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RESUMEN

El presente trabajo de Tesis se centra en el disefio de complejos organometalicos a
partir de sales de metales de transicién y productos derivados de biomasa a los fines de
obtener catalizadores heterogéneos. Los halogenuros y nitratos de metales de transicion
son sales de desecho de muchas industrias, y resulta interesante la sintesis de
compuestos novedosos que puedan aplicarse como catalizadores en procesos
industriales para la transformacion de productos derivados del petrleo o de biomasa.
Teniendo en cuenta los principios de la Quimica Verde, estos catalizadores se sintetizan
a partir de las sales de metales de baja toxicidad, es decir especies derivadas de Fe®",
Fe**, Cu®y Zn** ademas de AI**. Entre los posibles productos derivados de biomasa,
los carbohidratos presentan grupos oxhidrilos capaces de coordinar un centro metalico
por ser bases de Lewis. Entre éstos se encuentran las ciclodextrinas (CD) que son
oligbmeros ciclicos formados por uniones o(1-4) de a-D-glucopiranosa. Un aspecto
importante que ha sido abordado durante el desarrollo de este trabajo es la utilizacion de
las ciclodextrinas como ligandos asimétricos coordinados a centros metélicos. Estos
complejos, combinan las propiedades cataliticas de los metales de transicion con las
caracteristicas de asimetria de las ciclodextrinas, en un solo catalizador.

Se describe entonces el disefio y caracterizacion de los complejos mencionados,
ademéas de su estudio como catalizadores en reacciones de oxidacion de alquenos,
esterificacion enantioselectiva, acoplamiento oxidativo, reduccion de cetonas
proquirales e hidrogenacion. Estas reacciones fueron elegidas ya que, actualmente
involucran procesos de alto impacto ambiental y gran costo energético, o emplean
reactivos toxicos o de peligrosa manipulacién. Para el desarrollo de estos nuevos
sistemas de reaccion, se buscaron condiciones que no sean perjudiciales al medio,
optimizando la obtencion de los productos deseados, teniendo en cuenta los principios
de la Quimica Verde en un analisis integral.

Palabras Claves: Catalisis, Quimica Verde, Ciclodextrinas; Complejos
organometalicos, Metales de Transicion.






Capitulo 1

Sintesis Organica, Catalisis y Quimica Verde:
Nuevos Desafios

Indiscutiblemente, la quimica juega un rol fundamental en
nuestra vida cotidiana. De manera mas o menos visible y con el
correr de los afos, la quimica organica ha logrado formar parte
de todo lo que nos rodea. Basta con observar a nuestro alrededor
para detectar materiales, medicamentos, alimentos, tecnologias y
procesos en donde esta rama de la quimica interviene. Y es que
desde su desarrollo, ha tenido como objetivo principal mejorar la
calidad de vida del ser humano partiendo, principalmente, de
petréleo y utilizando las méas variadas condiciones de reaccion
para lograr un control fino sobre las estructuras moleculares. Es
asi que en la actualidad, existen metodologias muy eficientes
para lograr las mas diversas transformaciones entre grupos
funcionales, logrando vias sintéticas para moléculas simples
como el metanol a complejas estructuras como la de ciertos
principios activos, Esquema 1.

a) Esquema 1: Sintesis de
COy(g) + 3 Hyg) > HOCHjg) + Hy0(g) Metanol 'y Acido
Actinofilico

b)
(o] (e}
>< M ><+ HO,C NHBoc Esquema sintético de a)
[0} (e}

metanol en una sola etapa, y

b) é&cido Actinofilico. La
17 etapas de reaccién sintesis de este compuesto a
partir de reactivos
comercialmente  disponibles
involucra 30 etapas reactivas
con sus respectivas
purificaciones y se obtiene un
rendimiento global cercano al
10%. Este alcaloide aislado
de las hojas de Alstonia
actinophylla es un potente
inhibidor de enzimas
H COtBu OH involucradas en los procesos

Acido Actinofilico de coagulacion.

NBoc
TR HO>Cyy,
12 etapas de reaccion

CO,tBu

8% de rendimiento
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En todo ese desarrollo, el enfoque ha sido puesto en la
eficiencia del proceso, siendo principalmente el rendimiento la
métrica con que se comparan distintos procesos en el ambito
académico, y el costo el factor mas preponderante en el ambito
industrial. Sin embargo, todo este desarrollo positivo trajo como
consecuencia la produccién y liberacion de compuestos toxicos y
corrosivos. Este proceso comenzo en la revolucion industrial vy,
desde entonces, se estdn eliminando al ambiente enormes
cantidades de contaminantes. A partir de las ultimas décadas del
siglo XX, cobré auge la discusion sobre el uso de los recursos no
renovables, los factores ambientales, la crisis energética y surgen
los conceptos de sostenibilidad.? Acompafiando esta discusion, la
quimica empez6 a proveer también las herramientas para el
saneamiento de estos espacios, disefiando procesos muy
eficientes — y algunos muy costosos- para el tratamiento y
aislamiento de los contaminantes.® En los Gltimos afios de este
proceso, los quimicos, concientes de su contribucion en la
generacion de contaminantes y desastres ambientales,
desarrollaron la filosofia de la Quimica Verde para minimizar el
impacto ambiental de los procesos quimicos. Desde su aparicion,
esta filosofia ha sido ampliamente difundida por diferentes
organizaciones y universidades, pero, aun cuando se ha
incrementado la conciencia ambiental en el ambito de la quimica,
en la practica, su implementacién se reduce a aplicaciones
parciales en los procedimientos tradicionales.*

1.1 SINTESIS ORGANICA

Si bien la sintesis organica es una parte fundamental en
muchos procesos industriales, el desarrollo de éstos no siempre
involucré una etapa de anélisis del impacto ambiental o de los
desechos generados. Esto se debe, en parte, a que el desarrollo de
la quimica no siempre acompafié temporalmente al desarrollo
industrial. Es asi que, areas como la catélisis se consolidaron
dentro de la quimica organica mucho después de la
implementacién de procesos industriales donde podrian tener
relevancia. Los procesos estequiométricos ganaron popularidad
en el area industrial y el cambio en las tecnologias no siempre es
aceptado por cuestiones econdmicas. Otro factor de influencia es
la diferencia entre los tiempos del d&mbito académico, o del
desarrollo de la ciencia basica, y los tiempos de produccion.
Consecuentemente, muchas veces se utilizan procesos conocidos
pero ambientalmente perjudiciales para cumplir con los plazos
que impone el mercado.” Ademés, si bien actualmente la sintesis
organica ha adquirido un alto grado de sofisticacion, en general,
el foco se centra en la formacion o ruptura de un cierto enlace, y
pocas veces el desarrollo se ha enfocado en la condiciones de
reaccion, selectividad o el catalizador. Un ejemplo de esto es la
sintesis de fenol, el cual se producia mediante la sulfonacion de
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benceno, como muestra el Esquema 2. Aun cuando este proceso
mostraba algunas ineficiencias, permitié expandir la produccién
de fenol, el cual era anteriormente obtenido mediante la
extraccion del alquitran de hulla. Con el tiempo, y aparejado al
desarrollo de resinas fendlicas, la demanda mundial de fenol
aumento significativamente. Sin embargo, las compafiias
productoras no consideraron la generacion de residuos como
problema hasta que no se llegd a niveles de produccion lo
suficientemente altos como para que sean considerados en los
costos de produccion.®

SO3H

+ H,SO, —_— ij + H,0

SOgH SOsNa

Na,CO3 —  » 2 + CO, +H,0

ONa
2NaOH ———» @ +  NaySOs3 + H0
OH
+ H,S0, e @ + NaHSO,

Esquema 2: Sintesis de Fenol mediante sulfonacion de benceno

O

SO3Na

v

ONa

s

Otro aspecto a tener en cuenta es la toxicidad de los reactivos
a emplear. Muchos procesos involucran reactivos como fosgeno,
dimetilsulfato, haluros de hidrégeno o incluso halégenos
moleculares y, aun cuando no siempre es posible evitar el uso de
algunos de estos reactivos, muchos pueden ser remplazados por
procesos cataliticos.” Esto no solo mejora la eficiencia del
proceso, sino también simplifica el almacenado y manejo de los
reactantes, productos y desechos.®

Todos estos eventos constituyentes de los procesos actuales
plantean un paradigma comun, que necesariamente debe ser
remplazado por otro mas amplio, en donde mdultiples factores
sean considerados a la hora de desarrollar un proceso.
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Figura 1: Esquema de
un proceso sustentable
para la produccion de
etileno a partir de
biomasa.
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Tradicionalmente, la quimica orgénica se ha basado en los
productos derivados del petroleo como fuente casi exclusiva de
carbono. Sin embargo, ésta es una fuente no renovable y es por
eso que, en la actualidad, se estan considerando como fuentes
alternativas a los productos de biomasa,® entre los mas
importantes encontramos los carbohidratos y triglicéridos.
Existen ademas, otras razones para utilizar recursos renovables,
como son la biocompatibilidad, biodegradabilidad, menor
toxicidad y menor huella ecoldgica.

Por las razones expuestas, diferentes areas de la quimica han
empezado a considerar una transicion desde los derivados del
petréleo a los renovables. Esta transicion es lenta dado que aun
no se han desarrollado tantos sistemas para obtener ciertos
productos a partir de biomasa, como lo estan para obtenerlo a
partir de petroleo o gas. Este proceso seria aun mas conveniente
si se utilizaran sistemas cataliticos para obtener materiales que
son materia prima en la produccién de compuestos quimicos. Se
estima que la produccion global de biomasa se aproxima a las
10™ toneladas por afio, de las cuales sélo el 3% es cultivada,
almacenada y utilizada ya sea como alimento o en usos no
alimenticios. Se compone principalmente de carbohidratos y
lignina, y en menor medida, aceites, proteinas y terpenos. Estos
componentes se encuentran tanto en las partes Utiles de los
cultivos, como en las de desecho. De este modo constyituye una
alternativa altamente sustentable el uso de los desechos de
biomasa como fuente de materia prima renovable para el
desarrollo de compuestos quimicos especificos.®> Asf, por
ejemplo, podria plantearse que de la produccion de maiz, el
material de desecho proveniente de las partes no comestibles se
utilice para la produccion de etanol mediante la fermentacion de
carbohidratos. Este, a su vez, puede utilizarse como combustible
0 convertirse a etileno. La energia necesaria para el proceso
podria provenir de la combustion de la lignina remanente,
Figura 1.

1.2 CATALISIS

El término catalisis fue acufiado por Berzelius hace mas de
170 afios, al notar cambios en algunos compuestos en contacto
con pequeiias cantidades de lo que llamo “fermentos”. Afios mas
tarde, Ostwald propuso la definicion a partir de la cual se
establecio la que actualmente se utiliza: “Un catalizador es una
sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion sin

1 Huella ecoldgica se define como “El area de territorio ecoldgicamente productivo
(cultivos, pastos, bosques 0 ecosistema acuatico) necesaria para producir los recursos
utilizados y para asimilar los residuos producidos por una poblacién definida con un
nivel de vida especifico indefinidamente, donde sea que se encuentre esta area".
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modificaciones en el valor neto de energia libre de Gibbs y es
reactante y producto en la reaccién”.’

En un proceso, el catalizador puede presentar distintos
intermediarios a nivel molecular. El catalizador puede pasar
varias veces por este ciclo de estados, y eso se conoce como
turnover number o TON. Este parametro también hace referencia
a la cantidad de moléculas de sustrato que el catalizador
convierte a producto. Cuando este valor es asociado a un cierto
periodo de tiempo, surge el pardmetro Ilamado turnover
frecuency o TOF.

En general, los sustratos estdn en cantidades mucho mayores
que el catalizador, es por esto que normalmente se reporta la
relacion entre las cantidades de sustrato y catalizador.

La incorporacion de la catalisis en la industria fue motivada
inicialmente por las grandes ventajas econdmicas que implica, ya
que mayores velocidades de reaccion implican mayor cantidad
de productos por unidad de tiempo, lo que se traduce en reactores
de menor volumen, disminucién en el gasto energético y una
gran disminuciéon en la cantidad de subroductos y desechos
generados. En la mayoria de los procesos industriales, los
desechos que se genera por la produccion de compuestos
organicos son sales inorganicas. Esto es consecuencia directa del
uso de cantidades estequiométricas de reactantes inorganicos en
la sintesis. Particularmente, en la industria farmacéutica y de
quimica fina la mayoria de las etapas sintéticas utilizan procesos
“clasicos” que involucran, cuando menos, cantidades
equimolares de reactantes.’® Como ejemplo podemos mencionar
las reducciones con metales (Na, Mg, Zn, Fe) e hidruros
metélicos (LiAlIH4, NaBH,), oxidaciones con permanganato de
potasio, dioxido de manganeso y derivados de cromo
hexavalente.> También se encuentran muchas reacciones que
involucran cantidades estequiométricas de acidos minerales
(H2S04, HCI, H3PO,) 0 &cidos de Lewis, como las sulfonaciones,
nitraciones, halogenaciones, diazotaciones y acilaciones Friedel-
Crafts. Una posible solucidn es la sustitucion de estos procesos
por metodologias cataliticas més limpias.™

Retomando el caso de la produccion de fenol, como ejemplo,
actualmente el 95% de la produccion se obtiene mediante la
oxidacion parcial de cumeno. Este proceso da como producto
acetona y fenol, ambos comercializables, Esquema 3. Esta via
utiliza catalizadores y condiciones suaves de reaccion. Es notable
que, si bien fue desarrollada durante los afios 40, su
implementacidn en plantas se dio durante la década del 90.
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Esquema 3: Sintesis de fenol y acetona a partir de cumeno

Otro aspecto a considerar es que en el &mbito industrial, son
escasos los procesos que utilizan Hy, Oy, CO, y NH3 como
fuentes directas de C, H, O y N.*? El desarrollo de procesos
cataliticos para reacciones de hidrogenacion, oxidacion y
carbonilacion directa en donde se utilicen bajos contenidos de
sales, es un area de gran vacancia en los procesos actuales. La
generacion de grandes cantidades de sales inorganicas podria
evitarse reemplazando los &cidos minerales y bases usados en
cantidades estequiomeétricas con reactivos sélidos reutilizables en
cantidades cataliticas. En la actualidad, existen metodologias en
donde sales de metales de transicion actian como
catalizadores,"® pero por su bajo costo, son utilizados en grandes
cantidades y por ser solubles en el medio de reaccién, su
recuperacion es dificultosa.

En este sentido, la quimica organometalica ofrece la
posibilidad de sintetizar compuestos de coordinacion o
complejos organometélicos entre moléculas organicas Yy
diferentes centros metalicos. Estos tipos de compuestos
presentan actividad como catalizadores en muchas reacciones
organicas. La IUPAC define a los complejos como entidades
quimicas formadas por asociacion débil entre dos o mas
moléculas; mientras que asigna el nombre compuestos de
coordinacion al ensamble de un &tomo metélico central rodeado
de un arreglo de otros atomos, los ligandos. La mayoria de las
especies organometalicas sintetizadas y empleadas en catéalisis
responden a ambas definiciones, por lo que normalmente, en este
&rea son utilizadas indistintamente.™

Por otra parte, un aspecto importante en el uso de
catalizadores es la obtencion de productos enantioméricamente
puros o enriquecidos. Se han desarrollado muchos catalizadores
para obtener excelentes excesos enantioméricos, ya sea mediante
el uso de complejos metalicos o usando enzimas. Sin embargo,
estos procesos son costosos ya que involucran metales nobles
combinados con ligandos especificos aun mas costosos.

Un punto clave resulta la minimizacion del precio del
catalizador, para asi reducir el costo del proceso global; esto
puede lograrse disminuyendo el costo de obtencion del
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catalizador, o sintetizando catalizadores altamente productivos
(es decir, compuestos que presenten altos valores de TON y
TOF), o desarrollando métodos muy eficientes para su
recuperacion y reutilizacion. En esto ultimo, la catalisis
heterogénea es la mas conveniente, ya que la tecnologia para la
reutilizacion del catalizador es simple. Es por esto que, en los
ualtimos afos, el enfoque se ha puesto en la inmovilizacion de
catalizadores organometalicos y enzimas en soportes solidos.
Como desventaja, los procesos que involucran catalizadores
heterogéneos, en general, son menos eficientes, ya que los
procesos difusionales cobran mayor relevancia que en los
homogéneos. Ademéas, por la cantidad de fendmenos
fisicoquimicos que ocurren en el proceso; el estudio mecanistico
0 cinético necesario para entender los eventos que ocurren y asi
mejorar el proceso es muy complicado. Esto hace que, muchas
veces, los catalizadores heterogéneos mas eficientes hayan sido
descubrimientos fortuitos y sean utilizados como “cajas negras”
del proceso. Lo deseable es, al menos, poder conocer la
estructura del catalizador para poder establecer una relacion entre
la estructura y la actividad catalitica que permita avanzar en la
comprension y el disefio racional de catalizadores.

