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RESUMEN

RESUMEN

Una serie de compleos diméricos de hierro formados a partir de iminas derivadas de #-amino
acidos (glicina, aanina, valina, leucina, isoleucina, fenildanina) y sdliciladehido o
5-bromosdlicilaldehido han sido sintetizados y caracterizados por técnicas espectroscopicas,
ademas de medidas electroquimicas y magnetoquimicas.

Estos complejos diméricos presentan estructuras hexacoordinadas en las cuales € ion
metalico se encuentra coordinado a nitrégeno iminico, oxigeno fendlico, oxigeno de moléculas
de agua, y a oxigeno del grupo carboxilo, € cua a su vez acta como puente entre los dos
centros metdlicos.

Diferencias importantes han sido observadas entre los complegjos bromados y los no
bromados. Por espectroscopia M éssbauer os complejos no bromados presentan dos sitios para el
hierro, que de acuerdo alos valores de corrimiento quimico (0,67 mms ) indicarian la presencia
de hierro(l11) en alto spin. En los complejos bromados también fueron identificados dos sifios en
alto spin para € hierro, s’nlembargo uno de €ellos corresponde a hierro (111) (0,56 mms ~) y €
otro ahierro(l1) (1,40 mms ).

A través de medidas de voltametria giclica para |9s, complejos no bromados se obseyvaran
tres cuplas req?x C rr&spcindi(-r\ntes a FeﬁI-Fe?'Pa Fe?ﬁ-F(rePP (-0,30 V); Feﬁq-Fe?F a FS:“-Fe !
(-059V)yFe '-Fe' aFe-Fe (-1,10 ﬁ. Er] Icambh), |0ﬁ complejos brorir]aoloF1 preseintarPn sblo
dos cuplas redox correspondientesaFe ''-Fe'” aFe' '-Fe'" (-0,48V)y Fe '-Fe" aFe -Fe (-0,95
V).

Datos magnetoquimicos de los compleos indicarian la existencia de interacciones
antiferromagnéticas principal mente de tipo intermol ecular.
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ABSTRACT

ABSTRACT

A series of dimeric complexes of iron have been prepared from salicyladehyde and
5-bromosalicylaldehyde-derived imines of #-amino acids (glycine, alanine, valine, leucine,
isoleucine, phenylalanine), and characterized by various spectroscopic techniques and
electrochemical and magnetochemical measurements.

These dimeric complexes have six-coordinate structures in which the metal ion is
coordinated to water oxygen, phenol oxygen, imine nitrogen and carboxylate oxygen, the latter
group bridging both iron atoms.

Important differences have been identified between the brominated and unbrominated
complexes. Mossbauer spectroscopy of unbfomi nated complexes shows two sites for iron, which
according to their isomer shift (0,67 mms =) correspond to high spin Fe(l11). The spectralof the
brominated complexes also show two high spin iron sites, but one is Fe(l11) (0,56 mms ~) and
the other is Fe(ll) (1,40 mms ).

C|IC oltammetry ofIH'n bromm ?ompl exes displ ayelthreﬁ redox COUP|€S Fe'll_pel!!
to Fe'l! (030V) Fe toFe Fe (-0,59 V) and Fe''-Fe toF (110Y|)
the other hand Ik?r nated complexes show two redox couples only Fe to Fe
(-0,48 V) and Fe to Fe'-Fe (-0,95V).

Magnetochemical results for all the complexes were consistent with a mainly intermolecular
antiferromagnetic coupling.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Nos juzgamos a nosotros mismos por lo que no nos sentimos capaces de hacer,
mientras que los demds nos juzgan por lo que hemos hecho. Henry Wadsonrth
Longfellow.

Aunque la bioquimica involucra moléculas organicas elaboradas (y también otras
simples) las reacciones organicas que ocumen en este campo son realmente
deslumbrantes. Es importante también reconocer que la bioquimica no puede asociarse
solamente a la quimica organica, ya que sin la participacion de elementos metalicos y
algunos otros que normalmente no estan involucrados en la quimica organica, la vida al
menos en la presente forma, no deberia existir. La quimica inorganica, especialmente la
quimica de coordinacion tiene un aporte tan esencial a la comprensién de la vida como lo
tiene la quimica organica aunque en un campo mucho mas pequefio.

Uno de los mayores roles que juegan los elementos metalicos en bioquimica es en
las metaloenzimas. El término es aplicado a enzimas que no soélo requieren la
participacion de un ion (o iones) metalico en el sitio activo sino que ademas se enlazan a
éste fuertemente aun en estado de reposo. Se conocen cientos de metaloenzimas vy el rol
del atomo metalico en la catalisis enzimatica es una materia continua de investigacion.
Los detalles difieren caso a caso, pero parece ser que en muchos casos el ion metalico
es retenido en una estereoquimica especifica (estado entatico) el cual aumenta la
capacidad de enlace y/o activa el sustrato [1].

Las metaloenzimas pueden ser consideradas como una subclase (la mayor) de las
metaloproteinas, esto es, proteinas que incorporan uno o mas atomos metalicos como
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parte de su estructura. Como ejemplos de esta ultima podemos mencionar, a las
proteinas respiratorias (hemoglobina y mioglobina), proteinas de transporte de electrones
(citocromos y feredoxinas) y las proteinas de almacenamiento metalico.

El hierro es uno de los elementos del cual se podria decir que se encuentra en todos
los sistemas vivientes. Su versatilidad es realmente Unica; participa en los centros activos
de las moléculas responsables del transporte de oxigeno y electrones, ademas de
diversas metaloenzimas tales como, nitrogenasa, varias oxidasas, hidrogenasas,
reductasas, deshidrogenasas y desoxigenasas. En muchos de los casos poco 0 nada se
conoce acerca del rol del hierro, s6lo se sabe que se encuentra ahi, en otros casos se
conoce su funcién pero el conocimiento acerca de su estructura molecular es escaso
[2-4]. En casos como la hemoglobina, ferredoxinas, y citocromos tanto la estructura
molecular como las propiedades electrénicas se conocen con bastante detalle.

El hiero no sélo se encuentra involucrado en un amplio rango de funciones, sino que
también, se encuentra en una amplia gama de formas de vida, desde las bacterias hasta
el hombre. Es extremadamente abundante en la corteza terrestre y presenta dos estados
de oxidacion facilmente interconvertibles; sin duda estas propiedades han hecho que el
hiero haya participado en los procesos de seleccidén evolutiva en los diversos procesos
de la vida.

En el ultimo tiempo han recibido gran atencién los complejos de hierro (1) y (lll) con
ligantes multidentados ciclicos y aciclicos, dentro de los cuales se encuentran las bases
de Schiff, los cuales pueden ser usados como modelos para moléculas mas complejas,
tales como hemoglobina, mioglobina etc.. También juegan un rol importante en esclarecer
la complejidad del entorno biolégico que presentan algunas proteinas [5-7].

En algunos de los sistemas en estudio se ha observado el fendmeno del equilibrio
alto-bajo spin tanto en sdlido como en solucion, lo cual ha ayudado a comprender la
cinética y mecanismos de reacciones de transferencia electrénica de esfera interna, los
procesos de entrecruzamiento de estados fotoquimicamente excitados y cuales son los
factores que determinan la velocidad de entrecruzamiento alto-bajo spin, ya que se cree
que estos juegan un rol importante en algunas hemoproteinas [8-10].

En los complejos de hiemo se ha observado una diversidad de geometrias
(destacandose las octaédricas, piramide base cuadrada, bipiramide trigonal, bipiramide
pentagonal) y propiedades magnéticas inusuales atribuibles a fendmenos cooperativos
como antiferro- y feromagnetismo [11-13].

Estudios electroquimicos han podido establecer que las propiedades cataliticas estan
moduladas por el tipo de ligante unido al metal, pudiendo aumentar o disminuir el numero
de intercambio con pequenas variaciones en el disefio del ligante, el centro metalico y la
estructura del complejo presente en solucion. Las investigaciones se han centrado
principalmente en estudios de la actividad redox en funcién de la estructura y la
factibilidad de su utilizacion como electrocatalizadores [14,15].

El uso como modelo de las bases de Schiff derivadas de amino acidos, se ha debido
principalmente a la participacidon de compuestos biologicos similares en reacciones
metabdlicas claves, tales como, transaminacion, carboxilacion, racemizacion y ruptura de
enlace carbono-carbono entre otras, encontrandose que los iones metalicos coordinados
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a este tipo de estructura promueven estas reacciones al mantener la planaridad de los
intermediarios involucrados [16-20].

Por otro lado, también han sido de gran importancia en la quimica organica sintética,
ya que han permitido disefiar catalizadores enantioselectivos, permitiendo de esta
manera obtener compuestos Opticamente activos; siendo los complejos con bases de
Schiff fendlicas los catalizadores mas eficientes en estas reacciones asimétricas [21-23].

Complejos con bases de Schiff derivadas de salicilaldehido y a-amino acidos
constituyen modelos simples a través de los cuales es posible estudiar y dilucidar los
mecanismos de las reacciones antes mencionadas, asi como también, permite la
correlacion de estructuras, propiedades magnéticas, electronicas, y opticas de los sitios
metalicos presentes en los sistemas biologicos.

De acuerdo a lo sefalado, el interés en este campo de investigacion se encuentra
orientado al disefio de nuevos ligantes y a la obtencion de los complejos
correspondientes. La sintesis y caracterizacion del ligante libre permite un estudio
comparativo de las propiedades fisicoquimicas con sus respectivos complejos, facilitando
la elucidacion estructural de estos ultimos. Los disefios descritos se basan en la sintesis,
caracterizacion y propiedades de una serie de complejos, manteniendo el disefio del
ligante y variando el centro metalico o bien, la sintesis, caracterizacion y propiedades de
una serie de complejos modificando el ligante y manteniendo el centro metalico.

Como un esfuerzo en incrementar la informacion sobre la quimica de coordinacion
del hiemro en este campo, se propone en el presente trabajo estudiar la quimica del hiemro,
en fase sélida y soluciéon de una serie de complejos de Fe(ll) y Fe(lll) con bases de Schiff
polidentadas derivadas de salicilaldehido, 5-bromosalicilaldehido y a-amino acidos con la
finalidad, de establecer el tipo de comportamiento magnético y tipo de empaquetamiento
que hace posible tal comportamiento, ademas de obtener informacion acerca del estado
de oxidacion del hierro y naturaleza del enlace quimico involucrado en estos sistemas.

El trabajo de tesis ha sido divido en dos capitulos, el primero referido a los ligantes,
en el cual se muestra la sintesis y un estudio tanto de sus propiedades espectroscopicas
y fisico-quimicas, y un segundo capitulo referido a los complejos de hiemo en el cual se
presenta la sintesis junto con un analisis espectroscopico, electroquimico y magnético de
éstos.

Paredes Garcia, Veronica del Rosario 11
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CAPITULO PRIMERO. LIGANTES

ANTECEDENTES

Considerando la importancia de las reacciones que involucran las bases de Schiff [24],
tanto desde el punto de vista organico como inorganico y analitico, ha sido de interés
incrementar el conocimiento de sus propiedades espectroscopicas y fisico-quimicas.

Las bases de Schiff comresponden a iminas N-sustituidas y pueden ser
caracterizadas por la estructura presentada en el figura 1; el grupo —C=N- es llamado
azometino, R, R’y R” pueden ser grupos alquilicos o arilicos iguales o diferentes.

E
e — I =]
i C=N-—R

Figura 1. Estructura general de una base de Schiff

Estos compuestos se forman por condensacién de una amina primaria y un
compuesto carbonilico (cetona o aldehido), tal como se muestra en el figura 2. La
reaccion es reversible y alcanza el equilibrio en un tiempo notablemente corto [25].
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R E

SC=—0 + R'—NHp
R R

}:=N— " + H30

Figura 2. Esquema de sintesis de iminas N-sustituidas

Estudios cinéticos han demostrado que la condensacion ocurre por un mecanismo en
dos etapas, e implica la formaciéon de un intermediario de adicién que corresponde a
carbinolamina, tal como se muestra en la figura 3.

LA

h—HIZ + C—0 = | T e "C=H—n . lr

-~ - -

' FER

Figura 3. Mecanismo de formacion de una base de Schiff

La etapa determinante de la velocidad de reaccidén es dependiente del pH. Trabajos
cinéticos sobre reacciones de compuestos carbonilicos con aminas primarias han
demostrado que la velocidad de reaccion presenta un maximo a un determinado valor de
pH, cuya posiciéon depende de la naturaleza de la amina. Esta dependencia se muestra
en la siguiente figura:

L .
£ p]—[

Figura 4. Velocidad de reaccion versus pH para la reacciéon de condensacion

La existencia de un pH Optimo podria interpretarse considerando los siguientes
equilibrios:

14 Paredes Garcia, Veronica del Rosario
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R_NH, + H — = R—NH;"
=0+ H —  » TCc_—_op
- -

Sin embargo, si la amina se encuentra protonada no resulta muy efectiva para el
ataque al carbono polarizado del grupo carbonilo. Por otro lado, la protonacion del grupo
carbonilico favorece su reactividad frente a reactivos nucleofilicos. La situacién mas
favorable es aquella en que la amina no se encuentra protonada y dispone del compuesto
carbonilo protonado tal como se muestra en la siguiente figura:

. . OH

E RHI + =01k —=—= | 71’ e MlI=MN =1 Helf
-

- | -~
HHA

Figura 5. Reaccién mas favorable para la formacion de la base de Schiff

Suponiendo que el mecanismo de reaccion que se muestra en la figura 5 sea el mas
probable, la velocidad maxima ocurriria cuando la concentracion del carbonilo protonado
y la amina desprotonada sean maximas. Dado que las concentraciones son afectadas
independientemente por la concentracion de protones, el 6ptimo estara en la region
donde se encuentre la minima concentracion de amina protonada y suficiente
concentracion del acido conjugado del compuesto carbonilico. El pH éptimo se encuentra
disponiendo de las curvas de titulacion para ambas especies, y la cual estara dada por la
interseccién de ambas curvas, tal caso se muestra en la figura 6:

.
— [ JC=0H]
veor |RINH,]

[c]

rH

-
Vianavion de 1o vonven.ravido de E-WHz y ©-CE  en lanvion del pH
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Figura 6.

Las curvas anteriores son validas para cinéticas de primer orden, presentes en
sistema tales como la formacién de oximas, semicarbazonas y bases de Schiff [26].

La gran mayoria de los amino &acidos involucrados en reacciones bioquimicas,
presentan un grupo amino en posicién alfa con respecto al grupo carboxilico, y por tener
tanto un grupo basico como un grupo acido son compuesto de tipo anfotérico. En estado
sélido los amino acidos existen como iones dipolares, forma en la cual el grupo carboxilo
esta presente como ion carboxilato (-COO") y el grupo amino como amonio (-NH3 ); en
cambio en solucion existe un equilibrio entre el ion dipolar y las formas anidnicas y
catidnicas tal como se ilustra en la siguiente figura:

q o ooc B
| 11H-

I
F. = R

1 - .|_I -
Estf  TH— 1 _1;1_%1._ B — CH— COOE

Figura 7. Especies posibles en solucion de a-amino acidos

Debido al equilibrio que presentan en solucién los a-amino acidos, la sintesis de las
respectivas bases de Schiff debera ser realizada a un pH mayor al del punto isoeléctrico,
debido que bajo este pH la protonacién del grupo amino desfavorece la formacion de la
base de Schiff. Por lo tanto, para los distintos amino acidos estas condiciones seran
diferentes y dependeran en gran medida del punto isoeléctrico, del pH del medio vy, del
pKa de cada uno de éstos.

