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RESUMEN

Esta investigacion cientifica, esta centrada basicamente en las sintesis de la
talocianinas de metales redox (Co, Fe, y Mn), no sustituidas y penféncamente sustituidas
(nitro, amuno, y purol) a través de rutas de sintesis relatvamente sencillas y
economicamente viables Estos compuestos fueron identificados por Espectroscopia UV-
Vis e IR. Ademas, su actividad electroquimica fue venficada por Voltametria Cichica 'y
de Pulsos Diferenciales La segunda parte estuvo enfocada en la aplicacion de las
metalotalocianinas sintetizadas como electrocatalizadores  La electrocatdhisis fue

controlada por Volitametria Ciclica

SUMMARY

Thas scientific research 1s basically centred on the synthesis of phthalocyanine of
redox metals (Co, Fe, Mn) not and penpherally substituted (mitro, amino, y purrol)
through relative by simple paths and at the same time economically viable These
compounds were 1dentified by spectroscopy UV - Vis ¢ IR and by Cyclical Voltametry
and from Differential Pulses The second part was focused on the application of the

synthetized metallothalocyanine controlled by cyclical voltametry
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INTRODUCCION

La Quimica Inorganica es una de las disciplinas de la Quimica, que actualmente
se encuentra en una etapa de gran relevancia € mmportancia en el marco de la
investigacion a mvel mundial Quzas, esto se deba a su vinculacion cada vez mas
evidente y profunda, con el desarrollo de nuevos procesos tecnologicos y quimicos en la
industna, con miras a elevar la calidad y de acortar el tempo de produccion; como a su
intima relacion con temas de gran impacto en la sociedad, como lo son el desarrollo de

nuevos farmacos y los problemas ambientales, entre otros

Por tales motivos, este trabajo de investigacion estd centrado en la sintesis y
aplicabilidad catalitica de las tetranitro-, tetraamino-, y tetrapiurroltalocianinas de metales

redox, como el cobalto, hierro y manganeso

La primera etapa consistio en la sintests de los denvados de talocianina, [a cual
se llevo a cabo a través de diversas rutas, dependiendo del sustituyente penfénico (mitro,
amino, y purol). La ventaja de estas rutas €5 que son relativamente sencillas, y los

reactivos que mvolucran estan al alcance o dispombihdad en cualquier laboratorio



La otra parte de! trabajo estuvo enfocada en la optimizacion de la actividad
cataliica de estas metalotalocianinas Esta actividad se verifico por medio de la
determinacion de sustancias farmacéuticas y contamunantes La actividad catalitica es
por lo general funcion de diversos factores, como ¢l metal central, los sustituyentes en la
periferta del anillo de la taloclanina, como también de la configuracion y tamafio del
sustrato  Asi, encontrar la optimizacion, es una tarea que involucra una sinergia entre

estos factores



FUNDAMENTACION TEORICA

1. Las Metalotalocianinas:

1.1. Propiedades Basicas: La Quimica Organometalica surgid como disciplina z
mediados del siglo XX, y el término denotaba enlace quimico entre metales de
transicion y el atomo de carbono Aunque en la actualidad, ademas del carbono,
se ha extendido a atomos de nitrogeno, como es ¢l caso de las metaloporfinnas y
las metalotalociaminas  Sin embargo, estos ligandos organometalicos son
macrociclicos, conteniendo muchos atomos de carbono en su estructura

Los compuestos organometilicos, en general son interesantes tanto desde
el punto de vista tedrico como prictico Desde la perspectiva tedrica, podemos
decir que sirven como modelos que proporcionan nuevas interpretaciones a las
teorias del enlace quimico Y de su utihdad practica, cabe destacar su aplicaci6n
como catalizadores en importantes procesos de sintesis, en sensores analiticos,

etc

Esta disciplina se interpreta adecuadamente a la luz de las teorias de la
Quimica de Coordinacion en general, en la cual el grupo organico se considera
como un ligando que se coordina al centro metalico

Nuestro trabajo de tesis estd circunscrito a la sintesis y aplicaciones
cataliticas de las metalotalocianinas Estos compuestos han sido y siguen siendo
objeto de numerosas mvestigaciones a mvel mundial En Panama, el grupo de

investigacion a cargo del Dr Rafael Véasquez, es el que se ha dedicado en los



ultimos afios a la investigacion en el campo de las metalotalociaminas  Estos
compuestos son interesantes, ya que en primer lugar, son muy semejantes a las
metaloporfirinas, que son tal vez desde el punto de vista bioldgico, los principales
compuestos que contienen metales Asi, las metalotalocianinas se utilizan como
modelo para las metaloporfirinas En la Fig 1, podemos observar las
semejanzas y diferencias que existen entre ambos compuestos macrociclicos

Entre sus semejanzas, tenemos:

O Una estructura basica que consiste en cuatro umdades pirrolicas, las cuales
estan enlazadas circularmente a través de enlaces metina o azametina (1)

O En el centro se pueden coordinar; ya sean metales (e g, Co, Fe, Mn), semi-
metales (e g, S1, Sb) o ludrégenos, la coordinacion se lleva a cabo con los
nitrégenos purolicos

O Ambos compuestos son sistemas 1soelectronicos de 18 electrones en orbitales
moleculares p1

O Son sistemas macrociclicos con diversos grupos unidos a su perifena (2)

Comparando el hgando de talociamnato con otros ligandos, como por
ejemplo, el alquilo, anlo, acilo, ciclopentadiemlo, etc, se observa que aquél
presenta una serie de bondades que 1o hacen particularmente atractivo para una
gran gama de aplicaciones En la Fig 1, podemos ver la complejidad adicionai de
la talocianina en comparacion a la metaloporfinna, debido a la presencia de los

grupos aza y anillos bencénicos incorporados en la estructura



Ademais, podemos observar que la sustitucion penifénca se da en los anillos

bencénicos, a diferencia de la metaloporfirina, que carece de éstos

P
N~/

v - ¢ - s o

1% = 2

. > N\u .

Fig 1 Estructuras de la metaloporfinna y de la metalotalocianina, de las

cuales podemos infenr sus semejanzas y diferencias

Entre las propiedades caracteristicas del ligando de talocianinato, tenemos



O Su alta estabihdad térmica, la cual ha sido aprovechada en la sintesis de
polimeros resistentes; que se podrian utilizar para producir peliculas, fibras y
adhesivos resistentes y estables al calor (3-6)

0O Su intenso color, que se ha explotado en la confeccion de tintes y colorantes.

0O Su actividad redox que estd relacionada al poder electrocatalitico que
presentan las metalotalocianinas en diversas aplicaciones (7-9)

O Su estructura en si, la cual presenta resonancta; ademads, de ser plana y que
posee dos sitios de coordinacion axral, factores todos importantes también en
la actividad catalitica (10)

O Su capactdad para coordinarse con metales, tanto del grupo principal como
con los de transicién. El metal juega un rol fundamental en los procesos
cataliticos

O Pero, quizis el rasgo mas importante de las metalotalocianinas desde el punto
de vista sintético, es su capacidad para llevar en su penfena una diversidad de
sustituyentes, los cuales por su naturaleza, pueden ser electrodonadores o
electroatrayentes Los mismos al acoplarse a los orbitales moleculares del
ligando de talocianinato, pueden modificar las propiedades de éste, haciendo
de las metalotalociamnas una atraccion para una gran diversidad de

aplicaciones (11)

1.2. Esquemas de Sintesis: En funcion de las anteriores propredades poco usuales

y formidables desde el punto de vista sintético y quimico, se ha descrito en la



literatura una sene de rutas de sintesis para a formacion de las

metalotaiocianinas

Las metalotalociaminas pueden ser

- Mononucleares, tetra-, hexa-, octa-, deca-, hexadecasustituidas, en la cual los
sustituyentes pueden ser 1dénticos o diferentes

- Polinucleares, con dos 0 mas nucleos de talociamina Estos nucleos van
enlazados covalentemente a través de los anillos bencénicos El niimero de
atomos de estos enlaces puede variar de 0 - 5

- Poliméncas, en la cual la talocianina esta formando parte de un polimero

1.2.1. Talocianinas Mononucleares:

A_- Centrosimétricas: En la literatura, se han reportado cuatro métodos

basicos para la sintesis de este tipo de compuestos, éstos son (12)
- E1 Método del Nitnlo,
- El Método del Anhidndo,
- El Método de la Duminosoindolina.

En la Fig 2, podemos advertir que la diferencia fundamental entre
estos métodos, radica en la naturaleza del agente de condensacion
uttlizado para la formacion de 1a metalotalocianina Los sustituyentes son
mcorporados a través de este agente reaccionante

El método del "Nitrilo" puede ser usado de dos formas, dependiendo
de la naturaleza del agente proveedor del metal, que pueden ser haluros o

carbonilos (13) La ventaja de este método es que la umdad de



condensacidn estd mas activa, por lo cual no se necesitan catalizadores y
las sintes: puede llevarse a cabo en seco o en disolventes con puntos de
ebullicion altos.

En los métodos del "Anhidndo" y "Acido", anhidnidos o acidos
talicos con diversos grados de sustitucidn, son empleados como matenales
de partida. En la Fig 2, podemos observar que éstos son convertidos a las
metalotalocianinas en la presencia de urea y haluros o sulfatos metalicos
Este método requere la utilizacién de catalizadores, como el cloruro y
molibdato de amonio

Usualmente, también depende del uso de disolventes de puntos de
ebullicion altos, tales como el 1-cloronaftaleno, nitrobenceno, y el 1,2-
diclorobenceno Asi, este método no estd bien adaptado para Ia sintesis de
denivados de talociamnato metalicos solubles, cuyo aislamiento depende
de la remoci6n del disolvente por destilacion.

En el método de la "Duminoisoindolina”, se utiliza una umdad de
condensacion bastante activada, que al 1gual que el método del "Nitnio",
no requiere la utilizaci6n de catalizadores En la Fig 2, también se hace la
representacion de este método Las desventajas de este método son
requiere una atmosfera inerte, mayor tiempo de sintesis y la preparacion
previa de la dummoisoindolina, éstas son sintetizadas por reflujo del

correspondiente denvado diciano, en presencia de una cantidad catalitica



de metoxido de sodio en metanol, durante el reflujo se debe mantener una

atmosfera de amonia.

B - Asimétnicas La sintesis de talociamnas mononucleares sustituidas

asimétricamente, contemendo tanto grupos atractores como donadores

electronicos, los denominados sustituyentes "Push -Pull" (11) , han
adquindo mmportancia, debido a que estos compuestos presentan
propiedades oOpticas no lineales, los cuales tienen aphicaciones potenciales
en las comumcaciones opticas, en el almacenamiento de datos y en el
procesamuento de sefiales electrodpticas

La sintesis de estos compuestos puede llevarse a cabo por los
siguientes métodos:

O La estrategia de sintesis mas comin, que podemos observar en la Fig
2, consiste en la condensacion entre dos talonitrilos o
duminoisoindolinas, los cuales contienen en su estructura grupos
sustituyentes de diversa naturaleza electronica y esténca

O Otra ruta de sintesis que podemos visualizar en la Fig. 3, consiste en el
alargamiento del amllo de subtalocianina, a través de la reaccidon con
diiminoisoindoiinas sustituidas Las subtalociaminas son preparadas de
los correspondientes talomtnlos en la presencia de cloruro de boro

(II), el cual constituye el método de Meller y Ossko (14)



Y= CN,COOH

Fig. 2. Sintesis de Metalotalocianina por
A - Método del Nutrilo, B - Método del Anhidndo, C - Método del Acido, y

D - Método de la Diiminoisoindolina



10

El método de la subtalocianina es prefertdo sobre el estadistico, por
las siguientes razones
1 Se obtienen relativamente buenos rendimtentos, del 8 al 20%
O La punficacion se lleva a cabo adecuadamente por cromatografia de
columna, y
O Lo mas mmportante es la selectividad; por consigumente sélo un
compuesto de talocianina es obteudo Sin embargo, algunos autores
han reportado que la reacciéon de alargamiento del amllo de
subtalocianina, es una reaccion de multiples pasos no selectiva, lo cual
da como resultado una mezcla de todos los productos estadisticamente
posibles que se pueden formar
En las sintesis de talocianinas tetrasustituidas simétricas mediante
los métodos de condensacion (acido, anhidndo y mitrilo) no se obtiene un
inico compuesto de talocianina, sino una mezcla de isomeros En la Fig
4, mostramos la formacion de los cuatros posibles 1someros, que
constituye un proceso estadistico explicable en términos sencillos de
probabilidad de las combinaciones
Estos 1someros a través de la Resonancia Magnética Nuclear, se
han 1dentificado como 2,9,16,23-, 2,10,16,24-, 2,9,17,24-, y 2,9,16,24-,

en una proporcion de 1 1 2 4, respectivamente (10)
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Fig 3 Sintests de una talocianina asimétrica por el Método de Alargamiento del amlio de

subtalocianina

122 Talocianinas Polinucleares Otro tipo importante de talocianinas, son las

talocianinas diméncas o binucleares (15) Una ruta directa de sintesis de



123

12

talocianminas binucleares, podria ser la condensacion de un bistalonitrilo o
sus derrvados de i1soindolmna con un simple talonitrilo o 1soindolina en
solucion (16)