La manufactura de productos de la quimica fina v,
especialmente, del é&rea farmacéutica y agroquimica se
caracterizan, generalmente, por presentar moléculas de relativa
complejidad (isbmeros, estereoquimica, variedad de grupos
funcionales) con limitada estabilidad térmica; las cuales se
producen via sintesis de multiples pasos (entre 5y 10 para el area
de la farmacéutica y entre 3 y 7 para los agroquimicos) y los
productos que se generan presentan una corta vida atil (menor a
20 afios).”® Generalmente, se utilizan procesos de la quimica
clasica y pocos procesos cataliticos. Ademas, la mayoria de los
procesos de produccién son en solucion, presion ambiente y
temperaturas medias y bajas en reactores no especificos con
escala de produccion de pequefia a mediana. Una de las
caracteristicas mas notables es la necesidad de productos de alta
pureza, generalmente mayores al 99% y con contenidos de
metales residuales menores a 10 ppm. Por lo general, se obtienen
productos de gran valor agregado, por lo tanto se permiten
afrontar procesos de mayor costo, pero, debido a los tiempos del
mercado, el proceso de desarrollo debe ser corto (unos pocos
meses a 1 0 2 afios) para que no se afecte la rentabilidad del
producto.

En este sentido, la catalisis puede contribuir en dos niveles al
area de la quimica fina. Primero, brindando nuevos y mejorados
procesos de produccién, y en segundo lugar, eliminando o
transformando los productos indeseados o tdxicos que se
generen. Gran parte de la investigacion en el area de catalisis se
centra en el desarrollo de catalizadores que permitan obtener
métodos de produccion mejores, de menor impacto ambiental y
en general, mas baratos.
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Sin embargo existen ciertos requisitos previos que se deben
dar a fin de lograr un proceso catalitico técnicamente viable. Uno
de ellos es la selectividad del catalizador, dado los altos costos de
los materiales de partida y los intermediarios involucrados, o los
pasos de separacion, se busca que los métodos cataliticos tengan
una alta selectividad. En general, los métodos cataliticos suelen
ser mas especificos para ciertos sustratos que los
estequiométricos. Incluso pequefios cambios en la estructura de
la molécula pueden afectar significativamente la selectividad del
catalizador sin poder predecir el producto que se formard,
situacion indeseada a la hora de planificar el proceso. Otro
factor determinante en la aplicacion de los catalizadores es la
disponibilidad del ligando; dado que en los procesos se utilizan
pequefias cantidades de catalizador, las masas de ligandos
necesarias no son las suficientes como para justificar su
produccidn a gran escala, lo cual incrementa su costo. Asimismo,
estos ligandos generalmente tienen estructuras complejas
provenientes de varios pasos de sintesis. En el caso de los
catalizadores heterogéneos, el mayor problema es la dificultad en
la caracterizacion a nivel molecular. Asi, las propiedades
cataliticas de dos catalizadores con la misma descripcién puede
variar considerablemente y estas diferencias pueden o no afectar
a proceso llevando a resultados no reproducibles.’

También  existen  ciertos inconvenientes  préacticos,
especialmente para los catalizadores homogéneos que suelen ser
muy sensibles al aire, o los materiales del reactor, al manejo, etc.
Y la mayoria de los procesos cataliticos son muy sensibles a la
presencia de impurezas que pueden causar el envenenamiento del
catalizador o modificar su selectividad. Asimismo, diversos
factores afectan el desempefio catalitico en sistemas
heterogéneos, como el tipo de metal, el tipo de catalizador
(soportado, polvo, etc), la carga metélica, el tipo de soporte, el
area superficial, la ubicacion del centro metalico dentro de la
estructura o soporte, etc. Todos estos factores hacen que el
estudio en sistemas heterogéneos sea mucho mas complicado que
los sistemas homogéneos. También debe considerarse que, para
un optimo desempefio del catalizador, es necesario determinar
las condiciones de reaccion donde, no solo se obtenga un buen
desempefio catalitico, sino que también la degradacion del
catalizador sea la menor posible. Entre estos parametros se
encuentran los solventes, temperatura, presion, concentraciones
de reactantes, etc.

Es claro que la aplicacion de sistemas cataliticos puede
mejorar sustancialmente muchos de los procesos ya existentes o
en el desarrollo de métodos novedosos. Sin embargo, dado el
caracter conservador del area industrial, no es posible pretender
cambios radicales. A fin de ofrecer mejoras, no solo en el factor
econdémico, sino también en el proceso y su impacto ambiental,
es necesario continuar el estudio de sistemas cataliticos capaces
de satisfacer estas demandas.
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1.3 QUIMICA VERDE

Actualmente existe un reconocimiento social generalizado
sobre la necesidad de generar procesos quimicos industriales de
menor impacto ambiental. Esta tendencia que recibié el nombre
de “Quimica Verde” (Green Chemistry en inglés) o “quimica
sostenible”, propone un cambio en el paradigma tradicional en
los conceptos de eficiencia de un proceso que se centraban
mayoritariamente en el rendimiento. Si bien el término Quimica
Verde fue acufiado a principios de los noventa por la agencia de
proteccion ambiental de EEUU, esto no implica que con
anterioridad no se hayan realizado investigaciones al respecto,
simplemente que no se las reconocia bajo ese nombre. Una
definicion posible para la Quimica Verde podria ser “la Quimica
Verde es aquella que utiliza eficientemente la materia prima
(preferentemente renovables), elimina los desechos y evita el uso
de reactivos toxicos o peligrosos durante todo el proceso”. Paul
Anastas, el principal pionero en la temética en EEUU, sefala que
lo principal es el disefio de productos y procesos ambientalmente
benignos pensados asi desde su génesis. Este concepto se
engloba en los 12 principios de la Quimica Verde desarrollados
por Warner y Anastas:®

1. Evitar la produccion de un residuo antes que tratar de
remediarlo una vez que se haya generado.

2. Disefiar métodos de sintesis de manera que incorporen al
maximo, en el producto final, todos los materiales usados
durante el proceso.

3. Disefilar métodos de sintesis que utilicen y generen
sustancias que tengan poca o nula toxicidad, tanto para el
hombre como para el medio ambiente.

4. Disefiar productos quimicos de manera que mantengan su
eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.

5. Evitar el uso de sustancias auxiliares (disolventes,
reactivos de separacion, etcétera), y en el caso de que se utilicen
procurar que sean lo mas inocuas posible.

6. Reducir al minimo los requerimientos energéticos,
realizando preferentemente reacciones a temperatura y presion
ambiente.

7. Utilizar preferentemente materia prima de fuentes
renovable siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

8. Evitar la formacion de derivados como el uso de grupos de
proteccidn/desproteccion.

9. Emplear catalizadores (lo mas selectivos posible) en vez
de reactivos estequiométricos.
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10. Disefar productos quimicos de tal manera que al finalizar
su funcion no persistan en el medio ambiente, sino que se
transformen en productos de degradacién inocuos.

11. Desarrollar metodologias analiticas que permitan
monitorear y controlar en tiempo real un proceso, previniendo la
formacion de sustancias peligrosas.

12. Elegir las sustancias empleadas en los procesos quimicos
de forma que se minimice el potencial de accidentes quimicos,
como emanaciones, explosiones e incendios.

La Quimica Verde intenta enfocarse tanto en el producto
como en el proceso por el cual es obtenido, es por eso que
enfatiza tanto el disefio ya que la prevencién es mejor que la
remediacion. Se plantean entonces dos alternativas; la primera es
dado un producto ya conocido buscar el proceso mas efectivo y
menos contaminante para obtenerlo, y otra, en donde se plantea
el disefio de un nuevo compuesto que reemplace al anterior y su
obtencion sea también sustentable. Si bien esta segunda opcién
es la ideal, generalmente, es la mas complicada porque muchas
veces implica despojarse de los avances realizados sobre un
compuesto y empezar de cero. Volviendo sobre el ejemplo del
fenol, recientemente se han propuesto una posible via sintética en
donde se emplea un catalizador reciclable en baja cantidad,
peréxido de hidrégeno como oxidante, y se optimiza el tiempo
ya que involucra un solo paso de reaccion en condiciones
ambientes.”” Este procedimiento practicamente no genera
residuos, y la resina puede ser reutilizada en ciclos consecutivos
sin necesidad de reactivarla, sin pérdida significativa de la
actividad, y es aplicable a una gran variedad estructural de
fenoles, Esquema 4.

HO OH
\B/ OH

H,0,

—_—

Amberlite IR-20

temp. amb., 5 min
95% rend.

Esquema 4: Sintesis alternativa de fenol

Dado que no siempre es posible optar por esta estrategia, la
biusqueda de procedimientos mas efectivos en donde se
reemplaza parcialmente los reactantes por otros de menor
toxicidad es la alternativa més utilizada en los ultimos tiempos.
Surgieron asi muchas vias posibles para la sintesis de un mismo
producto y la necesidad de comparar estos procesos entre si. Para
esto se desarrollaron distintos pardmetros o métricas, cada una
con el objeto de comparar un aspecto en particular de la Quimica
Verde.'® A continuacién, se describen alguno de ellos aplicados a



Capitulo 1: Sintesis Orgéanica, Catalisisy Quimica Verde

la comparacion de dos posibles reacciones para la obtencion de
azocompuestos, Esquema 5.%°

NH,

OH
Condiciones N

/

Ao0oB

OH

NO,

Esquema 5: Sintesis de azocompuestos
Condicion A: NaNO,/HCl,; 60 mL agua, 26% rendimiento.
Condicién B: HNOj)/HCl 5c);5mL acetonitrilo, 53% rendimiento.

e Factor ambiental (E): Es una medida de la cantidad de
desperdicio que se produce, en relacion a la masa de producto
atil. El célculo de este parametro es una forma rapida de evaluar
un proceso basado en cuanto desecho se genera. Asi, por
ejemplo, el célculo de E para dos posibles vias de un mismo
proceso que involucran catalisis homogénea y heterogénea
muestra que la generacién de residuo en el proceso heterogéneo
es 30 veces menor. En general, la industria que mayor cantidad
de desechos genera es la farmacéutica con valores de E que estan
alrededor de 100. Es un parametro donde se tiene en cuenta el
rendimiento, perdida de solvente, reactivos auxiliares utilizados
en el proceso, y en principio, el combustible consumido (aunque
muchas veces es dificil de cuantificar, por eso no es tenido en
cuenta). Habitualmente, lo Unico que no se incluye en el célculo
es el agua. Asi, por ejemplo, en un sistema acuoso, las sales
inorganicas y demas compuestos disueltos son tenidos en cuenta,
pero el agua se excluye del calculo. Esto se debe a los
particularmente altos valores de E que se obtienen en sistemas
acuosos que hacen dificultosa la comparacion entre procesos. Un
factor E alto implica mayor cantidad de desechos, y por
consiguiente, mayor impacto ambiental. El valor ideal para un
proccedimiento es E=0. A menos que se tengan datos precisos
del proceso, conocer la cantidad exacta de desperdicios puede ser
complicado, Yy, generalmente, los desarrollos realizados en
laboratorios presentan un E mas alto que en el ambito industrial
donde ciertos solventes y reactantes pueden ser reutilizados.

_masa de reactantes-masa de productos
masa de productos

E

11
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Tabla 1: Valores de E

Metodologia E
A 40,73
B 33,21
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Los parametros o métricas de la Quimica Verde pueden ser

una herramienta para una valoracion mas objetiva, de la
sustentabilidad del proceso. Sin embargo, en las primeras
métricas definidas, la mayoria se centro casi exclusivamente en
la generacion de residuos ya que fueron ideadas basicamente
para la industria farmacéutica. Si se desea realmente valorar la
sustentabilidad de ciertos procesos o productos, las métricas
deberian incorporar aspectos como la eficiencia con la que se
usan los recursos (energia, masas, desechos, etc), la toxicidad de
los materiales usados en el proceso, y consideraciones mas
globales como el uso de materiales de fuentes renovables. Sin
embargo, todo esto implica un cambio actitudinal muy grande
por parte de la industria y del &mbito académico. Aun asi, ese
cambio se esta evidenciando, por ejemplo, en el hecho de que
cada vez mas investigadores incorporan los pardmetros de la
Quimica Verde en sus investigaciones. Sin embargo, un analisis
holistico implica la constante redefinicion de métricas y la
creacion de nuevas que aporten datos para la valoracién que se
desee realizar. Por ejemplo, en cuanto a los recursos, el concepto
tal vez méas simple lo ofrece el factor E, y tal vez por eso, es el
mas utilizado para la medicion de la relacion de desperdicios que
se generan. Sin embargo, se puede sefialar que histéricamente e
independientemente de la métrica que se use, la cantidad de
residuos que se generen y su tratamiento recibe siempre mucha
menos atencion que los productos de alto valor agregado que se
producen. Recién en los dltimos afios el tratamiento de residuos
ha comenzado a tener relevancia, principalmente por el coste que
este implica. Como se menciond anteriormente, por lo general,
este calculo no incluye el agua, principalmente por la percepcién
del agua como recurso de bajo costo, alta disponibilidad y bajo
impacto ambiental, no obstante las industrias de la quimica fina y
la farmacéutica requieren agua de alta calidad para sus procesos
y, es por eso, que los miembros de la American Chemical
Society’s Green Chemistry Institute Pharmaceutical Roundtable
han decidido incluirla en los célculos. Otra realidad a veces poco
valorada, es que los efluentes acuosos con mezclas orgéanicas,
por bajo que sea el porcentaje, requiere un tratamiento previo a
su desecho. Estos procedimientos son en general costosos, e
involucran etapas extras en los procesos, haciendo que no
cualquier sistema de reaccion sea considerado “verde” por el
mero uso de agua como solvente.
Aun cuando no se considera la gran masa de agua empleada en la
sintesis tradicional de azocompuestos (260 mL por cada gramo
de producto), el valor de E es méas favorable para la alternativa
propuesta, aunque el aporte no se evidencia en diferencias
numéricas grandes. Si se incluyera la masa de agua, el valor para
el proceso A seria de 302, mostrando la gran cantidad de
desechos que genera esta metodologia, Tabla 1.
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¢ Rendimiento efectivo de masa (EMY): se define como el
porcentaje de masa del producto deseado en relacion a la masa
de reactantes nocivos utilizados en el proceso de sintesis. Si bien
la definicion de “reactantes nocivos” es subjetiva, en general, se
considera no nocivos solo al agua, soluciones salinas diluidas,
etc. Este pardmetro no considera la toxicidad del proceso, solo la
de los reactivos.

masa de productos
masa de reactivos nocivos

EMY= %100

En el caso de las sintesis de azocompuestos, los valores de EMY
difieren en las masas empleadas en cada metodologia, Tabla 2.
Este pardmetro tiende idealmente a 100, por lo tanto la
metodologia propuesta no obtiene un buen valor para esta
métrica.

¢ Intensidad de solvente: Dado que los responsables del 80-
90% del valor de la intensidad de masa en procesos de quimica
fina son los solventes utilizados, otro de los parametros
propuestos es la intensidad de solvente que se define de la
siguiente manera

Intensidad de Solvente = .masa .de solventes
intensidad de masa

Como puede observarse en la Tabla 3, las diferencias por
utilizar agua son muy grandes. En ciertas ocasiones puede ser de
utilidad conocer el impacto del uso de agua como solvente sobre
esta métrica, para lo cual se definen dos parametros

masa de todo el solvente (menos agua)
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Tabla 2: Valores de EMY

Metodologia EMY
A 14,6
B 6,9

Tabla 3: Valores de IS

Metodologia IS
A 296,94
B 31,92

Tabla 4: Valores de 1S40

Intensidad de Solvente,, , = ; o
’ masa de producto

masa de agua empleada
masa de producto

Intensidad de Agua =

Teniendo en cuenta esta consideracion, puede observarse en
la Tabla 4 que las diferencias para las dos vias sintéticas
propuestas no son tan marcadas.

Incluso con esta adaptacion a la métrica, se vidé que muchas
veces la comparacion de procesos con diferentes solventes no era
del todo justa, ya que otros factores como toxicidad, volatilidad,
facilidad de manejo, etc, no eran tenidos en cuenta. Asi, los
parametros que se eligen para evaluar un proceso deben
enmarcarse en un contexto, y ser continuamente evaluados en su
utilidad, aplicabilidad y pertinencia. También es deseable que los

Metodologia 1SH20
A 34,93
B 31,92
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Tabla 5: Valores de ME

Metodologia ME
A 8,41
B 23,40

Tabla 6: Valores de CE

Metodologia CE
A 14,9
B 38,5

Tabla 7: Valores de AE

Metodologia AE
A 83,49
B 84,93

Capitulo 1: Sintesis Orgéanica, Catalisisy Quimica Verde

pardmetros calculados sean evaluados con regularidad para
tomar decisiones en base a las mejoras que se realizan con el
tiempo.

e Eficiencia de masa (ME): Este parametro considera todo
lo estipulado por AE pero incorpora el rendimiento y las
relaciones estequiomeétricas de la reaccion.

masa de producto

. =x100
> masas de reactivos

ME(%) =

En la metodologia propuesta para la sintesis de colorantes, se
mejoran las relaciones estequiométricas y el rendimiento, es por
eso que el valor de ME aumenta, Tabla 5. Bajo la perspectiva de
esta metrica, las modificaciones planteadas en la sintesis ofrecen
una mejora significativa en el impacto ambiental.

e Eficiencia de Carbono (CE): Considera la estequeometria
y el rendimiento de la reaccion, analizando cuantos atomos de
carbono de reactantes terminan en el producto final.

atomos de carbono en productox

CE(%)= -
atomos de carbono en reactivos

100

Dadas las consideraciones que hace este parametro los valores
que se obtienen para la metodologia propuesta es mejor que para
la sintesis tradicional de sales de diazonio, Tabla 6 .

e Economia de Atomo (AE): Evalia cuantos atomos de

reactantes se encuentran en el producto final. Da una idea de la
eficiencia de conversion en término de los 4&tomos involucrados.
Algunas reacciones, por cuestiones intrinsecas, nunca alcanzan el
100% de AE aun cuando su rendimiento sea alto. Tal es el caso
de reacciones de eliminacion o de hidrdlisis.
Dado que se trata de un parametro tedrico, en donde no
intervienen cantidades, este parametro ayuda a la hora de plantar
una posible via sintética, a limitar los procesos poco eficientes al
minimo. En el célculo de este parametro no se incluyen,
generalmente, los catalizadores porque aparecen como reactantes
y productos en la ecuacién quimica que se desee evaluar.

