinacién del
metal. El acoplamiento de los espines de los nucleos de 1H, se confirma con su
respectivo experimento de correlacion homo nuclear H-H COSY, ver figura

3.24. La asignacion de cada hidrégeno se presenta en la figura 3.25.

1H NMIR 60 MHz 7n{2.2-bipaidina)3{{BFA)2 DMF-d7 con TMS
ZnBipy16oct212 Bscan h1/ Luis Javer

H. Ha

940 85 8.0 15 [4] PPM

Figura 3.23 *H-NMR del complejo [Zn(2,2-bipi)s] (BF4)> en DMF-d;, TMS como

referencia
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Experimento COSY 1H-1H 60 MHz Zn(bipiridina)3 en DMF deutera da con TMS

SEY
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~o)) i)
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T . T T T T T T T T T T T T . T
9.0 8.5 8.0 75
PPM Direct Dimension

Figura 3.24 Experimento COSY del complejo [Zn (2,2-bipi)s] (BF4), en DMF-

d;, TMS como referencia.



d(H1)=8.74 ppm (1) ddd
H, d(Hz)=7.45 ppm (1) ddd
- - d(Hz)=7.96 ppm (1) td
\ /) \ / Ha BF, 8(Hs)= 8.55 ppm (1) dt
J1,=4.8 Hz
n J14=1.8 Hz
J1.4=0.9 Hz,
Jo4=1.2 Hz
J34=8.0 Hz

Figura 3.25. Asignacion de los hidrégenos [Zn (2,2 bipiridina);]Cl, en DMF-d-,
TMS como referencia.
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3.4.3 'H-RMN del complejo [Zn(2,2-bipi),]Cl,

El espectro de 'H-RMN del complejo [Zn(2,2-bipi),]Cl, se presentan sefiales
aromaticas del ligante diiminicos, ver figura 3.26 Se puede distinguir un doblete
que integra para dos hidrégenos, Hi y Hs , un doble de dobles que integra para
un protén, H, y un triplete dobletado, que integra para un hidréogeno, Hs. Los
acoplamientos se confirman mediante un experimento COSY, ver en la figura
3.27. Los valores de desplazamientos quimico, junto con sus constantes de

acoplamiento se presentan en la figura 3.28.

THNMR ,2-bpadnal2CE? D20, TMS
Z(biby)1 h1h1.h1h1h1 Lus Javier
Hy
Hs
H;
H,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 30 ih T0 PPM

Figura 3.26 *H-NMR del complejo [Zn (2,2-bipi),] Cl,en D,O, TMS como

referencia.
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Figura 3.27 Experimento COSY del complejo [Zn (2,2-bipi),]Cl, en D,O, TMS

como referencia.

8(H1)= 8(H4)= 8.38 ppm (2)
d
d(H2)=7.53 ppm (1) ddd

N\ / N\ /"™ cl, 5(Hz)= 8.10 ppm (1) td
H

J1.,=5.3 Hz
J>3=9.0 Hz
- -2 J54=1.5 Hz,
J24=1.5 Hz
Js.4= 7.8 Hz

Figura 3.28 Asignacion de los hidrégenos [Zn (2,2-bipi),] Cl, en D,O, TMS como

referencia.
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3.5 Estudio electroquimico de los complejos [Zn (1,10-fen)s] (BF4). y [Zn

(2,2-bipi)s] (BFa4)2

3.5.1 Estudio electroquimico de la sal precursora Zn(BF,), 6H,0

El voltamperograma para una disolucién de Zn(BF,), 6H.0 1x10° M en DMSO y
en presencia de TBAPFg 0.1M, a una velocidad de barrido de 50 mV/s, se
muestra en la figura 3.29. Cuando el barrido se inicia en direccion negativa se
observa una sefal de reduccion I; una sefal de oxidacion II, con valores de

potenciales de pico Epc(lc)=-1.308 V/Fc-Fc* y Ep(ll)= -0.72 V/Fc-Fc*

respectivamente.

4.0p

2.0p

0.0+

I(uA)

-2.0u

-4.0p

Fc

Fc

2.1

0.0 0.3

Figura 3.29 Voltamperograma ciclico de Zn(BF.), 6H,O 1x10° M en presencia de
TBAPF;0.1M en DMSO. Velocidad de barrido de 50 m/V.ET= Pt



Posteriormente se realiz6 un estudio a diferentes velocidades de barrido de 50
mv/s a 1000mV/s, ver figura 3.30, a partir de estos se registran sus respectivos

valores de corrientes de pico (lpc) y potenciales de pico (E,c) para el proceso I,

20.0p —50 mV/s +
— 75mVis 11 Fc
—— 100 mV/s
—— 250 mV/ s
—— 500 mV/s
10.0p ——— 750 mV/s

1 —— 1000 mV/s

15.04

5.0
<
=
- 0.0+
-5.0u
-10.0p FC
Cc
-15.0p T T T T T T T T T T |
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

E (V/Fc-Fc")

Figura 3.30 voltamperograma ciclico de la sal Zn(BF,), 6H,0 a diferentes
velocidades de barrido en presencia de TBAPF¢0.1M en DMSO.

La tabla 3.5. Muestra una grafica ip(Ic) vs v, permite concluir que el proceso

esta controlado por difusion, ver figura 3.31.