Ciertas talociaminas multinucleares que presentan conformaciones
extendidas pueden ser punficadas mediante la cromatografia de gel,
mientras que ciertas talociammas binuclerares que adqueren
conformaciones cofaciales no pueden ser purificadas por este método

Talociamnas Poliméncas El dlumo punto a tratar sobre sintesis de

talocraninas es referente a las talocianinas como polimeros (17) Esto
constrtuye un mundo fascinante y espectacular dentro de la Quimica
Sintética de las talocianinas, ya que nos permite diseflar y plamficar
nuestras rutas de sintesis de acuerdo a los fines o aplicaciones que
tengamos en mente
Las metalotaloclaninas pueden formar parte de un polimero de
muchas diversas maneras Estas, las podemos resumir en
0O El higando de la metalotalocianina es parte de un fragmento o cadena
poliménca (18). Los polimeros resultantes son insolubles en una gran
cantidad de solventes, presentan alta estabilidad térmica (3-6); y
buena actividad electroquimica y catalitica.
O El atomo metalico de una metalotalocianina es parte de una cadena
poliménca La unidn de las metalotalociamnas da como resultado una

alta conductividad eléctnca de los polimeros Esto se relaciona con la



interaccion entre unidades de metalotalociaminas, formando un metal

molecular umdimensional (19)

R T S
R, o,

Fig4  Los isomeros posicionales de metalotalociamnas sustituidas penfenicamente, que se
forman por el Método de sintesis de condensacion

1 Las metalotalociamnas enlazadas covalentemente a través del ligando
a una cadena polimérica (20) El enlace a polimeros lineales da como
resultado polimeros solubles, que tienen aplicaciones en reacciones de

transferencia fotoelectronica y electromea
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8 La ncorporaci6n fisica de una metalotalocianina dentro de la matniz de
un polimero organico o 1norganico (21)  Estos matenales tienen
aplicaciones como catalizadores y cubiertas electrédicas activas

O Por ultimo, las metalotalocianminas pueden ser electroquimicamente
polimernizadas a través de sus sustituyentes perifénicos, en la cual las
peliculas poliméricas pueden ser depositadas sobre la superficie de
electrodos de grafito, dingiendo a electrodos quimicamente
modificados  (22) Estos electrodos se utilizan como
electrocatalizadores en la determinaci6n de contarmnantes y de otras
sustancias en general

Diversos trabajos (23-25) han dedicado esfuerzos, para
determinar s1 la forma en que esta umido el grupo responsable de la
electropolimerizacion (amino, pirrol) al ligando de porfinnato, influye
en el grado y eficiencia de la electropolimenzacién Los resultados de
dichas investigaciones revelan que una umdn directa no es lo mas
adecuado Estos grupos deben 1r umdos a través de cadenas flexibies,
lo cual reduce el impedimento esténico y los efectos mesoméricos que
lmitan la eficiencia de la polmerizacion electroquimica del

monomero en cuestion

1.3. Espectros Electromicos: De acuerdo a la Teoria de Simetria, las

metalotalocianinas no sustituidas pertenecen al grupo puntual Dg, Cuando las
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metalotalocianinas estan sustituidas penféncamente, esta simetria se ve
disminuida a los sigmentes grupos puntuales. Doy, Con, Cay, y C4 , de acuerdo al
1s0mero posicional

Un esquema de los mveles de energia y de las diferentes transiciones
electronicas de las talocianinas metalicas, se da en la Fig 5 De acuerdo, a este
esquema, se dan dos tipos de transiciones las transiciones de un orbital p1 a un
orbital pr antienlazante, y las transiciones de transferencia de carga, que pueden
darse del metal al ligando de talociantnato, o de éste al metal (10)

Seglin las investigaciones mas recientes sobre calculos de la estructura
electromica de las metalotalocianinas, tenemos que considerar el caracter de
covalencia, en la cual las eigen- funciones moleculares son una combinacion

lineal de orbitales atomicos (LCAO)

W)= A4 ) O
Enla forjmacu'm de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, que son los
responsables de las transiciones electroicas, hay que considerar las
contribuciones de orbitales de los diferentes atomos del ligando de talociamnato
y del 16n metalico (34)

En relacion a las transiciones de un orbital p1 a un p1 antieniazante, €stas
pueden ser
O LaBanda Q, que generalmente la observamos en el rango de longitudes de

onda de 710 - 650 nm, una banda intensa, con una absortividad molar en el

orden de 10’ , la transici6n tiene lugar asi, a;, —p g
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Fig 5 Esquema de los miveles de energia de la metalotalocianina y las distintas transiciones que
tienen lugar; o sea, las Bandas Q, Soret y las de transferencia de carga, ya sea def metal al
ligando de talociarunato (MLCT) y de éste al metal (LMCT) (10)

Usualmente, va acompaiiada de una o dos bandas wvibracionales, de
intensidad mucho menor (26)

O La Banda Soret, la cual se da en el rango de 360 - 330 nm La transicion
electronica tiene lugar involucrando los siguientes orbitales. a;, % ¢
Esta banda tiene una absortividad molar menor que la Banda Q, alrededor de

10* , ensanchada tal vez por el solapamiento de transiciones electronicas del
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amllo de talocianina a los mitrogenos azaporfirimcos, que podemos
representar asi

eg (1*) Te PN, (o)

Otras bandas, son la denominada N, que se observa aproximadamente a los
270 nm , con absortividad molar en el orden de 10° , y la transicién es la
siguiente az, (n) e, (m*).

Y la banda L, que se observa alrededor de los 240 nm También , ttene una
absortividad molar en el orden de 10° La transicién tiene lugar asi
a (1) e’y (1*)

La asignacion de estas bandas principales, correspondientes a
transiciones electronicas del tipo 7 —# 7nn* , han sido confirmadas por
calculos de orbitales moleculares Para los metales de transicion de la
primera fila, con orbitales d, y dy, vacantes, una banda de transferencia
ligando al metal es observada en el rango de 500 - 380 nm Una banda de
transferencia de carga metal al ligando mas débil, ocurre también en esta
region (27)

Esta rnqueza en bandas electromcas que presentan las
metalotalocianinas sirven de base para la utihizacion de técnicas
espectroscopicas para la 1identificacion de las metalotalocianinas
sintetizadas

La Espectrofotometria Ultravioleta - Visible (UV - Vis), es una de las

técnicas Un analisis espectroscopico visible de las metalotalociannas (26) ,
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nos lleva a considerar una absorcion w—® n* estrecha, debida a la
metalotalocianina en su estado monoménco, €sta se da en el rango de 700 -
650 nm , esta banda se solapa con otra absorcion n — n* ancha, debida a
la metalotalocianina en forma agregada, la cual tiene un maximo de
absorc10n parcialmente resuelto a una longitud de onda mds corta, o sea, a
una energia mayor
La agregacion en las metalotalocianinas se da tanto en agua como en
disolventes orgamicos Esta depende de una sene de factores, como
3 El pH de la solucion en la que se reahzan las observaciones
espectrofotométricas correspondientes
0O La fuerza 10mca de la solucion, que estd determinada por la
cantidad de electrolito en solucton
0O La temperatura y la carga neta sobre la unmidad M (IT) Tc
El grado de agregacion o asociacton molecular en las
metalotalocianinas depende del ion metilico coordinado al ligando de

talocianinato (26)
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1.4. Espectros Infrarrojos:

La Espectroscopia Infrarroja (IR) constituye una técnica de gran ayuda en la
identificacion de los compuestos de talocianina. En wista del tamaiio grande y
complejidad del ligando de talociaminato, se han llevado muchas investigaciones
destinadas al asignamiento en detalle de las bandas de los espectros infrarrojos de
talocianinas y de sus derivados metalicos

Las bandas en el Infrarrojo Cercano, comprendidas en la region 2000 - 850 nm
podrian ser atnbuidas a transiciones de transferencia de carga, a; y (1) 9 € (d x 2 ,dyz );
o del tipo n (aza) —p-n* (Tc), excepto para una banda cerca de 1660 nm [sobretono v
(C--H)] La dependencia de estas bandas del metal, sugiere la existencia de
interacciones mtramoleculares metal ---N (aza):

Las bandas pertenecientes a las vibraciones del esqueleto de talociamina,
generalmente, aparecen en la region comprendida de 1200 - 750 cm ! las cuales
varian muy poco de acuerdo al metal central de la talocianina

En las talocianinas metalicas no sustituidas, como en ¢l caso de la Co (1) Tc, las
bandas de absorcién infrarrojas debidas a vibraciones del modo E, , son observadas
alrededor de 645, 575 y 515 cm ! Estas bandas se desplazan a frecuencias mas
bajas y se desdoblan en dos, en el caso de la talocianina no metalica

En el Infrarrojo Lejano, se presentan tres bandas que son independientes del
metal, por ejemplo, la vibracton fuera del plano, alrededor de 340 cm” | la debida al

modo de vibracion E, , alrededor de 300 cm’ y la vibracion metal -ligando,

alrededor de 150 - 200 cm™ (27)
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1.5 Actividad Redox:

La Quimica Redox de las metalotalocianinas constituye uno de los aspectos mas
interesantes de estos compuestos  Se han hecho una gran cantidad de investigaciones
sistematicas, con miras a dilucidar los aspectos electroquimicos mads relevantes de las
metalotaloclaninas (7) Las propiedades redox determunan en gran medida, la
aplicabilidad de estos compuestos como electrocatalizadores en muchos procesos de
determinacion analitica de sustancias

Del diagrama de la F1g.5, podemos intuir que el centro redox puede ser el metal
0 el sistema ® macrociclico Usualmente el amllo de talocianina puede sufrir dos
oxidaciones sucesivas, dingiendo a las siguientes entidades Tc (+1) y Tc (0), ya que
se considera que el amllo de talociamna en su estado de oxidacion comun lleva dos
cargas negativas, Tc (-2) Pero, también puede llevar a cabo reducciones, las cuales
se han determinado que son cuatro, dingiendo a' Tc (-3), Tc (-4), Tc (-5), y Tc (-6)
Los procesos de reduccion son por lo general reversibles, no obstante, los de
oxidaci6n son irreversibles

Para las talocianinas de los metales de transicion, podemos hacer la siguiente

clasificacion

1 Cuando se trata de un 10n metalico de transici6n que no tiene orbitales d entre
los orbitales la;, (HOMO) y leg (LUMO) del amllo de talociamna, su
quimica redox serd semejante a la de las talociaminas de los metales del grupo
principal; en la cual solo se observan procesos redox centrados en el anillo de

talociamna También, se ha concluido, que cuando el tamafio del metal excede
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significativamente la cavidad del anillo de talocianina, influye en el valor
medio encontrado entre los potenciales de la pnmera oxidacion y reduccion
del anillo

O Cuando el metal de transici0n posee mveles d que estan dentro del intervalo
HOMO -LUMO del amllo de talocianina, estas metalotalocianinas presentan
una electroquimica nca y vanada, ya que se suman los procesos centrados en
el 10n metalico, los cuales se dan a potenciales proximos a los del amllo de
talocianina.

Mientras el disolvente, en el cual se llevan a cabo las mediciones
electroquimicas, afecta muy poco los procesos redox en el amllo de talocianina; los
disolventes donadores afectan marcadamente los procesos redox del metal,
estabihizando el estado de oxidacidon mas alto del metal, sobre todo en aquéllos de

spin bajo d®d’y d’/d® | como por ejemplo, el cobalto y el hierro

1.6. Actividad Catalitica:

Las metalotalocianinas pueden ser utilizadas como electrocatalizadores en una
gran vanedad de reacciones electroquimicas A través de intensos estudios, se ha
encontrado que la actividad electrocatalitica, estd determinada por parametros, tales
como los potenciales redox de metal y la estructura electrémca de la
metalotaloclanmna, de ahi que es de umportancia llevar a cabo estudios

espectroscopicos y electroquimicos Mediante estos estudios se determina
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indirectamente la habilidad del metal a interaccionar con un ligando extraplanar, que
en el caso de electrocatahsis seria el sustrato o la molécula reaccionante (36)

El principio del proceso catalitico consiste en la generacion electroquimica de
una forma de valencia baja de la metalotalociamina, la cual convierte el sustrato en el
producto deseado, mientras que se regenera la metalotalociammna de partida,
remiciandose asi un nuevo ciclo catalitico  Aunque las metalotalocianinas de
valencia baja podrian ser generadas por una transferencia electrémica de esfera
externa ssmple del electrodo, ellas mtegran transitoriamente al sustrato en su esfera de
coordinacion Estos procesos cataliticos quimicos, envolviendo una coordinacion

axial de la molécula de sustrato, son mas eficientes en términos de veloadad y

selectividad (37)



PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 METODOLOGIA UTILIZADA

En este capitulo hago una descripci6n de los reactivos y materiales empleados en
los procesos de sintesis y en las técnicas de caractenzaciton Ademas, detalio los
procedimientos seguidos en la aplicacion de las técrucas de Espectrofotometria
Ultravioleta-Visible, Espectroscopia Infrarroja, en Voltametria ciclica y diferencial con
electrodos de carbono convencionales para la caracterizacion electroquimica de los
procesos redox y en la Pruebas de Catahsis a partir del empleo de pastas de carbono
preparadas con proporciones vanabies de metalotalocianina Finalmente, se describe en
detalle la metodologia de cada tipo de procedimiento de sintesis y purnficacion seguido

para la preparacion de metalotalocianinas

2.1.1 Reactivos y Materiales

Las sintesis se llevaron a cabo con reactivos de grado analitico, a excepcion del
mitrobenceno que fue de grado sintético La cnstaleria utthzada fue de grado Pyrex, la
cual antes de su uso era sometida a una limpieza cuidadosa y profunda con mezcla

sulfocromica para mimmizar cualquer tipo de contaminacion cruzada

El recipiente basico utilizado para la sintesis de metalotalociamna por

condensacion directa consistid en un balon de tres bocas esmenladas, en el cual en una
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boca se colocaba un condensador, en otra un termometro y por la tercera se aiiadian los

reactivos para ser tapada luego

Para la sintesis por reduccion de las tetraaminotalociamnas se utilizé un vaso
quimico de 600 ml, al cual se le incorporaba un agitador magnético y se cubria con un

vidrio reloj.