PM producto

AE(%)=
PM reactantes

=x100

En el caso de los azocompuestos, al ser un calculo teérico en
donde no se considera el rendimiento, los valores no difieren
demasiado entro ambas metodologias, Tabla 7 .Desde este punto
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de vista , la modificacion de la metodologia no realiza un aporte
significativo.

En los Gltimos afios, se han propuesto métricas que pretenden
evaluar de manera integral un proceso, lo cual es muy
complicado de hacer por la complejidad necesaria para el
analisis. Una de las propuestas es la “Estrella Verde”.” Este
parametro semi-cuantitativo fue disefiado para la evaluacion
global del proceso. Su objetivo es ayudar en la eleccion de las
reacciones mas aceptables para la aplicacion de la Quimica
Verde e identificar las modificaciones adecuadas de los
protocolos de reaccion para mejorar la metodologia. Este
pardmetro considera globalmente los doce principios de la
Quimica Verde.

La idea basica es la construccion de una estrella con un nimero
de esquinas igual al nimero de principios utilizado para la
evaluacion de la reaccion de sintesis. Cada esquina se grafica con
una longitud proporcional al grado de cumplimiento del
correspondiente principio. Los criterios y valores necesarios para
determinar el nivel de cumplimiento de un proceso, se
encuentran previamente tabulado, de esta manera se pretende que
estos sean lo mas objetivos posible. Del analisis del area cubierta
por la grafica se puede obtener una vista semi-cuantitativa de que
tan amigable es el proceso.

Si se analizan las gréaficas para los dos procesos propuestos,
Gréfico 1, se observa que la sintesis en medio orgénico presenta
mejores valores, ya que no se obtienen subproductos, se mejoran
las relaciones estequiométricas entre los reactivos, se reducen los
volimenes involucrados, entre otras ventajas.

1.4 PROPUESTA DE TRABAJO

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, nuestra
propuesta de trabajo plantea un cambio en el paradigma con que
se opera habitualmente, poniendo la sustentabilidad en el foco
del proyecto.

En la actualidad, muchos procesos industriales siguen
utilizando alternativas poco sustentables para la sintesis de
productos finales. Es asi como en la industria farmacéutica, por
ejemplo, las reacciones de proteccion y desproteccion son mucho
més utilizadas que las de oxidacién directa.'’’ Esto se debe,
principalmente, a que no existen métodos cataliticos para la
oxidacion selectiva de compuestos que sea rentable a escala
industrial. Por lo tanto, es deseable el desarrollo de catalizadores
que sean selectivos para una reaccion, de facil preparacion y alta
estabilidad, activos condiciones normales para facilitar su
escalado (sin necesidad de condiciones extremas de presion o

P12
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Gréfico 1: Grafica de Estrella
Verde para el proceso A
(arriba) con un area de

30,21%. El area del proceso B

(abajo) es de 44,79%.
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temperatura, atmosfera de gas inerte, sistemas anhidros, etc) y de
bajo costo para no incrementar el costo del producto final.
También, es deseable que estos catalizadores sean, desde sus
sintesis, planteados con una Optica sustentable.

Es por eso que, la propuesta de trabajo se centra en el disefio
de catalizadores a partir de halogenuros y nitratos de metales de
transicion (sales de desecho de muchas industrias) y combinarlas
con productos derivados de biomasa, a los fines de obtener
catalizadores heterogéneos que puedan aplicarse en procesos
industriales para la transformacion de productos derivados del
petroleo o de biomasa. Queda conformado asi un ciclo de
sustentabilidad en donde, a partir de los desechos de industrias,
se generan catalizadores para mejorar los procesos de esas
mismas industrias, favoreciendo asi la disminucion de los
desechos y el aumento en la eficiencia de los procesos, Esquema
6.

Desechos Desechos
l 1 Productos
Sales de Metales Carbohidratos w1 oc

Complejos de Coordinacién

Catalizadores

Esquema 6: Ciclo de sustentabilidad propuesto

Teniendo en cuenta los principios de la Quimica Verde, estos
catalizadores se sintetizaron a partir de las sales de metales de la
primera serie de transicion de méas baja toxicidad, es decir
especies derivadas de Fe?*, Fe**, Cu®"y Zn?*, ademas de AI*".
Este, si bien no es un metal de transicion, presenta propiedades
de 4cido de Lewis similares al Fe*".

Entre los posibles productos derivados de biomasa a utilizar,
aquellos derivados de carbohidratos presentan grupos oxhidrilos
capaces de coordinar un centro metalico, por ser bases de Lewis.
Entre los posibles candidatos se encuentran las ciclodextrinas
(CD) que son oligomeros ciclicos formados por uniones o(1-4)
de a-D-glucopiranosa. Los isomeros mas comunes son a- - y y-
ciclodextrinas que contienen seis, siete y ocho unidades de
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glucosa, respectivamente. La estructura de estas moléculas es
toroidal con una cavidad apolar y con grupos hidroxilos
primarios y secundarios bordeando la cavidad, Figura 2. Una gran
variedad de moléculas, entre ellas compuestos organometalicos,
pueden ser incorporadas en la cavidad de las ciclodextrinas.?*#
Sin embargo, son pocos los reportes relacionando la asociacion
de sales inorganicas de metales de transicién con las distintas
ciclodextrinas.®® Las CD son sintetizadas simplemente por
métodos enzimaticos, altamente efectivos a partir de almidon en
medio acuoso, y los diferentes isdbmeros son separados en
funcién de sus diferencias en solubilidad. Estas caracteristicas
hacen que el proceso de obtencidn sea altamente sustentable.

Un aspecto importante y relativamente poco explorado, que
ha sido abordado durante el desarrollo de este trabajo, fue la
utilizacion de las ciclodextrinas como ligandos asimétricos
coordinados a centros metalicos. Estos complejos, cominmente
conocidos como metalociclodextrinas, combinan las propiedades
cataliticas de los metales de transicion con las caracteristicas de
asimetria de las ciclodextrinas, en un solo catalizador.*

Se plantea entonces, el estudio de estos complejos como
catalizadores en reacciones que actualmente involucran procesos
de alto impacto ambiental y gran costo energético, o involucran
reactivos toxicos o de peligrosa manipulacion; para el desarrollo
de sistemas de reaccion con condiciones que no sean
perjudiciales al medio, optimizando la obtencién de los
productos deseados teniendo en cuenta los principios de la
Quimica Verde en un andlisis integral. En el estudio prevalecio
el uso de estos complejos en sistemas de catalisis heterogénea,
para favorecer su recuperacion Yy reutilizacion en ciclos
consecutivos.

REFERENCIAS

(1) Martin, C. L.; Overman, L. E.; Rohde, J. M. Journal
American Chemical Society 2010, 132, 4894-4906.

(2)  Sheldon, R. A. Green Chemistry 2008, 10, 359.

(3) Tuck, C. O.; Pérez, E.; Horvath, I. T.; Sheldon, R. a;
Poliakoff, M. Science 2012, 337, 695-699.

(4) Clark, J. H. Green Chemistry 1999, 1-8.
(5) Sheldon, R. A.; Arends, I. W. C. E.; Hanefeld, U. Green

Chemistry and Catalysis; Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA: Weinheim, Germany, 2007.

17

° OH OHOM/LO
QoH
HO
o
OH
Figura 2:

Representaciones de -
ciclodextrina



18

(6)

(7)

(8)

©)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

Capitulo 1: Sintesis Orgéanica, Catalisisy Quimica Verde

Lancaster, M. Green Chemistry, An Introductory Text;
Royal Society of Chemistry: Cambridge, 2002.

Rossi, L. I.; Velasco, M. I. Pure and Applied Chemistry
2012, 84, 819-826.

Bozell, J. J. Chemicals and Materials from Renewable
Resources; Bozell, J. J., Ed.; American Chemical Society:
Washington DC, 2001; Vol. 784, pp. 1-9.

Clark, J. H. Pure and Applied Chemistry 2001, 73, 103—
111.

Carey, J. S.; Laffan, D.; Thomson, C.; Williams, M. T.
Organic & Biomolecular Chemistry 2006, 4, 2337-2347.

Corma, A.; Garcia, H. Chemical Reviews 2003, 103,
4307-4365.

Tundo, P.; Anastas, P.; Black, D. S.; Breen, J.; Collins, T.;
Memoli, S.; Miyamoto, J.; Polyakoff, M.; Tumas, W.
Pure and Applied Chemistry 2000, 72, 1207-1228.

Punniyamurthy, T.; Velusamy, S.; Igbal, J. Chemical
Reviews 2005, 105, 2329-2363.

IUPAC In Gold Book; Blackwell Scientific Publication,
2006; p. 1077.

Blaser, H.; Studer, M. Applied Catalysis A: General 1999,
189, 191-204.

Anastas, P. T. Green Chemistry: Designing Chemistry for
the Environment; American Chemical Society, 1996; p.
238.

Mulakayala, N.; Ismail; Kumar, K. M.; Rapolu, R. K;;
Kandagatla, B.; Rao, P.; Oruganti, S.; Pal, M. Tetrahedron
Letters 2012, 53, 6004-6007.

Van Aken, K.; Strekowski, L.; Patiny, L. Beilstein Journal
of Organic Chemistry 2006, 2, 3.

Velasco, M. I.; Kinen, C. O.; Hoyos de Rossi, R.; Rossi,
L. I. Dyes and Pigments 2011, 90, 259-264.

Ribeiro, M. G. T. C.; Costa, D. a.; Machado, A. a. S. C.
Green Chemistry Letters and Reviews 2010, 3, 149-1509.



(21)

(22)

(23)

(24)

Capitulo 1: Sintesis Orgéanica, Catalisisy Quimica Verde

Giordano, F.; Novak, C.; Caro, L.; Moyano, J. R.
Thermochemical Acta 2001, 380, 123-151.

Hapiot, F.; Tilloy, S.; Monflier, E. Chemical Reviews
2006, 106, 767—-781.

Ciesielski, W.; Girek, T. Journal of Inclusion Phenomena
and Macrocyclic Chemistry 2011, 69, 461-467.

Jeunesse, C.; Armspach, D.; Matt, D. Chemical
Communications (Cambridge, England) 2005, 5603—
5614.

19



20

Capitulo 1: Sintesis Orgéanica, Catalisisy Quimica Verde



Capitulo 2

Sintesis y Caracterizacion de Complejos

El uso de metales de transicion en sintesis organica esta
ampliamente difundido por su caracteristica de acidos de Lewis.
Por definicién, un acido de Lewis es un aceptor de electrones
capaz de recibirlos de una base de Lewis para formar un aducto
acido-base como se muestra en la Grafico 1. Muchos metales,
fundamentalmente los de transicion, entre los que se encuentran
titanio, vanadio, hierro, niquel y cobre son considerados acidos
de Lewis y utilizados como tales en diferentes reacciones.

Distintos compuestos de los mencionados metales se utilizan
como catalizadores en sintesis organica, siendo los de uso mas
frecuente BF3, AICI;, FeBrs, FeCl; y TiCls. Estos reactivos
clasicos activan los grupos funcionales de diversos sustratos con
relativamente baja estéreo, regio y quimio selectividad.’> Sin
embargo, la acidez de Lewis de estos catalizadores y, por ende,
su capacidad catalitica puede ser finamente modulada por
coordinacion con ligandos organicos.

Los &cidos de Lewis se caracterizan también, por poseer una
alta afinidad por varios heteroatomos presentes en moléculas
organicas, entre los que se incluyen nitrégeno, oxigeno y azufre.
La coordinacion de estos heteroatomos con dichos compuestos
produce cambios significativos en la reactividad de la molécula
sustrato.

Los solventes mas frecuentes en la catalisis via acidos de
Lewis son los aproticos y apolares, como el diclorometano o
benceno. Los procesos catalizados por acidos de Lewis, por lo
general, no se pueden realizar en medios acuosos dado que la
mayoria de estos compuestos reaccionan con el agua para dar los
hidroxidos respectivos, los cuales carecen de actividad catalitica.
Dependiendo de la sal metalica en cuestion, el inicio de este
proceso de descomposicion puede llevar muy pocos segundos,
como es el caso de los halogenuros de Fe** o minutos como los
halogenuros de Cu?".

Una alternativa para mejorar la estabilidad es coordinar el
centro metalico con distintos ligandos formando complejos de
coordinacion. Esto, no solo modula la capacidad catalitica, sino
que también aporta las caracteristicas propias del ligando al
nuevo complejo. Asi, las sales de metales de transicion,
aumentan su solubilidad en medios organicos por tener ligandos
hidrofébicos, o, mediante el uso de ligandos quirales se abre la
posibilidad de generar sistemas cataliticos para sintesis

"%

a

b

Q
%

c

Gréfico 1: a) molécula
de BHs;, un é&cido de
Lewis; b) molécula de
THF, una base de
Lewis; c¢) aducto
acido-base de Lewis
entre THF y BHs.
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asimétrica. En una primera aproximacion, cualquier molécula
capaz de complejar el centro metalico es un posible ligando; vy, a
medida que se suman requisitos al nuevo compuesto de
coordinacion, la infinita variedad se va haciendo menos
numerosa. Una de las propiedades deseables para un catalizador
es la selectividad, ya sea quimioselectividad, regioselectividad,
diasteroselectividad, enantioselectividad o combinaciones de
éstas. Es asi como, historicamente, el foco del desarrollo de
catalizadores se puso principalmente en el uso de moléculas de
variada complejidad. Es esperable que, a medida que ésta se
aumenta, también se incrementen los pasos de sintesis, y
procesos de purificacion, cuestiones en disonancia con los
principios de la Quimica Verde. Paraddjicamente, muchos de
estos catalizadores se han propuesto como alternativas verde para
el uso en reacciones quimicas.

Surge asi otra alternativa que es el uso de la inmensa
diversidad de compuestos derivados de biomasa, mas
econdmicos, enantioméricamente puros y sin la necesidad de
sintetizarlos. Dentro de éstos, se encuentran los hidratos de
carbono. Si bien la interaccion entre carbohidratos o derivados de
éstos y sales metalicas ha sido observada desde muchos afios
atras, continGia siendo un area relativamente poco explorada.’®
Una de las principales razones que obstaculiza el desarrollo de
estas investigaciones es la dificultad que presenta la
caracterizacion cuantitativa del equilibrio de coordinacion de
metales con polialcoholes u otros tipos de ligandos derivados de
azUcares, dada la baja estabilidad de los complejos en soluciones
acuosas neutras o cidas.

La relativamente baja densidad electronica de los oxigenos
donores de electrones, muchas veces es responsable de que en
solucion acuosa, el ligando no sea capaz de reemplazar a las
moléculas de agua de la primera esfera de coordinaciéon del
metal.

Con el incremento del pH, la hidrdlisis de algunos iones
metalicos impide la coordinacion del ligando, por lo que la
formacion de los complejos puede ser esperada soOlo en
soluciones lo suficientemente basicas como para lograr la
desprotonacion de los grupos hidroxilos del ligando, aumentando
de esta manera, el poder coordinante de los mismos.

La posibilidad de formacion de compuestos de coordinacion
de carbohidratos con iones metalicos no sélo depende de la
habilidad de los a&tomos de oxigeno para poder desplazar a las
moléculas de solvente de la primera esfera de coordinacion.
También, es de suma importancia, la cantidad de &atomos
disponibles para la coordinacion y la disposicion en que estos se
encuentran.* Ademas, otro factor que se debe tener en cuenta en
la formacion de este tipo de complejos es la estructura del
ligando, si es ciclico o de cadena abierta.

Cuando un ligando de cadena abierta se coordina a un centro
metalico, ocurre una importante pérdida de grados de libertad en
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el ligando, por este motivo, este proceso no esta favorecido
entropicamente.’ Por el contrario, los ligandos ciclicos en estado
libre tienen un grado de libertad semejante al encontrado cuando
estan coordinados al centro metalico, por lo que la entropia no
entorpece su complejamiento. Este fendbmeno es conocido como
efecto quelato y muchas veces puede ser importante a la hora de
predecir la estabilidad de un complejo.°

El tamafio del catidn y su caracter duro o blando, son también
factores importantes en la formacién de complejos.”® En este
sentido, mientras mas se ajuste el tamafio del ion al lugar de
coordinacion del ligando en forma libre, menos reordenamientos
espaciales deberan ocurrir durante la formacion del complejo, lo
cual significa una interesante ganancia energética que culmina en
una mayor estabilidad del complejo formado. Por otro lado, la
interaccion metal-ligando siempre sera mas eficiente en la
medida que el cardcter de dureza del metal y el &atomo
coordinado sean de mayor similitud.

Por otro lado, se han informado complejos entre metales de
transicion y distintas ciclodextrinas,’ y algunos se han utilizado
en reacciones organicas llevadas a cabo en soluciones acuosas.™
Asi, por ejemplo, se puede lograr la carbonilacion selectiva de
nallztaleno en las posiciones 2 y 6, en presencia de BCD, Esquema
1.