Tabla 3.5 Valores de Ipcy Epc del proceso I de la sal Zn(BF,), 6H,0

(Vis) Epc A%
(V/Fc-Fc™) (HA)
0.05 -1.308 -1.98
0.075 -1.302 -2.35
0.100 -1.311 -2.72
0.250 -1.308 -4.46
0.500 -1.322 -5.82
0.750 -1.313 -7.31
1.000 -1.305 -8.79
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Figura 3.31 Grafica lpc Vs v del proceso I, para Zn(BF4), 6H,0.

A partir de lo antes descrito y basado en las propiedades coordinantes del

DMSO nos permite proponer las siguientes reacciones electroquimicas para la
sal precursora Zn(BF;), 6H,0.

[Zn(DMSO),J* +2¢ Zn° + 4DMSO I, E,.=-1.30 V/Fc-Fc’

Zn°

[Zn(DMSO),J** + 2e II E .= - 0.72 VIFc-Fc*

a
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3.5.2 Estudio electroquimico del complejo [Zn (1,10-fen)s] (BFa4)2

La figura 3.32 muestra un voltamperograma ciclico del compuesto de [Zn(1,10-
fen)s](BF4)2 en concentracion 1 mM en DMSO + TBAPFg 0.1 M. Cuando el

barrido de potencial se inicia desde circuito abierto hacia direcciébn negativa se
observa dos sefales de reduccion I; y II; y una sefal de oxidacién I, con
valores de potenciales de pico Epc(lc)=-1.74 V/Fc-Fc" y Epc(Il)= -1.84 V/Fc-Fc'y
Epa(ll,)= -0.72 V/Fc-Fc".

Fc
3.0p
Ha
0.0+
<
S
3.0 Fc
IT c
C
-6.0u T T T T T T T T T 1
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4
E(V/ Fc-Fc")

Figura 3.32 Voltamperograma ciclico de [Zn (1,10-fen)s] (BF4). en presencia de
TBAPFg 0.1M en DMSO. Velocidad de barrido de 50 m/V. ET= Pt

Se realiz6 un estudio voltamperometrico a diferentes velocidades de barrido, del
cual se registraron los diferentes valores de corrientes y de potenciales de pico
para los procesos 1. y Il, ver la tabla 3.6. Asi mismo a partir de las graficas I, vs
v? para ambos procesos, figuras 3.34 y 3.35, sé que concluye estos se

encuentran controlados por difusion.
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—50mV/s

20.0p —— 75 mVI/s +
1 —— 100 mV/s Fc
15017 ——— 250 mV/s
] —— 500 mV/s
10017 750 mVis
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- 0.0
< |
=3
= -5.0p +
-10.0p
-15.0p
] IC
-20.0p 11
1 c
-25.0p T ? T ? T ? T ? T T 1

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E(V/Fc-Fc")

Figura 3.33 Voltamperograma ciclico de [Zn (1,10-fen)s](BF4), 1x10° M en
DMSOvy presencia de TBAPFg 0.1M, a diferentes velocidades de barrido.

Tabla 3.6 Valores de I, y E,c para los procesos I y II. del complejo [Zn(1,10-

fen)s](BFa)2

(Vis) Epc lnc Epc lpc

V/Fc-Fc* (UA) E/Fc-Fc* (MA)
0.05 -1.744 -2.74 -1.844 -3.35
0.075 -1.756 -3.35 -1.861 -4.11
0.100 -1.742 -3.52 -1.847 -4.87
0.250 -1.754 -6.09 -1.891 -6.86
0.500 -1.762 -8.38 -1.838 -9.91
0.750 -1.756 -10.2 -1.858 -15.5
1.000 -1.783 -12.8 -1.864 -154

o1



14.0 —

1 n
2oud | =a+bv'?
pc
10044 a=-0.127uA
b=12.4uAs™v
< soud
$ "] r=0.995
- 6.0
4.0u
2.0p
T T T T T T T T T
02 0.4 0.6 0.8 1.0
v1/2

Figura 3.34 Grafica lpc vs v’ del proceso I para el complejo [Zn(1,10-

fen)s](BFa)2
U =at+bv'? .
pc
%7 a=-0.60pAs
%1 b=16.5pAs v
< %7 r=0.974
- 8.0p -]
6.0u—-
4.0;1—-
T T 0a s o8 1o
Vl/Z

Figura 3.35 Grafica lpc vs v del proceso Il para el complejo [Zn(1,10-
fen)g](BF4)2
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A partir de las pendientes de las ecuaciones de las figuras 3.34 y 3.35, se puede
inferir que ambas reacciones electroquimicas intercambian el mismo namero de
electrones, considerando que los coeficientes de difusidbn no cambian. En base a
este hecho y en la literatura es posible proponer el siguiente mecanismo

electroquimico para el compuesto [Zn(1,10-fen)s](BF4).

[Zn(1,10-fen) J** + 1e =<==[Zn(1,10-fen),(1,10-fen)]" I, E,=-1.74 VIFc-Fc'

c

[Zn(1,10-fen),(1,10-fen)]” +1e —= [Zn(1,10-fen)(1,10-fen),] I, E,.=-1.84 V/Fc-Fc*

[Zn(1,10-fen)(1,10-fen’),] —— Zn° + 3 1,10-fen

zn°

[Zn(DMSO),?* + 2e I E,.= - 0.72 V/Fc-Fc'
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3.5.3 Estudio electroquimico del complejo [Zn(2,2-bipi)s](BFa4)2

La respuesta voltamperometrica para el compuesto de [Zn(2,2-bipi)s](BF4). se
presenta en la figura 3.36. Es esta figura se observa dos sefiales de reduccion I
y I, asi como una sefial de oxidacién II, con valores de potenciales de pico
Epc(lc)=- 1.448 VIFc-Fc' Epc(lc)=- 1.88 V/Fc-Fc' y Epa(lla)= -0.75 V/Fc-Fc*

respectivamente.