2. EXPERIMENTAL

2. 1 Reactivos y materiales

Los reactivos utilizados en la sintesis de los ligantes fueron de calidad para analisis de
procedencia Merck y Aldrich. Los solventes utilizados en espectroscopia de ultravioleta y
de resonancia magnética nuclear fueron de grado espectroscopico.

Los espectros FTIR fueron registrados en un equipo Bruker modelo ISS 55, en el
rango gﬂe 40%) -200 cm . Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones
(RMN 'Hy "“C) se registraron en un equipo Bruker mgdelo AMX300 utilizando CD3OD
como solvente. La simulacion de los espectros de RMN "H, fue realizada por introduccion
de los valores experimentales obtenidos para el corimiento quimico y acoplamiento
magnético en el programa MestRe-C (Magnetic Resonance Companion, versién 1.5.1,
departamento de quimica organica, Universidad de santiago de Compostela).

Los espectros electrénicos fueron registrados en solucién, en un equipo Unicam Il en
el rango de 200-800 nm. Para medidas en solido (mull de Nujol) se utiliz6 un
espectrofotometro Carl-Zeiss modelo DMR-22.

16 Paredes Garcia, Veronica del Rosario
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2.2

Sintesis de ligantes

3.

3.1

Los ligantes fueron sintetizados después de realizar importantes modificaciones al
método descrito por Heinert [27]. Estas variaciones consisten en disolver el amino acido
en una solucién de i-PrOH/KOH por calentamiento suave; posteriormente se agrego el
aldehido en una relacién estequiométrica de 1:1. Inmediatamente se produce la reaccion
de condensacién que se ilustra en la figura 8. La mezcla se dejo reaccionar a reflujo por
espacio de tres horas, luego se enfrié y el solido formado fue filtrado y lavado con etanol y
éter de petroleo. Los productos fueron recristalizados en una mezcla de metanol-éter y
secados al vacio.

- H OH
i - L H
te - - -
-.-I:;H.-:IT A + 4,4 1IH 2oz -l E.- " -.'H o
e UH I"-l l . R CH ]
x i
E =
by #
.'-.}.-J
r

H

L

A T | S T
() |

o
i
A L

Figura 8. Reaccion general para la obtencion de ligantes. X=H, Br; R=H, Me, i-Pr, i-Bu,
sec-Bu y bencilo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas de los ligantes

Todos los ligantes fueron preparados como sales de potasio de acuerdo al procedimiento
descrito en el punto 2.2. El ligante derivado de la reaccion de condensacion entre
salicilaldehido y alanina no pudo ser aislado ni caracterizado.

Las bases de Schiff sintetizadas por este método corresponden a sélidos de distinta
tonalidad de amarillo, a excepcién del derivado de glicina que fue obtenido tanto como un
sélido amarillo y como un sdlido naranja. Las caracteristicas fisicas de los ligantes se
encuentran resumidas en la tabla 1. Para efectos de nomenclatura se usaran los
siguientes nombres y abreviaciones:
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Fe(ll) Y Fe(lll) CON BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

a) aldehides
SN ) § (] Lr. . UHOD
e Cr
T CH e OH
sAa e l=Tdehinde S-bramoasalienlalde el
i i-B:3a
ki -amiae asidos H.o — JHE1— COOH
H Glicina Gly
Me Alanina Ala
i-Pr Valina Val
i-Bu Leucina Leu
sec-Bu Isoleucina lle
bencilo Fenilalanina Fen
c) bases de Schiff derivadas de salicilaldehido
H
N
C _H
T B s
N1 ™ cook
E
OH
R base de Schiff abreviacion
H N-salicilidenglicina SA-Gly
Me N-salicilidenalanina SA-Ala
i-Pr N-salicilidenvalina SA-Val
i-Bu N-salicilidenleucina SA-Leu
sec-Bu N-salicilidenisoleucina SA-lle
bencilo N-salicilidenfenialalanina SA-Fen
d) bases de Schiff derivadas de 5-bromosaliciladehido
R base de Schiff abreviacion
H N-5-bromosalicilidenglicina 5-BrSA-Gly
sec-Bu N-5-bromosalicilidenisoleucina 5-BrSA-lle

Tabla 1: Caracteristicas fisicas de los ligantes
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Compuesto | Formula Color P.F(/UC) % Anal. Elemen. %C %H
Rend. | %N

SA-Gly C9H8KNO3 Amarillo Nafénix1 289-270 49,89 3,76 6,45 (49,75)
(3,71) (6,45) 49,59 3,70
6,42 (49,75) (3,71) (6,45)

SA-Val C12H,|4KNO3 Amarillo  [191-192 |91 55,88 5,49 5,36 (55,85)
(5,44) (5,40)

SA-Leu C13H16KNO3 Amarillo  [192-194 |85 57,08 5,88 5,18 (57,12)
(5,90) (5,12)

SA-lle C13H16KN03 Amarillo [198-199 |76 57,11 5,92 5,14 (57,12)
(5,90) (5,12)

SA-Fen C16H14KNO3 Amarillo  [194-196 |83 65,50 4,50 4,53 (65,52)
(4,59) (4,56)

5-BrSA-Gly CgH7BrKNO3 Amarillo [268-269 |81 36,47 2,39 4,71 36,50)
(2,38) (4,73)

5-BrSA-lle C13H15BrKNO3 Amarillo |208-210 |73 44,34 4,33 3,96 (44,32)
(4,29) (3,98)

() valores calculados

3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones

Antes de realizar las asignaciones comrespondientes a las bases de Schiff se procedié a
identificar las sefales de los aldehidos precursores, en este caso salicilaldehido y
5-bromosalicilaldehido, ademas de los amino acidos correspondientes.

En la figura 9a, se muestra el espectro comespondiente a SA. En éste se puede
identificar en la regién de los protones aromaticos un par de dobletes de dobletes ubicado
a 7,75 y 6,95 ppm comespondientes a los protones H , y Ha respectivamente con
constantes de acoplamiento comprendidas entre 7,78 y 8,45 Hz para protones orto vy, del
orden 2,0 Hz para los protones en meta. El par de dobletes de triplete ubicados en 7,53 y
7,02 fueron asignados a los protones H, y H _respectivamente; la constante de
acoplamiento para protones orto fue del orden de 7,55-7,8 Hz y de 1,5 Hz para los
protones meta. El patréon de acoplamiento de los protones aromaticos es consecuente
con un sistema del tipo ABCD. EIl singulete ubicado a 10,01 ppm comresponde al proton
aldehidico; el proton del Ar-OH no se visualiza debido al intercambio de éste con el
deuterio del solvente (CD3OD).

En la figura 9b se encuentra el espectro comrespondiente al 5-BrSA y en el cual se
puede visualizar un par de dobletes ubicados a 6,87 y 7,78 ppm comrespondientes a los
protones H_y Hc respectivamente, con una constante de acoplamiento orto de 8,9 Hz y
2,6 Hz para el acoplamiento meta. El doblete de dobletes es asignado alprotén H
presentando una constante de acoplamiento orto de 8,8 Hz y de 2,5 Hz para e
acoplamiento meta. El patron de acoplamiento de los protones aromaticos es consistente
con un sistema tipo ABC o ABX.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Fe(ll) Y Fe(lll) CON BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

La senal correspondiente al protén aldehidico aparece como un singulete en 10,0
ppm y al igual que en el caso de SA la sefial del protén del hidroxilo se encuentra
ausente. En la tabla 2 se encuentran resumidas las sefales mas caracteristicas de los

amino acidos utilizados en la sintesis de los ligantes.

El espectro 9c comesponde a la base de Schiff resultante de la reaccién de
condensacion entre 5-bromosalicilaldehido y glicina. Como se puede apreciar las sefales
caracteristicas de los compuestos precursores, es decir, el proton aldehidico y los
protones del grupo NH, se encuentran ausentes. La formacion de esta base de Schiff
queda ademas confirmada por la presencia de una sefial ubicada alrededor de 8,20 ppm
correspondiente al protdn azometino asi como también, por el desplazamiento observado
en las sefales de los protones alifaticos y aromaticos. Las sefales mas caracteristicas de

los diferentes ligantes se encuentran resumidas en la tabla 3.

ot
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Figura 9. Espectros RMN 1H simulados de a: salicilaldehido; b: 5-bromosalicilaldehido; c:

5-bromosalicilidenglicina
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Tabla 2 : Asignaciones caracteristicas por espectroscopia de RMN 1H de los amino acidos

S (/ppm)

Compuesto NH R N-CH-COO H (R)

Gly 4,90 (s,2) 3,58 (s,2)

Ala 4,92 (s,2) 3,78 (c,1) 1,45 (d,3)

Val 4,93 3,90 (d,1) 2,38 (m,1) 1,08 (t,6)
(5,2) 4,93(s,2)

Leu 5,01 (s,2) 3,25 (t,1) 1,65 (q,1) 1,42 (m,2)

lle 5,00 (s,2) 3,01(d,1)

Fen 4,87 (s,2) 4,35 (t,1) 3,3 (M,2)

Tabla 3: Asignaciones caracteristicas por espectroscopia de RMN 1H de los ligantes

5 (lppm) |
Compuesto CompudsB=N arom R N-CH-COOH (R)
arom
SA-Gly 8,24(s) 6,60-7,24 4,13(s,2)
SA-Val 8,22(s) 6,58-7,25 |3,59(d,1) 2,26(m,1) 0,89(t,6)
SA-Leu 8,28(s) 6,60-7,24 3,92(c,1) 1,55-1,71(m,3)0,87(t,6)
SA-lle 8,22(s) 6,58-7,23 |3,66(d,1) 2,04(m,1) 1,53(m,1)
1,08(m,1) 0,89(t,3)
0,84(d,3)
SA-Fen 7,78(s) 6,53-7,27 |3,97(c,1) 3,28(c,1) 2,96(c,1)
5-BrSA-GLy 8,20(s) 6,70-7,39 |4,14(s,2)
5-BrSA-lle 8,19(s) 6,65-7,55 |3,72(s,1) 2,05(m,1) 1,53(m,1)
1,10(m,1) 0,90(d,3)
0,85(t,3)
abreviaciones: s: singulete, d:doblete, c:cuadruplete, g:quintuplete, se: sextuplete,
m:multiplete. ( ): desdoblamiento de la sefial, numero de protones.

La formacion de enlaces por puente de hidrogeno generalmente produce

significantes desplazamientos a bajo campo en la resonancia del proton iminico. En el
caso de la formacién de este tipo de bases de Schiff este enlace se encuentra mas
restringido, o que se observa a partir del desplazamiento quimico que muestra el protén
inicialmente aldehidico, el cual de 10 ppm es desplazado a 8,2 ppm. Al existir enlace por

puente de hidrégeno la rotacion libre del C1 yC

(Figura 10) se encuentra restringida

provocando de esta manera un mayor desapar?fzeacl)lr;anmiento del hidrégeno iminico lo que
se traduce en un desplazamiento quimico a campo mas bajo [28,29]. En la tabla 3 se
observa que el ligante SA-Fen presenta el mayor impedimento para la formacién de
enlace por puente de hidrogeno.
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DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES
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Figura 10 : Enlace por puente de hidrogeno de bases de Schiff

El reemplazo de un hidrégeno por un atomo de bromo en el anillo del aldehido,
provoca un desplazamiento del proton iminico a un campo levemente mayor y, en
concordancia con lo mencionado en el parrafo anterior implicaria un mayor impedimento
a la formacion de enlaces por puente de hidrogeno. Por otra parte, se observaron
variaciones significativas en los desplazamientos quimicos debido a la presencia de los
diferentes sustituyentes de los amino &cidos (R), en especial el comespondiente a
-CHR-COO, el cual se ve fuertemente influenciado por un efecto de apantallamiento
originado por las diferentes ramificaciones tal como se aprecia en la tabla 3.

3.3 Espectroscopia de infrarrojo

El analisis de los espectros infrarojo también considera, en una primera etapa, la
caracterizacion de las absorciones mas representativas de los precursores que participan
en la formacion de los ligantes.

En la tabla 4 se resumen algunas de las absorciones mas importantes de los
aldehidos precursores, saliciladehido y 5-brorr1(,?salicila|dehido. Como se puede apreciar,
en la zona comprendida entre 1660-1680 cm ', se encuentra una banda de intensidad
fuerte la cual fue atribuida a la vibracion de estirami(_—:-{mto del grupo carbonilo [30].
Cercanas a esta banda en la zona entre 1600-1620 cm = aparecen las vibraciones de
estiramiento C=C del anillo bencénico. Otra caracteristica de la absorcion del grupo
funcional aldehido, es la presencia entre 2800-3000 cm  de dos bandas de intensidad
débil producto de las vibraciones de estiramiento C-H, comespondientes al estiramien’E?
simétrico y asimétrico de este enlace. La banda ancha en la zona entre 3000-3500 cm
ha sido asignada a la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo [31]. En la region
comprendida entre 800-600 cm ' se destaca una banda ancha de intensidad mediana
que diversos autores han interpretado como la vibracién de deformacién de OH [32]. En
la tabla 5 se encuentran listadas las absorciones caracteristicas de los amino acidos
precursores entre las cuales se pueden destacar las bandas de absorcién simétrica_){

asimétrica del grupo carboxilo ubicadas entre 1390-1{%0 cm_1 y 1580-1600 cm

respectivamente. En la zona entre 1490-1520 cm ,se observd una banda
comrespondiente a la vibracién de deformacién del grupo NH3 [32,33].

Por ultimo la tabla 6 resume las absorciones caracteristicas de los ligantes,
destacandose principalmente la ausencia de las bandas comrespondientes a la vibracién
de estiramiento del enlace C=0 del grupo funcional aldehidico y a las vibraciones de
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deformacién del grupo NH +, asi como también, la presencia de una nueva absorcién
entre 1630-1660 cm  la que fue asignada al estiramiento del grupo C=N [34,35]. Estos
hechos se utilizaron como criterio para verificar la formacion de los ligantes junto con los

resultados obtenidos por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones.

Por otro lado también se destaca la banda de absorcién cercana a los 1600 cm_1, la

cual fue asignada a un acoplamiento entre las vibraciones de estiramiento C=C .y
- i . ., L . . coné

COO iy I? vibracién de estiramiento S|metr|c1a del grupo carboxilo aparece cercana a

los 14(?(? cm [4]. En la regién de los 1300 cm = se encuentra la banda de estiramiento

C_O(fenc')lic:o) [36-38].

Uno de los objetivos de realizar un analisis espectroscopico de los ligantes fue
establecer la forma tautomérica predominante en que se encuentra la base de Schiff en
su estado libre. A través de esta técnica se ha podido establecer que el equilibrio
ceto-endlico en el caso de bases de Schiff derivadas de o-hidroxibenzaldehido depende
de la naturaleza de los sustituyentes; aquellos sustituyentes que aumentan la basicidad
del nitrégeno iminico o la acidez del proton fendlico, facilitan la formacion del enlace
—OH.....N-, dando lugar a un equilibrio tautomérico entre las especies enol-imino y
ceto-amina (figura 11).