COOH

NaOH(ac)
+ CCly

“cupco
HOOC

Esquema 1:Sintesis de acido naftalendicarboxilico en agua

2.1 SINTESIS DE COMPLEJOS

Considerando lo anteriormente expuesto, la formacion de
complejos organometalicos entre sales de metales de transicion y
ciclodextrinas reviste un gran interés. En nuestro grupo de
investigacion, se ha reportado la sintesis de complejos de B-
ciclodextrina con bromuro férrico en soluciones no acuosas. El
bromuro férrico, solido o en solucién de éter etilico, acetonitrilo
o diclorometano, forma diferentes complejos con fB-ciclodextrina
solida de acuerdo al solvente utilizado. Las diferentes
composiciones de los complejos fueron determinadas por analisis
elemental, estequiometria, propiedades  térmicas vy
espectroscopicas de los mismos.™

Si bien se propone que la coordinacién del hierro ocurriria a
través de los grupos hidroxilos de la ciclodextrina, es importante
aclarar que, dado que este complejo se obtiene en forma de

Br.
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_.Br°

Gréafico 2: Representacion

esquematica del
BCD-FeBr;

complejo
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Gréfico 3: Propiedades
estructurales de las diferentes
CD.
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polvo, no se cuenta con estudios de rayos X que confirmen
inequivocamente la posicion del centro metalico en el complejo.

En la Gréfico 2 se representa el complejo de estequiometria
1:1 entre B-ciclodextrina y bromuro férrico. Sin embargo, es
necesario considerar que la estequiometria depende del solvente
en el que se realizo la sintesis. Cuando es llevada a cabo en
diclorometano da complejos con estequiometria 1:1 sal metélica:
CD. Esta relacion se mantiene para cualquiera de las tres CD
empleadas independientemente de sus diferencias en estructura
las cuales se resumen en la Gréfico 3.

Un aspecto importante a tener en cuenta es que estos
catalizadores son poco solubles en solventes organicos como
acetonitrilo, diclorometano y nitrometano. Por este motivo, los
sistemas resultantes de la utilizacion de estos catalizadores en
reacciones llevadas a cabo en solventes orgénicos, son
heterogéneos.

La catalisis heterogénea presenta algunas ventajas
interesantes con respecto a la homogénea. En primer lugar, la
purificacion de los productos de reaccién puede lograrse de
manera sencilla, incluso algunas veces es suficiente con una
simple filtracion para retirar al catalizador del sistema. Por otra
parte, el hecho de llevar a cabo la reaccion en medios
heterogéneos reduce notablemente la posibilidad de la
degradacion del catalizador por los compuestos involucrados en
la reaccion. Ademas, la catalisis heterogénea permite recuperar y
reutilizar los catalizadores en reacciones posteriores. Este punto
es de fundamental importancia a la hora de reducir los costos y la
contaminacion ambiental de los sistemas de reaccion.

Estudios del rendimiento de la reaccion de sulfoxidacion en
funcion del nimero de veces que se reutilizan los catalizadores
de CDFeBrs, determinaron que los complejos no pierden su
actividad catalitica al ser recuperados del sistema.'? En el caso
del complejo de y-CD con bromuro férrico, su actividad
catalitica practicamente no decae al menos por cinco ciclos,
Gréfico 4.

| D | a p Y
o]
‘I N°de | g 7 8
glucosas
4,7- 6,0- 7,5-
7.2A DA | 53 | 65 | 83
% peso
J de H,0 10 13-14 | 8-18
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Es asi como utilizando la metodologia ya publicada,** nos
propusimos sintetizar los complejos entre cloruros, bromuros y
nitratos de Mn**, Fe?*, Fe**, Cu?* y Zn®* con a, B y y CD usando
diclorometano como solvente. Ademés se sintetizaron los
complejos de derivados de AI**, que si bien no es un metal de
transicion, sus propiedades cataliticas se asemejan en ocasiones a
las de Fe**.* La Tabla 1 resume los complejos sintetizados. A
priori, basandose en la experiencia con FeBrs;, se podrian
suponer complejos de estequiometria 1:1 entre la sal y la CD. Sin
embargo, el comportamiento de las diferentes sales en este
solvente no es idéntico, y dependen de la naturaleza quimica del
compuesto en cuestion.

Tabla 1: Complejos sintetizados y estudiados

CD | Mn* | Fe** | Fe** | cu® | zn* | AP |Anién

X X' X X X Br-

o X X X X Cl
- X X X X | NOs

X X X' X X X Br-

B X X X X X Cl”
- X X X X | NOs

X X X' X X X Br-

Y X X X X X X Cl-
- X X X X X | NOs

1 complejos previamente sintetizados
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Gréfico 4: Estudio de la
capacidad catalitica de
complejos CDFeBr; en
funcion de los ciclos de
reutilizacion, en la reaccién
de oxidacion de
fenilmetilsulfuro.
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2.2 CARACTERIZACION DE COMPLEJOS

Como se describié anteriormente, la sintesis de estos
complejos es simple, sin embargo, las caracteristicas
fisicoquimicas hacen que su caracterizacion sea un problema
complicado. A los fines de poder establecer relaciones entre la
actividad catalitica y la estructura del complejo es necesario
caracterizar a fondo el compuesto; saber si se trata de un
complejo de inclusion o simplemente una asociacion, conocer la
relacion entre unidades de ciclodextrina y sal metalica, como asi
también poder estimar el lugar que ocupa la sal metalica dentro
de la cavidad. En general, al estudiar complejos de inclusion en
ciclodextrinas, la metodologia consiste en comparar el resultado
de algan analisis del huésped y el receptor individualmente, una
mezcla fisica de ambos y el complejo formado. Asi, es como la
gran mayoria de los complejos con ciclodextrinas y farmacos se
han estudiado hasta el momento. Este tipo de procedimiento no
es valido para la mayoria de nuestros huéspedes, por ser
altamente higroscopicos; y no es posible saber si el analisis se
estd realizando sobre la sal de partida, su hidrato, su 6xido o
especies intermedias. Ademas, en muchos casos, el proceso de
hidratacién-descomposicién de la muestra esta asociado a la
liberacion de gases corrosivos, como HBr, que dafian al equipo
en que se mide.

Historicamente, la alternativa méas simple y directa para
responder estas preguntas es la difraccion de rayos X de cristales,
y es en la obtencién de los cristales, donde la metodologia se
vuelve inviable para el sistema en estudio. La formacion de un
cristal trae implicita la disolucion del complejo para su posterior
cristalizacion. Los complejos sintetizados son solubles en medios
acuosos 0 DMSO, vy el principal mecanismo de disolucion es la
solvatacién tanto del huésped como del receptor. Esto lleva a la
ruptura del complejo, y es asi como luego de varios afios de
intento no se ha logrado la formacion de un cristal. Aun cuando
el complejo cristalizase facilmente, la competencia del solvente
por el huésped no nos permite asegurar que la estructura que se
pudiera elucidar esté relacionada con la que se obtiene de
nuestras sintesis, por lo tanto, esta informacion no reviste mucha
utilidad.

Es asi que, la caracterizacion de estos complejos debe
hacerse usando técnicas en donde la muestra no sufra procesado,
0 éste sea el menor posible, y no se altere la identidad del
complejo. Generalmente esas técnicas proveen informacion
incompleta lo cual nos obliga a analizar de manera integrada los
datos para poder aproximar una estequiometria 0 una estructura
al complejo en estudio. A continuacion, se enlistan las técnicas y
metodologias utilizadas para el estudio de estos compuestos.
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2.2.1. Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR)

El andlisis de los espectros infrarrojo de estos complejos
aporta informacion sobre su estructura. Los espectros pueden
ser adquiridos de dos formas: idealmente se podria medir
mediante reflectancia difusa sobre el complejo o preparando
pastillas de KBr al 1% del compuesto a estudiar. Los
espectros obtenidos mediante la primera alternativa no tienen
la definicion suficiente como para asignar bandas especificas.
En cambio, mediante el preparado de pastillas de KBr, si bien
se somete el complejo a presion, se obtienen espectros mas
definidos que permiten un mejor analisis. Una vez adquiridos
los espectros, se normalizan a la sefial asignada a los
estiramientos C-H a 2800 cm™, por ser ésta una de las que
menos se modifica con respecto a CD nativa. El Grafico 5
muestra el espectro de BCD nativa y la asignacion de las
sefiales.

BCD

Estiramiento
COycCcC

Estiramiento
OH

< l
Flexiones . P
CHy OH Vlbratt;zlones
24 Estiramiento ciclo
CH H, O
/ cavidad

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Aun cuando hay muchas mas moléculas de glucosa que de
sal metalica en cada complejo, y muchas de estas sales son
absorben en la region del IR, los espectros de los complejos
muestran diferencias significativas con respecto a los de las
CD nativas. Las principales diferencias se observan en las
regiones de 3300-2900 cm™, que corresponden al estiramiento
O-H de los OH primarios y secundarios; 1600-1680 cm™
asignada a moléculas de agua en la cavidad de la CD; y en
menor medida las sefiales a 1225-1240 cm™ (flexion C-H y O-
H); 1080-1120 cm™ (estiramiento C-O de los OH
secundarios); 1035-1060 (estiramiento C-O de los OH
primarios) y la regién de 920-960 cm™ asignada a vibraciones
del anillo.

En los complejos, un desplazamiento batocromico en el
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Gréfico 5: Espectro FT-IR de B-
ciclodextrina adquirido en
pastilla de KBr.

Gréafico 6: Formacion de
puentes H intermoleculares
entre CD.
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méaximo de la sefial correspondiente a los estiramientos de OH
sugiere gque los puentes hidrogeno entre moleculas de CD se
han debilitado debido a interacciones con el huésped, Grafico
6.1 Este analisis también se puede hacer extensivo a la sefial a
1640cm™. Para determinar el méximo de estas sefiales se
utilizd la funcion que ofrecen los programas de analisis
matematico de datos para analizar maximos, y a estos valores
se les resto el de la CD nativa. Desplazamientos mayores a 10
cm’ se consideran como cambios significativos.

VCompIejo —Vep = Av

La informacion proporcionada por esta técnica no es
conclusiva con respecto a la formacién de complejos de
inclusion ni se puede elucidar estructuras o geometrias, pero
permite establecer similitudes y diferencias relativas entre las
sales metalicas estudiadas.

2.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica
termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una
muestra y una referencia es medida como una funcion de
la temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas a la
misma temperatura a través de un experimento. El analisis
térmicos es unas de las herramientas més utilizadas en el
estudio de complejos de inclusién con ciclodextrinas. Esta
metodologia se encuentra muy difundida para el anélisis de
complejos con sustratos organicos, y principalmente, con
aplicaciones en el area farmacéutica. Al igual que en otros
estudios, el analisis se realiza comparando los resultados del
huésped, el receptor, una mezcla fisica y el complejo. Dado
que en nuestro caso no es posible el estudio térmico de las
sales metalicas, es necesario conocer en detalle el
comportamiento térmico de las CD nativas para la
comparacion posterior.

Cuando se analiza por DSC cualquiera de las tres CD
estudiadas, se observan los procesos de deshidratacion y
degradacion, ambos endotérmicos, Grafico 7. Pueden
observarse también en menor medida otros eventos que no
involucran pérdida de masa como cambios conformacionales,
cambios polimorficos, transiciones de fase, entre otros. Estos
procesos son importantes a la hora de analizar la estabilidad
térmica de los complejos, ya que todos estos factores pueden
afectar la reactividad y no solo la descomposicion. El area
debajo de cada pico es proporcional a la entalpia del evento
segun la siguiente ecuacion

A=kAH

en donde A es el area, AH la entalpia y k la constante


http://es.wikipedia.org/wiki/Calor
http://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura
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calorimétrica, propia del equipo en el que se mide. Las
unidades en las que se obtiene la entalpia resultante son J/g;
por lo cual, es necesario conocer la férmula molecular de cada
complejo, a fin de poder establecer comparaciones.

—BCD nativa
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Grafico 7: Calorimetria Diferencial de Barrido de BCD nativa.

2.2.3.  Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En un Andlisis Termogravimétrico (TGA) se registra
continuamente la masa de una muestra, colocada en una
atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del
tiempo al ir aumentando la temperatura. La representacion de
la masa, o del porcentaje de masa en funcién del tiempo, se
denomina termograma o curva de descomposicion.

En general, la descomposicion térmica de las ciclodextrinas
nativas presenta tres procesos caracteristicos,® asignados a
pérdida de agua, descomposicion e ignicion. Para BCD, la
pérdida de agua, tiene lugar desde 25°C hasta 120°C
dependiendo de los parametros y condiciones en que se
realiza el estudio. El segundo proceso, correspondiente a la
degradacion térmica acompafiada de la oxidacién en
atmosferas de aire,y ocurre a partir de los 250°C en fase solida
y, luego de la fusion, continua en fase liquida hasta los 300°C,
Grafico 9. A temperatura superior y en atmosfera de aire,
ocurre la ignicion. Diferencias en el proceso de fundicion
afectan principalmente la forma de las curvas del andlisis, ya
que modifican la velocidad del proceso. El proceso de
descomposicion es complejo e implica la ruptura de diversos
enlaces como muestra la Grafico 8. Debe considerarse
también que distintos hidratos presentan diferencias en el
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andlisis térmico debido a la distribucién de agua en la
molécula de CD. Las moléculas de agua pueden incluirse en
la cavidad o en los intersticios entre macrociclos.'® En
bibliografia, se reportan estudios que muestran que en el
dodecahidrato, 7 moléculas se ubican en la cavidad y 5 en los
intersticios. Esta estructura no es fija ya que las moléculas de
agua pueden difundir libremente de una posicion a otra lo que
da transiciones anchas en el estudio de TGA."

En el caso de aCD, por tener una cavidad menor el grado de
hidratacidon es mas bajo, y se han reportado hidratos de 6 y 7,5
moléculas de agua con estructuras cristalinas mas
diferenciadas. Aun en mezclas amorfas, el proceso de
deshidratacion muestra transiciones mas definidas que para
BCD entre 25 y hasta 110°C. Las etapas de descomposicién e
ignicion no presentan mayores diferencias con las de fCD.

En el caso de yCD se observan hidratos con 17 moléculas de
agua. La mayor cavidad de esta CD ofrece la posibilidad de
obtener estructuras dindmicas con lo cual las transiciones
evidenciadas no son tan claras como en aCD. Aun asi se
observan dos procesos, uno asignado a la pérdida de 10
moléculas de agua, mientras que las 7 restantes se pierden a
temperaturas de hasta 130°C. Luego de la igniciéon, el
porcentaje remanente de muestra a los 500°C no es superior al
8% en cualquiera de las tres CD estudiadas.
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©
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Gréfico 9: Andlisis termogravimétrico de CD

El analisis de los complejos es mas complicado debido a que
rara vez se obtienen procesos definidos, con lo cual es
necesario recurrir a la derivada del TGA (DTGA). La Tabla 2
muestra los valores tipicos para los eventos en ciclodextrinas
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nativas.

En algunos casos, el TGA se utilizd para determinar la
estequiometria del complejo a partir de una masa tedrica y
planteando las distintas etapas de la descomposicion térmica;
en los casos en donde las pérdidas coinciden con las
planteadas, dentro de un 3% que es el error asociado a la
técnica, puede decirse que la estequiometria es la propuesta.

Tabla 2: Valores de DTGA de las CD nativas

°T pérdida de agua | °T descomposicién o o
c0 ) ) T (O)

51

a 71 307 309
103

B 25-100 326 328
61

Y 113 310 312

2.2.4. Absorcion Atdbmica

La absorcion atdbmica nos permite determinar el porcentaje
de metal presente en cada complejo. Para ello, es necesario
digerir las muestras previamente en un medio &cido
fuertemente oxidante. Esto permite liberar todo el metal que
pudiera quedar complejado a restos organicos que dificulten
la cuantificacion del metal. Ademéas de ser una técnica
destructiva, esta digestion trae como desventaja la
acumulacion de incertezas en el resultado final, debido a la
gran cantidad de etapas de preparacion de la muestra. Por las
caracteristicas de los metales analizados y las concentraciones
de las muestras, todas pueden medirse por absorcion atomica
con atomizador de llama.

2.2.5. Espectrometria de masas de Tiempo de
Vuelo con fuente de ionizacién electrospray (ESI-
TOF)

La espectrometria de masas de alta resolucién es una
alternativa al andlisis elemental ya que nos permite conocer la
masa exacta, y por ende, la formula molecular del complejo.
En el estudio de especies de gran tamafio es necesaria la
combinacion de métodos de ionizacion suaves, como el
electrospray (ESI), para evitar la fragmentacion; y mediciones
de relaciones masa/carga (m/z) de alta precisién, como las que
ofrece el andlisis por Tiempo de Vuelo (TOF de las siglas en
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A inglés).

v\ El inconveniente asociado a esta técnica es la necesidad de
\\ disolver la muestra en algin solvente como metanol o etanol y
\ en estos solventes, ocurre la disociacion de los complejos
' estudiados. Se llevo a cabo un estudio UV-Vis y se observo
\ que, durante un periodo de 15 minutos, el espectro del
- - — complejo de BCDFeBrs; disuelto en metanol y filtrado no
»om) presentaba cambios. A su vez, mostro leves diferencias con el
Gréfico 10: espectros UV- espectro de FeBr; o una mezcla fisica de FeBr; y BCD
Vis del complejo BCDFeBrs disuelta en el mismo solvente, Grafico 10. Si bien 15 minutos
disuelto en metanol es un tiempo que permite realizar el analisis, no se observaron

inicialmente (negro) y a los . . . ,
20 min (gris) los picos correspondientes al ion molecular o algin aducto.