Fc

3.0p

0.0+

I(uA)

-3.0p Hc I Fc

—— T - T - T - T T T T 1T T 1
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8

E (V/Fc-Fc")

Figura 3.36 Voltamperograma ciclico del complejo [Zn(2,2-bipi)s](BF,), 1x10° M en
presencia de TBAPFs 0.1M en DMSO. Velocidad de barrido 50 mV/s. ET= Pt
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Posteriormente se realizé un estudio voltamperometrico a diferentes velocidades
de barrido, ver figura 3.37. En este se puede apreciar que la sefial I
incrementa con la velocidad de barrido, mientras que la sefial II; solo se parecia

hasta una velocidad de 75 mV/s.

o5 Ou—- — 50 mV/s Ha
B —— 75 mVI/s +
20.0p 1 —— 100 mV/s Fc
150 1 —— 250 mV/s
M —— 500 mV/s
10.0p —— 750 mV/s
1 —— 1000 mV/s
5.0p —
f:-; 0.0
'SOIJ -
-10.0p
-15.0u FC
| Ic
-20.0p
-25.01 T T T T T T T T T T |
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

E (V/IFc-Fc)

Figura 3.37 voltamperograma ciclico de [Zn (2,2-bipi)s](BF4), 1x10°M en
presencia de TBAPFs 0.1M en DMSO a diferentes velocidades de
barrido.ET=Pt

55



En la tabla 3.7 se presentan los respectivos valores de potenciales de corrientes
de pico. La construccion de una grafica |y V2, ver figura 3.38, permite concluir

que el proceso I, esta controlado por difusion.

Tabla 3.7 Valores de I, y E,c del proceso I del complejo [Zn (2,2-bipi)s] (BFa)2

(Vis) Ep Inc
(V/ Fc-Fc") (MA)
0.05 -1.448 -2.05
0.075 -1.500 -2.74
0.100 -1.462 -4.11
0.250 -1.477 -6.34
0.500 -1.514 -8.57
0.750 -1.526 -10.4
1.000 -1.506 -12.5
14.0 -
| =a+bv”
12.0u pc
] a=-0.49uA
0o ph=12.9pAs’v
1 r=0.995
< 8.0u
S
a 6.0p +
4.0u
2.0p u

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1/2

Figura 3.38. Grafica I, vs v-“ del proceso 1. para el complejo [Zn(2,2-bipi)s](BF4)2

56



A continuacién se detalla en el mecanismo de reaccion electroquimica para este

compuesto:

[Zn(2,2"-bipi),]** + 2e zn®+ 3 22-bipi 1, E,=-1.44 V/IFc-Fc'

zn°

[Zn(DMSO),?* + 2e n,  E,=-0.75V/Fc-Fc'

A partir de una gréfica donde se comparan los voltamprogramas de las sal
precursora ZnBF, 6H,0 y de los complejos [Zn (2,2-bipi)s] (BF4)2 Yy [Zn (1,10-
fen)s] (BF4)2 se puede inferir que la coordinacion de los ligantes diiminicos se
desplazan los potenciales hacia valores mas negativos en la reduccién del
Zinc(ll). También es posible concluir que el complejo con el ligante 1,10-
fenantrolina presenta una mayor estabilidad debido a que este presenta al valor

MAas negativo en su proceso de reduccion.

8.0 4
6.01
4.0p

2.0p

[(uA)

0.0

-2.0n —
@)
-4.0p
] (b)
o (c)

T T T T T T T T T T 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

E (V/Fc-Fc')

Figura 3.39 Voltamperograma ciclico de las sal precursora (a) ZnBF, 6H,0 y de
los complejos (b) [Zn (2,2-bipi)s] (BF4)2 Yy (c) [Zn (1,10-fen)s] (BF4). en
concentracién 1x10° M en DMSO + TBAPFs 0.1M, vel= 50 mV/s y ET=Pt
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3.6 Estudio electroquimico de los complejos [Zn (1,10-fen);] Cl,y [Zn (2,2-
bipi)2]Cl>

3.6.1 Estudio electroquimico de la sal precursora ZnCl,

Los voltamperogramas obtenidos para una disolucién 1x10° M de la sal

precursora ZnCl, se presenta en la figura 3.40. En este caso se observa una
sefal de reduccion I una sefial de oxidacién II, con valores Epc(lc)= -1.342

V/IFc-Fc" y Epa(ll,)= - 0.77 V/ Fc-Fc*

+
I Fc
a

3.0p
2 0.04
3

3.0+ Fc

I
[
T T T T T T T T T T T 1
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -04 0.0 0.4
E(V/Fc-Fc")

Figura 3.40 Voltamperograma ciclico de ZnCl, 1x10° M en presencia de TBAPF
0.1M en DMSO. Velocidad de barrido de 50 m/V, ET= Pt
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Los experimentos voltamperometricos a diferentes velocidades de barrido
indican que el proceso esta controlado por difusion, ver figuras 3.41, 3.42 y tabla
3.8.