Para la sintesis por denvatizacion de las tretrapirroltaiocianinas se empled un

baldn de una boca, en la cual se colocaba un condensador para llevar a cabo el reflujo.
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Listado de Reactivos v Materiales

Para las Sintesis

-Sales de sulfato de Co (II),
Fe (II), N1 (II), Cu (II) y Zn
(1)

-Sales de cloruro de Pd (II) y
acetato de Mn (II)

-Acido y Anhidnido ftalico,
Acido 4-mtroftalico y
4-aminoftalomtrilo

-Cloruro y molibdato de

amonio

-Nitrobenceno

-Cloruro de estaiio (II) e
hidréxido de amonio

-2,5 dimetoxitetrahidrofurano

-Acido acético glacial

Para los Procesos de

Purificacion

Acido Clorhidnco I N
Hidroxido de Sodio 1 N
Acido sulfirico 30 N
Etanol

n -hexano

Espectrofotometria UV-Vis

-Celdas de cuarzo
-Py, DMF y DMSO
previamente destilados

Espectroscopia IR
-KBr calidad infrarroja

-Portacelda de acero

Voltametria Ciclica v
Diferencial

-Perclorato de tetrabutilamonio
como electrolito soporte
-Electrodo de referencia
Ag/AgCl 3 NaClM

-Electrodo de trabajo de carbono
vidnado de 1 mm de diametro
-Electrodo auxihar de Pt
-Electrodo de trabajo de pasta de
carbono

-Disolventes utihizados

Piridina, N, N-
dimetifformamida y
dimetilsulfoxido

-Tamiz molecular

-Microceldas

-NaH,PO; , Na,HPO, , Na;PO,
- NaC10,
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2.1.2 Procedimiento de Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis):

Para tomar los espectros UV-Vis de las metalotaloctaninas sintetizadas se utilizé
un espectrometro UV/Vis Lambda 28 de doble haz de Perkin Elmer, al cual 1ba
conectado en interfase a una mmpresora, que registraba en tiempo real los espectros UV-
Vis

El procedimiento que se siguié para la toma de los espectros UV-Vis, fue el
sigwente’ Aproximadamente 0 2-0 6 mg de la metalotalociamina en cuestion se disolvio
en 5 ml del solvente correspondiente (Py, DMSO, DMF y Tolueno), y luego se realizaban
las diluciones pertinentes, para obtener una concentracién en el orden de 10° M.

Antes de tomar los espectros UV-Vis de las metalotalocianinas, se tomaba un
blanco, con el solvente en estudio para calibrar el aparato  Se utilizaron celdas de cuarzo
ultravioletas de 1 cm de espesor para tomar los espectros.

Entre los pardmetros que se ajustaban para tomar los espectros, estan’

O Modo de ordenada: Abs

O Longitud de onda maxima 900 nm
O Longitud de onda minima: 300 nm
O Velocidad de barndo 120 nm/min
0 Suavizado 2nm

O Lampara UV-Vis

O Correccién de Linea de Base Si

O Ciclos 1



28

Tiempo de ciclo 5 mun

Gréfica de curva: Si

Absorbancia maxima. Dependia de la concentracion de la solucién de
metalotalocianina.

Absorbancia minima 0

Escala 50 0 nm/cm

Impresion de datos. Si

Umbral de rmmdo 0001 Abs
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2.1.3 Procedimiento de Espectroscopia Infrarroja (IR):

Esta se realizo en un Espectrofotometro Infrarrojo “Spectrum FTIR” 1000 Serie
47-147 de Perkin Elmer

Para la preparacion de las muestras de talociarunas, aproximadamente 0 5 mg del
compuesto de metalotalocianina se mezclé con 55 mg de bromuro de potasio (KBr)
calidad infrarroja en un mortero de agata, y luego se procedid a la preparacion de las
pastillas mediante una prensa Luego, las pastillas se colocaron en el portapastillas para
tomar los espectros IR, los cuales eran registrados en un ordenador conectado en interfase

con el Espectrofotometro IR

2.1.4 Procedimiento de Voltametria Ciclica y Diferencial:

La respuesta electroquimica de las metalotaloclamnas para identificar sus

acoplarmentos redox fue registrada mediante Voltametria Ciclica y Voltametria de Pulsos

Diferenciales

Se utilizé una celda de tres electrodos un electrodo de carbono vitreo (electrodo
de trabajo), un electrodo de referencia de Ag/AgCl en 3 NaCl M y un contraelectrodo de
platmo Estos electrodos 1ban conectados a un potencidstato (CYSY-2R), el cual era

monttoreado a través de un ordenador con un Sistema Electroanalitico Modelo CS-

1090/CS-1087
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El electrolito soporte que se utilizé fue el perclorato de tetrabutilamomo Los
disoiventes que se emplearon fueron Pindina, dimetilsulfoxido y N,N-
dimetilformamda, los cuales fueron secados por tamiz molecular

El electrodo de carbono vitreo se somet10 a un puhido antes de su uso

Se burbujeaba mitrgeno para eliminar la interferencia de oxigeno en los barnidos

catodicos

2.1.5 Procedimiento de Pruebas de Catalisis:

La actividad electrocatalitica de las metalotalocianinas se evalud mediante
catalisis heterogénea, con el uso de electrodos de pasta de carbono Estos electrodos
fueron preparados mediante la adicién de un % del denvado de talocianinz a una pasta
compuesta por 60% de carbén activo y 40% de parafina liquida como agente aglutinante
La respuesta electroquimica del sustrato en cuestion era examinada en un rango de

voltaje a un cierto valor de pH
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2.1.6 Procedimientos de Sintesis:

A. Sintesis de las Talocianinas No Sustituidas:

A.1. Método del Acido: El 4cido ftalico (8 0 mmol), la sal del metal correspondiente

(20 mmol), la urea en exceso (aprox 20 mmol), y el cloruro y molibdato de
amomio (10% de 2 0 mmol), o sea en cantidades cataliticas, se pulvenzaron y
mezclaron en un mortero hasta obtener una mezcla s6lida homogénea. Luego,
esta mezcla se adiciond a un balon de tres bocas y se le agregd 50 ml de
mtrobenceno La suspension resultante se reflyyé a 185 °C por cinco horas El
producto resultante se recogi6 por filtracion.
La sintesis de estas talocianinas también se realizo en seco, sin necesidad de
utilizar nitrobenceno

A.2. Método del Anhidrido: El mismo procedimuento antenor, pero se utilizo el
anhidndo talico en lugar del 4cido talico Se llevo a cabo tanto en mitrobenceno
COIMO €n SEco,

B. Sintesis de las Tetranitrotalocianinas:

B.l Método_del Acido: el icido 4-mtroftalico (8 mmol), la sal del metal

correspondiente (2 0 mmol), la urea en exceso (aprox. 20 mmol), y el cloruro y
molibdato de amomo en cantidades catalitcas (10% de 20 mmol) se
pulvenizaron y mezclaron en un mortero hasta obtener una mezcla homogénea
Luego, esta mezcla se adiciono a un balon de tres bocas y se le agrego 50 ml de

mitrobenceno La suspension resultante se reflyyé a 185 °C por 5 horas El
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producto resultante se recogio por filtracion La sintesis se llevo a cabo en seco,

sin mtrobenceno

C. Sintesis de las Tetraaminotalocianinas Metélicas:

C.1.

C.2.

Método de Reduccion: Aproximadamente 0 4 g de la tetranitrotalocianina del

metal correspondiente fueron suspendidas en 50 ml de etanol. Una solucion de
4 g (18 mmol) de cloruro de estafio en 20 ml de HCI concentrado fue afiacida
gota a gota a la suspension con agitacion constante a temperatura ambiente. La
mezcla se mantuvo en agitacion por 20 horas Después de ese tiempo, €sta fue
afiadida a 300 ml de agua, neutralizada con NH,OH y centrifugada. El producto
se recogi0 por filtracion

Método del Nitrilo: FEl 4-aminotalomtrilo (8.0 mmol), la sal del metal
correspondiente (2.0 mmol), el cloruro de amomo (4 0 mmol), el molibdato de
amomo (0 02 mol), y la urea en exceso (20 mmol) se mezclaron en un mortero
hasta obtener una mezcla homogénea Esta se adiciond a un balén de tres

bocas, y se mantuvo por cinco horas a 185 °C

D. Sintesis de las Tetrapirroltalocianinas:

25 ml de acido acético glacial fueron afiadidos a una mezcia de 15 1 mmol de 2,5-

dimetoxitetrahidrofurano y 330 mmol de la tetraaminotalociamina del metal

correspondiente  La solucion resultante se reflujo con agitacion por 15 horas  Después

la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente, y €l producto se recogio por filtracion



Fig 6 Sintesis de metalotalocianmnas no sustituidas por los Métodos del Acido y del Anhidrido
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Fig 9 Sintesis de las tetrapirroltalocianinas metélicas a partir de las
correspondientes tetraaminotalociamnas metalicas
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2.1.7 Procedimientos de Purificacion

A. Metalotalocianinas no sustituidas vy las Tetranitrotalocianinas sustituidas:

Este grupo de talocianinas fueron punficadas por medio de lavados a ebullicion
con HCl | NeNaOH 1N Medante estos lavados se extraen los residuos que no han
reaccionado, y se llevan a cabo a ebullicion para asegurar que los residuos que hayan
quedado ocluidos, sean eliminados totalmente Los lavados se hacen tanto en medio
acido como basico, para eliminar impurezas que son solubles tanto en medio acido como
basico Luego, el producto fue repetdamente lavado con agua hasta que quedara
totalmente neutralizado Finalmente, el sélido se enjuagd con metanol y se seco al vacio

por cinco horas a 60 °C

B. Tetraaminotalocianinas Metdlicas:

Las tetraaminotalocianinas metélicas sintetizadas por el Método de "Reduccion”
fueron purificadas a través de lavados con una soluciéon de NaOH al 5% con agitacion
Con este lavado se extrae el cloruro de estafio, el cual fue el agente reductor Luego, el
producto se lavé con abundante agua para neutrahzar Finaimente, el sohido fue
enjuagado con metanol y secado al vacio a 60 °C por cinco horas