En cambio, si se observaron fragmentos correspondientes a
BCD con Br y BCD libre.

En bibliografia se reporta un estudio por ESI en donde se
estudian complejos de glucosa y FeX;, (X= Cl, Br, I) en donde
nunca se observa el ion molecular, sino fragmentos del tipo
[GluFeX]" y [Glu2FeX]". El hecho de que no se observe el
ion molecular parece ser inherente a la técnica de ionizacion,
ya que, segin lo plantean los autores, el proceso de
desolvatacion favorece la disociacion parcial de la sal,
Esquema 2.

[Glu,Fe''Cl,, nSolv]*
[Glu,Fe''CI]* + nSolv

[Glu,Fe''CI, nSolv]*

N

[(Glu-H),Fe""T* + SolvCI +SolvH* +(n-2)Solv

/ [GluFe'"]** + nSolv

[Glu,Fe", nSolv]?*
S\ [(Glu-H),Fe'"T* + SolvH* +(n-1)Solv
Esquema 2: Fragmentacion de complejos Glucosa FeCl, por ESI

2.2.6. Analisis Elemental CHONS

El estudio de analisis elemental nos permite conocer el
porcentaje en masa de cada uno de los elementos que
componen al complejo. La mayoria de los compuestos
organicos estan formados por C, Hy O y los equipos miden
C, H y el porcentaje de O se determina por diferencia. El
equipo que tenemos disponible puede medir los porcentajes
de C,H,O,N y S. Si consideramos que éstos responden a la
formula general C,HpN.OgMeX:, por Analisis Elemental
técnica podriamos determinar el valor de los factores a,b,c y
d; por Absorcion Atomica podria determinarse el factor e; y f
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podria ser calculado por diferencia. Hay que considerar
también que los complejos formados deben responder a la
férmula XCD'YMX ZH,0. Como analizaremos mas adelante,
con esta informacion puede aproximarse la estequiometria del
complejo.

2.2.7. Resonancia Magnética Nuclear

En muchos estudios de complejos entre metales y
carbohidratos, la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) ha
jugado un rol muy importante en cuanto a la elucidacion de la
estructura del mismo.*® Esta técnica ofrece la posibilidad de
diferenciar claramente los distintos nucleos de aquellos
elementos activos al RMN. Generalmente, los experimentos
més utilizados involucran los ndcleos de *H y **C, aunque se
han estudiado complejos de inclusion con sustratos organicos
con heterodtomos como P, N y °F. Debido a las
caracteristicas paramagnéticas de muchas de las sales en
estudio, son pocos los reportes sobre elucidacion estructural
de este tipo de complejos. La mayoria de ellos analiza la
estructura de grandes carbohidratos (almidon, rafinosa, etc)
con bajas cantidades de cation metalico en solucion. Estos
estudios no son directamente extrapolables a nuestros
complejos por el alto contenido de metal. Se intento realizar
estudios tanto en solucion como en fase sélida, pero los
espectros obtenidos no tenian la resolucion necesaria para
hacer un andlisis estructural. En el Gréfico 11 se observa el
espectro de **C RMN en fase sélida de BCD nativa en donde
claramente pueden identificarse diferentes sefiales. Cuando se
analiza el espectro del complejo con FeCls, las sefiales se
ensanchan, y no es posible identificar diferencias que
permitan obtener conclusiones estructurales del complejo.

Por otra parte, dado que el nicleo de #’Al es activo en RMN
y presenta una abundancia isotdpica de 100%, se pudo
estudiar el proceso de formacion de los complejos de AICl3, a
partir de sus soluciones organicas. Para ello fue necesario la
optimizacion del programa de pulsos de radiofrecuencia
estandar para dicho nucleo, y el desarrollo de estrategias de
procesado que permitieran obtener una sefial clara y definida.
A partir de ésto, se pudo conocer las diferentes especies de
AIClI; en solucién y los diferentes complejos a los que da
lugar con CD. La Figura 1 representa los rangos de da
caracteristicos para diferentes especies.

T
100 8../ppm

T
100 8,,c/PPM

Graéfico 11: espectros de **C
de CD nativa (arriba) y el
complejo con FeCl; (abajo)
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Gréfico 12: desdoblamiento
de los orbitales d
degenerados ante la
interaccion con ligandos en
losejes x, y, z.
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Figura 1: Corrimientos quimicos de diferentes especies de ’Al

2.2.8. UV-Vis de Solido

El estudio de los complejos mediante reflectancia UV- Vis
aporta datos estructurales sobre ellos. En la zona entre 200 y
800 nm del espectro, tienen lugar las transiciones d-d del
centro metalico y éstas se encuentran fuertemente modificadas
por su geometria. Si se considera la teoria del campo
cristalino, se parte del principio de que los orbitales d del ion
central, en ausencia de ligandos, se encuentran degenerados.
Cuando los ligandos se acercan al ion central afectan de
diferente forma los distintos orbitales d; los mas perturbados
por los ligandos aumentan su energia, mientras que los
restantes la disminuyen. Al desdoblarse los orbitales se
origina una diferencia de energia entre ellos, A, que es la base
para explicar el color de los compuestos de coordinacién. El
desdoblamiento de dichos orbitales es dependiente de la
geometria del centro metélico ya que la forma en que se
afectaran los distintos orbitales d cambiard segin sea un
complejo octaédrico, tetraedrico, trigonal, etc. La Gréafico 12
muestra el ejemplo de complejos octaédricos.

Para la adquisicion del espectro, lo méas conveniente resulta
la utilizacién de la medida de Reflectancia Difusa (RD) a
partir del polvo. De este modo, se evita el procesado de la
muestra y el espectro se obtiene directamente del material a
analizar. Para obtener informacion util de este espectro es
necesario su parametrizacion; y entre las posibles, la
transformacion mas util es la que ofrece la teoria de Kubelka-
Munk.”® Esta teoria es aplicable cuando el tamafio de la
particula es del orden de la longitud de onda de la luz
incidente, y la reflectancia difusa ya no permite separar las
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contribuciones de la reflexion, refraccion y difraccion. Los

valores se obtienen a partir de la ecuacion

2
F(R) = (G

2R
donde R es el valor de reflectancia obtenido para cada
longitud de onda medida. %

Luego de su parametrizacion, las bandas obtenidas pueden
asignarse a diferentes transiciones y en base a eso aproximar
una geometria del complejo. Se puede abordar el céalculo
tedrico de las energias de los niveles en un campo octaédrico,
enfocado desde el punto de vista del campo intenso. En 1954,
Tanabe y Sugano resolvieron las ecuaciones de la energia de
los términos para todas las configuraciones d", incluyendo en
el calculo todas las interacciones entre los niveles de la
misma simetria y multiplicidad de spin. Las energias
resultantes en cada caso, fueron representadas en un diagrama
en funcion de la fuerza del campo cristalino A,,Gréafico 13.
Estos diagramas son ampliamente utilizados en la
interpretacion de los espectros de absorcién de varios
complejos octaédricos, ya que son el método mas flexible y
poderoso para relacionar los espectros electronicos con los
niveles energéticos teodricos y para obtener informacién sobre
los valores de A, y B a través de los espectros.?%

El valor de A, se asocia al desdoblamiento de los orbitales
degenerados d, y por lo tanto, cuanto mas separado se
encuentren mayor sera la fuerza del ligando. EI parametro de
Racah B mide la repulsion interelectronica del complejo. Se
puede relacionar el valor obtenido con el del ion metalico
libre y asi obtener B o indice nefelauxético. Si B ha
disminuido al pasar del ion libre al complejo; es decir, el valor
de B es inferior a 1, es porque los electrones disponen de més
espacio o mayor volumen para ubicarse, por ende, existe una
mayor deslocalizacién lo que da una idea de un enlace de
mayor carécter covalente.?*

Uno de los factores a considerar en la geometria de los
complejos es que los ligandos que rodean al centro metalico
pueden ser de diferentes naturalezas, lo que conlleva a
diferentes fuerzas de interaccion con el metal. En estos casos
es esperable que el octaedro que se forme no presente
distancias regulares, sino que tienda a deformarse.
Consecuentemente, los niveles de energia se ven afectados de
manera distinta y la degeneracion de orbitales es aun mayor,
dando lugar a diferentes bandas de absorcion en la zona del
UV-Vis, Grafico 14.%° Este efecto es cominmente conocido
como efecto Jahn-Teller, y permite explicar una variedad de
fendmenos que tienen un origen comun en la reduccion de
simetria por interacciones vibrénicas.
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2.2.9. Colorimetria

La colorimetria es la ciencia que estudia la medida de los
colores y que desarrolla métodos para la cuantificacion del
color, es decir la obtencion de valores numéricos del color. En
nuestro estudio, la necesidad de estandarizar el color y
clasificarlo estd en la utilizacion de este pardmetro como
medida de la reproducibilidad.

Normalmente, el procedimiento utilizado en la medida del
color consiste en sumar la respuesta de estimulos de colores y
su normalizacion a la curva espectral de respuesta del
fotoreceptor sensible al color. Como referencia, se utiliza la
curva espectral llamada funcién colorimétrica, codificada por
la Comision Internacional de Iluminacion, conocida por sus
siglas CIE en francés. Debe notarse que el color es una
caracteristica subjetiva, pues solo existe en el ojo y en el
cerebro del observador, no siendo una caracteristica propia de
un objeto. La medicion de este parametro se basa en el
espectro visible de reflectancia, y a partir de éste se pueden
calcular las coordenadas del color. Estas coordenadas
corresponden, segun la ecuacion empleada, a diferentes
espacios de color. Los mas comdnmente utilizados son el
RGB (del inglés Red, Green, Blue; "rojo, verde, azul™) y el
CIELAB.

El CIE L*a*b* (CIELAB) es el modelo cromatico usado
normalmente para describir todos los colores que puede
percibir el ojo humano. Los tres parametros en el modelo
representan la luminosidad de color (L*, L*=0 negro y
L*=100 blanco), su posicion entre rojo y verde (a*, valores
negativos indican verde mientras valores positivos indican
rojo) y su posicion entre amarillo y azul (b*, valores negativos
indican azul y valores positivos indican amarillo), Gréafico
15.%°

El modelo de color Lab ha sido creado para servir como un
dispositivo independiente modelo y ser utilizado como
referencia.

En el estudio de nuestros compuestos, las mediciones
colorimétricas son una alternativa rapida y no destructiva para
comparar complejos de la misma sal metalica y la misma
ciclodextrina proveniente de sintesis diferentes.


http://es.wikipedia.org/wiki/Color
http://es.wikipedia.org/wiki/Fotorreceptor
http://es.wikipedia.org/wiki/Ojo
http://es.wikipedia.org/wiki/Cerebro
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Modelo_crom%C3%A1tico&action=edit&redlink=1
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2.3 DETERMINA'\CION DE LA
ESTEQUIOMETRIA

De todos los estudios anteriores, ninguno da por si solo una
estequiometria clara del complejo, haciendo necesaria la
integracion de estos datos. No debe perderse de vista que los
sistemas en estudio no son perfectamente cristalinos ni tampoco
totalmente amorfos. Esto hace que muchas veces se observe el
efecto  “promedio” de las posibles configuraciones.
Cuando se trabaja a partir de los datos de analisis elemental y
absorcién atémica se puede conocer los porcentajes de C, H, O,
N y Metal que presenta la muestra. A partir de estos valores
podrian plantearse infinitas formulas moleculares que satisfagan
los porcentajes. Debemos entonces aplicar restricciones a estos
célculos, a fin de acotar las posibilidades. Una primera
restriccion consiste en asumir que la Unica fuente de carbono es
la ciclodextrina y que las relaciones entre C, H y O, aportado por
ésta, se mantendra fija. Lo mismo pasara para la relacion entre
cationes y aniones de la sal metalica en estudio y el agua que
pueda contener el complejo. Entonces, si se plantea un complejo
de CD con sal metélica y agua, lo que puede variar es la cantidad
de agua presente en el complejo. Asi, para el caso de un
complejo de PCD con una sal MX,, el complejo tendrd la
férmula general

A- (C42H 70035)B ’ (sz )D : (H 20)

Si consideramos al peso molecular del complejo (PM) el % de
cada elemento sera

e = 32 A1201 0,

PM
%H - (70-A+2-D)-1,01 100
%0 — (35- A+ D)-16,00 100

%M = 2P 100
PM
%X =100 —(%C + %H + %0 + %M )

Utilizando una planilla de calculo, se puede calcular las
composiciones porcentuales de complejos tedricos con relaciones
AB 1:1,1:2, 1:3, 2:1, 3:2, 2:3; y para cada relacion valores de D
de 1 a 40 en intervalos de 0,5. Esto da como resultado 468
composiciones porcentuales tedricas las cuales se comparan con
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las obtenidas experimentalmente, mediante un analisis de
regresion lineal y se evalda los pardmetros R? y pendiente,
ambos lo més cercano posible a 1, Gréfico 16. Asi, por ejemplo,
para el complejo de BCDFeBr; previamente sintetizado, se
cuenta con los valores de composicion porcentual

C H O Fe Br

30,19 5,80 46,52 3,49 14,00

Con estos datos en la planilla de célculo, se calcula el valor de
R? para las estequiometrias y se obtiene que el mejor valor es el
de estequiometria 1:1 y 13,5 moléculas de agua, con un valor de
R?=0, 99997 y un valor de pendiente de 0,98609.

Si se trabaja con los valores de TGA, se analiza el porcentaje
de agua de la muestra, se utiliza el valor de absorcién atomica
para conocer el porcentaje de sal metalica incorporada, y se
calcula el porcentaje de CD por diferencia. Para el caso del
complejo anteriormente mencionado, el Grafico 17 muestra la
degradacion térmica.

—BCDFeBrS 20
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-1.6
80 +
] -1.4
(2]
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Grafico 17: TGA del complejo BCDFeBr;

Los eventos entre 25°C y 150°C corresponden a pérdidas de
moléculas de agua, y representan un 18,89% de la masa total. Por
analisis elemental se determina que el 18,48% de la muestra
corresponde a FeBrs, con lo que la masa restante (62,63%)
corresponde a BCD. Si se asume 1g de muestra, se calculan los
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moles involucrados y se normalizan a los moles de CD, se
obtiene la estequiometria como muestra la Tabla 3.

Tabla 3: Calculo de estequiometria a partir de TGA

% En 19 moles moles/moles CD
H,O | 18,89 | 0,1889 1,05.10 19,0
FeBr; | 18,48 | 10,1848 6,25.10™ 1,1
BCD | 62,63 | 0,6263 5,52.10™ 1,0

Como se observa de la Tabla 3, se obtiene una estequiometria
1:1:19 entre sal metélica, CD y moléculas de agua. Si bien se
observan variaciones en el nimero de moléculas de agua
determinadas por analisis elemental, esta diferencia representa un
2% de masa, lo cual esta dentro del error asociable a la técnica.

2.4 CONCLUSIONES

Tal como se mostro para el caso del complejo entre FeBrs
con BCD, la integracion de la informacion que brindan las
diferentes técnicas analiticas aportan datos estructurales vy,
permite establecer la estequiometria del complejo. Se observo
también que las estequiometrias obtenidas por analisis elemental
0 TGA no difieren significativamente, por lo que es indistinto
utilizar cualquiera de estas técnicas para su determinacion.

2.5 SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los procedimientos y detalles
experimentales para cada uno de los analisis realizados.

Sintesis de complejos: en un tubo de reaccion se pesa 1
mmol de la sal metalica y se agrega inmediatamente 10 mL de
diclorometano. La mezcla se agita por 30 minutos para disolver
la sal. Aunque, en muchos casos la sal es insoluble en este
medio, la formacion del complejo no se ve afectada.
Transcurrido ese tiempo se agrega 1mmol de la ciclodextrina a
emplear. Esta mezcla heterogénea se agita por 24 h a temperatura
ambiente y luego se filtra sobre un papel de filtro lavando con 10
mL adicionales de diclorometano. Cuando la sal metalica es
coloreada suele observarse la decoloracion de la solucion de
diclorometano y la coloracion de la fase solida. Se deja secar al
aire y se pesa para conocer la masa final obtenida. Generalmente
se recupera entre un 95-97% con respecto a las masas iniciales
de sal metalica y ciclodextrina. Este procedimiento puede
escalarse para obtener cantidades mayores de complejo,
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simplemente manteniendo la relacion entre sal metélica, solvente
y CD. Es importante aclarar que el solvente utilizado, puede ser
recuperado Y reutilizado en una nueva sintesis de complejo.

FT-IR: los espectros se tomaron en un equipo
espectrofotometro Nicolet 5SC utilizando pastillas de KBr con
un 1% del compuesto a analizar. Se adquieren 40 espectros con
una resolucioén de 2cm™. Para los complejos con aniones cloruro,
se utilizd KCI a fin de evitar intercambio de ligando con la
matriz, debido al prensado. En todos los casos se tom6 como
blanco una pastilla de soporte pura. El procesado se realizo
mediante la correccion de la linea de base, cuidando de tomar los
mismos puntos en todos los complejos de la misma CD.
Finalmente, se normalizan los valores de absorbancia a la
intensidad de la sefial a 2800 cm™.