] ——50mVis I
M I5mvis
30,041+ —— 100 mV/s
] —— 250 mV/s +
20,01 4 ——— 500 mV/s Fc
] —— 750 mV/s
10.0u —— 1000 mV/s
= |
2 0.0
-10.0p A
-20.04 A
-30.0 IC
-40.0p T T T T T T T T T 1
2.0 -15 -1.0 05 0.0 05

E(V/ Fc-Fc)

Figura 3.41 Voltamperograma ciclico de ZnCl, 1x10° M en presencia de TBAPF0.1M
en DMSO. a diferentes velocidades de barrido, ET= Pt

Tabla 3.8 Valores de I,y E,. del proceso I de la sal ZnCl,

(Vis) Epc lpc
(V/Fc-Fc™) (LA)
0.05 -1.318 -2.96
0.075 -1.358 -4.00
0.100 -1.374 -5.14
0.250 -1.421 -10.0
0.500 -1.469 -15.7
0.750 -1.487 -19.7
1.000 -1.519 -23.1
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Figura 3.42 Gréfica I, vs v** del proceso I. para la sal de ZnCl,.

Este comportamiento es muy similar al observado en las sal de Zn(BF,), 6H,0 , lo

cual nos lleva a proponer el siguiente mecanismo

[Zn(DMSO),]* +2¢ Zn° + 4DMSO 1 E,.=-1.34 V/Fc-Fc’

zn° [Zn(DMSO),I** + 2e I, E .= - 0.77 VIFc-Fc"
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3.6.2 Estudio electroquimico del complejo [Zn (1,10-fen),] Cl,

En la respuesta voltamperométrica del complejo bis quelato de 1,10-fenantrolina
[Zn(1,10-fen),]Cl, este presenta sefial de reduccion I con un valor de Epc(l)=
-1.850 V/Fc-Fc' y dos sefial de oxidacion I, y III, con un valores de potencial
de pico anddico Epa(ll,)= - 0.80 V/ Fc-F¢" y Epa(ll.)= - 0.47 V/ Fc-Fc*

respectivamente.

8.0u

oo Fc’
] |
1 a
2on ] I,
3 0.0 -
-2.0p
aou Fc
] I
-6.0p - C
-8.0u T T T T T T T T T T T 1
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E(V/Fc-Fc")

Figura 3.43 Voltamperograma ciclico del complejo [Zn (1,10-fen),]Cl, 1x10° M
en presencia de TBAPFg 0.1M en DMSO. Velocidad de barrido de 50 m/V,
ET=Pt.
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Al realizar un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido se
observa que la sefiales I y Il presentan un incremento con la velocidad de
barrido, lo cual no se observa para la sefal 111, tal como se aprecia en la figura
3.44. Para el proceso I se observa una relacion lineal I, vs v, ver tabla 3.9 y
figura 3.45.

——50 mV/s

2501 ——75mVis Fct
20.0 1 —— 100 mV/s
.0p A
i —— 250 mV/s
15.0p —— 500 mV/s
1 —— 750 mV/s
10.0u 4 —— 1000 mV/s

5.0p

0.0+

I(nA)

-5.0u -
-10.0p
-15.0p

-20.0p 1

25,00 +———F————————————————
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

E (V/Fc-Fc")

Figura 3.44 Voltamperograma ciclico de complejo [Zn (1,10-fen),]Cl, en concentracién
1x10-3M en DMSO en presencia de TBAPFs 0.1M, a diferentes velocidades de barrido,
ET=Pt.

La tabla 3.9 Valores de I,c y E,c para proceso I del complejo [Zn(1,10-fen),]Cl>

(Vis) Epc lpc
(V/Fc-Fc™) (MA)
0.05 -1.850 -3.80
0.075 -1.885 -4.52
0.100 -1.876 -5.87
0.250 -1.872 -7.96
0.500 -1.892 -11.0
0.750 -1.895 -13.0
1.000 -1.914 -16.1
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Figura 3.45. Gréfica I, vs v del proceso I, para el complejo [Zn (1,10-fen),]Cl,

Basandonos en los argumentos antes expuestos es posible proponer el siguiente
mecanismo electroquimico:

[Zn(1,10-fen),]*" +2e

Zn°+ 2 1,10-fen I, E,=-1.85V/Fc-Fc'

c

zn°

[Zn(DMSO),J*" + 2e 1 E,.= - 0.80 V/Fc-Fc'

a
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3.6.3 Estudio electroquimico del complejo [Zn(2,2-bipi).]Cl;

Finalmente se realiz6 un estudio electroquimico del complejo [Zn(2,2-bipi),]Cl,
en las mismas condiciones ya descritas anteriormente. Cuando el barrido desde
potencial de corriente nula hacia direccion negativa se observa nuevamente una
sefal de reduccion I; y una sefial de oxidacion II, con sus respectivos
potenciales de pico Epc(lc)= -1.516 V/Fc-Fc* y Epa(ll)= -0.78 Fc-Fc'

respectivamente.

4.0p
1 Fc

2.0p

0.0 1

I(nA)

-2.0u 4

I Fc

-4.0p

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
21 -18 -15 -12 -09 -06 -03 00 03
E(V/Fc-Fc")

Figura 3.46 Voltamperograma ciclico del complejo [Zn (2,2-bipi),] Cl,, 1x10° M
en DMSO + TBAPF¢ 0.1M, velocidad de barrido de 50 m/V, ET=Pt.
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A partir de la serie de voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido es

proponer que el proceso I, esta controlado por difusién, ver tabla 3.10 y figuras

3.46y 3.47.