W han L
A dznido w O-0 | W DT nang w CTT w0 | ECH O w OO
s L&ED Ié20 LE20-30:0 | 238 130
I-Brsa LE7E Ial10 AE40-3020 1270 J34C £23

Tabla 4: Absorciones caracteristicas de los aldehidos precursores

Paredes Garcia, Veronica del Rosario 23



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Fe(ll) Y Fe(lll) CON BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

W (ol
amino acidos v OO0, v COor, v MHs*
Gly 1508 1413 14097
Ala 1600 1410 1485
Val 1590 13095 1502
Leu 1580 1306 1510
[le 1582 1308 1518
Fen 1605 1400 1515
Tabla 5 : Absorciones caracteristicas de los amino acidos
~ijeate ia-H e, | o wcasira woa, wueurros | Wuos A % Reo
55 Ol tan LE 34 1550 Y 14C a5 3ol
Ta-ly fus Le3a 1603 - 300 1402 138 32de GesE
Ir-Tal Le33 1602 1z 1555 121 T4 2565
a5 l.en Ie 1) Tal - AT 19 1~ 1 1.4 4AL
3E.1% LE3a 16CE 2 1537 1233 3263 323
PR I 4d Tnle L] 1% [ 1A BN
[ A LE 12 1633 2 1403 1532 3305 87
S-BExma-LL: Ledd 142 L e | 1= g ¥ | LY o b

Tabla 6 : Absorciones caracteristicas de los ligantes
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Figura 11. Equilibrio ceto-endlico presente en bases de Schiff

A partir de datos bibliograficos se ha podido establecer que en este tipo de sistema el
equilibrio frecuentemente se encuentra desplazado hacia la forma enol-imino, ya que el
tautdbmero ceto-amina no es lo suficientemente estable energéticamente como para
compensar la pérdida de energia de resonancia [31]. En el caso de SA-Gly tal como fue
mencionado anteriormente dos formas cristalinas fueron obtenidas, y notorias diferencias
se observaron a través de los espectros FTIR que se muestran en la figura 12.

Una caracteristica importante del ligante libre es la existencia y la fuerza del puente
de hidrégeno intramolecular originado entre elprotdn hidroxilico o fendlico ubicado en
posicién orto con respecto al grupo iminico y el nitrégeno del mismo.
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DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

Figura 12. Espectros FTIR de SA-Gly a: sélido amarillo; b: sélido naranja

Bellamy y colaboradores [40] a través de un estudio con dicetonas, determinaron que
la fuerza del puente de hidrégeno intramolecular se refleja en el desplazamiento a menor
energia de la vibracion de estiramiento -C=0, existiendo ademas una relacion lineal con
la energia de la vibracién del doble enlace -C=C- adyacente al grupo carbonilo (figura 13
estructuras b y d). Esta misma relacion podria ser establecida para la vibracion de
estiramiento —C=N- y el doble enlace —C=C- del sistema aromatico en bases de Schiff
derivadas de saliciladehido y 5-bromosalicilaldehido.
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Figura 13. Equilibrio ceto-endlico en bases de Schiff derivadas de acetilacetona

Por otro lado, Teyssie y colaboradores [38] han informado que el grupo OH libre en
estado quuido_,? solucion produce una banda aguda en la zona comprendida entre
3636-3610 cm fécil{nente distinguible de la banda de estiramiento NH libre la cual
aparece a 3500 cm . Los OH enlazados presentan una banda de absorcion que
disminuye en energia en proporcién a la fuerza del enlace en que se encuentran
participando. Ueno y colaboradores [41] confirmaron que la formacion de puentes por
enlace de hidrogeno en estos sistemas causa un desplazamiento de la banda de OH a
una menor energia, produciendo ademas un ensanchamiento de la misma debido a la
deslocalizacién de electrones dentro de la estructura.

A través de estudios espectroscopicos realizados por Cronwell, Weinstein y Wyman
[42,43] en bases de Schiff derivadas de acetilacetona fue posible establecer que los
espectros pueden ser completamente interpretados asumiendo que en este tipo de
compuestos la forma tautomérica de amida existe predominantemente (figura 13,
estructura d).

La banda_?e absorcion para amida | (figura 14) ha sido asignada en la region de
1610 £ 10 cm  y comresponde a la vibracion de estiramiento del enlace C=0. La banda
de absorcion para_1amida Il (figura 14) comespondiente al bending de_I N-H fue asignada
en 1590 £+ 5 cm ; en la zona comprendida entre 1520-1540 cm = se encuentra la
vibracion de estiramiento del enlace C = C o C ** N.
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Figura 14. Formas posibles en el equilibrio ceto-endlico de los ligantes

Haciendo una analogia con este estudio, la inusual inf?nsidad de la banda de
absorcion comespondiente al enlace —C=N- (1625-1650 cm ') en I_q mayoria de los
ligantes, asi como también, la presencia de la banda de 1510 cm ~ yla disminucion
bastante significativa en la intensidad de la absorcién correspondiente al enlace C-O
permite que una reinterpretacién de los espectros y de la estructura de estos compuestos
pueda ser realizada.

La banda que aparece entre 1625-1650 cm'1 podria ser asignada a una ab_s10rcic'>n
de amida |, ( figura 14) y la banda ancha que aparece entre 1580-1630 cm a la
superposicion de la banda de amida Il y la banda de estiramiento asimétr_i(fa del grupo
carboxilato. La absorcion que aparece en la zona de los 1500-1520 cm = podria ser
atribuida al estiramiento. C == C o C ** N de la amida conjugada.

De esta manera y por lo expuesto anteriormente se puede inferir que en el caso de
SA-Gly no solo la forma enol-imina se encuentra presente. En el sélido amarillo
aparentemente el equilibrio se encuentra desplazado hacia la forma endlica y un mayor
desplazamiento del equilibrio hacia la forma ceto produce un cambio de coloracién en el
ligante (s6lido naranja). Si bien no se realizaron cuantificaciones también es posible inferir
que en el soélido naranja la forma ceto se encuentra en una mayor cantidad que en el
sélido amarillo.

De acuerdo con los datos espectroscopicos de la tabla 6 en los demas ligantes
estudiados este equilibrio también se encuentra presente, y el comportamiento de éstos
es analogo al discutido para SA-Gly.

3.4 Espectroscopia electronica de los ligantes
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Espectros de ultravioleta tipicos para bases de Schiff derivadas de a-amino acidos se
encuentran esquematizados en la figura 15. Debido a problemas de solubilidad de estos
ligantes solo pudieron ser registrados usando metanol como solvente. La tabla 7 resume
la posicion de las absorciones electronicas maximas caracteristicas para cada uno de los
ligantes sintetizados junto con sus respectivos coeficientes de extincion molar aparente.
De acuerdo con los resultados se puede inferir que todos los espectros presentan un
mismo patrén de bandas en el cual podemos distinguir cuatro absorciones caracteristicas

Las bandas de absorcion cercanas a 400 y 280 nm corresponden a las transiciones
-1, *(m,) y - 1, *( 1T,) respectivamente de la forma ceto-enamina; figura 14, estructura
lla [44-461]. Las absorciones ubicadas a 250 y 310 nm corresponden a las transiciones -
'IT1*( m,)y m- 1m,*( 1,) respectivamente de la forma enol-imina; figura 14, estructura I. La
banda ubicada en la zona de los 200 nm corresponde a transiciones n- * y - * del
grupo carboxilo.

Los espectros derivados de 5-bromosaliciladehido presentan el mismo patrén de
bandas que sus analogos de salicilaldehido, excepto por un desplazamiento a menor
energia de las dos absorciones con longitud de onda mayor.

27
= S B Ty e VRN
$ i N
. I "
N !
=d , n wlimk. m
RN
b
! L N X E¥| TR FOTES b
(1 _-—_—
,
S —_—
—_ - e ——
S —" "—\._\_
u,. T T = T
Z0C e 1n 00 150 =0 =50
e P o1 B T R o
Sig 1% Fapecter elevedsion dnden e by e SoodfF Aevivadaa e cvenmemn eridna

Figura 15. Espectro electronico tipico de bases de Schiff derivadas de a-amino &cidos

Tabla 7 : Absorciones electronicas caracteristicas de los ligantes

Ligante Solvente |A____ (/nm)
-1 COO [, enol [ ceto 1, enol 1, ceto

SA-Gly MeOH 220 (4,25) |256 (3,98) 278 (3,71) | 316 (3,43) |404 (3,37 )
SA-Val MeOH 220 (4,19) | 256 (3,96) | 276 (3,80) | 316 (3,44) | 402 (3,46)
SA-Leu MeOH 216 (4,20) | 256 (4,01) |276 (3,76) |316 (3,51) | 402 (3,41)
SA-lle MeOH 220 (4,15) |256 (3,94) | 276 (3,80) | 316 (3,42) | 402 (3,45)
SA-Fen MeOH 216 (4,21) 258 (3,99) |282 (3,70) |316 (3,50) | 404 (3,33)
5-BrSA-Gly |MeOH 226 (4,38) 252 (3,98) |276 (3,59) | 328 (3,36) | 414 (3,43)
5-BrSA-lle  |MeOH 228 (4,37) |252(4,02)|278 (3,72) |328 (3,35) | 414 (3,54)

() : valores entre paréntesis corresponden a log €. € es un coeficiente de extincion

aparente.

Paredes Garcia, Veronica del Rosario

29



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Fe(ll) Y Fe(lll) CON BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

>
A
b
g
]
i)
b
d
n
»
1
d
$ i i i 1 1 t »
200 400 500 600
Longitud de onda (/rum)
solido naranja ..., sdlido amarille

Figura 16. Espectro electronico en fase sélida de SA-Gly

Datos de espectroscopia electronica en fase sélida para el ligante SA-Gly tanto en su
coloracién amarilla como naranja se encuentran en la figura 16. La base de Schiff de
coloracién amarilla presenta una sola absorcién en la region de 405 nm, lo cual seria
indicativo de la presencia de una sola especie. Sin embargo, en el ligante con coloracion
naranja se observan dos absorciones a 410 y 435 nm. Por analogia a los datos obtenidos
en solucién la absorcion de mayor longitud de onda comresponde a la forma ceto y la de
menor longitud de onda a la forma endlica, confirmandose de esta manera que en el
soélido naranja existe la presencia de estas dos especies (ceto-enamina, enol-imina).

4. CONCLUSIONES

1. Se realizé6 la sintesis de cinco bases de Schiff derivadas de salicilaldehido:
N-salicilidenglicina, N-salicilidenvalina, N-salicilidenleucina, N-salicilidenisoleucina y
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N-salicilidenfenil-alanina, y dos bases de Schiff derivadas de 5-bromocalicilaldehido:
N-5-bromosalicilidenglicina y N-5-bromosalicilidenisoleucina. Si bien la sintesis de
algunos de estos ligantes ha sido informada en literatura se tuvieron que introducir
variaciones significativas en el procedimiento descrito en la literatura para obtener los
ligantes puros y realizar la caracterizacion espectroscépica y fisico-quimicas de éstos.

2. Del estudio espectroscopico realizado a los ligantes en solucion se puede concluir
que a través de la espectroscopia electronica se pudo identificar dos especies en
solucion comrrespondientes a la forma ceto y endlica. Bajo el supuesto que las dos
especies presenten igual probabilidad de transicion es posible inferir que la forma endlica
es la mayoritaria.

Por estudio de resonancia magnética nuclear de protones se detecté solo la
presencia de la forma endlica lo cual podria ser explicado en términos que en esta escala
de tiempo este equilibrio no pudo ser detectado.

3. Del estudio espectroscopico en fase sodlida realizado a los ligantes podemos
concluir que las bases de Schiff presentan equilibrio tautomérico aun en estado sélido. A
través de medidas de FTIR se observé en los espectros de todos los ligantes la presencia
de una banda en la zona de los 1510 cm ' atribuida a la vibracién del enlace -C =* C- o
-C * N- de la amida conjugada que junto a la inusual intensidad de la banda
correspondiente a la vibracion del enlace —C=N serian indicativos de la existencia de este
equilibrio en estado sdlido.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Caracteristicas generales del hierro y sus compuestos

El hierro(ll) y hierro (lll) presenta un sistema d6 y d5 respectivamente, comresponden a
iones metalicos pertenecientes a la primera serie de transicion y se caracterizan en
general por formar compuestos que presentan un comportamiento interesante tanto
desde el punto de vista estructural como magnético, lo cual ha motivado un constante
estimulo en la investigaciéon de estas propiedades.

Estos sistemas presentan una diversidad de geometrias siendo la octaédrica,
seudooctaédrica y las pentacoordinadas las mas comunes. El tipo de estructura muestra
una fuerte dependencia con las condiciones experimentales de la sintesis (naturaleza del
solvente, temperatura, pH, etc.), del tipo de ligante y del contraién comrespondiente [47].

Los complejos de hierro(ll) son conocidos en una amplia variedad de estados de spin
y estereoquimicas %ue inclugen coordinacioén 7, 6, 5, 4, 3 (tabla 8). El estado base del
hierro(ll) (sistema d ~) es un éD el cgal es desdoblado frente un campo ligante octaédrico

o tetraédrico en dos estados T2 y E, no existiendo ningun otro estado con multiplicidad
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de spin cinco, por lo cual sdélo una transicion d-d se encuentra permitida por spin Xfigurg
17).Los complejos de alto spin hexacoordinado péese%tag un estado base (t2 ) (e
("T2g) y el unico estado excitado permitido es (t2g) (eg) ( Eg), la transicién

Sngéng

g

ocurre en la regién del visible o bien en la zona del infrarrojo cercano (~10.000 cm_1)

presentandose como una banda ancha y poco resuelta, debido a que el estado excitado
se encuentr%sujetog un%distorsién por efecto Jahn-Teller resultando un desdoblamiento
del estado "E en "A_ + B. Los momentos magnéticos son del orden de 5,2 y, en
compuestos magnéticamente diluidos [48]. Especies hexacoordinadas gel tipo Fe(II)LSZ o]
Fe(II)L422 muestran un desdoblamiento similar del estado "Eg, aunque no
necesariamente un efecto Jahn-Teller explica el desdoblamiento de estos sistemas. Los
espectros para especies hexacoordinadas en un campo octaédrico pueden ser también
discutidos en términos de distorsion tetragonal.

Tabla 8 : Estados de oxidacion y estereoquimica de Fe(ll) y Fe(lll)

Es

Fe

tadq de oxidacion | Numero de coordinacion | Geometria
IO
d

td

cuadrado

tbp

Sp

oh

dodecahedro

trigonal

td

Sp

tbp

oh

N o oaoghrwoooog b~

bipiramide pentagonal
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Figura 17. Diagrama de Tanabe —Sugano para sistemas d5 y d6

Existe también una gran variedad de especies octaédricas y seudooctaédricas de
Fe(ll) en bajo spin, se caracterizan por presentar dos transiciones electronicas

lﬁng%lTlg y lﬁng%ngg

Las especies pentacoordinadas generalmente presentan geometria de piramide
cuadrada o bipiramide trigonal. Los complejos con estructura piramide cuadrada %on
similares a un octaedro distorsionado pero con un mayor desdoblamiento del estado "E.
Generalmente los complejos de alto spin prgsergan dos bandas en el infrarrojo cercano
asignadas a las aran%'ciones del estado (€”) (€) (a1’). Complejos de bajo spin tienen un
estado base (€”) (€’)" presentando tres transiciones, la primera

(EFE — (P )

. -1 - L
ubicada en la zona de los 9.000 cm " y con un coeficiente de extincién molar de 800
Lmol cm ', la segunda transicidn es atribuida a la transicion

(EI e — ("))

ubicada1en alproximadamente 18.000 cm_1 con un coeficiente de extincion molar de
4.000 Lmol 'cm  por ultimo, la tercera transicion comrespondiente

(NP — (&P E PR

aparece en la region de 30.000 c:m_1 con un coeficiente de extincion molar de 9.000
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Lmol 'em " [49,50].