Analisis Térmicos: para el analisis de DSC y TGA se utiliz6
un equipo Analizador termogravimétrico Hi-Res Modulated
TGA 2950. Calorimetro diferencial de barrido 2920 Modulated
DSC Universal V2.5H TA Instruments. Se midieron las muestras
en capsulas de aluminio con pinhole, desde 25°C a 500°C con
una rampa de 10°C/min.

Absorcion Atomica: las mediciones se realizaron mediante
absorcion de llama, en un equipo Perkin ElImer Mod. 3110 con
Ilama aire-acetileno (FAA). La digestion de la muestra implicé la
disolucion de aproximadamente 10 mg de complejo con 2 mL de
HNO3; concentrado y 2 mL de HCI concentrado durante 1 h'y
luego se enras6 a 5 mL con agua miliQ. Las muestras se
trasvasaron a tubos de polipropileno cerrados y se conservo en
heladera hasta su medicion.

ESI-TOF: las mediciones se realizaron en un equipo Bruker,
MicroTOF Q Il con fuente ESI en modo positivo y negativo,
usando nitrégeno como gas nebulizante y formiato de sodio 10
mM como estandar interno. Para esto se prepararon soluciones
disolviendo 5 mg de muestra en metanol y enrasando a 10 mL.
Posteriormente, se filtraron en membranas de teflon de 0,2 pum.
Estas muestras mostraron ser estables por 30 minutos, por lo que
no es posible su conservacion por tiempos méas prolongados.

Andlisis Elemental: las mediciones se realizaron en un
equipo de combustion-cromatografia gaseosa Perkin Elmer 2400
Serie Il, calibrado en modo CHNS con estdndar de cistina
(Perkin Elmer, 99,99%). Todas las muestras se analizaron por
quintuplicado y a partir de los complejos sélidos sin procesado.
Los valores porcentuales de composicion se ingresaron en una
planilla de célculo, disefiada especificamente para establecer la
estequiometria del complejo.

RMN: los espectros se obtuvieron en un espectrometro
BRUKER AVANCE II, apto para estudios de RMN en estado
solido y en solucion. En el caso de los sélidos, estos fueron
obtenidos directamente de las muestras pulverizadas. Para los
estudios en solucion, se utilizaron los solventes deuterados que
se informan para cada caso.
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UV-Vis Sélido: se utilizO un equipo espectrometro
StellarNet Inc. BLACK-Comet UV-VIS con las fibras oOpticas
adecuadas para la medicion de reflectancia difusa y colorimetria.
Se adquirieron los espectros en el rango de 200 a 800 nm. Cada
muestra se midio 10 veces y se promediaron los espectros. Para
la medicion de colorimetria se utilizé el software del equipo,
obteniendo los pardmetros a, b y L con iluminante D65 (Luz
solar de dia con una temperatura de color de 6504 K, incluye la
radiacion ultravioleta), promediando también 10 mediciones.
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Capitulo 3

Complejos Organometalicos entre CD y Sales
de Metales de Transicion

Como se menciond en el capitulo anterior, es necesario estudiar
en detalle las similitudes y diferencias de los compuestos que
pueden formar las diferentes CD con distintas sales metalicas. A
continuacion, se presentara un andlisis detallado de los resultados
obtenidos por las distintas técnicas, para cada uno de los
complejos sintetizados. Posteriormente, se compararan estos
resultados entre si a fin de establecer propiedades periddicas
entre los mismos.

3.1. SALES DE Fe**

3.1.1 FeCl;

El FeCl; es altamente higroscépico, y en contacto con la
humedad ambiente forma HCI. Presenta un punto de fusion
relativamente bajo, alrededor de los 40°C. Aun cuando el hierro
reviste una gran importancia en la industria metalUrgica, solo
existen unos pocos estudios de su comportamiento térmico.* En
ellos se describe su descomposicion térmica en distintas etapas,
desde el FeCl3xH,0 hasta Fe,O3, Esquema 1.

120-180°C
FeC|3.XH20(S) —_— FEC|32H20(S) + (X-2) Hzo(g)
250°C
FeCI3'2HZO(S) . FeOC|H20(S)+ 2HC|(g)

0

30
FeOC|H20(S) e FEOOH(S)+ HCl(g)

400°C
I:EOOH(S) —— 1/2F8203(S) + 1/2H20 (@)

Esquema 1: descomposicion térmica en distintas etapas desde el
FeClyxH,0

3111 aCDFeCl;

El complejo con oCD, es de color amarillo claro, con una
pequefia componente de verde, Tabla 1. En el estudio por TGA
se observan etapas de deshidratacion en donde se pueden
plantear moléculas de agua coordinadas al centro metalico,
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Grafico 1. A partir de este estudio se calculé una estequiometria
1:1 entre CD y sal metalica con 15 moléculas de agua.

Tabla 1: Valores

; aCDFeCl,
determinados para derivada |, -05
aCD FeCl; 389,138
Fe(%) 4,74 1999 A
L 85,43 244,59 o
a -7,29 g 80-
b 43,49 g 1 459642 o
Tsom 302,9 € o] 719705
%mremanente 416 S I 02
o
@
g 171,414
s 404 95,9271  + 01
+
20 0.0
0 —T - T - 1 - T - 1 - T - T T T 01

0 50 100

150 200 250 300

350 400 450

500

T
Grafico 1: TGA del complejo aCDFeClj

Las etapas de deshidratacion observadas podrian explicarse de
acuerdo a los siguientes procesos (Esquema 2) teniendo en
cuenta los porcentajes de masas perdidos en cada etapa y lo
reportado en bibliografia para la sal.?

25-100°C
OLCDFeC|315H20(S)_> (X.CDFeC|36H20(S) + 9H20(g)
160°C
OLCDFeC|36H20(S) —>GCDFQC|32H20(S) +4 Hzo(g)
244°C .
aCDFeCl3.2H;0() — FeOCIL.H,0() + 2HCl g+ a.CD

» 389°C e
FEOC|.H20(S)+(1CD —_— 1/2F€203(S) + l/szO (g)+(lCD

Esquema 2: descomposicion térmica del complejo aCDFeClj

Se observa que la descomposicién de la CD se da en varias
etapas, posiblemente favorecidas por la liberacion de HCI en la
descomposicion térmica de la sal hasta Fe,Os. Es por esto que la
temperatura del evento asignado a la descomposicion de la CD,
se da aproximadamente 60°C por debajo de la CD nativa. Sin
embargo, si se comparan las temperaturas de descomposicion del
50% (Tabla 1) se observa que el valor para el complejo es
levemente menor que el de aCD nativa (309°C), por lo cual la
presencia de la sal no desestabiliza significativamente el
macrociclo.

Tambien se estudio el complejo por reflectancia difusa, Grafico



Capitulo 3: Complejos entre CD y Sales de Metales de Transicion

2. Las bandas obtenidas pueden asignarse a diferentes
transiciones y, en base a eso, aproximar una geometria del
complejo.

«CDFeCl,
R°=0.99958

unidades Kubelka Munk

T T T T T T T T T T T
14000 16000 18000 20000 22000 24000

ntmero de onda (cm™)

Grafico 2: RD del complejo aCDFeClj

Las bandas corresponderian a las transiciones dadas entre los
distintos orbitales d del Fe**. De los procesos de degradacion
planteados a partir del analisis térmico, se sabe que el Fe tiene
moléculas de agua en su primera esfera de coordinacion y no ha
perdido los &omos halégenos. Por lo tanto, el numero de
coordinacion debe ser al menos de cinco (tres atomos de
halégeno, una molécula de agua, y al menos un oxhidrilo de la
CD). Si se asume una geometria octaédrica, para asignar estas
bandas, deberiamos utilizar el diagrama de Tanabe-Sugano (T-S)
para configuraciéon d° en complejos de alto spin. La eleccién
entre complejos de alto y bajo spin se realiza en funcion de los
ligandos que presenta (Cl y O). Grafico 4. Para esta
configuracion el diagrama plantea como transiciones de menor
energfa las que van desde el estado fundamental ®A; a los niveles
“T. y “T, con lo que las transiciones se asignan de manera
similar, Tabla 2.

Tabla 2: Asignacion de Sefiales de RD

NGmero de onda (cm™) Transicion
11325 T €A
15316 T, € °A,
19159 °T, € °A;

La relacién entre T,/T; es igual a 1,35. En el diagrama T-S, esta
relacion se cumple para valores de A,/B = 17,07. Con este valor
podemos, conocer de las ordenadas del diagrama de T-S (Grafico
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4) los valores de E;3/B= 17,07 y E,/B= 23,48. Con estos valores
podemos determinar un parametro de Racah B=657,81 y a partir
de este se calcula el indice nefelauxético p= B/By = 657,81/1015
= 0,6 y un valor de A,=12399,7 cm™. El valor de p=0,6 indica un
enlace de cardcter covalente por la reduccion de la nube
electrénica con respecto al ion Fe®*" libre. Estos valores
concuerdan con los informados en bibliografia para Fe** unido a
oxigenos como ligando en silicatos.

Es notable la intensidad de la banda cercana a 20000 cm™ lo
que indicaria una posibilidad de acoplamiento magnético entre
atomos de hierro. El Grafico 3 B muestra el espectro de RD de la
sal sin complejar, en donde se observa una gran reflectancia en
esa zona.” Esto es posible en el complejo, solo si la inclusién en
la cavidad de la ciclodextrina es poca permitiendo el acople. Esto
estaria de acuerdo con el anélisis por FT-IR, en donde las
sefiales mas desplazadas corresponden a la de la boca de la
cavidad, mientras que las asignadas a moléculas de agua del
interior no se ven significativamente afectadas, Grafico 10.

4A?

“E(D)

26— “T,
x &
s
50 A,

20

°s

Gréfico 4: Diagrama de Tanabe-Sugano para d°

Del analisis de este complejo podemos aproximar una
geometria octaédrica en donde el centro metélico se ubicaria
principalmente en la periferia del macrocilo, coordinado por dos
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moléculas de agua, tres atomos de haldégeno y un grupo OH de la
CD. Debido a las diferencias de ligandos, es esperable que la
geometria del octaedro sea deformada.

3.1.12 BCDFeCl;

El complejo entre BCD y FeCls es de color amarillo intenso, lo
que se refleja en el valor de b mas alto para las tres CD, y un
bajo valor de —a, Tabla 3.

-0.40
—— BCDFeCl,

100 i
deriv 035

-0.30

o)
o
1

-0.25

60,6251
I 150,54

+

[«2]
o
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367,475 -0.20
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/
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-0.05

or———7T——7——T——7T 1 71— 1 — 71— 71000
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Grafico 5: TGA del Complejo BCDFeCl;

En base al analisis térmico (Grafico 5), se pueden plantear
distintas ecuaciones para cada una de las transiciones observadas
en el TGA de BCDFeCl; Esquema 3.

-70°C
BCDFeC|314H20(S) — BCDFeCI37H20(S) + 7H20(g)
150°C
BCDFeCl; 7H;0 ——=BCDFeCly 2H;0) + 5 H,0(q

233°C
BCDFeCl32H,0() —— FeOCI.H,0) + 2HCl(g) + BCD"

, 367°C ,
FeOCI.H,0(sy+BCD"———— 1/2Fe;03() + 1/2H,0 (q+BCD

3

Esquema 3: descomposicion térmica del complejo fCDFeClg
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Tabla 3: Valores
determinados para

BCDFeCl,
Fe(%) 3,65

L 92,16

a -3,70

b 72,17
Tsow 344.1
%mremanente 31,3
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Puede verse que 7 moléculas de agua estan en la esfera de
coordinacién del centro metalico y son eliminadas por encima de
los 150°C, ya sea como H,O o como HCL®> Ademas, la
eliminacion de HCI facilita la hidrolisis de la CD, con lo cual la
descomposicion ocurre aproximadamente a 100°C menos que
para la BCD nativa, dando como producto de descomposicién e
hidrélisis BCD* y BCD**. También se puede deducir que parte
de los productos de descomposicion de la CD quedan
coordinados al centro metalico, ya que la masa remanente luego
del calentamiento es mayor a la esperada a partir de la suma
tedrica de los restos de BCD nativa y Fe;O3.

Las bandas obtenidas en los espectros de reflectancia difusa
pueden asignarse a diferentes transiciones y, en base a eso,
aproximar una geometria del complejo. Una vez parametrizado,
se procede a hacer una deconvolucion del espectro en funcién de
gaussianas, hasta lograr el mejor ajuste posible, Grafico 6. Para
este caso el mejor valor obtenido fue a 9 curvas con un
R?=0.99991.
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Grafico 6: Espectro de RD del complejo BCDFeCls.

Para la configuracion d°, el diagrama plantea como transiciones
de menor energia las que van desde el estado fundamental ®A; a
los niveles “T; y *T, por lo que deberian observarse solo dos
transiciones, Grafico 4. No obstante, no fue posible ajustar a solo
dos gaussianas y obtener un buen RZ% Para explicar las
transiciones del ajuste se propone un octaedro deformado por no
tener los mismos ligandos en cada eje. Podemos pensar esta
posibilidad por la diferente naturaleza de los Cl y los O. Asi, al
pasar de una geometria octaédrica perfecta a una deformada, los
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niveles se desdoblan justificando ahora las cuatro transiciones,

Figura 1.
NGmero de onda (cm™) | Transicion
12085 A, € A
15033 ‘E; € °A
17226 B, < °A;
19176 ‘E; € °A

Los diagramas de Tanabe Sugano estan planteados para
geometrias octaédricas Oy, por lo que es necesario calcular cual
es la energia de la transicion a partir de los valores de energias
desdobladas. Los valores de los niveles serian entonces '
*T,=18201 y *T»,=19601,5, y la relacioén To/T; es igual a 1,07. En

2

el diagrama T-S, dicha relacion se cumple para valores de Ao/B = ™
5,45. Con este valor podemos, conocer de las ordenadas los .,

valores de E;/B= 29,56 y E,/B= 31,74. Con estos valores
podemos determinar un parametro de Racah B=616,7 y calcular
el indice nefelauxético p= 616,7/1015 = 0,6 y un valor de

Ao=3361 cm™.

Otro hecho importante es que no se observan bandas
apreciables a nimero de ondas mayores a 20000 cm™ que es
donde reflecta principalmente la sal sin complejar, Gréafico 3.
Estas transiciones son favorecidas por inducciones magnéticas de
nucleos de Fe cercanos. El no observar esta banda podria indicar
que el compuesto de coordinacion con BCD es un complejo de

inclusion.

En base al espectro de IR, se ve que las sefiales mas afectadas
son las correspondientes a las asignadas a las moléculas de agua
de la cavidad (Gréfico 10), indicando un complejo de inclusion
en concordancia con lo observado por reflectancia difusa.

De toda la informacidn provista por los anélisis anteriormente
expuestos, podemos decir que la geometria del complejo seria
octaédrica deformada, con un cierto grado de inclusion en la

cavidad de la CD.

3.1.1.3 yCDFeCl;

Al igual que el complejo de aCD este complejo es amarillo

palido lo que se refleja en el alto valor de L, Tabla 4.

En el TGA del complejo (), también se observan moléculas de
agua en la esfera de coordinacion del hierro, pero la mayor
pérdida de masa ocurre a temperaturas mayores de 250°C. Esto
podria indicar que mas moléculas de glucosa se encuentran
coordinadas al centro metalico. Se determind que el complejo

involucra 6 moléculas de H,0.
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Tabla 4: Valores

determinados para ; corect | 0%
e
YCDFeCly 100 297,605 —L s
Fe(%) 3,83 | * 337,60 erivada | .03s5
L 99,14 *
a -8,61 s 030
[%] 4
b 44,31 o 0.25
Tsou 318,6 o 60 2036
57,
%mremanente 6,75 g 1+ -0.20
5
= 40 4
g 0.15
EN 148,864
20 7 -0.10
-0.05
0 4
T T T T 0.00
100 200 300 400 500
T°C

Gréfico 7: TGA del Complejo yCDFeCl;

A diferencia de los complejos anteriores, en este caso la CD
comienza su degradacion sin aguas en el complejo, por lo que los
procesos térmicos son diferentes, Esquema 4. Esto podria
explicar la leve diferencia en Tsgg con respecto a la CD nativa,
de unos 7°C lo que indicaria una estabilizacion del complejo.

_ 0
’YCDFGC|36H20(S) - YCDFGC|32H20(S) + 4H20(g)

148°C
YCDF9C|32H20(S) _>YCDFGC|3(S) +2 Hzo(g)

Esquema 4: descomposicion térmica del complejo yCDFeClj

Dado que el tamafio de yCD es mayor deberia esperarse una
mayor inclusion de la sal en la cavidad, y que por FT-IR se vean
mas afectadas estas sefiales que las de puentes hidrogeno. Sin
embargo, se determinaron diferencias equivalentes para las dos
sefiales estudiadas. Esto podria deberse a que, por su mayor
tamaiio, la flexibilidad del anillo de CD es mayor y permitiria
una mayor coordinacién con los OH periféricos.
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CDFeCl,
60

R°=0.99959
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Gréfico 8: Espectro RD de Complejo yCDFeCls;

A partir de las bandas obtenidas en los espectros de reflectancia
difusa pueden asignarse diferentes transiciones, Grafico 8. Estas
son las mismas que para el complejo con BCD a partir de un
octaedro deformado. A fin de simplificar el analisis se muestran
las transiciones ya promediadas del complejo octaédrico.