I(nA)

-10.0p4

-15.0p

20,04

15.04H

10.0p

5.0

0.0+

-5.0p

—50 mV/s +
——75 mV/s IIa Fc

—— 100 mV/s
—— 250 mV/s
—— 500 mV/s
—— 750 mV/s
—— 1000 mV/s

E (V/ Fc-Fc")

Figura 3.47 Voltamperogramas ciclicos del complejo [Zn(2,2-bipi)2]Cls, 1x10°3M
en DMSO + TBAPF0.1M, a diferentes velocidades de barrido, ET=Pt.

Tabla 3.10 Valores de Ipc y Epc del proceso I  del complejo [Zn (2,2-bipi)2]Cl»

(V/Is)

0.05
0.075
0.100
0.250
0.500
0.750
1.000

Epc |pc
(V/Fc-Fc™) (LA)
-1.516 -2.00
-1.508 -2.40
-1.532 -2.66
-1.573 -4.36
-1.535 -5.33
-1.538 -6.53
-1.588 -8.13
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Figura 3.48 Gréfica I, vs v'? del proceso I, para el complejo [Zn(2,2-bipi),]Cl,

A continuacién se presenta el mecanismo que describe el comportamiento

electroquimico del complejo [Zn(2,2-bipi),]Cl;:

[Zn(2,2"-bipi),]*" +2e =—=2zn"+ 2 2,2"-bipi I, E,=-1516 V/Fc-Fc’

c

zZn°

[Zn(DMSO),]* + 2e I, E,.= - 0.78 V/Fc-Fc'

A partir de una comparacion de la respuesta voltamperométrica de las sal
precursora ZnCl, 6H,O y de los complejos [Zn (2,2-bipi);]Cl, y [Zn (1,10-
fen)]Cl, se concluye que la coordinacion de los ligantes diiminicos se desplaza
los potenciales hacia valores mas negativos en la reduccion del Zinc(ll),
indicandando también que el complejo con el ligante 1,10-fenantrolina presenta
una mayor estabilidad debido a que este presenta al valor mas negativo en su
proceso de reduccion.
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Figura 3.49. Voltamperograma ciclico de las sal precursora (a) ZnCl, y de los
complejos (b) [Zn (2,2-bipi),]Cl, y (c) [Zn (1,10-fen),]Cl, en concentracién 1x10° M en
DMSO + TBAPFs 0.1M, vel= 50 mV/sy ET=Pt

67



CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

. Fue posible obtener un compuesto de [Zn(1,10-fenantrolina)s] (BF4), .
[Zn(2,2 bipiridina)s] (BF4). vy [Zn(1,10-fenantrolina);]Cl, y [Zn(2,2
bipiridina),]Cl,

e Mediante técnicas de IR, Raman y RMN fue posible identificar la

composicion quimica de los compuestos obtenidos

e En voltamperometria ciclica fue posible verificar las obcidacion de la

formacion de los complejos obtenidos.

Perspectivas
+ Sintetizar un compuesto de [ML,]** con la sal precursora de Zn(Il) con

1,10- fenantrolina 2,2 bipiridina

+ Caracterizar los complejos obtenidos mediantes las técnicas
espectroscopicas de IR, Raman, RMN, analisis elemental vy

voltamperometria ciclica.
+ Obtener un complejo de una estructura tetraédrica.

+ Poner a reaccionar el co, con el [ML,]** obtenido, para verificar cual es el
comportamiento de dichos complejos y la reaccidn quimica de estos

mismos.

+ Acoplarlo a un proceso de la industria para disminuir las emisiones del
CO;
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ANEXO I.

Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una herramienta muy popular para el estudio de
reacciones electroquimicas. Su versatilidad, combinada con el facil manejo, ha
dado resultado en su amplio uso en electroquimica, quimica inorganica, quimica
organica y bioquimica. En esta se pueden realizar estudios basicos de procesos
redox, adsorcidn sobre superficies y mecanismos de transferencia de electrones.
En esta técnica se utiliza una celda que consta de tres electrodos sumergidos en
una disolucién que contiene el analito y un electrolito soporte. Uno de los
electrodos es un micro electrodo o electrodo de trabajo cuyo potencial se varia
linealmente con el tiempo. El segundo electrodo es un electrodo de referencia
(normalmente uno de calomelanos saturado o de pata/cloruro) cuyo potencial
permanece constante durante el experimento y el tercer electrodo es un
electrodo auxiliar que normalmente es un espiral de un alambre de platino o
una piscina de mercurio que sirve simplemente para conducir la electricidad

desde la fuente de la sefal a través de la disolucion al micro electrodo [17]
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Figura 1. Celda electroquimica con sus respectivos electrodos

El experimento consiste en aplicar un voltaje entre un electrodo de trabajo y un
electrodo de referencia, inmersos en una disolucion no agitada, midiendo la
corriente resultante la cual es proporcional a la velocidad de electrolisis. Asi
mismo, el potencial aplicado puede ser considerado como una sefal de

excitacion, cuya forma se muestra en la figura 2.