Los complejos con coordinacion cuatro presentan geometrias cuadrado plano y
tetraédrica. Los complejos cuadrado plano por lo general presentan spin intermedio
(S=1), observandose una absorciéon en la regién del infrarroi? cercano de muy baja
intensidad, y otra en la zona del rojo entre 11.000-15.000 cm ~ correspondiente a una
banda de transferencia de carga. Los complejos tetraédricos por lo general son de alto
spin con valores entre 5,0-5,2 y_ correspondiente a cuatro electrones desapareados con
una pequena contribucion orbital de segundo orden. Existe_ama sola transicion permitida
a baja energia aproximadamente en la zona de los 4.000cm ~ debida a la transicién

(e e — (")

El término fundamental para complejos de Fe(lll) en alto spin es un 68, el cual no
puede ser desdoblado por un campo cristalino a ninguna otra simetria y la ausencia de
otro estado sextuplete provoca que las transiciones d-d en un sistema en alto spin se
encuentren prohibideas por spin, ademas de ser prohibidas por Laporte [47]. Las
transiciones desde ~S a un nivel doblete de spin se encuentran altamente prohibidas
(cambio de spin de 2) y raramente pueden ser observadas. Estados df spin de Céjarteﬁos
puedfn s%r obtenidos a partir de las siguientes configuraciones (t2 ) € ), (t2 ) € )
(t2g) (€ )y en un campo fuertemente octaédrico tiensn enfrgl'as 8e —1%Dq, 8 y +$0Dq
relativo gall S. .Las cg'nfiguracéone (tzg) (eeg) y (;2%) 4(eg) L{)roduzfen eitados Tal% y

T2g, y la coqflguracz:lon (t2 ), € )~ produce estado A1 , A2 , T1g’ T2 y 2 :
Los estados A1 , A2 E “tienen energias indepergdiente% de cualqlﬁer campgo
cristalino, por lo q%e en 8n di g?ama de Tanabe-48ugano aparecen en formar horiz%ntal.
En el limite d2 campo débil, ‘A, , y uno de los E _son originados desde G, el A2
deriva de un F y el otro "Eg se™origina de un D, de aqui que las transiciones a esto
niveles En eé{ espfctro de un d~ provee una evaluacig’n directa de las energias de los
niveles ‘G, Fy D. Por otro lado, los niveles T1 y T2 son derivados a partir de las
tres configuraciones, por lo que presentan energias dependiente del campo ligante, éstas
bandas de absorcion generalmente no son muy anchas y pueden ser facilmente
reconocidas desde un espectro. En general los complejos acéntricos deberian dar
absorciones mas intensas que un complejogentrosimétrico, permitiendo de esta manera
distinguir estereoquimicas en los sistemas d~ [51].

Los complejos de hierro (lll) debido a su gran poder oxidante presentan una gran
tendencia a presentar bandas de transferencia de carga que en general obscurecen la
banda débil comrespondiente a las transiciones d-d, ya que estas transiciones se
encuentran prohibidas por spin tal como se aprecia en el diagrama de Tanabe-Sugano
para el hierro (lll) (figura 17).

Los complejos de hiemo (lll) de tipo octaédrico en alto spin (S=5/2) presentan
momentos magnéticos muy cercanos a I%s valores de spin-only es decir, 5,9 u_ debido a
que el estado base (derivado del estado S del ion libre) no presenta momento angular, y
no existe un mecanismo efectivo que introduzca algun acoplamiegto con el estado
excitado. Para complejos en bajo spin con una configuracion t2 (S=1/2), el valor
tedrico esperado es de 1,73 Hg- Generalmente tienen una cons(?derable contribucion
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orbital en sus momentos, a temperatura ambiente se obtienen valores de
aproximadamente 2,3 u,. Los momentos sin embargo son intrinsecamente dependientes
de la temperatura, es asi como a la temperatura de 77K el momento magnético decrece a
1,9pB [47,52]. Sin embargo, para los complejos de hierro(lll) que presentan transicién de
spin se observa que el momento magnético disminuye desde un valor de 5,9 y_ a un
valor de 2,3 u_, o que generalmente va acompafiado de un cambio de color pudiendo
ser caracterizados a través de espectroscopia electronica [53].

Los complejos pentacoordinados pueden presentar estructuras del tipo piramide de
base cuadrada, piramide de base cuadrada distorsionada o bipiramide trigonal, pudiendo
ser alto o bajo spin dependiendo de los ligantes. Dentro de esta ultima categoria es
comun encontrar complejos dinucleares de p-oxo. Tienen un término fundamental con
estado de spin 4 y muestran absorciones débiles en la region del infrarojo cercano
(6.500-8.400cm ). Los complejos con geometria de bipiramide trigonal muestran bandas
prohibidas por spin entre _51.000 y 20.000 cm 'y una absorcion de transferencia de carga
entre 27.000-33.000 cm ~ [54]. También es comun para los compuestos de hiemo
presentar complejos poliméricos con puente p-oxo. Existen ademas complejos diméricos
y poliméricos p-hidroxo y p-carboxilato entre otros. Se han informado complejos
hexacoordinados de hierro (lll) monoméricos y diméricos; estos ultimos originados por la
presencia de puentes p-oxo del tipo Fe-O-Fe [55,56]. Tanto las estructuras monoméricas
y diméricas presentan espectros electrénicos analogos, observandose cuatro bandas de
absorcién en la zona del visible, y sélo la posicién de la banda y los valores de los
coeficientes de extincién molar permitirian diferenciarlos unos de otros [57]. También se
han informado complejos de valencia mixta Fe(ll)-Fe(lll), con puentes carboxilatos, y
fendmenos de entrecruzamiento de spin y equilibrio alto-bajo spin [58,59]. La
determinacion de la estructura para este tipo de complejos debe ser hecha por técnica de
difraccion de rayos X y su caracterizacion fisico-quimica por técnicas tales como
susceptibilidad magnética, espectroscopia Méssbauer, inframroja, ultravioleta entre otras.

1.2 Propiedades magnéticas del hierro

Algunos de los fendmenos magnéticos que presenta el hierro son dia, para, ferro, ferri y
antiferomagnetismo (figura 18). Una sustancia diamagnética es aquella que es
suavemente repelida por un campo magnético; en cierta medida toda materia posee esta
propiedad. El comportamiento diamagnético es debido a pequefos momentos
magnéticos inducidos por el campo exterior, y por lo tanto no existe en ausencia del
campo externo.
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Figura 18. Diferentes tipos de magnetismo en funcion de la temperatura

Las sustancias paramagnéticas son atraidas por un campo magnético externo con
una fuerza que es proporcional a la intensidad y a la gradiente del campo. En general el
paramagnetismo es causado por la presencia de iones o0 moléculas que poseen
electrones desapareados, con un momento total distinto de cero. Una de las relaciones
mas utilizadas para cuantificar el diamagnetismo y el paramagnetismo es la
determinacion de la susceptibilidad magnética, la cual permite obtener el momento
magnético.

Cuando interaccionan especies paramagnéticas entre ellas dan origen a fenémenos
cooperativos como son el ferro, ferri y antiferomagnetismo. El fero y ferimagnetismo
presentan caracteristicas comunes, entre éstas se pueden mencionar la magnetizacion
espontanea, saturacidon magnética, histéresis. Sin embargo, existen algunas diferencias
entre ellos que permite identificar los diferentes fendmenos magnéticos. Asi, un
compuesto ferrimagnético se desmagnetiza mas rapidamente al subir la temperatura que
un compuesto feromagnético. Para los compuestos ferimagnéticos al comenzar la zona
paramagnética, el inverso de la susceptibilidad no es lineal en funcién de la temperatura,
por lo tanto no obedece la ley de Curie-Weiss, en cambio el feromagnético si. Los
compuestos de tipo ferrimagnético presentan dos sitios magnéticos diferentes, en cambio
un compuesto feromagnético presenta sitios magnéticos idénticos en la red cristalina. El
comportamiento femrimagnético se puede considerar como un antiferro-magnetismo
imperfecto, ya que tiene una estructura que se caracteriza por presentar dos sitios con
spin diferente con una fuerza de intercambio negativa entre ambos sitios. Asi, en una de
las redes los iones estarian magnetizados espontaneamente en un sentido, mientras que
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en el otro sitio estarian en sentido opuesto, y como las magnitudes de la magnetizacion
son diferentes no se anulan. Por otra parte, los compuestos antiferomagnéticos en
general comesponden a sustancias aislantes o a lo mas semiconductoras; su gran
resistividad eléctrica significa que no tienen electrones libres y que los electrones
responsables de las propiedades magnéticas se encuentran localizadas uUnicamente en
los iones. La dependencia con la temperatura de un antiferomagneto se ilustra en la
figura 18. Como se puede observar existe una transicion de fase que se conoce como
transicion de Neél y que ocurre a una temperatura denominada T, ,. Sobre la temperatura
de Neél obedecen la ley de Curie-Weiss x=C/(T-8), donde ¥ es la susceptibilidad
magnética, C es la constante de Curie, y 8 es un parametro empirico de correcion que se
encuentra relacionado con la fuerza de interaccion entre los momentos; su signo depende
si la interaccién hace que el momento adyacente se alinee en la misma direccién (6> 0) u
opuesto (8 < 0) uno con otro. Bajo la temperatura de Néel los momentos magnéticos se
alinean en direcciones opuestas unos con otros lo que da como resultado valores
relativamente pequenos de susceptibilidad magnética.

1.3 Espectroscopia Mossbauer del hierro

La espectroscopia Mdssbauer, al igual que otras espectroscopias comresponde a una
técnica que estudia las transiciones entre estados energéticos. Probablemente se
encuentra mas relacionada a la espectroscopia de resonancia magnética nuclear debido
a que en ambos tipos de espectroscopias se encuentran involucradas transiciones
nucleares. La fuente desfadiacién electromagnética en el caso de la espectroscopia
Mossba de hiemo es ~ Co radiactivo, inserto en matriz de paladio. El decaimiento del
57Co a = Fe produce una fuente de fotones con energia de 14,4 KeV, energia que es
necesaria para excitar el estado nuclear fundamental del = Fe a su primer estado
excitado. Los niveles nucleares del hiero para el estado fundamental y para el primer
estado excitado se encuentran representados en la figura 19.

La informacion contenida en un espectro Mdssbauer puede ser dividida en forma
muy general en dos partes. La primera parte se encuentra relacionada con la energia de
los estados nucleares y cémo éstos son influenciados por el entorno magnético y
electrénico. El parametro que da cuenta de esto es el desplazamiento quimico (d).

Debido a que la funcién de onda de los orbitales ns tienen una densidad de
probabilidad no nula en el nucleo, la interaccion electrostatica debera producir leves
desplazamientos en los niveles de energia nuclear comparado con los que deberia
presentar un nucleo simple de hierro (figura 19a). La energia dependera entonces del
tamarno del nucleo y de la densidad de electrones s, siendo el desplazamiento quimico
expresado como:

A = ronatante[ | W0 |41 © YWD |2 4.]0F R (17

donde |‘4Jns(0) |2 y ¥ _ (0) |2 ab representan la densidad de probabilidad
electronicade los electrones ns en el nucleo ?anto en el material de referencia estandar y
en el absorbente en estudio. El término 8R/R representa la diferencia entre los radios del
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estado nuclear excitado y el estado nuclear fundamental. El corimiento quimico es por
consiguiente funcion tanto de las propisdades nucleares como electrénicas del sistema.
Para ca%a nucleo los términos |W s(0)| td OR/R son constantes por lo que el termino
|‘~IJn (0)] abs S€ encuentra relacionado c?iregtamente con el corrimie_qto quimico, el cual
generalmen?e es expresado en unidades de velocidad Doppler (mm's ).

Una amplia variedad de estudios han demostrado que el & es altamente sensitivo al
numero de coordinacion y el eéstado de oxidacion. Por ejemplo compuestos octaédricos
de hiemro(ll) en alto spin (3d", S=2) presentan comimientos quimicos a temperatura
ambiente entre 1,1y 1,3 ms = relativo al hiero natural. En cambio en los compuestos
analogos de hiermro(lll) (3d ~, S=5/2) el corimiento quimico varia entre un rango de 0,3-0,5
mms . Por otro lado, en general se cumple que una disminucién en el nimero de
coordinacién disminuye el comrimiento quimico. Por ejemplo pa_r,? complejos tetraédricos
de hierro (Il) en alto spin el & se encuentra entre 0,7-0,9 mms ', valores menores a los
presentados por estructuras octaédricas. La figura 20 resume los corrimientos quimicos
para los estados de oxidacion mas importantes del hiemo [60].
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Figura 19. Diagrama del desplazamiento quimico de los niveles nucleares de energia en
funcién del entorno quimico, gradiente de campo eléctrico y un campo magnético interno
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Figura 20. Desplazamiento quimico de nucleos de hierro referido al
Na 2{Fe(CN) 5NO}2H 20

La segunda parte esta relacionada con la dindmica de la transicion nuclear y la red
cristalina que contiene al nucleo. Generalmente se asume que el nucleo se encuentra en
un entorno electrénico simétrico en el cual la degeneracion del estado nuclear es
retenida. Si ahora se asume una asimetria en el entorno electréonico, el nucleo
experimenta una gradiente de campo eléctrico que se expresa usualmente como Vxx’
Vyy vy VZ de modo que la degeneracién del estado nuclear de spin puede ser
parcialmen%e perdida.

La pérdida de degeneracion se encuentra ilustrada en la figura 19b, suponiendo un
caso especial donde el eje principal del tensor gradiente de campo eléctrico VZZ €s mayor
que cero, Vyyzvzz y el parametro de asimetria n es igual a cero.

La deformacién del nucleo desde una simetria esférica es descrita por el momento
cuadrupolar AE -, el cual es expresado también en unidades de velocidad Doppler, es
decir mms . ES costumbre seleccionar un sistema de coordenadas de modo que se
cumplan las siguientes condiciones:

Fe(Ill) Fe (Il
Fe(Il) Fe(ly o0 SPO E'JIW_SE“I“
bzjo spin
| |
L 1 L 1 1 1 | | 1 [ 1 1 L | P | |
i ;04 0§ 08 10 12 14 13

El parametro de asimetria n, se encuentra dado por:
Vg + Vo + Wiy = [ (23
|Vzz| 2 [Vyy| = |V

En la figura 19b si VZZ es menor que cero entonces el estado excitado 1£3/2 deberia
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desdoblarse en forma inversa, lo que corresponde a un entorno electrénico tetragonal. Un
valor positivo de V__ comesponde a un exceso de densidad electrénica en el plano XY
comparado con el eje Z, mientras que un valor negativo de VZZ corresponde a un exceso
de densidad electrénica a lo largo del eje Z.

El rompimiento del entorno simétrico produce dos transiciones de igual intensidad si
el absorbente es un material policristalino. La interaccién cuadrupolar se encuentra
entonces dado por la separacion de las dos lineas. El desdoblamiento es funcién tanto de
las propiedades nucleares (el momento cuadrupolar) y de términos electronicos VZZ yn.

Los compuestos de hiero presentan un amplio rango de interacciones cuadrupolares
que estan relacionadas con los estados de spin y la distorsion de geometrias. Por
ejemplo, compuestos seudooctaédricos de Fe (ll) en alto spi_q presentan valores de AE
que varian entre 0 para compuestos simétricos y 3,5 mms =~ en compuestos altamente
distorsionados. Resultados similares son observados en complejos tetraédricos de Fe(ll),
pero en un rango de vaéores de AE_ mucho menor. Sin embargo, para compuestos de
Fe(ll) en bajo spin (t291 ) el desdoblamiento cuadrupolar usualmente se encuentra en el
rango de 0,2-0,7 mms~ [60].