Las tetraaminotalocianinas metalicas sintetizadas por el Método del "Nitrilo" er
seco fueron punficadas por disolucion en acido sulfinco 30 N en frio, luego, las

tetraaminotalocianinas fueron reprecipitadas por dilucion con agua en frio
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El producto fue repetidamente lavado con agua hasta que quedara libre de acido
sulfirico Luego, el sohido se lavo con metanol y se secd sobre silica gel La punificacion

fue montoreada por espectrofotometria UV-Vis en dimetiisulfoxido

C. Las Tetrapirroltalocianinas Metalicas:

Este grupo de talocianinas fueron purificadas por medio de lavados con hexano y
metanol para extraer el 4cido acsético glacial y los residuos del 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano  Finalmente, el sohido fue secado al vacio a 60 °C por cinco

horas



RESULTADOS Y DISCUSION
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En esta secci16n se reportan los resultados mas relevantes obtenidos, los mismos se
presentan a través de tablas y figuras, para una ripida y faci visualizacion El pnmer
punto a discusion es el anahsis de la Tabla de Rendimiento de las metalotalociamnas
sintetizadas Postennormente, se discuten los datos obtenidos mediante las técnicas de
caractenzacién utiizadas en la identificacion de las metalotalocianinas,
Espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia IR, Voltametria Cichica y de Pulsos
Diferenciales y Andlisis Elemental Finalmente, se discuten los resultados de catalisis,
centrados en la respuesta positiva de la tetrantrotalociamna de Co (II), todavia no

reportada en la literatura

En este trabajo de investigacién se ha logrado un estudio de talocianinas con
metales de transici6n, principalmente de la primera fila (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), y uno
de la segunda fila (Pd), con sustituyentes periféricos de distinta naturaleza electromica
(nitro, amuno, carboxilo, y pirrol) Esto ha permitido obtener conclusiones sobre los

factores que afectan la reactividad de las metalotalociantnas

Se sintetizaron tres compuestos de talocianna nuevos las tetrapirotalocianinas
de Co (1I), Fe (II), y Zn (II) Y también, se demostr6 por primera vez la sintesis directa
de las tetraaminotalocianinas metalicas a través del Método de condensacion directa cor

el 4 —aminoftalonitnlo
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TABLA N°1
Porcentzjes de Rendimiento de las Metalotalocianinas Sintetizadas
M{D Te M (IT) Tc (NOy), M(IT) Te (NH,)," M(ID) Te(Pi),*
Sal Empleada M (1) Método del Acido® Método del Anhidrido Método del Aado Metodo de Reduccion | Metodo del Nitnlo % de
% de Rendinmento % de Rendimicoto % de Rendimiento % de Rendimiento® | % de Rendimiento’| Rendimiento
Seco Nitrobenceno Seco | Nitrohenceno Seco® Nitrobenceno Seco
CoSO, Co - 28.5 45.0 353 63.0 59.3 51.8 65.0 88.0
| FeS0,.7H,0 Fe | 25.0 6.8 35.0 - 47.0 45.2 50.3 600 896
(CH3;C00);Mn.4H,0 | Mn - 27.0 303 B 352 31.8 16.0 - -
PdCl, Pd | - 69.4 = = - 711 = - -
NiS0,.6H,0 N - 35.7 S 74.9 62.2 - I
CuS0, Cu| — | 418 | - - - 62.9 300 - -
| ZnS0,.7H,0 Zn* - - - - - 47.0 T2.1 - 88.6
2 Las tetranirotalocianinas de Pd (I), Ni (D), Cu (ID), y d  Los porcentajes de rendimiento se obtuvieron a parur de
Zn (1) no fueron sintetnizadas en seco, ya que en nitroben- la canndad de sal metalica empleada
ceno se obtuvieron rendimientos aceptables
b  La tetraaminotalociaruna de Pd (11) no fue sintenzada por ninguno de los e Los porcentajes de rendimiento de las tetrapirroltalocianinas se
dos metodos sinteticos calcularon en base a la cantidad de tetraaminotalocianina
empleada
c Los porcentajes de rendimiento de las tetraprrroltalocianinas se calcularon

a parur de la cantidad correspondiente de teramirotalocianina empleada
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2.2.1 Rendimientos de Sintesis.

Las sintesis de talocianinas de metales de transicion de la primera fila, Mn (II),
Fe (1), Co (II), N1 (II), Cu (II), y Zn (II), y de la segunda fila, Pd (II), se llevaron a
través de rutas de sintesis relativamente sencillas

Mediante adecuacion de los métodos globales de preparacion de talocianinas, las
talocraninas no sustiturdas de Co (II), Fe (II), y Mn (II) fueron sintetizadas mediante dos
métodos: EI Método del "Acido” y del "Anhidndo” Con el Método del "Anhidndo”
realizado en seco se logro aumentar los rendimientos con respecto al Método del
"Acido" Los rendimientos fueron 450, 350, y 30 3% para las talociamnas de Co (T),
Fe (II), y Mn (II), respectivamente

El Método del "Acido" se utilizd también en la preparaciéon de las
tetranitrotalociamnas, empleando el acido 4-mtrotalico como la unidad de condensacion
para formar el macrociclo de tetramtrotalocianina

En la Tabla N°1 de Rendimiento podemos observar que dentro del grupo de las
tetranutrotalocianminas de metales redox, la tetramitrotalocianina de Co (II) presentd el
rendimiento mas alto, 593%  Los rendumientos que se obtuvieron para las
tetranitrotalocianinas de Fe (II) y Mn (II), fueron 45 2 y 31 8%, respectivamente  Estos
rendimientos se incrementaron ligeramente, cuando las sintesis se reahizaron en seco, sin
necesidad de utilizar mtrobenceno Esto resulta conveniente, ya que aunque no se logro
aumentar drasticamente los rendimientos, presenta la ventaja de no utilizar mtrobenceno,

el cual es un solvente altamente tOX1CO
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Los rendimientos encontrados fueron posibles debido al control minuctoso del
gradiente de temperatura, que se utilizo para alcanzar la temperatura de 185 °C, sugernida
por la hiteratura.

El gradiente de temperatura 6ptimo que se logré obtener de las diferentes pruebas,
esta representado en 1a Fig. 10

En los pnimeros 30 mumn, la tasa de crecimiento de temperatura fue de 0 97 °C/mun,
en esta fase se observa una decoloracion de la masa reaccionante Luego, la temperatura
se mantiene en el rango de 57 - 60 °C por 10 min. Posteriormente, se procede a aumentar
la temperatura mas rapidamente, a una tasa de 2 07 °C/min Aproximadamente En este
periodo se observa la fusi6n y oscurecimento de la mezcla de reaccion  Hay después un
lapso de 10 min, en el cual la temperatura sube ligeramente Finalmente, la temperatura
de 185 °C, es alcanzada a una tasa de crecimiento de 25 °C/min aproximadamente,
ligeramente mayor que la tasa antertor La temperatura de 185 °C se mantiene por un
tiempo de cinco horas Cada una de estas etapas constituyen procesos de mduccion para
la formacién del anillo de talocianina

La diferencia en cuanto a los rendimientos de sintesis al 1r de las talociamnas no
sustiturdas a las sustitwidas (nitro, amino, purol), podria tener su explicacion, en que el

sustituyente desempefia un papel critico en la reaccion de condensacion
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Fig 10  Curva de gradiente de temperatura Optuma para la formacion de metalotalocianinas ¢

traves de reacciones de condensacion

En la sintesis de las tetramtrotalocianinas de metales no redox, es decir de Ni (II),
Pd (II), Cu (I) y Zn (II), encontramos una disminucién en el rendimiento al ir del Ni al
Zn, lo cual coincide con el hecho de que los orbitales d aumenta la densidad electronica

en esta direccion, ya que el Ni (II) y Pd (II) son d* , el Cu (II), d’ , y el Zn (1I), 4"



2.2.2 Anilisis Elemental.

A las tetranitrotalocianinas de Co (II) y Fe (II) se les realizé un analisis elemental,
determinandose el porcentaje de carbono, nitrogeno ¢ hidrégeno Se emplearon dos
muestras de la tetramtrotalocianina de Co (II), sintetizadas a través del Método del Acido
con el acido 4-nitroftalico en diferentes fechas En el caso de la tetramtrotalocianina de
Fe (II) se utiliz6 un sola muestra

Los datos de anahisis elemental para la tetranitrotalocianma de Co (II) se reporta
en la Tabla N°2 Los porcentajes de carbono, mitrégeno e hudrégeno para esta talocianina
se calcularon tedricamente en base a una y dos moléculas de agua coordinadas,
respectivamente para la prnimera y segunda muestra  Tomando en cuenta esta
coordinacion por las moléculas de agua, los datos experimentales concuerdan en gran
medida con los calculados

En cambio, los datos de andlisis elemental para la tetranitrotalociamina de Fe (II)
se hicieron en base a tres moléculas de agua coordinadas Fe(II)Tc(NO,), 3H,O Y los
datos experimentales encontrados concuerdan en gran medida

La coordinacion de moléculas de agua a las tetramtrotalocianinas es soportada por
los datos nfrarrojos encontrados para estas talocianinas, en los cuales aparacen bandas
caracteristicas de la presencia de agua a 3463, 2361, 3438 y 2360 cm, "' respectivamente
para las tetranitrotalociaminas de Co (II) y Fe (1)

Estos datos sugieren que la expulsion de las molécuias de agua residual requieren
de un procedimiento controlado y minucioso La muestra 1 que contenia la menor

cantidad de agua fue secada al vacio a 60 °C, sin embargo, la muestra 2 fue secada sobre
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silica gel en un desecador, conteniendo una molécula de agua més en su estructura En
los estudios de solubilidad realizados demuestran que ésta disminuye al ser calentada la

metalotalocianina, probablemente debidoa un cambio de fase cristalina en la molécula

TABLA N°2
Datos de Anilisis Elemental para la Tetranitrotalocianina de
Co (II)
Elemento.- - | Calculad_os,“ ‘C_alcula_do_& : Muestra lc ‘ Muestra 2°
Carbono 49 95 48 81 49 61 48 66
Nitrégeno 21 84 2134 22 36 2195
Hidrégeno 210 205 224 203
a Estos datos han sido calculados en base a Co(Il) Tc(NO,)s. H,O
b Estos datos han sido calculados en base a Co(II) Tc (NO,)s 2H,O
c Las muestras 1 y 2 son sintesis realizadas en diferentes fechas bajo las mismas

condiciones

TABLA N°3

Datos de Andlisis Elemental para la Tetranitrotalocianina de

Fe (ll)
-3 Medldos RN
T Experlmentalmente !
Carbono 479 47 29
Nitrégeno 209 2143
Hidrogeno | 226 235
|

a Estos datos han sido calculados en base a Fe(Il) Tc(NO,),

3H,0




2.2.3 Espectros Electrénicos en la Regién Visible:*"

Dilucidar la estructura electronica de las metalotalociamnas es de fundamental
importancia para entender los mecanismos redox y electrocataliticos de estos

compuestos Es por esta razon, que se hace una discusion detallada de los espectros

R

Fig 11 Estructura de la metalotalocianina, mostrando la estructura poliénica basica de
18 electrones p1 y los atomos de carbono afectados electrémcamente con la

sustitucion penfénca

electronicos UV-Vis, los cuales nos revelan informacion de sumo valor a mivel

electronico, que nos ayudaran a interpretar los resultados obtemdos a mivel de catalisis

* Esta seccion contiene informacion que actualmente se esta expandiendo en el grupo de investigacion a
cargo del Dr Rafael Vasquez En consecuencia cualquier uso de las conclusiones denvadas requiere de
la autonzacion expresa del Dr Vasquez
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Desde el punto de vista estructural, como podemos observar en la Fig 11, las
metalotaloctaninas estan formadas por una estructura basica, que puede considerarse un
polieno de 18 electrones p1 (40), muy estable desde el punto de vista quimico En adicior
a esto, tenemos la sustitucion perifénca del ligando, que introduce cambios significativos
a nivel electronico sobre los atomos de carbono de los amillos bencénicos, efectos
mductivos y de resonancia provocados por la sustitucion se propaga a los atomos mas
internos en la estructura, debido al caracter altamente deslocalizador de la
metalotalocianina (34)

El 16n central juega un papel preponderante en la determinacion de la estructura
electrénica, participando extensivamente en la formacion de los orbitales moleculares
(19) Estos, de acuerdo con los estudios teéricos de los {lumos afios, varian en
composicion y energia dependiendo del porcentaje de iteraccion quimica y eléctrica
entre el metal y los atomos del macroligando (19, 34)

La interpretacion tedrica de los espectros se ha realizado a través de la
aproximacion conocida como funcion de densidad de estado De acuerdo con esta
Interpretacion, las interacciones entre moléculas de taloclaninas vecmas se analiza a
través de una descomposicion de la energia de enlace en una sene de térmmos El
Halmitomano resultante de esta descomposicion, consiste de un operador de energia
cmnética, potenciales de interacciones nucleares y electronicas de Coulomb  Ademas, de
un potencial de intercambio y de correlacion De esta forma valores propios del
Halmitoniano efectivo son desarrollados en una base de orbitales atomicos numeéricos y el

potencial es mimimizado hasta obtener autoconsistencia
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La expresion basica del primer término de energia viene dada por la expresior
matematica

AE® E°-EME? AE gey + AE pauy

AE° energia total de repulsion estérica,
AF e — Interaccion electrostatica,

AE pyy  repulsion estérica de Pauly, y

E* yEP ~ energia de la molécula A y B

AE°, se denomina de repulsion estérica porque la energia electrostatica que es
estabilizante (negativa), es el término de menor valor absoluto en comparacion con la de
Pauli, que es de repulsion Esta es la responsable de los efectos de alineacion de las
moléculas vecinas cuando se da el fenomeno de agregacion e involucra los efectos del
impedimento estérico que acompafian a tal fenomeno El factor que favorece la
aproximacion de las moléculas es la energia de interaccion electronica  Esta energia, en
los casos favorables, supera a la energia de repulsion con lo que permite la aproximacion
de moléculas de talocianina debido a la mezcla virtual de los orbitales de los fragmentos
moleculares de las especies vecinas en orbitales ocupados por la umdad agregada
resultante

Tomando en cuenta estas consideraciones, para la energia total de las especies

agregadas, se llega a la siguiente expresidn matematica:

AE - AE°® + AE  — AF° + Z1AF (T)
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21AE (T) = es la contribucion, de acuerdo con los principios de la Teoria de

Grupo, de los factores de simetria que ejercen influencias en las

interacciones existentes entre los fragmentos moleculares vecinos

Con todos estos elementos en constderacion, se ha defimdo una funcion de estado,

dada por

L(E-€,,0)= G/X
(E- €,)+0’