Figura 2. Sefial tipica de excitacion para la voltametria ciclica

El barrido del potencial se realiza desde un potencial inicial, en el cual no existe
electrdlisis (Ei=o), hacia un valor de potencial a E.;, una vez alcanzado este valor
se invierte el barrido del potencial hasta el potencial E.; para después llegar a E;.
En la figura 3 se muestra un voltamperograma tipico en donde (a) se aplica un
potencial inicial Ei=o el cual se selecciona tal que se evite cualquier electrolisis
del compuesto a estudiar cuando se comienza el barrido. En el tramo (b)-(c) se
inicia la oxidacion de la sustancia para que posteriormente en el punto al
gradiente maximo (d), donde la concentracién de la especie que se oxida cerca
del electrodo tiene un valor igual a cero. Inmediatamente la corriente decae,
debido al incremento de la capa de difusion & hasta el punto (f), en donde se
llega al punto de inversion. Posteriormente el potencial es tal que la especie
electrolizada puede ser regenerada en su forma original En este momento se
produce una corriente catdédica que va hasta (j), en donde se establece
nuevamente un gradiente maximo. Dicha corriente decae hasta el punto (k),
debido al incremento en la capa de difusién y finalmente el proceso termina en el

punto donde retorna al punto inicial.
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Figura 3. Voltamperograma ciclico

Algunos parametros importantes a medir de un voltamperograma ciclico son la
corriente de pico anddica (la), la corriente de pico catodica (Iyc), el potencial de
pico anddico (Epa) y el potencial de pico catodico (Epc). Cuando un proceso
electroquimico ya sea de oxidacién o de reduccién se encuentra en el gradiente
maximo, la velocidad de electrélisis es maxima. En este punto se dice que el
proceso se encuentra limitado por difusion, siendo una prueba de este hecho la
dependencia lineal entre la corriente y la raiz de la velocidad de barrido

(ecuacioén 1), la cual se conoce como relacién de Randles-Sevcik.

i, =(269x10° h¥2ADY?CV2 (1)
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Por otro lado, si la reaccion electroquimica no presenta complicaciones cinéticas
0 quimicas, las diferencias de potenciales de pico anddico y catdédico AEp son

cercanas a 0.059 V (ecuacion 2.)

AEp = Epa—Epc = 0.059 (2)

Un parametro que suele utilizarse para caracterizar cualitativamente un sistema
es el potencial de media onda E3, (ecuacion 3), el cual para sistemas rapidos es
igual al potencial normal de un sistema E°. Este valor representa la energia
requerida para llevar a cabo un proceso de oxidacién o reduccion con respecto

al electrodo de referencia empleado.

E,/, = (Epa+ Epc)/2 3)
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ANEXO I

Espectroscopia de resonancia magnética Nuclear

Debido a los complejos de Zn (Il) presentan capas d completas, estos suelen
tener un comportamiento diamagnético que permite elucidar su estructura
mediante la técnica de RMN, de la cual a continuacién se presenta una breve
descripcion. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa
en la medida de la absorcion de la radiacion electromagnética en la region de las
radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 60 MHZ, es una de las técnicas mas
potentes de las que dispone el quimico para la evaluacion de estructuras y de
las especies quimicas, también es Util para la determinacién cuantitativa de las
especies absorbentes. Los cuatro nucleos que han sido de mas interés para los

quimicos son *H, 3C, °F, y 3'p.

Nicleo Relacién Abundancia @ Sensibilidad Frecuencia
Giromagnetica  Isotdpica,% Relativa® De absorcion,
(radiacion Ts™ MHZP

H 2,6752,10° 99,98 1,00 200,00

B¢ 6,7383,10’ 1,11 0,016 50,30

19 2,5181,10% 100,00 0,83 188,25

8p 1,0841,10° 100,00 0,066 81,05

Tabla 1. Propiedades de los cuatro importantes ndacleos que tienen un niamero

cuantico de espin de Y.

Para explicar las propiedades de ciertos ndcleos, es necesario suponer que
giran alrededor de un eje y de este modo tienen la propiedad de espin. Los
ndacleos con espin tienen un momento angular p. Ademas la componente
observable maxima de este momento angular esta cuantiada y debe ser un
multiplo entero o semientero de h/f], donde h es la constante de Planck. El

namero maximo de componentes de espin o valores de p para un nucleo en

particular, depende de su nimero cuantico de espin I. Se encuentra entonces
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que un ndcleo tendra 2I+ I estados discretos. La componente del momento

angular de estos estados en cualquier direccién elegida tendra los valor de

LI-LI —2,..,—I gp ausencia de un campo externo, los distintos estados

tienen energias idénticas.

Los cuatro nucleos que han sido de mas interés para quimicos organicos y
bioquimicos son *H, *3C, y 3P, y seran los Unicos cuatro que consideremos. El

namero cuantico de espin de esos nudcleos es 1/2. Por lo tanto cada nudcleo

tiene dos estados de espin, que corresponden a [ =-1/2. Los nicleos méas
pesados tienen numeros de espin que varian desde cero, que implica que no
tienen componente de espin neto, hasta por lo menos 9/2.