1.4 Sitios activos en proteinas de hierro

Una amplia variedad de proteinas contienen sitios activos en base a iones metalicos
unidos a grupos funcionales tales acidos carboxilicos e imidazol de las proteinas. Estos
ion331me_tfl'bcos generalmente se unen entre si a través de puentes de pequefos aniones
(O ™ S 7'7). La naturaleza ha seleccionado estos elaborados sitios polinucleares para
participar en reacciones redox, en la fijacién de oxigeno, en la transformacién quimica de
substratos o bien para actuar como transportadores de electrones. La gran variedad de
metaloproteinas polinucleares en los cuales se encuentra involucrado el hiemro se

describe en la tabla 9.
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Tabla 9 : Ejemplos de sitios polinucleares de hierro en metaloproteinas

Como se puede apreciar, centros dinucleares de hiero presentan una amplia gama
de funciones y se puede decir que Fe_O comesponde al centro de hiero mas versatil que
se ha encontrado en biologia. Asi un centro hemo es capaz de actuar en la transferencia
de electrones y en el enlazamiento y activacion de oxigeno, pero no cumple ningun papel
en la quimica no redox, mientras que los cluster de hiero-azufre participan en la
transferencia electronica y la quimica no redox pero no directamente en la quimica de O,,.
Sin embargo, las proteinas que contienen la unidad FeZO son capaces de todas estas
funciones [61-63].

Los complejos metalicos con bases de Schiff derivadas de amino acidos juegan un
rol importante en la modelacién de bases de Schiff mas complicadas como son las
derivadas de PLP (piridoxal fosfato), y amino acidos. Estos complejos son intermediarios
claves en una variedad de reacciones metabdlicas que involucran amino acidos como por
ejemplo, descarboxilacién, transaminacion, racemizacién, y rompimiento de enlace C-C;
estas reacciones son catalizadas por enzimas que requieren PLP como cofactor [17,64].

Paredes Garcia, Veronica del Rosario 43




SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Fe(ll) Y Fe(lll) CON BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE a-AMINO ACIDOS COMO SUSTITUYENTES

Los métodos de sintesis empleados en la formacién de complejos metalicos se
basan principalmente en la reaccidon directa del ion metdlico con la base de Schiff
actuando como ligante libre, o bien, por la reaccion del aldehidato del ion metalico
correspondiente con la amina primaria para obtener el complejo correspondiente.

El primer método implica la preparacién del ligante libre para su posterior reaccién
con el ion metalico. Este método ha sido el mas tradicional para obtener los complejos,
sin embargo no resulta apropiado cuando no es posible aislar la base de Schiff o cuando
ésta se hidroliza total o parcialmente en la formacion del complejo. Cuando ocurre esto
ultimo se obtienen productos colaterales debido a que los precursores que forma el
ligante son excelentes coordinantes y son dificiles de remover al usar técnicas de
purificacién. También en este caso es importante el tipo de solvente, de manera que en el
medio se encuentre la forma enol-imina y no de lugar a la formacion de otros tautémeros
que podrian impedir la formacion del complejo u obtener bajos rendimientos. En este
método también es importante el pH del medio de manera que permita la existencia de la
forma iénica de la base de Schiff, la que es mas favorable para la formacién del complejo.
El pH debe ser controlado para evitar que el ion metalico origine productos laterales de
contaminacion (6xidos, hidroxidos etc.).

El segundo método es la sintesis llamado “in situ”; en este caso la formacién de la
base de Schiff ocurre en presencia del ion metalico que se encuentra coordinado al
aldehido precursor para dar el complejo directamente. Si la presencia del ion metélico
controla la formacion de la base de Schiff como complejo metalico se dice que un “efecto
témplate” o “efecto controlado” esta operando en la reaccion.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos, Materiales y Equipos

Los reactivos usados para la sintesis de los complejos fueron de calidad pro-andlisis de
procedencia Merck y Aldrich. Los solventes utilizados en espectroscopia ultravioleta y de
resonancia magnética nuclear fueron de grado espectroscopico.

Los espectros FT-IR fueron registrados en pastillas de bromuro de potasio un equipo
Perkin-Elmer en el rango de 4000-200 cm . Los espectros electronicos fueron obtenidos
en un equipo Unicam Il en el rango de 200-1100 nm utilizando metanol como solvente.

Los espectros Mdssbauer para los complejos de hiemo se obtuvieron en muestras de
polvo fino y sse7registraron en un espectrofotometro de aceleracion constante, con una
fuente de Co™ , con 10mCi de intensidad inicial en matriz de paladio. La captacion de
rayos gamma se realiz6 con un detector Reutes-Stokes, conectado a un sistema de
amplificacién y seleccion Ortec. La acumulacion de la informaciéon se llevd a cabo
mediante un multicanal Canberra de 1024 canales. Las medidas Mdéssbauer a 77K se
realizaron en un termo de experimentacion de nitrégeno liquido acoplado a un sistema de
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vacio compuesto por una bomba difusora modelo Leybodiff-Heraeus 410 y una bomba
mecanica de vacio [52]. Se uso6 hiero natural para calibrar la velocidad y nitroprusiato
sodico como referencia para el valor del desplazamiento isomérico. Los espectros fueron
ajustados y simulados por un programa de analisis de efecto Moéssbauer en un
computador PC.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron obtenidas utilizando un
susceptémetro magnetdometro SHE modelo 906, con detector SQUID, calibrado con el
complejo de Hg[Co(NCS),] utilizando un portamuestra de aleacion aluminio-silicio. Los
datos de susceptibilidad magnética fueron comregidos por el diamagnetismo de los
atomos constituyentes y ajustados por el método de cuadrados minimos, que consiste en
minimizar la suma de la diferencia al cuadrado entre los valores experimentales y la
funcién de prueba evaluada en cada punto experimental. Detalles del programa utilizado
en el ajuste se encuentran en el apéndice 1.

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron utilizando un conductimetro
Radiometer modelo CDM-83 y wun electrodo del tipo CDC-304, usando
N,N-dimetilformamida como solvente y manteniendo la temperatura a 250C.

Las medidas electroquimicas fueron llevadas a cabo usando un equipo Princeton
Applied Reasearch Corporation modelo 173, 174 y 179. Las medidas de voltametria
ciclica fueron realizadas en N,N-dimetilformamida (DMF). El solvente fue secado sobre
P20_ y destilado antes de ser usado; hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF ) fue
recristalizado desde etanol y secado al vacio a 200°C por 24 horas antes de ser usado
como electrolito soporte en una concentracion 0,1M. Alambre de platino fue usado como
electrodo y contraelectrodo, y Ag/AgCl fue usado como electrodo de referencia.

El contenido de la celda fue purgado con nitrdgeno y se usé feroceno como
referencia interna, pero los potenciales son informados versus SCE, asumiendo que la
cupla Fc /Fc se encuentra a 0,4V versus SCE en DMF. Medidas de polarografia fueron
obtenidas desde un equipo Voltammograph BAS CV27.

2.2 Sintesis de Complejos

Existen varios métodos para la obtencién de los complejos metalicos con bases de Schiff
derivadas de salicilaldehido. Para cada procedimiento experimental se debe tener en
cuenta el periodo de reaccion, la temperatura, el tipo de solvente, el metal o el ligando
entre otros factores.

Para la obtencién de los complejos Fe(lll) a partir de los ligantes bromados y no
bromados se utilizé el método descrito por L. Casella y colaboradores [58], introduciendo
algunas modificaciones. Se disolvid el ligante (0,001mol) en metanol a temperatura
ambiente; se agregd adicionalmente 0,001 mol de hidréxido de potasio con la finalidad de
formar el fenéxido de potasio. La sal metalica (0,001 mol) en este caso Fe(NO3)39H20,
fue agregada directamente a la reaccion, la mezcla de reaccion se dejo por espacio de
5-6 horas a temperatura ambiente con agitacién y bajo cormiente de nitrégeno, luego se
filtr6 para extraer todo el KNO, formado. El filtrado fue concentrado bajo vacio y el
producto fue precipitado por adicion de n-hexano.
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Se obtuvo un sdlido violeta obscuro el cual se lavo varias veces con solvente, y fue
secado en una pistola Abderhalden provista de pentdxido de fésforo, con reflujo de
tolueno.

El complejo obtenido a partir de alanina, ligante que no pudo ser aislado ni
caracterizado de acuerdo a lo informado en el capitulo anterior, fue sintetizado por
reaccion directa del aldehido el amino acido y la sal metélica corespondiente [58].

Diversas variaciones al método descrito para la obtencion de los complejos de Fe(lll)
fueron realizadas con los ligantes no bromados con la finalidad de obtener los complejos
de Fe(ll), sin embargo en todos los casos la oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) fue detectada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Propiedades fisicas de los complejos

Todos los complejos fueron preparados de acuerdo al procedimiento descrito en el punto
2.2; los complejos sintetizados por este método comresponden a sélidos amorfos de color
violeta obscuro con férmula molecular [Fe2L2(H 20)4](N03)n(H 2O)m.

Las caracteristicas fisicas de los complejos se encuentran resumidas en la tabla 10.
Para efectos de nomenclatura se usaran los siguientes nombres y abreviaciones:

Ligante Complejo
SA-Gly Fe-SA-Gly
SA-Ala Fe-SA-Ala
SA-Val Fe-SA-Val
SA-Leu Fe-SA-Leu
SA-lle Fe-SA-lle
SA-Fen Fe-SA-Fen
5-BrSA-Gly Fe-5-BrSA-Gly
5-BrSA-lle Fe-5-BrSA-lle

Tabla 10: Caracteristicas fisicas de los complejos de formula general [Fe2L2(H20)4](N03)n(H20)m
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Complejo n m Color % Rend Anal. Elemen. %Fe (exp)
%Fe (calc)
Fe-SA-Gly 2 3 Café rojizo 75,7 15,56 15,64
Fe-SA-Ala 2 1 Café rojizo 60,4 16,33 16,23
Fe-SA-Val 2 3 Café rojizo 77,3 13,77 13,69
Fe-SA-Leu 2 3 Café rojizo 82,5 13,17 13,23
Fe-SA-lle 2 4 Café rojizo 80,1 13,19 13,23
Fe-SA-Fen 2 3 Café rojizo 75,4 11,29 11,35
Fe-5Br-SA-Gly |1 5 Café rojizo 73,3 11,53 11,62
Fe-5-Br-SA-lle |1 5 Café rojizo 75,8 10,44 10,51

En general los complejos presentan una alta insolubilidad en la mayoria de los
solventes organicos de baja polaridad como CHCI,, CCl,, CHCI,, acetona, n-hexano,
alcohol butilico y éter etilico. Se solubilizan facilmente en solventes de alta polaridad
como metanol y N,N-dimetilformamida y si bien son solubles en agua, los complejos se
hidrolizan generandose nuevamente las bases de Schiff corespondientes.

3.1 Espectroscopia de infrarrojo

La asignacion de los modos vibracionales en estos sistemas es bastante compleja,
debido al extenso acoplamiento vibracional existente. La asignacion se realizdé tomando
en cuenta solamente aquellas vibraciones que estan directamente involucradas en la
coordinacién del ligante al ion metalico, es decir, las vibraciones comespondientes al
enlace -C=N, -C-O(fendlico) y —COO  simétrica y asimétrica. Las tablas 11, 12 y 13
resumen las vibraciones caracteristicas de los complejos en comparacién con el ligante
libre.

Tabla 11 : Vibracion caracteristica del enlace —C=N en los complejos

Complejo vC=N (cm ') Av (cm™ )
Fe-SA-Gly 1630 -9
Fe-SA-Ala 1626 *
Fe-SA-Val 1624 -14
Fe-SA-Leu 1626 -11
Fe-SA-lle 1624 -15
Fe-SA-Fen 1624 -10
Fe-5Br-SA-Gly 1633 -15
Fe-5Br-SA-lle 1623 -21

Av = (complejos —ligantes)

* El ligante SA-Ala no pudo ser separado y tampoco caracterizado

Tabla 12: Vibracion caracteristica del enlace -C-O (fenélico) en los complejos
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Complejo v C-O (cm ') Av(cm™ )
Fe-SA-Gly 1300 +3
Fe-SA-Ala 1306 1626 *
Fe-SA-Val 1312 +34
Fe-SA-Leu 1310 +31
Fe-SA-lle 1311 +36
Fe-SA-Fen 1308 +31
Fe-5Br-SA-Gly 1303 +33
Fe-5Br-SA-lle 1306 +29

A v = (complejos —ligantes)

Tabla 13 : Vibraciones caracteristicas del enlace -COO en los complejos

Complejo v COO_'1 Av (fecm™ ) Voo Av (cm™') |[AV (fem™)
s (fcm ) COO a (lcm-1)

Fe-SA-Gly 1366 -34 1541 -67 175
Fe-SA-Ala 1369 * 1543 * 164
Fe-SA-Val 1377 -6 1542 -63 172
Fe-SA-Leu 1367 -11 1541 -68 175
Fe-SA-lle 1368 -15 1541 -67 158
Fe-SA-Fen 1356 -18 1541 -75 183
Fe-5Br-SA-Gly |1362 -40 1529 -98 166
Fe-5Br-SA-lle 1372 -10 1527 -86 155
Av = (complejos —ligantes) Av' = (v COO” 0 vCOO s)

En comparacion con los datos de los ligantes (tabla 6 cap. |), se puede apreciar que
la vibracion del enlace —C=N, tiene un desplazamiento hacia menores energias en los
complejos respecto de los ligantes, comportamiento inverso a la vibracion del enlace
—C-O (fendlico) cuya vibracion se desplaza hacia valores de mayor energia en todos los
complejos derivados de salicilaldehido y 5-bromosalicilaldehido. En las figuras 21 y 22 se
muestra los cambios en la intensidad y en las energias de las vibraciones asociadas a los
enlaces que participan en la coordinacion.

48 Paredes Garcia, Veronica del Rosario



CAPITULO SEGUNDO: COMPLEJOS

% Tratismmitancia
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Figura 21. Vibraciones C=N y COO a caracteristicas de los complejos y ligantes

---- ligante —complejos
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Figura 22. Vibraciones caracteristicas COO s y C-O en complejos y ligantes a)Sal-lle b)

Fe-Sal-lle

Los resultados obtenidos pueden ser interpretados por la formacién de un anillo
quelato de seis miembros con cierto caracter de deslocalizacion T, existiendo un sistema
de resonancia cruzada (cross resonance) en la cual participan orbitales dm del ion
metalico central y orbitales 11 de los ligandos [59], tal como se muestra en la figura 23.