Con esta funcion y la expresion

I(€ )=ZL(E -€ ¢0)n(1-n7) f(Ey)
Llf

Se ha logrado reproducir en forma tedrica algunos espectros electronicos de las
metalotalocianinas

De los resultados de la interpretacion teérica del perfil de los espectros
electronicos se ha podido racionalizar una serie de aspectos basicos en torno a los
fenémenos responsables, a nivel molecular, en solucién, de la conducta quimica de las
metalotalocianinas

De confornidad con las interacciones electronicas presentes en las
metalotalocianinas es posible mterpretar en mayor o menor grado aspectos tales como
los efectos que ejercen la naturaleza del metal y la sustitucion periférica sobre la
solubilidad y los fenomenos de agregacion en estado sélido y en solucidn, y los factores

que inciden directamente en el poder catalitico de estas sustancias
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Dado que el objetivo de este trabajo es la optimizacion del cardcter
electrocatalitico de talocianinas de metales redox, he realizado, con el apoyo del grupo de
investigacion del Dr Rafael Vasquez, un estudio minucioso y detallado de los espectros
electromcos de todo el conjunto de metalotalocianinas sintetizadas

Hasta la fecha el trabajo mas completo de interpretacion de los espectros
electronicos de las metalotalocianinas en base a correlacionarse con calculos moleculares
es el reportado por Chnistie (35) Sin embargo, como sefiala este autor, a pesar de que
han sido sintetizados los derivados de talociamina de la mayoria de los metales de la
Tabla Penddica, no existe mngin juego consistente de datos para todos los denivados en
un Unico solvente En este trabajo, se aporta evidencia expenmental sistematica para
cinco dertvados de talocianina de siete metales de transicion en tres solventes con
diferente poder de coordinacion y se comparan los resultados obtemdos, con las

tendencias observadas en la literatura para el cloronaftaleno (disolvente no coordinante)

A. Efectos de la naturaleza quimica del ién metalico:
De acuerdo con los calculos teoncos basados en el modelo Popple, Perr y
Parisier de orbitales moleculares, las metalotalocianinas no sustitwdas deben poseer una
banda intensa a un valor de 693nm No obstante, como se ha sefialado anterniormente, la
evidencia experimental ha revelado que esta banda Q depende de varios factores En este
apartado extiendo la informacién experimental recolectada por Christie sobre el efecto de

la naturaleza del metal en el disolvente no coordinante 1-cloronaftaleno, con la discusion
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del cambio de longitud de onda en disolventes con distintos poderes de coordinacién

axial
En l-cloronaftaleno, con poder de coordinacién axial despreciable, hay un

cambio en el maximo de absorcion al vanar el centro 16mco metalico, como se aprecia

en la Tabla N°4, A ax varia de 662 a 678 nm al pasar del Fe (II) al Cu (II)
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Tabla N°4

Dependencia A 3¢ de la Banda Q para las Metalotalocianinas No Sustitwmidas con la

naturaleza del 16n central y el poder de coordinacién del disolvente

Tc (nm)

Disolvente | Fe(Il) | Co(Il) | Ni(Il) | Pd(I) | Pt(II) | Cu(1l) | Zn (II)
Py 654 657 666 -=- 671 672
DMSO 656 658 672° 662° 670°
DMF 654 661 667° - 671 ---
1-Cloronaf- 662 672 671 661 652 678 681

taleno’
THF -- 658 -- 652 -- - --
Tolueno -- 663 664 -- -- 671 --

Hombro a 621 nm

Banda ancha de agregacién a 610 nm

Practicamente 1nsoluble, banda de absorcidn Q apenas perceptible
Datos tomados del articulo de Christie (35)

Banda de agregacién a 611 nm

o Qo oe

En la primera sene de transicion, curiosamente, este desplazamiento, aunque
pequefio, coincide en el caso de Co, N1, y Cu con una disminucion en la energia del
orbital molecular de menor energia desocupado involucrado en la transicion electronica
En la Fig 12 , presentamos el diagrama de orbital molecular obtemdo por Rosa y
Barends para €l Co, N1 y Cu Como se aprecia claramente en este diagrama hay una

disminuci6n de la energia del orbital altamente metalico, 11 by (% de contnbucion del




Energfa de Oital (eV)
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orbital dy, al orbital molecular de 59 0, 54 2 y 48 7 para el Co, N1 y Cu, respectivamente

Esta diminucién da lugar a que gradualmente la diferencia entre el orbital ocupado de

mayor energia y desocupado de menor energia sea cada vez menos al pasar del Co al Cu

—— 221
69.9 (cdma
—_— 2.2
| 8byg ([dy"y°)
1324, (d22)
S —— '8b1g fdxzng
4og (dn)

CoTe

‘4&]1 |
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]Tbgg

— f— 2aqy

Beg
t::::::4eg
= 8big

NiT¢

4b1y
3bmy,

12«]3,31@

4e
— g,

CuTc

Fig 12 Diagrama de orbitales moleculares para las talociaminas no sustituidas de Co (),

N1 (ID), y Cu (1)
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Un cambio mas radical en el tamafio del 10n metalico se refleja al cambiar de
periodo en un musmo grupo (N1, Pd, y Pt) Como observamos en la Tabla N°4, también
hay un desplazamiento hpsocromico de la Banda Q, que coincide con el aumento del
tamafio y la densidad electrémca alrededor del 16n metalico Este aumento de la energia
de la transicién electromica, sugiere que la aproximacion de la nube electronica del metal
a los orbitales p1 del ligando provoca una desestabilizacion de los orbitales moleculares

mvolucrados en la transicion electronica

El efecto desestabilizador ejercido por el tamafio y el aumento de la densidad
electronica alrededor del 16n central se ve reforzado por la accién de transferencia de
carga electrémica de los disolventes con poder de coordinacion axial Como puede
apreciarse en la Tabla N°4, los iones metalicos de Fe, Co, N1, y Cu con reconocida
habilidad para aceptar electrones en sus orbitales desocupados, exhiben una dismnucion

adicional de la longitud de onda del maximo de absorcién

Otro elemento a considerar en la interpretacion de los espectros electronicos de
esta serie de metalotalocianinas, lo constituye la simetria de la banda de absorcion Q A
excepcion del ensanchamiento de la banda adicional del espectro obtemdo para la
talociamna no sustituida de N1 (II) en dimetisulfoxido, la banda Q del resto de los

metales estudiados exhibi6 un alto grado de simetria.
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Como se discutira en detalle posteriormente, la banda ancha adicional encontrada
en la taloctanina no sustiturda de N1 (IT) en DMSO es una evidencia de la presencia de
agregaci6n molecular Cabe sefialar, que en un estudio previo con dertvados cumilfenoxi
de las metalotaloclamnas, el denvado de Ni se distnguid por un mayor grado de

agregacidn molecular con respecto a los de Co y Cu

De 1gual forma, cdlculos moleculares comparativos realizados por Rosa y
Colaboradores (19), en torno a la energia total asignable a especies diménicas de N1, Cu, y
Co, revelan que es mas factible la formacion de la especie dimérica en la talocianina de

Ni (II) por el caracter menos desestabilizante de la energia total



56

B. Efecto de los Sustituyentes Periféricos:

La extensa deslocalizacion electronica de la estructura poliémica ciclica de 18
electrones p1 de las metalotalocianinas, representada en la Fig 11, hace prever una gran
susceptibihidad de la misma a expenmentar cambios quimicos sustanciales debido a las

alteraciones electromicas que supone la troduccion de sustituyentes en la penfena

Calculos tedncos recientes (34), revelan que en el caso de que por su naturaleza
quimica, los sustituyentes exhiban interaccion de caracter altamente deslocalizadora, los
cambios en la estructura poliémica podrian afectar no sélo a los 4tomos de carbono
proximos al sitio de la sustitucion en el anilio bencénico (Cy, Co, y Cq, delaFig 11), sino
también, de forma menos intensa, pero sigmificativa, a los atomos del amllo purolico, C,
y N,, y de los aza nitrgenos puentes, N, El efecto sobre éstos atomos se ve también

reflejado en cambios sobre la energia de coordinacion con el 16n metalico central.

Una observacion detallada de la Tabla N°5 , permute distinguir cierta correlacion
entre los cambios en la simetria y desdoblamuento de la Banda Q con la naturaleza
quimica de los grupos funcionaies introducidos en los anillos bencenicos penféncos La
intensidad de estos cambios, también se ve afectada por la naturaleza del disolvente

empleado y la concentracion de la metalotalocianina disuelta
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De conformidad con la tendencia exhubida por la vanacion de la longitud del
maximo de absorcion de la Banda Q, resulta evidente que el efecto mas notable de los
grupos sustituyentes utilizados en este trabajo, consiste en desplazar batocromicamente el
maximo de absorcion. Este desplazamiento batocromico aumenta de acuerdo con el

aumento en el caricter donante del sustituyente

Los calculos mecanocuanticos de Rosa y Baerends (19) para las talocianinas no
sustitwidas de Co, Ni, y Cu indican que en el orbital antienlazante 7eg, que participa en la
transicion electronica © - n* responsable de la Banda Q (2ai,—» 7¢,*), los atomos de
carbono en el amillo bencémico; Cy,, C. y Cq tienen un porcentaje de participacion de
aproximadamente 20, 5 y 10 por ciento, respectivamente La deslocalizacion adicional
inducida por la presencia de los atomos del sustituyente periférico (con deslocahizacion
intrinseca en el purol, mtro y carboxilico, y electrones libres conjugables en €l amino),
permute exphicar el efecto del desplazamiento batocromico observado experimentalmente,
en términos de una estabilizacion del orbital 7e,* antienlazante y la consiguente

disminucion de la energia de la transicion responsable de la banda Q

Una evaluacion detallada de las tendencias exhibidas por los datos de Amax
recoptlados en la Tabla N°5, permiten demostrar la dependencia que exhiben las
transiclones electromcas del ligando y el fenomeno de agregacion molecular, con la

naturaleza quimica del sustituyente



TABLA N°5

Efecto del sustituyente periférico sobre la A .., de las

Talocianinas de Co(II) en Diferentes Disolventes
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Co(IDTc H Pirrol 4-NO, | 4,5-(COOH), 4-NH,

Py 657 671 677 688° 744
08 (11 (13) (15

DMSO 658 672 674° 689 715
(0.85) (175) (09) (165)

DMF 661 674° 675° 687 710
(0.75) (0.95) (155)

1-Cloronaftaleno® 672 - 691 - -

b Hombro a 634 nm ¢ Hombro a 620 nm
e Datos tomados del articulo de Chnistie (35)

a Hombro a 609 nm
d Hombro a 613 nm

Entre paréntesis se dan las anchuras media de las bandas

Concentraciones a 10° M de los derivados de talocianina de Co (I0).

Co(DTc H Pirrol 4NO; | 4,5(COOH); | 4-NH;
DMSO 32 * 133 306 215
DMF 70 * 228 40 102
Py 10 * 228 * 1 44

e Presentaron muy baja solubilidad

La dependencia del fendmeno de agregacion molecular con la naturaleza quimica
del sustituyente se aprecia claramente al comparar las anchuras medias de la banda de
absorcion Q obtemidas de los espectros electronicos de las especies disueltas en los

disolventes DMSO y DMF
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Como demuestran los valores numéricos de la Tabla N°5, y el perfil de la banda
de absorcidén Q de los espectros de los derivados con sustituyentes penféricos (Fig 13), a
medida que aumenta el caracter aceptor del sustituyente, se incrementa la anchura de la
banda, hasta llegar a un claro desdoblamiento en el caso del dertvado con los grupos nitro
en la penfenta

Por otra parte, en pindina, la coordinacidon axial predominante con los grupos
aceptores purol y nitro, produce una sensible disminucién de la anchura media de la
banda.

Tomando en consideracion que el solvente 1-cloronaftaleno tiene un poder de
coordinaciéon axial despreciable y que el desplazamiento hipsocromico inducido por la
pindina es pricticamente 1gual para la forma no sustituida de cobalto y la del denvado
con los grupos mitro en la peniferta (Tabla N°5), es posible asignar en primera instancia,
el orden del desplazamiento batocromico observado en pindina a los efectos inductivos y
de resonancia ejercidos por los grupos sustituyentes sobre los orbitales responsables de fa
banda Q En efecto, la energia calculada del espectro de absorcion para la transferencia
tlectronica de los denvados NH; , COOH y NO, , 163, 1 80 y 1 83 eV, varia linealmente
con las constantes op de Hammet (45), (-066, 045 y 078), con un coeficiente de
correlacion de 0 9991 De la pendiente obtemda se deduce como valor de la constante de
reaccion, p—~ 19

Luego de haber analizado en detalle las caracteristicas espectrales de los

denivados de talociamna de Co (1) en varios solventes, podemos decir que en términos
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generales, el comportamiento espectral de los otros denvados de talocianina de los otros
metales concuerdan en gran medida con lo antenormente expuesto Sin embargo, hay
que puntuahzar algunos aspectos especificos en relacion a los espectros electronicos de
dichas metalotalocianinas

En la interpretacion de los espectros electronicos de las talocianinas de Fe (II) y
Mn (II), ademas, del fenomeno de agregacidén, hay que considerar otras reacciones
paralelas adicionales, como la coordinacion del oxigeno molecular en forma axial, o Ia
formacion de una especie dinuclear p-oxo, mediada por bases mitrogenadas, como la
trieilamina y el imidazol, involucrando una oxidacién del centro metélico.