Puesto que un nucleo posee carga, su espin origina un campo magnético
anélogo al campo que se produce cuando una corriente eléctrica fluye atreves
de la bobina. El momento magnético resultante u se orienta a lo largo del eje del

espin y es proporcional al momento angular p. De este modo,

W= (1)

Donde la constante de proporcionalidad 7 es relacion giromagnética, la cual
difiere para cada nucleo. Como se vera, la relacion giromagnetica es también un
factor en la constante de proporcionalidad en la reaccion entre la frecuencia de
la energia absorbida y la intensidad del campo magnético tal como se muestra
en la ecuacion (7) las reacciones giromagneticas para los cuatro elementos

Con los que trataremos se encuentran en la tabla 1. La unidad del S| para estas
constantes es el radian tesla™, segundo™. La interaccion entre el espin nuclear y
el momento magnético conduce a una series de estados cuanticos magnéticos

observables m, dados por,

m=0L1-11-2,..,-I @)
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De esta forma, los ndcleos que se consideran tienen dos numeros cuanticos
magneéticos, m=-1/2.obsevese las reglas para determinar los nimeros cuanticos

nucleares son similares a las de los niumeros cuanticos electrénicos.

Como se indica en la tabla (1) cuando un nucleo con un nimero cuantico de
espin de un medio se somete a un campo magnético se orienta en una de las
dos direcciones posibles con respecto al campo, en funcion de su estado
cuantico magnético. La energia potencial E de un ndcleo en estas dos

orientaciones, o estados cuanticos, viene dada por

3)

La energia para el estado de menor energia m=+1/2 véase en la tabla (1)

Viene dada por

¥mh
Ei12= o B, 4)
Momentos Energias
magnéticos
B, Campo
aplicado B,
=_1 h
m= ) ' E ZZZJ—TBO ;
u Sin campo 1 m=- 5
H, /
——— /
o rh
S = \
% n \
) s | — m=+—
1 E= ‘IT’:’ o
m=-+ —-2-'

(@) ()
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Figura 1 . Distribucion de energia del spin nuclear 1=1/2 (a) sin campo y (b)

comcampo magnético.

Para el estado m=-1/2 la energia es

h
Eap= F:R B, (5)

T

De este modo, la diferencia de energia AE entre los dos viene nada por

T 2r (6)

Como otros tipos de espectroscopia, las transiciones entre los niveles de energia

se pueden producir por absorcién o emisién de radiacion electromagnética de

una frecuencia Y0 que corresponda a la energia AE. asi sustituyendo la relacion

de planck 4E V0 en la ecuacion (6) se obtiene la frecuencia de la radiacion

necesaria para producir la transicion.

vB,
= B
2T

Vo

0

()

Como se sugiri6 en un parrafo anterior, la frecuencia de una transicion
magnética es proporcional a la intensidad del campo aplicado By una constante

de proporcionalidad de

"faa ®)
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Una de las aplicaciones mas importante de los espectros (RMN) es de proton,
como de la identificacidon y la elucidacién estructural de moléculas , un espectro
(RMN) al igual que el espectro infrarrojo pocas veces basta por si mismo para la
identificacion de un compuesto, sin embargo si se utiliza junto con otras
informaciones tales como los espectros de masa, infrarrojo, ultravioleta y el
analisis elemental es una herramienta poderosa e indispensable para la
caracterizacion de compuestos puros a su vez se ha utilizado para la
determinacion de grupos funcionales tales como los grupos hidroxilo, carboxilo,
olefinas, hidrégenos, acetilelenicos, aminas y amidas. Las aplicaciones de la
(RMN) *3C mas importante y extendida son la determinaciéon de especies

organicas y bioguimicas estas determinaciones se basan en el desplazamiento

quimico
Aliphatic alicyclic
f-Substituted aliphatic
Alkyne
o-Monosubstituted aliphatic
a-Disubstituted aliphatic
Alkene
Aromatic and heteroaromatic
Aldehydic
! | | L o I | I L "I 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 &
PPM

Figura 3. Regiones generales de los desplazamientos quimicos de *H- RMN.
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maam —=C—0

- —CH—O

N CH,—O

mmm CH,—O
_— C N
T CH—NZZ
- CH,— N
— CH, N
N — C — Hal
- CH—Hal
—CH,—Hal I —

m C—0O quinona E——— —CH,—Hal
I C—O cetona R  —(C aromitico (=
C=0 dcido m—_ I ( —( alqueno - CH—C=
—— CH, (=
aldehido B .
C=0 MR C-=—=C M éster, amida L C=N S C=C— A CH, =
| | 1 | | 1 | 1 | | i |
200 160 120 80 40 0

Figura 4. Regiones generales de los desplazamientos quimicos de *C- RMN.
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ANEXO 1l

Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia de absorcion y reflexion en el infrarrojo medio es la principal
herramienta para la determinacion estructural de especies organicas Yy
bioquimicas. [18] La Figura 1 muestra un espectro tipico IR, donde en el eje de
las ordenadas se puede observar la trasmitancia y en el eje de las abscisas se
observa las frecuencias de vibracion caracteristicas de los grupos funcionales
contenidos en una molécula. En la tabla 1 se muestran algunos ejemplos de
nameros de onda para distintos grupos funcionales con sus respectivas
intensidades de absorcion. Es imporatmte recalcar que a pesar de analizar una
muestra pura, el simple espectro IR, no es sufieciente para identificar totalmente

una molécula.