X

Figura 23. Deslocalizacion de la nube 1 por formacién de anillos quelatos

Por otro lado, el desplazamiento de las bandas de absorcion asociadas al grupo
carboxilato, simétrica y antisimétrica se encuentran especificadas en la tabla 13. De
acuerdo con estos resultados se puede destacar que IaI diferencia existente entre estas
dos energias de vibracion (valor cercano a 170 cm ), junto con la disminucion de
energia de ambas absorciones de los complejos respecto los ligantes libres, permite
suponer que el grupo carboxilato se encuentra haciendo de puente entre los dos atomos
metalicos [60-63]. Hacia la zona de, menor energia se puede observar una banda de
absorcion en la zona de 800-810cm ', la cual puede ser asignada a vibraciones del anillo
quelato, debido a que no se enc_t,ientra presente en el ligante libre [64]. En la zona
comprendida entre los 645-680cm = se observa la banda correspondiente a vibraciones
fuera del plano & O-C-O del grupo carboxilato que actia como puente [65]. Se ha
realizado una asignacion tentativa para las vibraciones metal-ligante Fe-N y Fe-O, las

50

Paredes Garcia, Veronica del Rosario



CAPITULO SEGUNDO: COMPLEJOS

cuales son de baja intensidad y aparecen en la zona comprendida entre 600-2000m'1,

encontrandose ausentes en el espectro del ligante libre. Para los complejos las
asignaciones han sido realizadas basandose en trabajos de Nakamoto y Sharma [66-6?]
los cuales asignan la eqergl’a de vibracion del enlace Fe-N en el rango de 410-600cm

Fe-O entre 420-390cm . La tabla 14 resume los datos de la zona metal-ligante. La figura
24 muestra la superposicion de los espectros del ligante libre y el complejo Fe-BrSA-Gly.

% Transmitancia

200 700 é00 500 400 300
Mimeto de onda (fem-1)

Figura 24. Absorciones metal-ligante de los complejos

----- ligante — complejo

Tabla 14 : Vibraciones caracteristicas metal-ligante

Complejo vFe-N vFe-O 60CO vquelato
Fe-SA-Gly 549,7 451,4 615,3 802,4
Fe-SA-Ala 551,7 452,3 609,5 803,9
Fe-SA-Val 555,5 457.,5 615,3 806,5
Fe-SA-Leu 555,5 459,2 613,5 800,4
Fe-SA-lle 559,4 459,2 615,3 800,4
Fe-SA-Fen 549,9 455,8 609,4 802,2
Fe-5Br-SA-Gly |541,2 455,8 647,3 809,1
Fe-5Br-SA-lle 541,1 461,5 648,1 807,4
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3.3 Espectroscopia Mossbauer

Con la finalidad de obtener informacion acerca del estado de oxidacién del atomo de
hierro, la simetria del entorno estructural y la naturaleza del enlace quimico involucrado
en los complejos sintetizados, se realizd un estudio por espectroscopia Mossbauer. Los
parametros obtenidos por esta técnica, comrimiento quimico (©), desdoblamiento
cuadrupolar (AE_.), el ancho de linea (I') y la intensidad entregan informaciéon que da
cuenta del estado en que se encuentra el hierro en su entorno.

En las tablas 15 y 16 se encuentran los parametros Méssbauer para todos los
complejos en estudio, los cuales fueron obtenidos utilizando un método de ajuste por
cuadrados minimos a partir de los valores experimentales [70]. Como se puede observar
en todos ellos fueron establecidos dos sitios para el centro metalico. En las figuras 25 y
26 se encuentran representados los espectro Mdssbauer caracteristicos para la serie de
complejos de hierro derivado de salicilaldehido y 5-bromosalicilaldehido y los diferentes
a-amino acidos.

Los valores de corrimiento quimico se encuentran referidos al nitroprusiato sédico, y
tanto a temperatura ambiente comp a 77K son caracteristicos de iones férmricos, que
presentan un estado fundamental "A, para toda la serie de compuesto derivados de
salicilaldehido. Los espectros muestran en todos estos complejos dos dobletes solapados
que se revelan por los hombros existentes en cada espectro, y por el ancho y asimetria
de las senales obtenidas. El mejor ajuste obtenido a partir de los datos experimentales
seria indicativo de la presencia de dos centros de hiemro no equivalentes con una razén
de area aproximada de 1:1, y por consiguiente, la proporcion relativa de hierro en ambos
sitios es _Iq\ misma. Los con:i{‘nientos quimicos son similares para ambos dobletes (6 ,»
0,60mms ', ® ,= 0,70 mms ')y los valores se encuentran en el rango de Fe(lll) en alto
spin [70]. En todos los compuestos de esta serie el segundo sitio presenta un valor de
desdoblamiento cuadrupolar mayor al que presenta el primer sitio, lo cual seria indicativo
de una variacién en la gradiente de campo eléctrico, causada probablemente por
pequenas distorsiones de una simetria octaédrica [52,71].

Sin embargo, en los complejos derivados de 5-bromo salicilaldehido, los valores de
corrimiento quimicg estarign indicando la presencia de Fe(lll) y Fe(ll), ambos en alto spin
con estado base A, y T, respectivamente. Los espectros muestran en todos estos
complejos dos dobletes claramente identificables. El mejor ajuste obtenido a partir de los
datos experimentales seria indicativo de la presencia de dos centros de hiemo no
equivalentes con una razén de area de aproximadamente de 1:1, y al igual que en el caso
de los complejos de la serie de salicilaldehido la proporcién relativa de hiero en ambos
sitios es similar.

Un valor de corrimiento quimico de 1,14 mms'1 con un desdoblamiento cuadrupolar
de aproximadamente 2,67 mms  seria indicativo de un hierro(ll) en alto spin [70,71].

. - -1 ,
Los valores de comimiento ‘FUImICO de 0,50 mms con un desdoblamiento
cuadrupolar del orden de 0,9 mms = son consistentes con la presencia Fe(lll) también en
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alto spin [70,71]. Corimientos quimicos similares han sido observados en sistemas
seudooctaédricos que presentan esfera de coordinacion NO con puente de carboxilato
como por ejemplo, [Fe O(0,CCH,) (Me3TACN)](CIO4)2
(Me3TACN 1,4,7-trimetil-1,4,7 tnazamclononano% [65, ;'2277] Los parametros Méssbauer
obser-vados en esta clase de compuestos son similares a los observados para los
atomos de hiemo en diversas formas de hemeritrina, en las cuales también existe una
esfera de coordinacion formada por atomos de nitrdgeno y oxigeno con puente carboxilos
entre los atomos metalicos [53-55].

Si bien no existen grandes fluctuaciones en el valor del corrimiento quimico se puede
observar una tendencia al aumento de éste, en la medida que aumenta el tamarfio de la
cadena, lo que podria ser explicado por una mayor densidad electrénica en el atomo
metalico. El hecho que estas diferencias no sean significativas se debe posiblemente al
efecto de retrodonacion (metal-ligante) que compensa los efectos de donacién
ligante-metal [60], manteniéndose de esta manera una cantidad relativamente constante

de densidad electronica alrededor de cada atomo de hierro.

Tabla 15: Parametros Mossbauer de los complejos de hierro derivados de salicilaldehidos y a-amino acidos

Complejo Temperatura (K).S. (mms” ') Sitio 1 |AE - (mm s ') Sitio |A A,
Sitio 2 1 Sitio 2

Fe-SA-Gly 298 77 0,6010 0,6037 1,01 1,15
0,6995 0,6115 0,8493 0,5935
0,7113 0,8876

Fe-Sa-Ala 298 77 0,6110 0,5781 1,13 1,08
0,6837 0,6288 0,7233 0,5543
0,6954 0,6992

Fe-SA-Val 298 77 0,5235 0,6366 1,07 1,08
0,6432 0,5504 0,8760 0,6000
0,6536 0,8504

Fe-SA-Leu  |298 77 0,6457 0,6371 1,23 1,14
0,6603 0,6532 0,8221 0,6221
0,6841 0,8005

Fe-SA-lle 298 77 0,6607 0,8182 1,15 1,09
0,7561 0,6576 1,0090 0,8001
0,7532 0,9833

Fe-SA-Fen 298 77 0,6635 0,3940 1,09 1,07
0,8036 0,6722 0,6859 0,3834
0,7967 0,6801

Tabla 16 : Parametros Mossbauer de los complejos de hierro derivados de 5-bromosalicilaldehidos y

a-amino acidos
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4
=1

Complejo Temperatura (K).S. (mms" I) Sitio |AE. (/mms ') Sitio A1, A2
1Sitio 2 1 Sitio 2
Fe-5BrSA-Gly (298 0,5115 1,3957 0,9115 2,6799 1,05
Fe-5BrSA-lle 298 0,5603 1,4059 0,9635 2,6547 1,32
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Figura 25. Espectro Mbssbauer de Fe-SA-Gly a 298 K
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Figura 26. Espectro Mbssbauer de Fe-5BrSA-Gly a 298 K

Espectros Mdssbauer a diferentes temperaturas para el complejo Fe-SA-Ala se
muestra en la figura 27. A temperatura ambiente se observa un doblete asimétrico y a
medida que la temperatura decrece aumenta la sefial menos intensa, pero una leve
asimetria en las lineas espectrales es mantenida aun a temperaturas de 4 K.

El fendmeno observado en los espectros Mdssbauer al variar la temperatura también
ha sido observado en algunos complejos de hiemro derivados de bases de Schiff
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tridentadas [78-79] y tetradentadas [80,81]. En general, los espectros de los complejos de
hierro presentan una o dos lineas simétricas, es decir del mismo ancho e intensidad, rara
vez estos presentan la intensidad y el ancho diferentes, como lo observado en estos
sistemas. Este fendmeno podria deberse al efecto Goldanskii-Karyagin (diferencia en la
probabilidad de las transiciones Mdssbauer), el cual se produce por una anisotropia
vibracional la cual se ve reflejada en la intensidad relativa de las lineas. Estos autores
han demostrado que cuando existe anisotropia vibracional, la probabilidad de las
transiciones se encuentra dada por la siguiente relacion [82]:
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Figura 27. Espectros Méssbauer del complejo Fe-SA-Ala a diferentes temperaturas. a)
298K. b) 77K. c) 4K
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donde /I _ (6), I _(6) son las intensidades relativas de las bandas espectrales debido
al gradiente ge campo, f(6) es el factor de Debye-Waller, y 6 es el angulo formado entre
la direccidon del foton incidente y la direccion del eje principal de la gradiente de campo
eléctrico. El analisis de la ecuacién 4 aparece en el apéndice 2.

Cohen y colaboradores [83], han demostrado que las intensidades de las lineas para
este caso vienen dadas por las siguientes relaciones:

4012044 0a)

L 38— 1 1425) — 5y
1204402

30120 140a)
o ([= 122 —= [+ 1/22) = (€3
1204404

2 2 2 A . .
donde a= Kk <z >-<x>, los términos que se encuentran entre paréntesis

comresponden a los valores de desplazamiento cuadratico medio de las amplitudes
vibracionales paralela y perpendicular respectivamente en la direccion del spin y
gradiente de campo eléctrico, k es la magnitud de la radiacibn gama. Si se hace un
analisis de las expresiones 5 y 6 podemos apreciar que la linea de mayor intensidad
corresponde a la 1 y la linea de menor intensidad a o.

Es posible determinar el signo del componente principal del gradiente de campo
eléctrico V__ sin la aplicacion de un campo externo, debido a que la transicion o(£1/2
11/2) es la afectada [71], y por lo tanto, la linea de mayor intensidad comesponde a la
transicion 1 En este caso la linea 11 se encuentra a menor velocidad, es decir, a menor
energia lo que implica que el componente principal del gradiente de campo eléctrico Vzz
es negativo, lo que implica que el nucleo de hierro presentaria una distribucion de carga
prolata ( alargada hacia los polos). En la, figura 28 §§7esquematiza el diagrama de niveles
de energia para el desdoblamiento cuadrupolar del = Fe.
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Figura 28. Niveles de energia nuclear para el desdoblamiento cuadrupolar del 57Fe

Otro factor que podria estar afectando el ancho de linea es el efecto de relajacion, el
cual se ha manifestado en algunos sistemas en los cuales se encuentra presente el
hiero. Blume [84] muestra que en el caso de iones férricos heminicos, en ausencia de un
campo magnético externo, presentan un campo cristalino axial el que se desdobla en tres
dobletes electronicos. El ancho de linea es mas significativo a alta temperatura debido a
que son ocupados los dobletes electrénicos de mas alta energia, dando un tiempo de
relajacion mayor que la frecuencia precesional de los nucleos.

En un estudio mas detallado Buckley [81] ha mostrado que para los complejos
[Fe(salen)] O y [Fe(salen)CI], este fendbmeno se debe a una relajacién spin-spin debido
al acoplamiento que se produce entre los centros metalicos, siendo de naturaleza
intramolecular, es decir, interaccion indirecta a través del puente. La relajacion se
describe en forma mas apropiada en término del spin total (S :Zsi) y del desdoblamiento
de los estados de los spines sin la aplicacién de campo magnético. Esta descripcién se
opone a la propuesta por Blume en términos de dobletes de Kramer de iones
individuales. En el caso de interacciones negativas ( antiferomagnetismo) el estado de
mas baja energia es aquel que tiene un spin total igual a cero (S =0). Asi con una
disminucion de la temperatura se produce un progresivo aumento de la poblacién en el
estado base, desapareciendo el ensanchamiento debido a la relajacién. Sin embargo, con
un aumento de la temperatura se produce un poblamiento de los niveles con spines
distintos de cero (S.=1,2,3,4,); asi el tiempo de relajacion aumenta resultando una
asimetria en el ancho de linea.

Otro factor importante que se debe considerar para explicar la asimetria de las lineas
es aquel que deriva de la orientacion del componente principal de gradiente de campo
eléctrico (VZ ) ¥ el campo interno, Blume y Tjon [84] han demostrado que si el campo
interno se encuentra paralelo al VZZ la transicion que sufre primero el ensanchamiento es
la o.

De acuerdo a todo lo analizado anteriormente y apoyados en la evidencia
experimental es posible inferir que se estd en presencia de un fenbmeno combinado
Glodanskii-Karayagin y de relajacion de spin, debido posiblemente al entorno asimétrico
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en que se encuentra el hiero lo que provocaria diferencias en las componentes de
gradiente de campo eléctrico que se verian reflejadas en las intensidades de las lineas.

3.4 Electroquimica

Un estudio electroquimico de los complejos a través de voltametria ciclica permite
obtener informacion acerca de los procesos redox presentes en los compuestos. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 17, y los voltamogramas ciclicos de los
complejos Fe-SA-Gly y Fe-5Br-SA-Gly son presentados en las figuras 29 y 30
respectivamente. En todas las mediciones se usé como referencia interna la cupla
Fc /Fc, y los potenciales se encuentran referidos al SCE.

En los complejos derivados de salicilaldehido se pueden observar tres cuplas redox,

la ﬁrlm?ra ﬁﬂpla con E de -0,30V ha sido asignada al proceso de reduccion
Il 1/2 . :

Fe " -Fe I /FeiI -Fe'; el segundo proceso redox ha sido asignado a la cupla

Fe -Fe /Fe -Fe el cual ﬁreSﬁnta un F1/2 de —0,60 V; el tercer proceso redox ha sido

atribuido a la reduccion Fe -Fe /Fe /F

En la figura 31 se representa el polarograma comrespondiente al complejo Fe-SA-Gly
y el analisis de las ondas polarograficas indica que las dos primeras reducciones son a un
electrén y el tercer proceso de reduccion corresponde a dos electrones.

Los complejos derivados de 5-bromosalicilaldehido presentan un proceso de
reciHcqu ﬁ?n Lrn potencial de media onda de -0,51 V atribuido a la cupla

-Fe /Fe -Fe yuna segur?fja tljpla redPx con un potencial de media onda de —0,90 V
correspondlente al proceso Fe -Fe /Fe -Fe (figura 32).