NGmero de onda (cm™) | Transicion
11547 T €A
16801 T, € °A
19759 °T, € °A;

La relacion entre estas (T»/T1) es igual a 1,35. En el diagrama
T-S, dicha relacion se cumple para valores de A,/B = 18,85. Con
este valor podemos conocer de las ordenadas los valores de
E,/B= 17,07 y E,/B= 23,48. A partir de ellos, podemos
determinar un pardmetro de Racah B=657,81 y calcular el indice
nefelauxético p= B/By, = 657,81/1015 = 0,6 y un valor de
A,=12399,7 cm™.,

Del analisis integrado de la informacion provista por las
técnicas descriptas, podemos concluir que el centro metalico
presenta una geometria octaédrica distorsionada, coordinada por
la boca de la CD, la cual también sufre cierto grado de
deformacion.

Si se comparan los tres espectros de RD (Grafico 9), se observa
que en el complejo de aCD la contribucion de la banda asignable
al acoplamiento magnético de atomos de hierro vecinos presenta
una mayor contribucion. Esto marca un menor grado de inclusion
en el caso de esta CD que permite esta interaccion. Podrian
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Figura 2: Representacion
esquematica de los
complejos entre FeClz y
diferentes CD.
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plantearse, a modo esquematico, distintos niveles de inclusion de
la sal metélica en la cavidad, como se muestra en la Figura 2.

60

OtCDF(-Z‘Cl3
e BCDFeCI3
AR ........ yCDFeC|3

40 ,

20

unidades Kubelka Munk

e e L E e B L e e e R
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000 28000
nimero de onda

Gréfico 9:Espectros RD de los complejos CDFeCl,

En los complejos estudiados es notable la poca definicion que
muestran las bandas en el espectro de RD. Esto puede explicarse
en base a los posibles isomeros que pueden plantearse. Es decir,
consideramos que en cada “molécula” aun cuando respondan a la
misma estequiometria, no necesariamente debe haber un solo
isomero de coordinacion. Asi, los diferentes ligandos podrian
ubicarse en distintas posiciones del octaedro, generado entornos
levemente diferentes para cada Fe, y por ejemplo, el espectro
correspondiente a tener todos los ligandos halégenos en
posiciones ecuatoriales diferird levemente de aquel que presente
los halégenos en posiciones axiales y uno ecuatorial.

Es de destacar que la diferencia observada por TGA en todos
los complejos a partir de 250°C en donde deberian quedar
solamente moléculas de glucosa (diferente cantidad segun las
distintas CD) y FeCl; habla de las diferentes formas de coordinar
tanto a las glucosas como a sus productos de degradacion que
tiene el centro metalico.

En el complejo con yCD la distribucion de las moléculas de
agua es mas homogenea comparado con el de aCD ya que la
pérdida de éstas se da sélo en dos etapas (antes de los 100°C y
149°C) lo cual permite inferir que en este complejo el centro
metalico estd mas incorporado en la cavidad. Al incluirse, el
FeCl; “ordena” las moléculas de agua de la cavidad y coordina
mejor las moléculas de glucosa, llevando a un proceso de
degradacion méas complicado que los complejos con las demas
CD coordinadas al centro metélico.

Analizando los datos de FT-IR (Gréafico 10), se puede ver que
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el FeCl; produce distintos cambios sobre las diferentes CD. En
concordancia con lo observado por TGA, el complejo con BCD
es el que més afectaria a las moléculas de agua presentes en la
cavidad, ya que incorpora mas moléculas a la esfera de
coordinacion del hierro y, consecuentemente, desplaza la banda
de absorcion en el IR.

Analizando los HO de la CD a partir de los estudios por FT-IR,
la presencia de FeCl; tiene diferentes efectos sobre las distintas
CD siendo con BCD el complejo que menos modifica los puentes
H entre las diferentes moléculas de CD.

EEE H,0
V] OH

(XCDFeC|3 /

BCDFeCl, )

yCDFeCl,

-13 -12 11 .10 9 -8 -7 6 5 -4 -3 -2 -1 O

Av
Grafico 10: Diferencias en los espectros de FT-IR

3.1.2. Fe(NO3)s

Al igual que FeCls, esta sal es altamente higroscopica, y en
contacto con la humedad se hidrata y descompone, pero, en
cambio, su solubilidad en diclorometano es menor. Esto hace que
la sintesis de estos complejos deba hacerse evitando al maximo
el contacto con la humedad ambiente. EI comportamiento
térmico del compuesto se ha descrito en bibliografia, e involucra
la etapas de deshidratacion y pérdida de nitratos como N,Os en el
rango de 32 - 170°C.%’ Todos los complejos formados con CD
muestra gran cantidad de moléculas de agua que se eliminan en
un amplio rango de temperaturas entre los 30 y 175 °C.

Debido a que los solidos obtenidos presentaron un tamafio de
particula grande, los espectros de reflectancia difusa adquiridos
no tienen la calidad suficiente como para obtener datos que
permitan el analisis estructural. Consecuentemente, no fue
posible la adecuada aplicacion de la parametrizacion de los
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Tabla 5: Valores
determinados para

(XCDFG(NOg)g
C(%) 33,67
H(%) 5,42
O(%) 55,25%
N(%) 3,16
Fe(%) 2,50
Tsow 291,3
%mremanente 7168

*calculado por diferencia
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mMismos.
3.1.2.1. aCDFE(N03)3

Este complejo presenta una coloracion amarillenta, aun cuando
la sal de partida es incolora. Esto evidencia cambio en la
coordinacion del atomo central. Mediante andlisis elemental se
determind que el complejo con aCD contiene 7,5 moléculas de
H,0O, Tabla 5.

Si se analiza el TGA (Gréafico 11), se puede ver que un alto
porcentaje de masa es perdido a 150°C. Esto corresponde a la
pérdida de 7 moléculas de agua y 2 de los nitratos (20, 51%),
posiblemente como N,Os. A temperaturas superiores a 200°C se
evidencia la pérdida del NOj3 restante y la degradacion de la CD.

|

289.944

aCD Fe(NO,), \
Derivada 1.0

100 +

-0.8
80

-0.6
60

0.4
40

% pérdida de masa

113.698
66.1422 \93.604

N
20 - \ -0.2

0 — T T T T T T T T T T T T 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T (°C)

Uy

Gréfico 11: TGA del Complejo aCDFe(NO3)3

Analizando la Tsgy informada en la Tabla 5, se observa una
diferencia de 10°C, con respecto a la CD nativa, por lo que
podria inferirse que la presencia de la sal desestabiliza el
complejo. A partir de las diferencias observadas en el espectro de
FT-IR (Gréfico 14) puede inferirse que el centro metalico se
ubicaria en la boca de la CD, ya que su presencia afecta
mayoritariamente la formacién de puentes hidrogeno
intermoleculares y no las moléculas de agua de la cavidad.

3.1.2.2. BCDFe(NO3)s
Este complejo presenta una coloracién naranja palido, pero es

el de coloracion mas intensa de los complejos entre esta sal y las
diferentes CD, Tabla 6.
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A partir del andlisis elemental, se encontr6 una estequiometria
1 a1 con 12 moléculas de H,O. En el analisis térmico (Grafico
12), pueden observarse que estas moléculas de agua y NO; se
pierden en etapas por debajo de los 150°C; pero, a diferencia del
complejo con aCD, parte de las H,O son eliminadas a
temperaturas mayores junto con el NOs. Esto podria atribuirse a
una mayor inclusion del centro metéalico en la cavidad de la CD,
por lo que parte de los productos de degradacion de ésta y el
resto de las moléculas de agua quedan coordinadas al Fe y son
eliminados a temperaturas mayores.

—— BCD Fe(NO,), |

Derivada
100 -0.5
270.219
389.489 Tabla 6: Valores
s 7 04 determinados para
g BCDFC(NO3)3
3 60 120.16 03 C(%) 31,08
S 72.1012 \ H(%) 5,36
2 ] ' " O(%) 58,52*
o %07 Ui 02 N(%) 2,33
° Fe(%) 2,71
20 o1 L 81,31
a 14,86
o b 43,74
0 T T T T T T T T T 0.0 TSO% 27976
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 %mremanente 4.36
T(0) *calculado por diferencia

Grafico 12: TGA del Complejo BCDFe(NO3);

Se observa una gran diferencia en la Tsgy l0 que indica una
gran desestabilizacion por presencia de la sal. Asimismo, a
500°C se observa una masa remanente menor a la de CD nativa,
por lo que podria inferirse que la presencia de especies oxidantes
que son liberadas durante el calentamiento produce una mayor
degradacion del macrociclo.

Por FT-IR se determin0 que este complejo es el que presenta la
mayor variacion sobre ambas sefiales estudiadas (Grafico 14).
Dado que se ven mayoritariamente afectadas las de formacion de
puentes hidrdgeno, podria inferirse que la coordinacion al centro
metélico se da principalmente por una de las bocas de la CD.
Asimismo, es posible que la inclusion de uno de los ligandos
NO;3 en la cavidad tenga un efecto sobre el comportamiento de
las moléculas de agua en el interior de ésta. Dado que no es el
centro metéalico el que se incluiria, los cambios son menores a los
observados en otros casos donde esto si ocurre, como puede ser,
por ejemplo, el caso del complejo BCDFeCl3 (Gréafico 10).



Tabla 7: Valores
determinados para

’YCDFG(N03)3
C(%) 35,32
H(%) 5,78
0O(%) 54,36*
N(%) 3,54
Fe(%) 1,0
Tsom 288
YoM emanente 3,71

*calculado por diferencia
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3.1.2.3. ’YCDFG(NOg)g

Este complejo presenta una coloracion amarilla muy leve. El
comportamiento térmico es similar al de aCD y mediante analisis
elemental se determind que el complejo contiene 12 moléculas
de H,0, Tabla 7.

En el andlisis por TGA, Gréfico 13, no se evidencia un segundo
proceso de eliminacion de moléculas de agua a altas
temperaturas, como en el caso de BCD. Al igual que en los casos
anteriores se observa una desestabilizacion del complejo lo que
se refleja en una diferencia de Tsgo de 30°C aproximadamente.

y ——1CD Fe(NO,), \

Derivada -1.2

100 285.567
-1.0

80
-0.8

60
-0.6

% pérdida de masa

40 4
-0.4

378.785

204 -0.2

142.943 \

|

0 T T T T T T T T T 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T (°C)

Grafico 13: TGA del Complejo YCDFe(NO3)3

Cabe notar que en los casos de B y y CD, el porcentaje de masa
remanente es mucho menor al esperado para la respectiva CD
sola, evidenciado una mayor fragmentacion durante la
degradacion. Dicho fenomeno es posible debido a cierto grado de
complejamiento que se da con la sal metélica. El efecto es mucho
menor en el complejo con aCD, lo que evidenciaria un menor
grado de inclusion. Esto esta en buen acuerdo con las diferencias
observadas por FT-IR, Grafico 14.
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EEEH,0
V22Z) OH |
1CDFe(NO,),
BCDFe(NO,),
«CDFe(NO,),
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25
Av (cm™)
Grafico 14: Diferencias en sefiales de FT-IR

De la comparacion de los resultados del anélisis por FT-IR, se
podria decir que esta sal se encuentra coordinada principalmente
por la boca de las diferentes CD, y, por otra parte, las de cavidad
mas pequefias son las que mas ven modificada la sefial asignada
a aguas en la cavidad.

3.2. SALES DE Fe?*

3.2.1. FeCl;

El comportamiento térmico de FeCl, sal se ha estudiado,
aunque en menor medida que el FeCls. Se sabe que sublima
alrededor de 600°C sin descomposicion previa.® Eso favorece el
analisis, ya que las transiciones de TGA son mas claras.

3.2.1.1. aCDFeCl,

El color de este complejo es rojo anaranjado palido, Tabla 8. Al
analizarlo mediante anélisis térmico, no se observan cambios
significativos en cuanto a las moléculas de agua en la cavidad de
la CD, ni tampoco se evidencia la presencia de moléculas de
agua unidas directamente al centro metalico, Grafico 15. La
temperatura de descomposicion de la CD se ve disminuida en
unos 50°C, apareciendo transiciones mas importantes alrededor
de 390°C. Estas podrian atribuirse a una mayor coordinacion de
los restos de CD con el centro metélico.

En los espectros de IR (Grafico 22), se ve que hay un gran
corrimiento de la banda de OH, lo que indicaria que la formacién
del complejo afecta a las interacciones puente H intermoleculares
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de la CD. Esto podria indicar que la sal metélica no se
encontraria incluida en la cavidad de la CD.

Tabla 8: Valores

. acdFeCl,
determinados para Derivada 06
oCDFeCl, 245 468 '
Fe(%) 4,74 100+ :
L 91,22 389,561 05
a 4,95 s 804
b 35,61 @ 0.4
Teow 290 E
%mremanente 5,84 E 60 +
o 0.3
° 68,8608
8
s 07 0.2
20 1 0.1
467,02
0 1 r 1 1~ 1T~ 111 1.7 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T (°C)

Grafico 15: TGA del complejo aCDFeCl,

También se analiz6 el complejo por reflectancia difusa (Gréfico
16), y se observan bandas que justifican una geometria octaédrica
para el cation Fe?* en base al diagrama de Tanabe-Sugano de
configuracion d® (Grafico 17). Para los complejos de alto espin
solo una transicion (5Eg € °T,) esta permitida, pero el descenso
en simetria por los diferentes ligandos desdobla la banda de
absorcion.

aCDFeCl
50 2

R’= 0.99892

40 4

30

20 4

unidades kubelka munk

104

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000
numero de onda

Graéfico 16: Espectro RD de Complejo aCDFeCl,



Capitulo 3: Complejos entre CD y Sales de Metales de Transicion

Grafico 17:Diagrama
de Tanabe-Sugano para
d6

Las lineas completas
indican transiciones
posibles desde el estado
fundamental

E/B

Las dos primeras bandas observadas en el espectro se pueden
asignar a las transiciones de los estados provenientes de 5Egl y la
tercera a °T; € °T,,

NGmero de onda (cm™) | Transicién
12393 "B, € °T,
16949 A € °T)
22008 T, €°T,

La transicion 5Eg & °T, podria esperarse a 14671 cm’1. Asi, la
relacion entre (T,/Ty) es igual a 1,5. En el diagrama T-S, esta
relacion se cumple para valores de A,/B = 9,44. Con este valor
podemos conocer de las ordenadas el parametro de Racah
B=1511,15 y a partir de este calcular el indice nefelauxético
considerando un valor By =1058, con lo cual se obtiene p=1,4y
un valor de A,=14265,3 cm™.

Del analisis integrado de estos datos podemos concluir que este
complejo seria de geometria octaédrica deformada, sin moléculas
de agua en su primera esfera de coordinacion. El centro metalico
estaria preferentemente ubicado en la boca de la CD.

3.2.1.2. BCDFeCl,

Este complejo presenta una coloracion similar al anteriormente
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Tabla 9: Valores descripto, Tabla 9 . Mediante analisis elemental se determino una

determinados para estequiometria lalcon 13_ moléculas de agua. _
BCDFeCl, Al analizar el TGA (Gréfico 18), no hay eventos de péerdida de
C(%) 33,95 masa asignables a moléculas de agua unidas directamente al
H(Z/O) 5%2 centro metalico, pero si se evidencia una cierta “estructuracion”
g(((ﬁ))) :'1'1 de las moléculas de agua de la cavidad. Esto se ve en los picos de
L 8991 DTGA correspondientes a la pérdida de agua, no hay moléculas
a 20,86 que se desprendan a temperaturas mayores de 100°C, pero si se
b 29,09 comparan las formas de los picos de peérdida de agua del
Tso0s 285 complejo y la CD nativa, se observa que en esta ultima los picos
YoMremanente | 5,99 son anchos y sin un maximo muy definido lo cual habla de un
cierto grado de desorden en las aguas presentes en la cavidad de
9,10
la CD.
derivada 1.2
100 287,297
-1.0
80
©
@ -0.8
1S
S 60+
S -0.6
S
B 4] 61,3932
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Grafico 18: TGA del complejo BCDFeCl,

Del analisis del termograma y su derivada, pueden plantearse
las siguientes ecuaciones teniendo en cuenta los porcentajes de

pérdidas
60°C
BCDFeCl,13H,0 W BCDFeCl,3H,0 + 10H,0
BCDFeCl,3H,0 ——» BCD'FeCl,+ 3H,0
287°C
BCDFeCl, — > BCD**+ BCD* + FeCl,

Al descomponerse la CD se generan restos de la degradacion
térmica (BCD* y BCD**), en base al valor de %Mremanente Y €l
porcentaje de metal presente en la muestra, los residuos se
asignan como residuo sélido a los remanentes de BCD. Las



Capitulo 3: Complejos entre CD y Sales de Metales de Transicion

pérdidas de masa observadas estan en buena correspondencia con
las ecuaciones anteriormente planteadas lo cual confirma la
estequiometria propuesta. También se evidencia la interaccion
CD-Metal en las diferencias de temperaturas de descomposicion
de la CD, alrededor de 50 °C. Parte de los productos de
degradacion serian coordinados por el centro metalico,
eliminandose a temperaturas superiores. En concordancia con
esto, el valor de Tspy Muestra una desestabilizacion térmica del
macrociclo.

40 - —— BCDFeCl,
] R’= 0.99864
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Gréfico 19: Espectro de RD del complejo BCDFeCl,

Al analizar el espectro UV-Vis que se muestra en el Gréfico 19,
pueden asignarse las bandas segun

NGmero de onda (cm™) | Transicion
12732 °B; € °T,
17831 AL €T,
22131 T, €°T,

La relacion entre la banda esperada para °E y °T es igual a 1,45.
En el diagrama T-S, esta relacion se cumple para valores de A,/B
= 10. Con este valor podemos determinar un parametro de Racah
B=1527 y a partir de éste calculamos el indice nefelauxético p=
B/Bo = 1,44 y un valor de A,=15277 cm™.