Niimero de onda, cm™

5.000 4.000 3.0002.500 2.000 1.5001.4001.3001.200 1.100 1.000 900 800 700
lm _f[ﬂ"l ‘l(ll I[l T T T T lll i T—[ T I'illl'illl[l !lll T lll T 1 I T 1 T T LI . T I T lm
90 90
80 - 80
g 70 : 70
5 60 | 60
g S0+ | 50
8 ok | CH,CH—CHCH, 1
5 3% | - 30
® B | —— Tensi6n I CH, CH, J
20 - | — 20
C—H o
10~ | Flexi6n -1 10
0_11111J1||I|||1_l1:||||||1Ii||1ﬂ11?ﬁﬁ:||l||||J_111||lullljltlialnlﬂ 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Longitud de onda, um

Figura 1.Espectro tipico de IR de un compuesto alifatico

Tabla 1 Ejemplos de frencuancias para distintos grupos funcionales con sus

respectivas intensidades de absorcién
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Enlace | Tipo de compuesto Intervalo de Intensidad
frecuencia
C-H Alcanos 2850-2970 Fuerte
1340-1470 Fuerte
C-H Alguenos 3010-3095 Media
675-995 Fuerte
C-H =Alquinos (-C =C-H) 330 Fuerte
~__~H
< _C=C__ \>
C-H Anillos aromaticos 3010-3100 Media
690-900 Fuerte
O-H Alcoholes y fenoles 3590-3650 Variable
(monémeros)
Alcoholes y fenoles (unidos
por puentes de hidrogeno) 3200-3600 Variable, a
veces ancha
Acidos carboxilicos
(mondmero)
Acidos carboxilicos ( unidos
por puentes de hidrogeno) 3500-3650 Media
2500-2700 Ancha
N-H Aminas, amidas 3300-3500 Media
C=C Alguenos 1610-1680 Variable
Cc=C Anillos aromaticos 1500-1600 Variable
C=C Alguinos 2100-2260 Variable
C-N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
C=N Nitratos 2210-2280 Fuerte
Cc-O Alcoholes, éteres, acidos
carboxilicos, esteres. 1050-1300 Fuerte
C=0 Aldehidos, acetonas, acidos
carboxilicos, esteres 1690-1760 Fuerte
NO, Nitroderivados 1500-1570 Fuerte
1300-1370 Fuerte

86




ANEXO IV

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente laser
de radiacidon monocromatica visible o infrarroja. La excitacion espectral se realiza
con radiacion cuya longitud de onda estd muy alejada de los picos de absorcidon
del analito. La intensidad o potencia de un pico Raman normal depende de
forma compleja de la polarizabilidad de la molécula de la intensidad de la fuente
y de la concentracion del grupo activo ademas de otros factores. Esta técnica
suele ser superior a la del infrarrojo para la investigacion espectroscépica de
sistemas inorganicos debido a que se pueden utilizar disoluciones acuosas,
ademas las energias vibracionales de enlaces metal-ligando se encuentra por
lo general entre 100 y 700 cm-1. Otra de las aplicaciones de estos espectros, es

el estudio en sistemas bioldgicos [19]
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ANEXO IV

Conductividad Molar

Los compuestos de coordinacion estan constituidos por un atomo central
rodeado por atomos o moléculas denominados ligantes, que pueden tener carga
0 no, de lo que resulta que el compuesto en conjunto pueda ser neutro o iénico.
Las sustancias que en disolucion se disocian en iones son conocidas como
electrolitos, estos conducen la corriente eléctrica en disolucion. La magnitud de
esta capacidad de conducir la corriente depende de la concentracion de iones en
disolucién, de su carga y tamafio, de la temperatura, asi como de la constante
dieléctrica del disolvente. A partir de una disolucion 1 mM (Cy) Yy de una
medicién de conductividad especifica k (S cm™) se calcula la conductividad
molar A (S cm? mol™Y). En la literatura este valor se ha relacionado con el tipo de

electrolito, tal como se observa en la tabla 1.
- 100cm® &
iL C,
Tabla 1. Tipos de electrolitos segun su conductividad molar

A (S cm? mol™).

Disolvente Constante  1:1 2:1 31 4:1
dieléctrica

Agua 78.4 118-131 235-273 408-435 560
Nitrometano 35.9 75-95 150-180 220-260  290-330
Nitrobenceno 34.8 20-30 50-60 70-82 90-100
Acetona 20.7 100-140 160-200
Acetonitrilo 36.2 120-160 220-300 340-420
Dimetilformamida 36.7 65-90 130-170 200-240
Metanol 32.6 80-115 160-220
Etanol 24.3 35-45 70-90
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ANEXO V

Abreviatura

Diiminicos = es la union de dos iminas

M= metal

L= ligante o ligandos

Tris = es la unién de tres mileculas de 1,10 fen o 2,2 bipi

Bis = es la unién de tres mileculas de 1,10 fen o 2,2 bipi
[Zn(1,10-fen)s](BF4)2. = la unién de una sal con 1,10-fen, 2,2 bipi
[Zn(2,2-bipi);]Cl, 2.5H,0. = la unién de una sal con 1,10-fen, 2,2 bipi
IR= Espectroscopia infrarroja

Raman= espectroscopia Raman

YV V.V V V V V VYV V VY

RMN= Resonancia Magnética Nuclear

DMF-d,= dimetil formamida en presencia deuterado
DMSO- ds = dimetil sulfoxido en presencia deuterado
TMS= tetrametil silano

KBr = bromuro de potasio

cm™= ndimero de onda

mMA= microamper

E (V/Fc-Fc+)= potencial

loc = corriente del pico catodico

E,c = potencial pico catédico

TBAPF¢ = exaflurofosfato de tetrabutilamonio

KCI= cloruro de potasio

MeCN= acetonitrilo

DMSO-= dimetilsulfoxido

Y V.V V V V V V V VYV V V)
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