Tabla 17 : Datos electroquimicos para complejos de hierro derivados de salicil- y 5-bromosalicilaldehido en
a
DMF

Complejo Onda E pa E pe AE E 112 ipalipc
Redox
Fe-SA-Gly L1 - -0,33 -0,62 -1006 0,06 0,19€,30 -0,59 1,86 2,20 1,33
0,27 -0,56 -1,02
Fe-SA-Ala L1 -0,29 -0,56 -10,86 -0,62 -102¥ 0,06 0,1-D,33 -0,59 -0KH 2,40 1,65
Fe-SA-Val iRl -0,28 -0,52 -10,83 -0,59 1025 0,07 0,1-D,29 -0,53 -1 1@ 1,98 1,23
Fe-SA-Leu L1 -0,29 -0,55 -1+@35 -0,62 -10Z% 0,07 0,1¥€,31 -0,53 - MO 1,33 1,14
Fe-SA-lle L1 -0,30 -0,52 -1@36 -0,59 -10ab 0,07 0,1-0,32 -0,54 -0 1,34/ 1,34
Fe-SA-Fen L1 -0,31 -0,50 -+@38 -0,57 -107 0,07 0,1:D,30 -0,55 - M2 2,05 1,16
Fe 5BrSA-Gly (1111l -0,18 -0,43 -6®a4 -0,53 -0 0,10 0,14,21 -0,48 -WSB 1,07/ 1,17
? Todos los potencqales se encuentran en volts y referidoa a SCE. Velocidad de
barido=200mVcm ; AE=E__-E E -1/2( +E ) E aV E__comesponden a
potencial de peak anodlco )Pcatg)dcco respectlvapment% pe
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Figura 29. Voltamograma ciclico de Fe-SA-Gly 1 0_3 M en DMF y 0,1 M TBAPF 6
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Figura 30. Voltamograma ciclico de Fe-5BrSA-Gly 1 0'3 Men DMF y 0,1 M TBAPF

Velocidad de barrido 200mVs . Potenciales referidos a SCE. 6
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Figura 32. Polarograma de-5BrSA-Gly. Potenciales referidos a SCE.

El polarograma correspondiente al complejos Fe-5BrSA-Gly muestra dos ondas de
reduccion. La primera onda corresponde a un proceso de reduccion a un electron y la
segunda a dos electrones. En el calculo del numero de electrorj_?s a tia\_/{és de la ecuacion
de llkovic se us6 un coeficiente de difusién (D) de 2,3*10 © cm™s , tanto para los
complejos derivados de salicilaldehido y 5-bromosalicilaldehido [85-86].

En general las propiedades redox de complejos dinucleares de hiero con puente
M-oxo o p-carboxilato son producto creciente de investigacion, debido principalmente a la
similitud de estos entornos con una amplia variedad de metaloproteinas [43-55,87,88].
Datos de voltametria ciclica de literatura para complejos dinucleares de hiero como
[Fe(salen)]20 (salen=1,2-bis(salicilidenamino)etano) y [Fe(TPP)] 2O
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(TPP=tetrafenilporfirina) muestran una reduccion quimicamente reversible a un potencial
de media onda de aproximadamente —1,00 V respecto a SCE, siendo los siguientes
procesos de reduccié&_ imeversibles [89,90]. EI complejo con tres puentes
[FeZO(OAc)z(MTACN) ] (MTACN=N,N’,N"-trimetil-1,4,7-triazaciclo nonano) muestra
un onda cuasi reversi%le a un electréon con un potencial de media onda de -0,37 V
referido a SCE [72]. Para los tres complejos mencionados anteriormente el proceso redox
invl(hlucrado ﬁi)rre?lponde a la obtencion del complejo de valencia mixta, es degi{_
Fe -Felll/Fe -Fe . Una segunda reduccién para el complejo [Fe,,O(OAc),(MTACN),]

: 2 2 2
fue informada a —0,55 V respecto a SCE, y comresponde ﬁlun ﬁrOCﬁSO ﬁe reduccion a un
electron para la especie de valencia mixta, es decir Fe -Fe /Fe /Fe . Los valores de
potencial de media onda ubicados aproximadamente a —-1,2 V respecto al SCE
comesponden a un sistema cuasi reversible que ha sido atribuido a la reduccion de las
especies de Fe(ll) [91]. Estos valores se encuentran de acuerdo con los datos que se
presentan en la tabla 17, y por ende serian indicativos de dos procesos de reduccion
consecutivos de Fe(lll) a Fe(ll), corespondiendo el tercer proceso a la reduccion de las
especies de Fe(ll) a Fe(l).

La grafica de la corriente de peak anddica en funcion de la raiz de la velocidad de
barrido para el complejo Fe-SA-Gly (figura 33) muestra una dependencia lineal indicando
que la reaccion de transferencia electronica se encuentra controlada por difusion,
comportamiento que también fue observado en el resto de los complejos de la serie de
salicilaldehido.

El efecto de los sustituyentes en el anillo aromatico y su relacion con el potencigl
electroquimico fue estudiado en una serie de complejos derivados de [Felll(X-SA),trien] ,
donde SA comrresponde a salicilaldehido, trien a trieetilentetraamina y X comresponde a los
distintos sustituyentes del anillo aromatico como H, NO_,, OCH,, Br, Cl. La reduccion
electroquimica de los complejo derivados de [Felll(X-SA).trien] comresponde a una
transferencia electronica a un electron que fue asignada a la reduccion de Fe(lll) a Fe(ll)
y en los cuales el potencial de media onda dependiendo del sustituyente varié entre —0,21
y —0,53 V respecto al SCE. En general grupos electro donores como el OCH,,, hacen al
centro metalico mas rico en electrones dificultando asi el proceso de reduccion en
comparacion con el compuesto no sustituido, mientras que los grupos electro aceptores
como ClI, Br, NO2 provocan un efecto contrario [92,93].
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Figura 33. Gréfico de corriente catodica (i C) en funcién de la velocidad de barrido (v1/2)

para el complejo Fe-SA-GIy.p a:ondal; b:ondall ; c: onda lll.

El complejo Fe-5BrSA-Gly presenta potenciales de media onda levemente menores
que su analogo no sustituido Fe-SA-Gly, tal diferencia puede ser explicada por un efecto
inductivo del bromo que hace que el proceso de reduccion sea mas facil en concordancia
con lo mencionado en el parafo anterior, lo que se traduce en una mejor estabilizacion
del Fe(ll), generando de esta manera un complejo de valencia mixta, lo cual es observado
en el voltamograma presentado en la figura 30. Realizando un barrido en el sentido de la
reduccion durante el primer ciclo s6lo se observaron dos reducciones la primera atribuida
a Felll-Fell/Fell-Fell y la segunda a Fell-Fell/Fel-Fel [88,94], sin embargo, en el sentido
de oxidacibn a medida que el potencial se hace mas positivo se observaron tres
oxidaciones las cuales fueron asignadas a la oxidacion de las siguientes especies
Fel-Fel/Fell-Fell, Fell-Fell/Fell-Felll y Fell-Felll/Felll-Felll respectivamente. Una nueva
onda de reduccién es observada a partir del segundo ciclo que fue asociada a la
reduccion de la especie Felll-Felll/Fell-Felll (figura 30). Estos tres procesos redox de
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acuerdo con los criterios de Nicholson y Shain (AE_y el cuociente de i C/i a)’ se
clasifican como cuasi reversibles. Medidas polarogréficéos muestran soélo dos reducciones,
en las cuales existe en un caso una transferencia electronica de un electron y en el

segundo dos electrones, lo que reafirma la existencia de un complejo de valencia mixta.

+ + +
La reduccion de diversos iones inorganicos como Zn2 , Pb2 y Fe2 ,[formalmente

corresponde a un proceso de transferencia de dos electrones, siendo muy poco probable
debido a la barrera de activacion que esta transferencia electronica ocumra en un sélo
paso, en otras palabras, los procesos de transferencia multielectrénica ocurren
usualmente en pasos separados.

Para cada transferencia electrénica heterogénea existe una relacion expresada por la
ecuacion 7:

A+ g E

la cual se encuentra carcterizada por una constante de velocidad heterogénea y por
un potencial estandar. En el caso de dos reducciones consecutivas, y de acuerdo con la
ecuacion 7 se pueden plantear las siguientes ecuaciones:

0o

Ey

O Eed &

Eed Eed; G

las ecuaciones 8 y 9 pueden ser estudiadas como una reaccion de disproporcion o
coproporcionacién de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Dz + Eedy 2 Eed; 10

ky

La posicion de equilibrio para la coproporcionacion generalmente es alcanzada
dentro de la escala de tiempo de las medidas voltamomeétricas, siendo esta constante
igual a:

[ Red]*
E= —— 11
[Ox][Reds]

La cual puede ser obtenida a partir de la diferencia de los potenciales estandar de
acuerdo con la siguiente ecuacion
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RTLuK = - nF(E*-E®2) 12

En el caso de los complejos dinucleares de valencia mixta, la magnitud del
acoplamiento electronico entre los dos sitios metalicos a través del ligante puente puede
ser obtenido por medidas electroquimicas. La diferencia entre los potenciales de media
onda esquematizados en las ecuaciones 8 y 9 permite calcular la energia libre y la
constante de coproporcionacién. Para el complejo Fe-5-BrSA-Gly los procesos redox
involucrados para la reduccion de Felll a Fell, pueden ser ejemplificados de la siguiente
manera:

Felll-FeIlll ———= Felll-Fell 13

Felll-Fell ———= Fell-Fell

De acuerdo con la tabla 17 la diferencia de potenciales de los dos procesos de
reduccion es de 0,27 V, lo que implica que la constinte de coproporcionacién (K ) para el
complejo de valencia mixta es del orden de 4*10 . Por consiguiente estos vaFores son
consistentes con un débil acoplamiento electrénico entre los sitios redox, lo que se
traduce en una moderada deslocalizacion de carga entre los centros metalicos [95,80].

3.5 Datos de conductividad eléctrica

Para determinar la conductividad molar a dilucion infinita (A ) se, grafico la conductividad
molar (A) en funcién de la raiz cuadrada de la concentracion (C ) tal como se muestra
en la figura 18 para los complejos Fe-SA-Ala y Fe-5BrSA-lle. En la grafica se puede
observar una linea recta c?/} pendiente negativa pudiéndose inferir que se cumple la ley
de Kohlrausch (A=A _ - bc "), obteniéndose vaiores_1de conductividad a dilucién infinita
(obtenida por extrapolacion) entre 63 y 68 Scm mol = para los complejos de la serie del
salicilaldehido y de 175-189 Scm“mol  para los complejos bromados. Estos valores se
encuentran resumidos en la tabla 18.

Al comparar los datos de A en funcion de la 01/2 obtenidos experimentalmente con
aquellos obtenidos por la expresion de Onsayer [96] que se encuentran representados en
la figura 34 para los complejos Fe-SA-Ala y Fe-5BrSa-lle, permite establecer que los
complejos se comportan como electrolitos fuertes en el rango de las concentraciones
estudiadas descartandose la formacion de pares ionicos en solucion, debido a que tanto
las ecuaciones Kohlrausch y Onsager responden a una linealidad coherente en el
intervalo de concentraciones estudiadas. Por otra parte la diferencia que se encuentra en
la pendiente de las rectas puede ser atribuida al tamapo del cation y del anion presente
en la solucion el cual no es considerado en la ecuacion de Onsager.

Tabla 18 : Datos de conductividad molar de los complejos en DMF a 25 °C

64

Paredes Garcia, Veronica del Rosario



CAPITULO SEGUNDO: COMPLEJOS

Compuesto Conductividad molar (Scm“mol” ')
Fe-SA-Gly 175,96

Fe-SA-Ala 162,51

Fe-SA-Val 176,01

Fe-SA-Leu 154,33

Fe-SA-lle 190,31

Fe-SA-Fen 187,67

Fe-5BrSA-Gly 64,46

Fe-5BrSA-lle 63,98

Intervalos de conductividad molar para distintos tipos de electrolitos en las mismas
condiciones experimentales que los complejos estudiados en esta tesis se presentan en
la tabla 19.

Tabla 19 : Intervalos de conductancia molar para los distintos electrolitos en DMF a 25°C

Intervalos de conductancia molar (/Scm‘mol_ I) Tipo de electrolito
65-90 1:1
130-170 2:1
200-240 3:1
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Figura 34. Gréfico de conductividad molar en funcién de C7/2 a: Fe-SA-Ala b:
Fe-5BrSA-lle.
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De acuerdo con la tabla 18, y en comparacion con los datos presentados en la tabla
19, se puede concluir que en solucién los complejos derivados de salicilaldehido se
comportan como electrolitos del tipo 2:1 a diferencia de los derivados bromados que se
comportan como electrolitos 1 :1.

3.6 Espectroscopia electrénica

La informacion que se puede obtener de la estructura de los complejos a partir de los
espectros electrénécos es limitada debido fundamentalmente a que las transiciones d-d en
hierro(lll) (S=5/2, A1) se encuentran prohibidas por spin y por Laporte (figura 1), lo que
hace que las bandas que presentan los espectros sean débiles dificultandose las
asignaciones para las transiciones que dan origen a las bandas observadas. Los
espectros electrénicos de los complejos se encuentran ampliamente dominados por las
transiciones electrénicas originadas por los cromoéforos del hierro-salicilaldiminato. Asi por
ejemplo, las transiciones originadas desde el grupo carboxilo (transferencia de carga
ligante-metal) se encuentran hacia la zona del ultravioleta-ultravioleta cercano (200 nm) .
Las bandas de transferencia de carga ligante-metal producidas por el fenolato son
causantes del color rojo-purpura de las soluciones, son de intensidad intermedia y se
encuentran en la region del visible (450-550 nm). Estas bandas comresponden a una
transferencia de carga desde los orbitales p1r de los oxigenos fendlicos a los orbitales dr
del hiemo [97,98]. Las absorciones electrénicas maximas para cada complejo son
esencialmente las mismas y se encuentran especificadas en las tablas 20 y 21. En las
figuras 36 y 37 se encuentran representados los espectros electronicos en metanol de los
complejos de Fe-SA-lle y Fe-5BrSA-lle respectivamente.

Tabla 20 : Absorciones electronicas caracteristicas de complejos de hierro y salicilaldiminas

Complejo Solvente |A____ (/nm)
Fe-SA-Gly |MeOH 218 (4,436 (4,664 (4,3294 (4,0B10 (3,9722 (3,4480 (3,44)
Fe-SA-Ala  |MeOH 218 (4,536 (4,6@62 (4,4296 (4,1B10 (4,0720 (3,56)78 (3,58)
Fe-SA-Val |MeOH 218 (4,52)36 (4,6262 (4,4892 (4,0808 (4,0220 (3,54)76 (3,56)

(
( (
( (4,
Fe-SA-Leu |MeOH  |218 (4,4636 (4,64062 (4,4292 (4,0808 (4,0%20 (3,50076 (3,53)
( (
( (

Fe-SA-lle  |MeOH  |218 (4,5236 (4,63264 (4,4894 (4,0810 (4,03)20 (3,5876 (3,56)
Fe-SA-Fen |MeOH  |216 (4,536 (4,6262 (4,4294 (4,0812 (3,99)18 (3,5080 (3,52)

Tabla 21 : Absorciones electronicas caracteristicas de complejos de hierro y 5-bromosalicilaldiminas

Complejo | Solvente A (/'nm)

may

Fe-BrSA-QUeOH | 210 (4,582 (4/7238 (4]768 (4204 (4B (4318 (3/9638 (3,688 (3,69)
Fe-BrSA-lileOH | 208 (4,580 (4,202 (4768 (4,202 (4,318 (4,322 (3,934 (3,284 (3,72)
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Las bandas de absorcién comprendidas entre la zona de 230- 260 nm son asignadas
a transiciones 1T T * de tipo bencenoide, [98]. Las otras bandas observadas en los
espectros de absorcion cercanas a 320 y 480 deben corresponder en su origen a bandas
de transferencia de carga ligante—metal, puesto que sus intensidades son mucho
mayores que las esperadas para transiciones de campo ligante de complejos de hierro en
alto spin [61-64]. Problemas de solubilidad de los complejos en una gran variedad de
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solventes permitieron solo obtener un registro de estos en MeOH.