Al desplazarnos a los derxvado.;, mtro de las talocianinas de metales no redox, las
formas de N1 (II) y Pd (II) extuben un ensanchamento de la banda Q, supenor al
observado en las talocianinas no sustiturdas de estos metales Este ensanchamiento se
interpreta como una agregacién mas pronunciada, tal vez como una consecuencia de la
interaccion que se da entre los metales ricos en densidad electrénica con los amlios
bencémicos del ligando de talocianinato electromicamente deficientes En cambio, las
tetramitrotalociamnas de Cu (II) y Zn () presentan la pecuhandad de dos méximos de
absorcidn, que en el caso particular del Zn estan bien definidos, lo cual lleva a suponer

que el maximo de absorcion a menor longitud de onda es debido a una especie dimérica,

por la forma bien defimda de la banda
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Fig 13 Influencia del sustituyente penférico sobre el grado de
agregacion de la metalotalocianina en DMSO
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En este apartado concerniente a los aspectos electromcos de las
metalotalocianinas, hemos puesto de relieve los efectos que ejercen la naturaleza del
metal y la sustitucién peniférica sobre las interacciones electrénicas Se sugiere el
tratamiento teorico de los espectros electronicos de los denvados de talocianina
sustitwidos penféncamente mediante calculos mecamcocuanticos que comprender los

datos espectrales obteudos expernimentalmente
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2.2.4 Espectros Infrarrojos.

La Espectroscospia Infrarroja constituye una técnuca muy valiosa en la
identificacion de las Metalotalociamnas El amllo de talocianina presenta vibraciones
caracteristicas, ademas los sustituyentes periféricos también dejan su huella en el
espectro infrarrojo  Muchas veces se utiliza para momitorear sintesis, indicandonos que el

compuesto de talociamnas que deseamos sintetizar ha sido formado

Las bandas mas representativas del esqueleto son una banda intensa cerca de 730
cm’’, la cual es asignada como una deformacion fuera del plano del enlace C--H Las

bandas proximas a 1610 y 1475 cm’, debidas a vibraciones C--C del amllo de benceno

del esqueleto de talociaminato

Como observamos en la Tabla N° 6, las talocianinas no sustituidas de Co(II), Fe
(I), y Mn (II), presentan bandas intensas a 756, 1333, 1523, 753, 1332, 1513, y 752,
1331 y 1504 cm ', respectivamente Las mismas son debido a vibraciones del amillo de
talocianma  Sin embargo, las tetranitrotalociamnas de Co (I), Fe (II) y Mn (II), como
se observa en la Tabla N° 7, presentan bandas a. 762, 1334, 1523, 734, 1336, 730,
1336, 1551 cm’ respectivamente Pero, a diferencia de las talocianinas no sustitwidas las
bandas son mas intensas, ya que los grupos nitro dan sefiales infrarrojas a estas
frecuencias

Las tetraaminotalocianinas, como podemos observar en la Tabla N°8, presentan

las mismas bandas caracteristicas del grupo nitro, pero €stas son menos intensas y



defimdas  El grupo amino da a una banda ancha extra alrededor de 3400 cm”  En las
tetraaminotalocianinas de Co (II), Fe (II), y Mn (II), esta banda aparece a 3336, 3355 y

3344 c:m", respectivamente

Las tetranitrotalocianinas de Co (II), Fe (II), y Mn (II), como observamos en la
Tabla N°7, presentan bandas en la region de 3000 cm ~', las musmas han sido asignadas
a la presencia de agua  Bandas apareciendo a 2361 y 2360 cm ' en las
tetranitrotalocianinas de Co (II) y Fe (II), respectivamente, apoyan la presencia de agua
Esto ha sido también corroborado mediante el anahisis elemental que se les llevo a cabo a

las tetramitrotalocianinas de Co (I} y Fe (II)

En la Fig 14, se presentan los espectros infrarrojos de las diferentes talocianinas
de Fe (II) sintetizadas en este trabajo de 1nvestigacion la talocianma de Fe (II) no
sustitmida y las talocianinas de Fe (II) sustitiidas periféncamente tetramtro-, tetraamino-,
tetrapirrol-, y octacarboxitalociamnas de Fe (II) Como podemos observar en la Fig 14,
en los espectros infrarrojos de los cinco compuestos aparecen bandas que son
caracteristicas de las vibraciones del ligando de talociaminato Ademas, en los espectros
IR de las talociarunas con sustituyentes penféricos nitro, amino, purol, y carbox,
aparecen las bandas caracteristicas de estos grupos, y los espectros IR, en especial de los
derivados amino, pirrol y carboxi, las bandas IR son poco defimidas, quizas a la

conjugacion de las vibraciones con el aumento en la complepdad del sustituyente

periférico



"
A/

D Fa () To (P f
4 »

-~

L

c.a.m.my W/VL/

B Fa (i) Te (NDy), ﬁ[l{v f
Ay

W

APe(HTe ﬁ/fHﬂﬁ
/

r T T T T i
4pna a0 = 10 1amn 4000

Fig 14 Espectros Infrarrojos de la Talocianina No Sustituida, tetranitro-,

tetraamuino-, tetrapurrol-, y octacarboxitalocianina de Fe (IT)

65



66

TABLA N°6
Bandas (cm™) de los Espectros Infrarrojos de las
Talocianinas de Co (II), Fe (II), y Mn (II)

N° de:Banda Co (ID T¢ Fe () Tc Mn (I) Tc
1 435d 463 d 471d
2 518d 518d 506 m
3 573d 574d 590 m
4 642 d 653 d 653 d
5 733 mf 729 f 728 f
6 756 f 753 m 752 F
7 781 m 779 m 782 f
) - 795 h 795 h
9 818 h 834 h 826 h
10 - 858 h 858 h
11 876 d 882 h =
12 914m 897y 905d 902 m
13 953y 968 md 937 y 953 md -
14 992 h 976 h 992 d
15 1075 h 1016 h 1064 h
16 1089 f 1079 £ 1077
17 1121 f 1119 f 1119 mf
18 1164 m 1166 m 1166 m
19 1198 1198 h 1198 h
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N° de Banda. Co-(II) Tc Fe (H) Tc Mn-(II) Tc

20 - 1206 h 1246 h
21 1290 £ 1288 m 1287 m
22 1333 mf 1332 f 1331 f
23 1389 h 1381 h 1357h
24 1426 £ 1422 m 1418 m
25 1468 h 1468 h 1460 h
26 1470 m - 1468 m
27 1523 f 1513 m 1504 m
28 1538 h 1531 h 1531 h
29 1554 h 1546 h 1562 h
30 1592 h - 1592 h
31 1610d 1608 d 1608 d

mf = muy fuerte f = fuerte = media d = débil

md = muy débil h = hombro




68

TABLA N°7
Bandas (cm Yy de los Espectros Infrarrojos de las

Tetranitrotalocianinas de

Co(I), Fe (1), y Mn (II)

N° de Banda Co (ID) Te(NO2), Fe(@)Tc(NOy)s | Mn (D Te(NO,),
1 437d 432d 471m
2 492d 492d 503 m
3 565 h 550 h 558 h
4 578 h 590 h 590 h
5 648 h 637h 645 h
6 669 d 669 d =
7 683 m 682 m 682 m
8 734 734 f 730 f
9 762 mf 761 mf 760 mf
10 809 m 808 m 808 m
11 821 m 820 m 834 h
12 860 m 852 m 851 m
13 909 d 907 d 897d
14 946 d 944 d 945 d
15 973 md 984 h -

16 1052 h 1048 h 1056 h
17 1093 mf 1098 £ 1070 f
18 1144 mf 1145 f ~ 1103h
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N° deBanda Co (II) Tc(NO»)s Fe (I) Te(NO»), Mn () Tc(NO,),

19 1175 h 1200 h 1182h
20 1219h 1225h -
21 1255 m 1255 m 1262 h
22 1334 mf 1336 mf 1336 mf
23 1409 m 1405d 1405 h
24 1456 h -- 1500 h
25 1523 mf 1519 mf 1521 f
26 1601y 1614 m 1600 h 1595y 1612 m
27 - 1615 m --
28 - 1718d 1738 h
29 2344 h 2340 h 2206 h
30 2361d 2360d --
31 3095d 3098d 3095 md
32 3463 ba 3438 ba 3444 ba

mf = muy fuerte f = fuerte m = media d = débil

md = muy débil ba = bandaancha h = hombro
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Tabla N° 8
Bandas (cm ) de los Espectros Infrarrojos de las

Tetraaminotalocianinas de

Co(I), Fe (), y Mn (I)

N° de Banda Co (I) Te(NH;)4 Fe-(I) Te(NH;)4 Mn () Te(NH,)4
1 447d 423 y447d 432 md
2 - 495d 495d
3 558h -- 534 md
4 -- 574 h 566 h
5 -- 613 h 629d
6 676d -- 676 md
7 692 h 692 h —

8 -- 716 m -
9 -- 732 f --
10 751 m 759 £ 746 m
11 779 h 787 h 779 h
12 -- 803 h i
13 e 810 h §I8 m
14 827 m 834 m 850d
15 921h 913 h -
16 1000 h -- -
17 1048 h 1056 h 1040 h

ok
-]
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N° de Banda Co () Tc(NH_)4 Fe (II) Te(NH3), Mn (H) Te(NH2)4
19 1135h 1140 f 1135h
20 - -- 1167 h
21 1214 4d - -
22 1246 d 1254 h 1254d
23 1310 h 1316 f -
24 1333 h - 1328 m
25 134l m 1373 h 1373 h
26 1421d 1405 d 1405 d
27 1444 h -- -
28 1468 h - 1468 h
29 1484 m 1484 h -
30 - 1500 h 1500 m
31 1516 h 1514 m --
32 1540 h 1539 h 1540 h
33 1542 m 1563 h 1556 h
34 1605 m 1603 m 1606 m
35 1651 h - -
36 1685 m - 1714 m
37 2982 d - -
38 3336 ba 3355 3242 y 3344 ba

mf = muy fuerte f = fuerte m = media d = débil

md = muy débil ba = bandaancha h = hombro
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Tabla N° 9
Bandas (cm ) de los Espectros Infrarrojos de las

Tetrapirroltalocianinas de

Co (I, Fe (), y Zn(ID)

N° de Banda Co (II) Te(Pi)s Fe (1) Tc(Pi)s Zn-(10) Te(Pi),
1 432 md - 447 h
2 534 h -- 550 m
3 597 h = -

4 621 h 605 md 605 h
5 645 h - 645 h
6 668 h 660 md 668 h
7 732h - 729 m
8 752 m 747 £ 746 m
9 779d - --

10 834 h 842 m 834 m
11 = - 890 m
12 921h 921 h 953 m
13 1000 h 1024 d 1000 h
14 1040 h - 1048 h
15 1071 h 1071 d 1064 h
16 - -- 1079 m
17 1096 m - 1094 m
18 1151d 1119d 1143 d
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N° de'Banda Co (I0) Tc(Pi), Fe (I) Te(Pi)4 Zn (H) Te(Pi)s

19 1230 h 1214 h 1222 h
20 1254 h 1246 h -

21 1278 h - 1270 h
22 1332 m 1332 m 1332 mf
23 - 1373 h -

24 1389d 1389 h 1397 m
25 1436 h - -

26 1468 h - 1468 h
27 1484 h 1490 m 1498 mf
28 1500 h - -

29 1502 h - --

30 1506 m - -

31 1616 m 1610 m 1612 f
32 - 1719 m 1722 d
33 2339y 2387d - --

34 3419 ba 3399 ba | 3400 ba

mf = muy fuerte f = fuerte = media d = debi

md = muy débil ba = bandaancha h = hombro
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2.2.5 Voltamogramas en Disolventes Orginicos:

El objetivo primordial de los estudios electroquimicos de las metalotalolciamnas
sintetizadas es elucidar la naturaleza de cualquier proceso redox en dichos compuestos,
especialmente en la tetramtrotalociamna de Co (II), que mamfestd catilisis para un
vanado nimero de sustratos

Estos procesos redox, segun investigaciones previas, juegan un rol fundamental
en los mecanismos electrocataliticos, ya que éstos se llevan a través de ciclos en la cual
hay una regeneracion de estados redox en las metalotalocianinas

Antes de entrar en detalles con relacion a los resultados obterudos en nuestros
estudios electroguimicos, €s necesano puntualizar ciertas particulandades en la
electroquimica de la metalotalocianinas, las mismas nos ayudardan a comprender mejor
los resultados electroquimicos obtenidos

En primer lugar, la actividad redox esta influenciada en gran medida por los
higandos axiales, que pueden coordinarse a la metalotalociamna a través del centro
metalico Ademas las talocianinas de metales de transicion, con un numero relativamente
bajo de electrones en sus orbitales d, pueden presentar procesos redox proximos a los del

hgando de talocianinato

La electroquimica del grupo de talociamnas no sustituidas de metales redox ha
sido estudiada extensivamente por diferentes grupos de nvestigadores (10), llegando a
resultados interesantes y con mucho valor en la elucidacion de los mecanismos quimicos
asociados a los procesos redox, lo cual tiene mucha importancia en la aplicacion practica

de dichos compuestos como electrocatalizadores
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Los estudios electroquimicos de las metalotalocianinas se pueden llevar a cabo
utilizando diferentes superficies como electrodo de trabajo (carbono vidnado, platino), es
asi como se deben seleccionar las condiciones apropiadas para la observacion de los
procesos redox sin grandes complicaciones (8)

La voltametria ciclica de la Co(Il)Tc, que se observa en la Fig 15, se realizo en
pindina con un electrodo de carbono vidnado a una velocidad de 20 mV/s En ella,
observamos tres procesos redox bien defimdos Los tres procesos presentan una forma
similar, dando valores de 1,/15. aproxamadamente de 1 1, los cuales estan muy proximos
a la umidad, indicindonos la aparente ausencia de complicaciones en la transferencia
electronica.