La banda del visible y la banda cercana a los 320 nm han sido asignadas a
transiciones de transferencia de carga desde el fenolato al hierro [97,98], las bandas de
absorcion en 295 y 420 nm han sido asignada a la transicién T T y n T* originadas
principalmente por el cromoforo azometino [99].

Estudios realizados a complejos mononucleares de hiero-fenolato han demostrado
que la transicién de transferencia de carga fenolato a hiemro se desplaza hacia mayores
energias en la medida que aumenta el numero de fenolatos/carboxilatos enlazados al
centro metalico. Esto es una consecuencia de la disminucién de la acidez de Lewis del
centro de hierro debido al incremento de la basicidad del atomo donor, permitiendo de
esta manera disminuir el ‘gap’ de energia entre el orbital d semi lleno del metal (t2 )y los
orbitales llenos del fenolato. Por otro lado también se ha observado que un aumento en la
conjugacion debido a la estructura de los ligantes reduce el ‘gap’ de energia P P "
facilitando de esta manera la transicion de transferencia de carga [97].

Un patrén similar de bandas se observa tanto para los complejos de hierro(lll) y
hierro(ll) sintetizados. Sin embargo, un leve desplazamiento hacia mayores energias es
observado para los sistemas de hierro(lll), debido posiblemente al aumento de la carga
formal positiva sobre el centro metalico [99,100]. En el caso de los complejos derivados
de 5-bromosalicilaldehido un mayor nimero de bandas fue observado, presumiblemente
debido a la presencia de complejos de valencia mixta de hierro [99-102].

3.7 Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética para los diferentes complejos sintetizados fue medida en un
rango de 5-300K. Valores de momento magnético (peff) en funcion de la temperatura
para los complejos Fe-SA-Val y Fe-5BrSA-Gly se encuentran dados en la figura 38 y 39
respectivamente. En ambas graficas se observd que en un rango de temperatura
comprendido entre 300-50K el momento magnético disminuye muy suavemente y bajo
una temperatura de 50K esta disminucién se hace un poco mas pronunciada. Esta
tendencia del momento magnético en funcién de la temperatura podria ser indicativa de
un acoplamiento antiferomagnético.

Complejos dinucleares de hiero(lll) con puente p-oxo presentan comportamiento
antiferomagnético a bajas temperaturas y los valores tipicos de J se encuentran
comprendidos_{entre —80 y —105 cm . Asi por ejemplo el complejo [Fe(salen).,O] posee
un J=-92 cm [53-55]; estos valores son comparables también con el acoplamiento
existente en compuestos del tipo (u-o_>§o)bis(p-carboxilato)dihierro(III) los cuales
presentan valores de J cercanos a -120 cm . Con la finalidad de establecer el tipo y la
magnitud del acoplamiento existente en los complejos en estudio, se grafico el 1/x,, en
funcioén de la temperatura. En la figura 40 se encuentran los resultados obtenidos para el
complejo Fe-SA-Gly.
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Figura 40. Grafico 1/XM en funcién de la temperatura para el complejo Fe-SA-Gly

De acuerdo con la figura 40 se observdé que la variaciéon del inverso de la
susceptibilidad en funcion de la temperatura cumple con una linealidad que no pasa por
el origen permitiendo inferir que el complejo sigue la ley de Curie-Weiss (XM:C/T-G).

Este comportamiento se cumple para todos los complejos estudiados en esta tesis, y
los parametros magnéticos suponiendo sistemas con spin aislado vy
antiferromagnéticamente acoplados tanto para Fe(lll) y Fe(ll) se encuentran resumidos en
la tabla 22. En sistemas en los cuales existe interaccién magnética la dependencia de la
susceptibilidad con la temperatura se encuentra dada por la ecuacion de Van Vleck:

Y = Ng2pp2f(T, T)i3kT

donde J es la interaccion de intercambio intramolecular en el Hamiltoniano H
(H:-2JS1*82) y con valores propios de energia E=-J[S(S+1)] ); S1 y 82 son los spines
locales los cuales en ausencia de una interaccion antiferomagnética presentan un estado
base de spin S igual a la suma de éstos (S=S_+S,). N comesponde al numero de
Avogadro, g es el factor de desdoblamiento de Lande, es el magneton de Bohry f(J,T)
corresponde a una suma de exponenciales del tipo e = donde n es un entero y x=J/kT
[95,103].

14

3l

Tabla 22: Parametros magnéticos calculados de los complejos con spines no acoplados

Sistema 81 ,82 peff por atomo de| Rango de valores |Rango de peff
Fe esperado de C exp exp por
emuKmol ) dvmero (j)
Fe(lIL1T) 5/2,5/2 5,91 6,02-6,66 6,86-7,28
Fe(lllLI) 5/2,2 4,89-5,91 6,17-6,66 7,00-7,28

Tabla 23: Parametros magnéticos experimentales de los complejos
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Compuesto Mg POT G Jfem ) 16 (K)
dvmero(/uB) 300
K
Fe-SA-Gly 7,05 2,37 0,12 -1,46
Fe-SA-Ala 7,10 2,37 0,21 -2,68
Fe-SA-Val 6,86 2,18 0,16 -4,27
Fe-SA-Leu 6,71 2,20 0,15 -2,36
Fe-SA-lle 7,00 2,19 0,12 -5.14
Fe-SA-Fen 7,24 2,39 0,09 -1,66
Fe-SA-5BrSA-Gly 7,27 2,62 0,17 -2,50
Fe-SA-5BrSA-lle 6,98 2,53 0,14 -2,23

De acuerdo con los datos presentados, los valores del u_.. experimental por atomo
de hiemo son menores a los obtenidos suponiendo un sistema no acoplado
magniticamente (tablas 22 y 23).

Con la finalidad de explicar la diferencia en los momentos magnéticos se utilizé la
ecuacion de Van Vleck para calcular la constante de acoplamiento J. Los valores de J
indican la existencia de un acoplamiento antiferromagnético intramolecular muy débil
(tabla 23) [95,104].

Por otro lado, suponiendo que la muestra se comporta como un paramagneto de
Curie-Weiss, el valor de la constante 6 (tabla 23) da cuenta de un acoplamiento
antiferomagnético intermolecular. Este udltimo comportamiento parece ser el mas
adecuado para el explicar la conducta magnética de los sistemas en estudio [105].

4. CONCLUSIONES

De acuerdo con el estudio realizado en esta tesis se puede concluir que :

1.Se sintetizaron y analizaron ocho complejos de hierro derivados de a-amino acidos,
salicilaldehido y 5-bromosalicilaldehido. De acuerdo al analisis de hiero obtenido, la
formula general de todos los complejos es [Fe,L,(H,0),][(NO3) (H,O) ; donde n=10 2
: : 2724274 n''2’m
y m=1-5, dependiendo del complejo.

2. De los datos espectroscopicos obtenidos por FTIR, se puede inferir que la
coordinacion del ligante al metal ocurre a través de los atomos de N iminico, O fendlico y
O del carboxilato. Este ultimo actia como puente entre los dos atomos de hierro.

3. A través del analisis por espectroscopia Mdssbauer se identifico dos sitios de
hierro diferentes. El corrimiento quimico indica que en el caso de los complejos derivados
de salicilaldehido los dos atomos de hierro coresponden a Fe(lll) en alto spin. Estos dos
sitios presentan diferencias en el valor del desdoblamiento cuadrupolar, implicando
distorsiones diferentes en cada atomo.

En los complejos obtenidos a partir de 5-bromosalicilaldehido también fueron
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identificados dos sitios para el metal. Uno de ellos presenta un corimiento quimico similar
también a un Fe(lll) en alto spin. Sin embargo en el segundo sitio, el corimiento quimico
corresponde a un Fe(ll) en alto spin, lo cual es indicativo de la presencia de complejos de
valencia mixta. El desdoblamiento cuadrupolar de este segundo sitio es bastante mayor
que el comrespondiente a hierro (lIl) lo que indicaria la existencia de una mayor asimetria.

Los valores de comimiento quimico y desdoblamiento cuadrupolar se encuentran
bastantes relacionados con aquellos presentados por nucleos de hiero en compuestos
biolégicos con una esfera de coordinacién compuesta de N y O con puente de
carboxilato.

4. Por medida de voltametria ciclica fue posible determinar los procesos redox de los
complejos difémricos. Se identificaron dos cuplas redox para el proceso de reduccion de
Fe(lll) a Fe(ll) y una cupla redox para la reduccién del hierro Il. Medidas polarograficas
indican que para las dos reducciones del hiero (lll), en cada proceso se encuentra
involucrado un electrén. En la reduccién de Fe(ll) existe una transferencia de dos
electrones.

Para el complejo de valencia mixta se observan en el primer ciclo dos cuplas redox,
la primera corresponde a la reduccién de un Fe(lll) a Fe(ll) y la segunda a la reduccion de
las especies de Fe(ll). Se observaron sélo dos ondas polarograficas. En la primera onda
la transferencia es de un electrén y de dos para la segunda.

5. Datos de conductimetria refuerzan la hipétesis de la estructura propuesta para
estos complejos diméricos, ya que para el caso del complejo diférrico la conductividad en
DMF corresponde a la que presenta un electrolito 2:1. El complejo de valencia mixta
corresponde a un electrolito 1:1.

6. Los espectros electronicos presentan practicamente el mismo patron de bandas en
las dos series de complejos. Las bandas de transferencia de carga son provocadas
principalmente por el fenolato del ligante (transferencia de carga ligante-metal).

Para los complejos de valencia mixta no se aprecié ninguna absorcidon electrénica
comrespondiente a la banda de intervalencia en la zona comprendida entre 500-2600 nm.

7. A través de las medidas de susceptibilidad magnética se evidencié la presencia de
un acoplamiento antiferomagnético intramolecular muy débil. Probablemente el
antiferromagnetismo observado se deba principalmente a interacciones intermoleculares

De los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja, electrénica y Méssbauer,
ademas de las medidas electroquimicas, magnéticas a temperatura variable y a la
revision bibliogréafica realizada en esta tesis, es posible sugerir en complejos de hierro
con bases de Schiff derivadas de salicilaldehido, 5-bromosalicilaldehido y a-amino acidos,
una especie dimérica cuyo modelo es el siguiente:
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Figura 41. Estructura general del complejo binuclear [FezL 2(H2O) 4]+n. X=H, Br, n=+1¢
+2

Si bien este tipo de estructura ha sido propuesto para otros metales [69-71], no existe
informacion asi como tampoco caracterizacion de una estructura similar para complejos
de hierro.
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APENDICE 1

APENDICE 1

Programas en lenguaje BASIC usados en la optimizacién de parametros magnéticos para
. . g . ;o 1
un acoplamiento antiferomagnético usando el método de los cuadrados minimos :

a) Dimero de Fe(lll)-Fe(lll)

1
Erich Steiner. The Chemistry Maths Book. Oxford University Press Inc. p. 500. New York (1998)
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OFPEM "exp.res" FOROUTPUT A5 #2
gmin = “wvalor minimo aproximado para g7 gmax = “valor
maximo aproximado para g7 gz = 01
Imin = 0: Jmax = “valor mdximo aproximado de J7: Js = 01
h=10: min =100
FOR g= gmin TO gmax 3TEP gs
FOE T =Imin TO Imax 3TEF Is
OFEN "filename.prn" FORINPUT AG #1
dif =0:h=h+1
FORK =1T0O 438
INFUT #1, T, chim
£Z=EXP(I 7 (69503 * T
num =55 +30* X 10+ 14 * X184+ 5* X034+

25
den=11+9*X 10 +T7*EN 18+ 5% M24+5*H
M2+ N30

C=(3753%g* 1 FT
F=(C%*num)/ dem)
dif = dif + ABS(F - chim)
NEZT K
IF dif < min THEN
min = dif: hminh = h
END IF
PRINT #2, h, g, I, dif
CLOSE #1
MEZT ]
WEZT g
CLOSE #2

b) Dimero de Fe(lll)-Fe(ll)
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OFPEN "exp.res" FOR OUTPUT A5G #2
gmin = “valor minimo aproximado para g7: gmax = “wvalor
maximo proximado para g7: gz = .01
Iminn = 0: Tmax = “wvalor maximo aproximado de J7: Js = 01
h=0: min =100
FOR g= gmin TO gmax 3TEP gs
FORTI =Tmin TO Imax 3TEF s
OFEN "filename prn' FOR INPUT A5 £1
dif=0:h=h+1
FCRE =1T0O 44
IqPUT #1, T, chim
N - EXP(I S (60503 * T
am = (1653 N+ 21 * X A0 + (353 *¥ X 16+ (5
HFLX AT+ 24
den=10+5*X "0 +a*x"1d+4
*ANAL+ 2024
C=(3723*%g* /T
F=1(C®*num)/ den)
dif = dif + AB3(F - chim)
MEXT K
IF dif < min THEN
minn = dif: hmin =h
EXD IF
PRIMNT #2, h, g, I, dif
CLOZE #1
HEXT |
WEXT g
CLOZE £2
PRINT "el minimo es"; mir, "en par"; hmin
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APENDICE 2

La probabilidad de que exista emision gama sin retroceso estd dada por la siguiente
expresion:

_ 1oa1 I [fe
J=exp-| &, el Rl

donde <X2>es igual al desplazamiento cuadratico medio.

Cuando existe simetria axial, (cualquier compuesto quimico no amorfo) existen
diferentes movimientos de nucleos a lo largo de un eje o plano de simetria (anisotropia)
respecto de los otros, siendo posible entonces, definir un eje z a lo largo del eje principal
del gradiente de campo eléctrico, de tal manera que el movimiento promedio sea tal que:

(Axty = (Ay*p =A%

Ay = (X%

Sea 6 es el angulo entre la direccion del gradiente de campo eléctrico (z) y la
direccién del foton incidente y X, la amplitud de todas las vibraciones del nucleo. Si i es el
vector unitario en la direccion del fotdbn gama incidente, entonces es posible demostrar:
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T o < 2 ) 2
SR = N ndne 0 + S vd et g sent il 4 (N E oy
De acuerdo con la ecuacion 2, tenemos que:

Fig073.gif

Entonces la primera fraccion efectiva de absorcién £( @ ) debe ser de acuerdo a la
ecuacion 1:

Fig074.gif

Si por otra parte, la relaciéon de intensidades de las bandas espectrales debido a la
gradiente de campo eléctrico sigue la ley:

In _3l+cos’ @) _ In(d) _
lg  5-3cos* @ Ioid)

En donde A’ es unitario en una muestra policristalina.

Entonces la probabilidad de las transiciones viene dada por la integracién de los
términos de las ecuaciones 5 y 6.

(1) (@) sen( )46

IT

I (E)F(8) sen( 838

ul
B

Si
A1y = e

entonces A toma el valor unitario (isotropia) y si A es diferente de 1 existe anisotropia
vibracional, efecto Goldanskii-Karyagan.
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