Las separaciones entre los picos catodicos y anddicos, las cuales son una medida
del grado de reversibihidad de los procesos electronicos, aparecen reportados en la Tabla
N°10 Estas separaciones son de 86, 139 y 65 mV, respectivamente para el pnmer,
segundo y tercer mecanismo redox. Esto es indicativo de tres procesos quasireversibles
de un electron cada uno

El significado que se le da a cada proceso aparece en la Tabla N°10 Hay que
sefialar que efectivamente la Co(II)T¢ puede coordinar dos moléculas de solvente con
caracteristicas donantes en sus prosiciones axiales Es asi como la pirnidina, ejercera su
influencia en la electroquimica de la Co(II)Tc En consecuencia, es indispensable llevar
a cabo una evaluacton cuidadosa de los datos, ya que el contraamon del electrélito

soporte a ciertas concentraciones también afecta la respuesta electroquimica
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Tabla N° 10
Potenciales Redox de la Talocianina No Sustituida de Co (I)
obtenidos por Voltametria Ciclica

[
Condiciones Proceso E,.’ (mV) E,mb (mV) | (AE,) (mV) | Exzd (mV)
Redox
Co(II)Te Co(II) Te(-2)/
en Piridina Co(IDTe(-1) 225° 311° (86) 268
0.1 MPTBA | Co(IDTc(-2)/ 631 492° (139) -562
+N, Co(IM)Tc(-2)
Co(INTc(-2)/
Co(D)Te(-2) -1407° -1342° (65) -1374

Potencial de pico catddico

Potencial de pico anodico

Separaci0n de pico, evaluada por AE, = (Eq, - Epc)
Potencial de semi-onda, estimado por E = (Epg + Epc) /2

a0 oD

La voltametria de pulsos diferenciales constituye una técmica de mayor
sensibilidad, que permite visuahizar detalles que no son ficiimente observables por
voltametria ciclica El voltamograma de pulsos diferenciales de la Co(II)Tc, que
observamos en la Fig 16, nos revela de que existen diferencias en intensidades de
cornente (catodica y anodica) entre los diferentes procesos El primer proceso presenta la
menor intensidad, sigméndole el segundo y tercero, respectivamente  También,
observamos que el pico catodico del primer proceso extube aproximadamente la mitad en
corriente que el prco anddico A la vez, se detecta un pequefio hombro después del
segundo proceso catddico Todos estos datos nos demuestran que existen ciertos

procesos, que hacen mas compleja la electroquimica de la Co(II)Tc
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Fig 15 Voltamograma cichco de Co (II) Tc en Pinidina, utthzando como
electrolitico soporte el perclorato de tetrabutilamonio a una
concentractondeo ! M v — 20mV/s

Los datos de voltametria de pulsos diferenciales, que podemos visualizar en la
Tabla N°11, nos revela que los prcos anodicos y catédicos de los tres procesos aparecen a

potenciales proximos a los encontrados por voltametria ciclica
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Fig 16 Voltamograma de Pulsos Diferenciales de Co (II) Tc en Piridina,
utihzando como electrolito soporte el perclorato de tetrabutilamomo a
una concentractonde 0 [ M
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Tabla N° 11

Datos de Voltametria de Pulsos Diferenciales de la
Talocianina No Sustituida de Co (IT)

Condiciones- Proceso ‘Barrido Catédico Barrido Anédico
Redox (mV) {mV)
Co(IDTc(-2)/ 297 235
Co(IDTc en Co(IDTe(-1)
Piridina Co(IDTe(-2)/ -523 -571
0.1 M PTBA Co(IINTc(-2)
+N; Co(IDTc(-2)/
Co(D)Te(-2) -1347 -1390
0
Co(IDTc(-2)/
Co(II)Tc(-3)

Es conveniente realizar comparaciones de la actividad redox de las talocianinas de

metales electroquimicamente activos en un Unico solvente o estudiar
electroquimicamente una taloclanina determinada en diferentes solventes y utilizando
diferentes electrolitos soportes, para vislumbrar los efectos de estos cambios sobre la
electroquimica de las metalotalocianinas

Podemos observar en el voltamograma ciclico de la Mn(II)Tc, que se presenta en
la Fig 17, que fue llevado a cabo en dimetilfformamda a una velocidad de 100 mV/s, no
se presenta mingin proceso redox a potenciales positivos En dicho voltamograma se
visualizan tres procesos redox, cuyos datos podemos observar en la Tabla N°12, en la
cual el primer proceso redox se da aproximadamente a -51 mV, un potencial negativo

Las asignaciones estan incluidas en la Tabla N°12



Tabla N° 12

Potenciales Redox de la Talecianina No Sustituida de Mn (II)

obtenidos por Voltametria Ciclica
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Condiciones Proceso E, A (mV) | E.’(mV) | AE,)*(mV) | E 12" (mV’
Redox
Mn(ID)Te(-2)/ T2 -30° (42) -51

Mn(IDTc Mn(II)Te(-2) , - -
en Dimetilfor- | Mn(II)Tc(-2)/ -856 -758° (98) -807
mamida Mn(I)Tc(-3)

";INM PTBA M (IO Te(-3) -1062° 11283° (122) (1344

2 Mn(I)Tc(-4) -1405

Bae oW

solucion

Potencial de prco catodico
Potencial de pico anddico
Separacion de pico, evaluada por AE,, = (Ep. - Epc)
Potencial de semu-onda, estimado por E 4= (Epa + Epc) /2

Hombro tal vez debido a la presencia de pequeiias cantidades de oxigeno en la

E! pico anddico del tercer proceso no aparece bien defimdo en el voltamograma

ciclico.

El voltamograma de pulsos diferenciales de la Mn(II)Tc, que se exhibe en la

Fig 17, nos revela cuatro picos catddicos con un hombro a —1250 mV  Estos picos segin

los datos de la Tabla N° 13, estan a potenciales proximos a los encontrados por

voltametria ciclica Se observa un pico que no aparece en el voltagrama ciclico, a -1710

mV, probablemente debido a un proceso de reduccion en el ligando de talocianinato
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Tabla N° 13
Datos de Voltametria de Pulsos Diferenciales de la
Talocianina No Sustituida de Mn (IF)

Condiciones Proceso Barrido Catédico
Redox (mV)
Mn(II)Tc(-2)/ 48
Mn(I)Tc en Mn(TIDTe(-1)
dimetilfformamida Mn(IDTc(-2)/ 699
0.1 MNPTBA Mn(ID)Tc(-3)
+
? Mn(I)Tc(-3)/ _1250°"
Mn(I)Tc(4) -1376
Mn(II)Tc(-4)/ -1710
Mn(II)Tc(-5)
h Hombro, presumiblemente debido a la presencia de oxigeno

La Fe(IDTc, cuya Voltametria de pulsos diferenciales, fue realizada en
dimetilformamuda, al 1gual que la Mn(II)Tc A diferencia de esta talocianina, exhibe un
pico catddico a potencial positivo, 347 mV, éste ha sido asignado a la oxidacion del
centro metalico, Fe (II)/Fe (IIT) Por consigwente, s1 comparamos este resultado con el
obtemdo para la oxidacion del Mn en la Mn(Il)Tc, a —51 mV, ha hatndo un
desplazamiento a potenciales positivos, lo que equivale a una mayor estabilizacion del

estado Fe(Il) de la Fe(II)Tc en dimenlformamida
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Fig 17 Voltamograma ciclico y de pulsos diferenciales en la direccion catodica
para la Mn (II) Tc en Dimetilformamida, utilizando como electrolito
soporte el perclorato de tetrabutiiamomo a una concentracionde 0 | M

v 100 mV/s
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En este trabajo de investigacién, como se han sintetizado talociaminas con

diferentes sustituyentes periféricos en cuanto a su naturaleza electrémica, es interesante

estudiar el efecto de los sustituyentes periféricos sobre la actividad redox de las

metalotalocianinas

S1 llevamos a cabo una comparacion de los resultados voltamétricos obtemdos

para la Mn(II)Tc(NHz)s, cuyos datos presentamos en la Tabla N°14, con los de Mn(1I)Tc,

observamos que en la region negativa del voltamograma ciclico, los procesos redox en la

Mn(I)Tc(NH,), se han desplazado a potenciales mas negativos con respecto a Mn(II)Tc,

lo cual es légico s1 consideramos que el grupo ammo es un grupo donador electrénico,

haciendo mas dificil los procesos de reduccién en el anillo de talociamnato

Tabla N° 14
Potenciales Redox para la Tetraaminotalecianina
de Mn (II)
E
Condiciones Procese | E,(mV) | E>(mV) | QE) @mV) | Ep® ™"
Redox
Mo(IDTc(NH); | Mn(II)/ -360° -326° 34° 343
0.1 M PTBA/ Mn(III)
DMF
+N; .
(NHp)(Te(-2)/ | -1032 951° 81° 991
(NH2),Te(-3)
(NHp)Te(-3)/ |  -1502° -1457° 45° -1479
(NHa)aTe(-4)

a6 e

Potencial de pico catédico
Potencial de pico anddico
Separaci6n de pico, evaluada por AE, = (Epa - Epc)

Potencial de semi-onda, esttmado por Ei.; (Eps + Epc) /2
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El voltamograma de la Mn(II)Tc(NH3)s que se presenta en la Fig 18, observamos

tres procesos redox, en la cual el segundo es el mas perceptible.

-] 30 T -1080 =1440

Fig 18 Voltamograma ciclico de la Mn (I) Tc (NH,)s en dimetilformamda,
utilizando el perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte a
una concentracionde 0 1M v = 20mV s

<1800
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S1 comparamos los voltamogramas de pulsos diferenciales de la Fe(Il)Tc y

Fe(ITc(NO,)s, que observamos en la Fig 19, podemos ver como los grupos mitros, que

son electroactivos, introducen cambios sigmificativos en la region negativa del

voltamograma

12900 |

1200

ic—m

QA0

£.000

C.14

B Fe{liyTo (NO,J,

'S

00 0 00 440 e 4 P

A Fe{llTo

T e
Pomnolal (V)

Fig 19 Voltamograma de pulsos diferenciales de la Fe (H) Tc y

Fe (H) Tc (NO,)
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2.2.6. Actividad Electrocatalitica:

De los estudios de caractenzacion de las metalotalocianinas sintetizadas, en
especial el andlisis de los espectros electromcos de los denvados de Co (II), hemos
podido percatarnos del potencial de estos compuestos en cuanto a la versatihdad de su
naturaleza electronica, que puede ser modificada vanando, ya sea el centro metalico o

los sustituyentes penféricos

Por consigwente, nuestros propositos de aplicacién son los que van a dingir
nuestras rutas de sintesis; preparando compuestos de talocianina que mas se ajusten a las
aplicaciones que tengamos en mente De esta forma el campo de las metalotalocianinas
se convierte en un arma con mucho valor en el plano de la ingemeria quimica, abarcando

aplicaciones tanto a mvel industrial y tecnolégrco

Con la gran funcionalidad que han demostrado las metalotalocianinas, nuestra
investigaci6n estuvo encaminada a la preparacion de metalotalocianinas con muras a su

aplicacidn potencial como electrocatalizadores

En la literatura ya se habia reportado la actividad electrocatalitica de la talociaruna
no sustituuida de Co (II) hacia sustratos con el grupo tidlico, como la cisteina,
N-acetilcisteina y la glucationa, tomando en cuenta este hecho, se penso en la posibilidad

de optimizar dicho poder electrocatalitico a través de la sustitucion penfénca sobre el
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ligando de talocianinato De esta forma todos los denvados tetrasustitwidos
penféncamente preparados, como las tetramtro-, tetraamino y tetrapirroltaloctamnas de
diferentes metales fueron objeto de un estudio para vislumbrar posibles aplicaciones
como electrocatalizadores  De estas investigaciones se puso de manifiesto la
extraordinania actividad electrocatalitica de la tetranitrotalociamna de Co (II), aun no

reportada en las publicaciones sobre las metalotalocianinas

La electrocatalisis se venfico en fase heterogénea con el empleo de electrodos de
pasta de carbono, modificados quimicamente mediante la adicion de una clerta
proporcién de metalotalocianina Debemos recalcar que los estudios electrocataliticos
estuvieron enfocados hacia sustratos con grupos tiolicos La oxidacion de tioles (R--SH)
a disulfuros (R--S-S--R) es una reaccion importante a mvel mndustrial (proceso de
punficacion de aceites) y en sistemas biolégicos (procesos metabolicos y enzimaticos),
es por esta razéon que la aplicacion de las metalotalocianinas sintetizadas como
electrocatalizadores para la deterninacion de este tipo de sustancias es de gran mterés e

impacto en nuestro medio

Se ha postulado (46) un modelo para la electrocatalisis mediada por
metalotalociamna  De acuerdo con este modelo, el sustrato interacciona con la
metalotaloctamna formando un complejo de transferencia de carga Es asi como el 16n
metalico sirve de mediador para la oxidacion de la molécula de sustrato, en la cual para

que aquél retome a su estado de oxidacion imcial lleva a cabo una transferencia
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electronica con la superficie electrodica, pudiendo asi remniciar un nuevo ciclo catalitico
En realidad, con ligeras vanantes, éste es el modelo mas aceptado para explicar todas las
determinaciones analiticas que se han realizado hasta el momento a diferentes sustratos

mediante el uso de electrodos modificados quimicamente con metalotalocitaninas

La N-acetilcisteina constituye un agente mucolitico presente como componente
activo en muchos medicamentos, de ahi la importancia de encontrar una técmca lo
suficientemente confiable para su determinacion Los voltamogramas que observamos en
la Fig 20, ilustran el poder catalitico de la talociamna no sustitwda de Co (II) y su
derivado con grupos nitro en la perifena como proceso electroquimico de tlustracion se
utilizé la oxidacion de la N-acetilcisteina realizado Utilizando respectivamente un
electrodo de pasta de carbono sin metalotalocianina y electrodos de pasta de carbono
modificados con 2% de Co (II) Tc y 2% de Co (II) Tc (NO2)s Podemos apreciar como
el electrodo sin metalotalocianina no oxida la N-acetilcisteina en el rango de voltajes

comprendido entre 0 0 y 1 0 voltios

En ese musmo rango, el electrodo modificado con Co (II) Tc oxida la N-
acetilcisteina exhibiendo un pico a 700 mV aproximadamente En cambio, el electrodo
modificado con Co (II) Tc (NO,), desplaza el pico de oxidacién a un potencial de

aproxidamente 550 mV, menor al anterior
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Fig 20 Voltamogramas ciclicos de la oxidacion de 2mM de la N-Acetilcisteina, en el rango de
voltajes comprendido entre 0 0 y 1 0 voltios, a una velocidad de barndo de 100 mV/s en
0 054 M de H,S0, y a pH 3 27 (H,S04) 018M + 0 038 M NaOH)
A - En una pasta de carbono sin catalizador
B - En una pasta de carbono con 2% de Co (II)Tc
C - En una pasta de carbono con 2% de Co (IDTc(NO3 )4

Dado el mecanismo propuesto y la naturaleza protolitica del grupo ti0lico, el pH
debe jugar un papel critico sobre la actividad electrocatalitica de las metalotalocianinas
frente a los derivados tiolicos La composicion quimica de los tioles puede ejercer
cambios tanto en la capacidad protolitica como en la velocidad y magmitud de la catalisis
Para explorar este aspecto procedimos a realizar un estudio més exhaustivo de la

actividad catalitica con una cantidad mayor de sustratos tiolicos (Ver Tabla N° 15)
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TABLA N°15

Férmulas quimicas de los compuestos t idlicos analizados

CH
N 3
e OH OH OH
H N HS
o o]
CISTEINA 2-MERCAPTOETANOL 2 ~-MERCAPTOPROPIONICO
Oy -OH i
ke o)
OH 3
HS/\)\( OH HS Hs” " Na*
O O
HOMOCISTEINA MERCAPTOSUCCINICO 2-MERCAPTOETANOSULFONICO

O

NHCOCH; o’
H&\)\‘, OH HS/Y
o)

ACETILCISTEINA ETILTIOGLICOLATO

O}__/\NH2
N 0
H
W\/\ OH
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Para determnar en qué grado el poder catalitico hacia el proceso de electrooxidacion de
la N-acetilcisteina se ve afectado vanando el pH se llevo a cabo un expenimento vanando
el pH en electrodos de pasta de carbono modificados tanto con 10% de Co (II) Tc como
con 10% de Co (II) Tc (NO,)s Las curvas de vanabilidad de la cornente de pico de la

electrocatalisis de la N-acetilcisteina con el pH, son representadas en las Fig 21 y 22

©

-]
1

1

[£)
I
g

(2]
L.

]
i

Corriente de ploo / HA

0 2 4 8 8 10 12

pH
Fig 21 Efecto del pH sobre la electro-oxidacion de la Acetilcisteina en el electrodo de
55% pasta de carbono activado modificado con 10% Co (II)Tc

Para el electrodo con 10% de Co (II) Tc, la cormente de pico disminuye
drasticamente a pH(s) mas basicos, hay dos regiones donde no se observa mucha
vanabihdad, correspondiendo a los intervalos de pH de 70 - 80 y 90 - 100 El
electrodo modificado con Co (II) Tc (NO,)s , exlnbe claramente un maximo que se

alcanza aproximadamente a un pH de 3 5, pero se diferencia en que la curva exhibe un



92

) | l ! l |

o 0o 100 200 300 400 500 800 7 00 g0

pH

Fig 22 Efecto del pH sobre la electro-oxidacion de la Acetilcisteina en el
electrodo de 55% pasta de carbono activado modificado con 10 %

Co (]])TC (N02)4

comportamiento simétnco, disminuyendo la electrocatalisis a pH(s) inferiores y
superiores a este valor En ambos casos, el poder catalitico varia con el pH Hay que
poner de mamfiesto que el mismo comportarmiento se observa para otros sustratos, como

la cisteina y homocisteina.

Los voltamogramas ciclicos que presentamos en la Fig 23, corresponden a la
determinacion de etiolglicolato mediante el empleo de electrodos de pasta de carbono
modificados con 5% de Fe (II) Tc y Fe (II) Tc (NO,)s respectivamente Podemos
observar como la hendidura es similar en ambos voltamogramas, pero se puede
establecer que el electrodo modificado con Fe (II) Tc se presentan dos picos, a diferencia
el electrodo con Fe (II) Tc (NO;)s exhbe un sélo pico centrado a un valor de potencial
intermedio con respecto a los valores de potencial de los dos picos con el electrodo con

Fe (I) Tc Ademads éste presenta una mayor intensidad de cormente
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Fig 23 Voltametria Ciclica de 9 15 mM etiltioglicolato en una pasta de carbono modificada con
5%, a) Fe (II) Tc v=20mV/s fosfato 0 1 My b) Fe (INTc (NO,)4

A diferencia de la N-acetilcisteina, la determinacion de etilhioglicolato se llevéd a
cabo un pH neutro de 7 0; ya que a pH(s) acidos no se detecta actividad

La electrocatalisis del acido 2-mercaptopropiomco utihizando electrodos de pasta
de carbono modificados con Co (II) Tc y Co (II) Tc (NO7)s a diferentes valores de pH es
representada en la Fig 24 Se puede observar como a un pH de 337 y 70, los
voltamogramas no son tan defimidos en ambos electrodos, ya a un pH de 1146, la

actividad electrocatalitica se incrementa drasticamente
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Fig 24 Efecto del pH sobre los perfiles de comente del acido 2-
mercaptopropiomco 9 4 mM

Una representacion de la dependencia de los perfiles de cormente-voltaje con la
naturaleza quimica del analito se presenta en la Fig 25 A la vez se compara la respuesta
obtemuda en electrodos de pasta de carbono modificados con 5% de Co (II) Tc y 5% de
Co (II) Tc (NO,)s Para el etiltioglicolato a pH de 7 0, la respuesta en ambos electrodos
es muy sumilar No obstante, para el mercaptoetanol a pH de 7 0, la respuesta no es tan
perceptible en el electrodo con Co (II) Tc  Con el elecrodo modificado con
Co (II) Tc (NO,)s la determmacion mejora aigo, pero sigue siendo difusa. La
determunacion de Na;S a diferencia de los dos sustratos antertores se Hevo a un pH alto
de 11 48 El electrodo con Co (II) Tc exhibid dos ptcos, en cambio el electrodo con Co
(II) Tc (NO,)s presenté un solo pico, a un potencial correspOndlenté a la posicion del

pico a menor potenctal en el voltamograma de Na,S utithzando el electrodo de pasta de

carbono modificado con Co (I) Tc



95
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Fig 25 Dependencia de los perfiles de comente-voltaje con la Naturaleza
quimica del analito en los electrodos de pasta de carbono modificados
con ambas formas de catalizador (5%) v=20 mV/s Tampon fosfato 0 1M

Podemos concluir que el poder electrocatalitico se realzé mediante la sustitucion

en el anillo de taloctanina, en especifico con el derivado de de tetranitrotalocianina de

Co (II) Aungue en algunos casos no se logro un incremento en la corriente, el potencial

del proceso electroquimico se desplazé a valores mas bajos

Hemos podido también determunar a través € este estudio como la actividad

electrocatalitica que mamfiesta en especial la talocianina no sustitwida de Co (II) y su

dertvado nitro se ve afectada por la naturaleza quimica el sustrato, en la cual todas las

sustancias estudiadas tenian en comun el grupo tiolico, SH, pero el entorno quimico en

que se encontraba éste vanaba de una sustancia a otra, dando lugar a cambtos en la

capacidad de electrocatalisis
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CONCLUSIONES

Este trabajo de Maestria en Ciencias Quimicas en la espectalidad de Quimica
Inorganica, enmarcado dentro del Proyecto de Investigacion bajo la direccion del Dr
Rafael Vasquez, representa los primeros esfuerzos en Panamd, encaminados al estudio
basico y aphicado de las metalotalocianinas, compuestos organometilicos con un gran

potencial en términos de aplicaciones tanto a mvel industrial, analitico y tecnologico

En el campo sintético, se logro optimuzar los procedimientos de sintesis
reportados a través de la aplicacion de un gradiente de temperatura a las reacciones de
condensacion para la formacion de las talociaminas de un amplio nimero de metales de

transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Pd)

Los rendimientos de sintesis obtenidos son relativamente buenos, venficindose
que las reacciones de condensacion de amllo de talociauna se pueden realizar en seco,
evitando el uso de solventes, como el mtrobenceno, que por lo general son téxicos, sin

pérdida apreciable en los rendimientos.

Se ha logrado preparar compuestos nuevos de talocianna, como las
tetrapirroltalocianmas de Co (II), Fe (II), Zn (II), y se han sintetizado las
tetraaminotalocianinas a través del método de condensacion directa con

4-amimoftalonitrilo
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En la interpretacion de los espectros electronicos de las metalotalocianinas
sintetizadas hemos podido concluir que el 16n metdlico en funcién de su tamaiio y
densidad electronica puede introducir cambios electronicos que se reflejan en la posicion
y simetria de las bandas electronicas También, se pudo establecer la dependencia que
exhiben las transiciones electronicas del ligando y el fendémeno de agregacion molecular

con la naturaleza quimica del sustituyente

Con respecto a la aplicabilidad de las metalotalocianinas sintetizadas, se han
utilizado como electrocatalizadores en la determinacién de sustancias conteniendo el
grupo SH El poder electrocatalitico demostré ser dependiente de la naturaleza quimica

del sustrato y del pH

El proceso electrocatalitico se optimizd a través de la sustitucton penfénca en el
anillo de talocianina, mamfestando la tetranitrotalocianina una actividad electrocatalitica

supenor, no reportada hasta nuestro conocimiento ain en la literatura
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RECOMENDACIONES

A mvel de sintesis, se recomenda segurr los estudios dingidos a la opttmizacion
de los procesos de sintesis en seco, mediante la adicion de urea en forma escalonada, con

la finahdad de disminuir el tiempo de reaccion y elevar los rendimientos

Un campo a explotar seria la preparacion de electrodos quimicamente
modificados a través de la electropolimenzacion de las tetraamino- y

tetrapirroltalociaminas  sobre los eclectrodos de carbono vidnado, que podrian ser

utilizados en un gran numero de aplicaciones analiticas e industnales.

En el plano tedrico un punto a considerar seria el tratamuento mecanico cuantico
de los espectros electromcos mediante calculos computacionales de las talociaminas
sustituidas periféricamente para determunar en qué medida los datos tednicos concuerdan

con los obtemidos expenmentalmente

Con respecto a las aplicaciones, se podria pensar en un estudio cinético detallado
del proceso de electrocatalisis de la tetramtrotalociamuna de Co (II), para establecer con
mayor precision el papel de los distintos factores en el proceso de optimizacion de la
actividad electrocataliica Ademas, se debe trabajar en la biisqueda de las condiciones

mas apropiadas para la explotacton del posible potencal electrocatalitico de los denivados

pirrol de talocianina sintetizados
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