Como se observa en el Grafico 22, el anélisis de las diferencias
en IR muestra corrimientos significativos para ambas bandas, lo
que indicaria que el centro metalico presenta un mayor grado de
inclusion en la cavidad.

Todos los resultados obtenidos indicarian nuevamente un
complejo de geometria octaédrica distorsionada, con moléculas
de agua unidas al centro metalico, y coordinado por la cavidad de

61



Tabla 10: Valores
determinados para

’YCDFEC'Z
Fe(%) 3,82
L 83,61
a 0,46
b 19,77
Tsom 303
YoMyremanente 11,55
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la CD y con cierto grado de inclusion en ella.

3.2.1.3.

vyCD FeCl,

El comportamiento térmico del complejo con yCD es similar al
formado con BCD con la diferencia de que en el termograma no
se observan pérdidas de masa asignables a moléculas de agua
unidas al centro metalico, .

% pérdida de masa

——CDFeCl,

Derivada

100 + 293.865
* -0.006

80

-0.004
60 \

52.2118
404 \@4;768
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20- \

0 T T T T T T T T T 0.000
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Grafico 20: TGA del complejo yCDFeCl,

También se estudio el complejo sélido por reflectancia difusa, y
usando el diagrama de Tanabe-Sugano se asignan las bandas
obtenidas luego de la deconvolucién, Gréafico 21.
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Gréfico 21: Espectro de RD del complejo yCDFeCl,

NGmero de onda (cm™) | Transicién
12156 °B; € °T,
16872 AL €T,
20610 T, €°T,

La relacién entre el promedio de las primeras transiciones y la
segunda es igual a 1,42. En el diagrama T-S, esta relacion se
cumple para valores de A/B = 10. Con este valor podemos
determinar un parametro de Racah B=1436 y a partir de este
calculamos el indice nefelauxético p= B/By =1,35 y un valor de
A=14362cm™. Esto indicaria que la geometria del complejo

seria octaédrica deformada.

Del analisis de los espectros de FT-IR (Grafico 22), se observa
que solo se producen diferencias significativas en la sefal
asignable a la formacion de puentes hidrogeno intermoleculares,
por lo que el centro metélico se ubicaria en la zona de la boca de

la CD.
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Tabla 11: Valores
determinados para

oaCDFeBr,
Fe(%) 4,60
L 52,25
a 32,07
b 59,79
T50% 308
%mremanente 4177
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EER H,0
V2ZA0H | -

|

«CDFeCl, ' I'

Grafico 22: Diferencias en sefiales de FT-IR

De la comparacién de los tres complejos sintetizados, se podria
inferir que la coordinacion al metal se da en forma octaedrica
deformada y preferentemente por una de las bocas de las CD.
Solo en el caso del complejo con BCD moléculas de agua del
interior de la cavidad coordinarian al centro metalico, indicando
posiblemente, una mayor inclusion de la sal metélica en el
macrociclo.

3.2.2. FeBr>

No existen reportes del comportamiento térmico de FeBr; puro,
solo se informan su punto de fusion y ebullicion a 684°C y 934°C
respectivamente. Todos los complejos formados presentan
coloracion rojiza en distintas tonalidades.

3.2.2.1. aCD FeBr»;

El comportamiento térmico del complejo con aCD muestra que
éste se descompone 70°C por debajo de la temperatura normal de
CD nativa, sin embargo, las moléculas de agua de la cavidad no
se ven afectadas por la presencia del metal ya que las aguas de la
cavidad no modifican sus temperaturas. No se evidencian
moléculas de agua en la esfera de coordinacién del metal, y
productos de degradacion de la CD se complejan al centro
metalico, Grafico 23 y Tabla 11.
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Grafico 23: TGA del complejo aCDFeBr,

A partir del estudio por TGA se determind una estequiometria
1:1 entre sal metalica y CD, con 9,5 moléculas de agua.

Se estudio también el complejo por UV-Vis, y el espectro de
reflectancia difusa muestra dos bandas que se asignan utilizando
el diagrama de Tanabe-Sugano como la transicién °E, € °Ty,
Gréfico 24,

aCDFeBr2
40 4 R’= 0.99845
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Grafico 24: RD del complejo aCDFeBr;
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Tabla 12: Valores
determinados para

BCDFeBr,
C(%) 33,12
H(%) 5,59
0(%) s.d.
Fe(%) 3,87
L 63,72
a 37,07
b 50,42
Tso% 299
%mremanente 6,61
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El promedio entre estas es 13504,5 cm™. A partir de este valor
se calcula el parametro de Racah B= 1000, el indice
nefelauxético p= B/By = 0,94 y un valor de A,=1350 cm™.

De las diferencias en los espectros de FT-IR (Gréafico 29), se
puede ver que ambas sefales estudiadas presentan cambios
significativos, sin embargo el mayor cambio se da con las
sefiales de OH.

Todo los resultados hallados indicaria que este complejo
presenta una coordinacion de geometria octaédrica deformada,
en donde la sal metélica se ubicaria preferentemente en la
periferia de la cavidad. Posiblemente uno de los ligandos
haldgenos se incluya parcialmente, provocando diferencias en las
sefiales de H,O del FT-IR.

3.2.2.2. BCD FeBr,

El complejo con BCD presenta un comportamiento térmico
similar al de aCD, ya que comienza a descomponerse a partir de
los 230°C, Gréfico 25. Nuevamente, parte de los productos de
degradacion se complejan al centro metalico y son evaporados a
390°C. Esto se evidencia el porcentaje de masa perdido en el
ultimo proceso observado por DTGA. En el analisis de TGA
también se ve que la sal metélica tendria moléculas de agua en su
esfera de coordinacion y habria un mayor grado de
estructuracion en las moléculas de agua de la cavidad, ya que los
eventos asignados a dicha pérdida son mucho mas definidos que
en la CD nativa.

— BCDFeBr,
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Graéfico 25: TGA del complejo BCDFeBr,

Al igual que en el complejo anterior, en el estudio por
reflectancia difusa (Grafico 26), se observan dos bandas
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asignables a las siguientes transiciones

NGmero de onda (cm™) | Transicion
11733 °B; € °T,
15607 AL €T,

El promedio entre estas es 13670 cm™. A partir de este valor se
calcula el parametro de Racah B= 1000, el indice nefelauxético
B= B/By = 0,94 y un valor de A;=1367 cm™.

40 - —— BCDFeBr,
R’=0.99143
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Grafico 26: RD del complejo BCDFeBr,

El estudio por FT-IR, muestra diferencias muy similares a las
obtenidas para el complejo con aCD; pero con una mayor
diferencia en la sefial correspondiente a moléculas de H,O de la
cavidad,.

De la integracion de los datos, podria plantearse que la
geometria del complejo seria octaédrica deformada, al igual que
en el caso anterior; pero el centro metalico estaria mas incluido
en la cavidad ubicando moléculas de agua en su primera esfera
de coordinacién. Sin embargo, la mayor distorsion en el FT- IR
se da en las sefiales de puentes hidrogeno, lo que sugeriria que la
coordinacion se daria preferentemente por la boca de la CD.

3.2.23.  yCD FeBr;

El complejo con yCD presenta un comportamiento térmico
similar a los anteriores, afectando en menor medida a las
moléculas de agua de la cavidad, ya que no se registraron
eventos asociables a la pérdida de moléculas de agua
coordinadas, Gréafico 27. En este complejo, la masa remanente
luego de 500°C es mayor, lo que indicaria un mayor grado de
coordinacion por parte de la CD, Tabla 13.
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Tabla 13: Valores

determinados para )
yCDFeBr,
Fe(%) 3,15 1007 234,71 05
L 60,20 1
a 24,45 80 4 -0.4
b 72,38 g
Toos 287 E
%mremanente 13 g €0 03
S | 380,167
2 - 60,9592 \'\ 0.2
S
204 -0.1
0 T T T T T T T T 0.0
100 200 300 400 500
T(°C)

Gréfico 27: TGA del complejo yCDFeBr;

En el estudio del espectro UV-Vis (Grafico 28), se
determinaron bandas de absorcién asignables a las siguientes
transiciones

NGmero de onda (cm™) | Transicién
11814 °B, € °T)
14389 AL €°T)

A partir de estos valores se calcula el parametro de Racah B=
1000, el indice nefelauxético p= B/By = 0,94 y un valor de

-1
Ap=1310cm™.
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Grafico 28: RD del complejo yCDFeBr;
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En concordancia con lo determinado en el analisis térmico, las
diferencias en FT-IR de las sefiales asignadas a moléculas de
agua de la cavidad no sufren una variacion apreciable, mientras
que las correspondientes a OH se ven significativamente
afectadas, Grafico 29.

La integracion de los datos obtenidos sugeriria que el complejo
con yCD seria de geometria octaédrica coordinado
principalmente por alguna de las bocas de la CD y sin moléculas
de agua unidas directamente al centro metalico.

2
7730H |

-8 -16  -14 -12  -10 -8 -6 -4 -2 0

Av(cm™)

Gréfico 29: Diferencias observadas en FT-IR para CDFe Br,

A diferencia de los complejos con FeCl,, los de FeBr;
presentan transiciones a temperaturas similares
independientemente de la CD empleada. Esto podria deberse a
que en todos estos complejos la sal metalica se ubica en una
misma posicion coordinando una misma cantidad de unidades de
glucosa. Esto esta en acuerdo con el hecho que el porcentaje de
masa que se pierde en la transicién a 390°C corresponde siempre
a la misma masa. También, del analisis de FT-IR se infiere que la
posiciéon de la sal metélica afecta mas al empaquetamiento de
cualquiera de las CD que a la cavidad.

Estos efectos observados en el comportamiento térmico y en
FT-IR, podrian deberse a la diferencia en el anion empleado;
dado que Br™ es un anién mas voluminoso, los posibles arreglos
espaciales son mas acotados que cuando esta presente un anion
maés pequefio como CI.
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Tabla 14: Valores
determinados para

(ICDCLIBI'Z
Cu(%) 4,09
L 82,20
a -1,98
b 19,44
Tso% 300
%0Myemanente 2,97

70 Capitulo 3: Complejos entre CD y Sales de Metales de Transicion

3.3. SALESDE cu®*

3.3.1. CuBr;

A pesar del amplio uso en reacciones orgéanicas a nivel
industrial y sus aplicaciones en otras areas como la fotografia, no
se encuentra reportado en bibliografia el comportamiento
térmico de este compuesto puro.

Se sintetizaron los complejos con todas las CD, y mediante los
datos de analisis elemental y las metodologias explicadas en el
Capitulo 2 se determin6 una estequiometria 1:1 para cada uno de
ellos.

3.3.1.1. aCD CuBr,

El complejo de CuBr;, con aCD muestra en su analisis térmico,
un ordenamiento de las moléculas de agua de la cavidad, Gréafico
30. Algunas de éstas se encuentran en la esfera de coordinacion
del metal que se evaporan a 144°C. La descomposicion de la CD
se da en varias etapas, dando lugar a fragmentos mas pequefios
que se coordinan al centro metélico, pero la masa remanente
luego de los 500°C es baja indicando un gran grado de
degradacion, Tabla 14. Posiblemente esto se deba a una fuerte
interaccion entre la sal metéalica y la CD, lo que favorece las
fragmentaciones de las moléculas de glucosa.

chDCuBrz
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Grafico 30: TGA del complejo aCDCuBr,

El catién Cu®" presenta una configuracién d°, en complejos de
geometria octaédrica, la Unica transicién electrdnica es del estado
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Tag al E4 por lo cual se esperaria una sola banda en el espectro de
absorcion, Figura 3. La energia de esa transicion es Ao, por lo
que no es necesaria la utilizacién de diagramas de Tanabe-
Sugano en estos casos.
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Grafico 31: RD del complejo aCDCuBr,

Si bien deberia observarse una sola banda debida a que solo
hay una transicion electronica posible, pueden aparecer otras
bandas causadas por el efecto Jahn-Teller que sufren los
complejos por distorsionar el octaedro a fin de estabilizar el
complejo, Gréfico 31. A partir de la banda de mayor intensidad
se calculd un valor de A,= 1576,6 cm™. También se observa una
banda a 40000cm™, asignable a la transferencia de carga desde
los ligandos al centro metélico (LMCT).

En el estudio por FT-IR (Grafico 36) se observé que ambas
bandas en estudio producian cambios significativos. A partir de
estos datos, podria inferirse que la estructura del complejo seria
octaedrica con moléculas de agua en la esfera de coordinacion y
cierto grado de inclusion en la CD.

3.3.1.2. BCD CuBr;

El complejo con BCD presenta un comportamiento térmico
muy diferente al complejo sintetizado con aCD. Mediante la
composicidn porcentual se establecio una estequiometria 1:1 con
11,5 H,0, Tabla 15. El analisis térmico muestra claramente dos
eventos marcados. El primero, cercano a los 60°C, corresponde a
la deshidratacion total del complejo; y el segundo corresponde a
la pérdida de 2 atomos de Br, posiblemente como Br), Grafico
32.
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Tabla 15: Valores
determinados para

BCDCuBr,
C(%) 32,08
H(%) 6,15
0(%) s.d.
Cu(%) 4,26
L 39,95
a -2,03
b 15,85
Tso% 325
%mremanente 27
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Gréfico 32: TGA del complejo BCDCuBr,

A partir de la pérdida de Br, la CD comienza a descomponerse
paulatinamente, y los fragmentos de descomposicion quedan
fuertemente coordinados al centro metalico, lo que se evidencia
en el alto porcentaje de masa remanente a 500°C. Esto indicaria
una fuerte interaccion entre el centro metalico y la cavidad de la
CD.
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Gréfico 33: RD del complejo BCDCuBr;

En el espectro UV-Vis (Gréafico 33) se observa nuevamente el
efecto Jahn-Teller, y a partir de la banda de mayor intenisdad se
calculd un valor de A,= 1281,5 cm™. También se observa la
banda correspondiente a LMCT. La baja calidad del espectro se
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debe a los escasa reflectancia del complejo, lo que da valores de
Kubelka-Munk bajos.

El estudio mediante FT-IR mostro diferencias significativas en
la sefial correspondiente a moléculas de agua de la cavidad,
Gréfico 36. Esto indicaria que, posiblemente, este complejo
presente geometria octaédrica distorsionada, en donde el centro
metalico se ubicaria preferentemente dentro de la cavidad de la
CD. A partir de la masa remanente a 500°C, podria inferirse
también que exista una fuerte coordinacion entre los OH de la
CD y el centro metalico.

33.1.3.  yCD CuBr;

El complejo de yCD presenta un comportamiento térmico
similar al de aCD (), pero en este caso se evidencia una mayor
coordinacion entre los restos de descomposicion de la CD vy el
centro metalico ya que el porcentaje de masa remanente es
mayor al esperado para la CD sola méas el metal, Tabla 16.
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Grafico 34: TGA del complejo yCDCuBr,

A partir de las bandas observadas en el espectro de reflectancia
difusa (Grafico 35) se calcula un valor de A,= 1412,4 cm™
También se observa efecto Jahn-Teller y la banda
correspondiente a LMCT. En éste caso, los valores de Kubelka-
Munk para esta banda son los mas elevados, comparado con los
otros complejos, lo que podria asociarse a un solapamiento mas
efectivo entre los orbitales de los ligandos O de la CD vy el centro
metalico.
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Tabla 16: Valores
determinados para

yCDCuBr,
C(%) 31,79
H(%) 5,00
0(%) s.d.
Cu(%) 4,09
L
a
b
Tso% 309
%mremanente 16163
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yCDCuBr,
R°= 0.99593

Unidades Kubelka Munk

T T T T T
20000 30000 40000

nimero de onda (cm™)

Gréfico 35: RD del complejo yCDCuBr,

Si se analiza el espectro de FT-IR se observa que las sefiales
asignadas a OH de la boca de la CD son las més afectadas. Esto
podria indicar que la ubicacion del centro metalico se de
preferencialmente por la boca del macrociclo sin afectar tanto al
interior de la cavidad, Grafico 36.

yCDCuBY, W

Gréfico 36: Diferencias en FT-IR para CDCuBr,

Analizando los espectros anteriormente expuestos y las
diferencias en el FT-IR, podrian plantearse distintos niveles de
inclusion de la sal metélica en la cavidad, como se propuso
anteriormente para FeClz (Figura 2). Esta diferencia en la
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inclusion tiene un marcado efecto sobre el comportamiento
térmico del complejo resultante.

3.3.2. CuCl,

Este compuesto de Cu?* es el mas comun, después del sulfato
de cobre. Se determind que todos los complejos sintetizados
guardan una relacion 1:1 entre CD y sal metalica.

3.3.2.1. aCD CuCl,

Mediante el analisis térmico, se puede observar que el complejo
de CuCl; con aCD presenta moléculas de H,O en la estructura
diferenciables en dos grupos marcados, Grafico 37. Algunas de
ellas se encuentran unidas al centro metélico y se eliminan a
temperaturas mayores, mientras que las restantes son eliminadas
por debajo de los 100°C. A temperaturas superiores a 200°C la
CD comienza a descomponerse Yy los fragmentos de
descomposicion de las moléculas de glucosa quedan coordinados
al centro metélico, Tabla 17. El porcentaje de masa remanente a
500°C es bajo, indicando que a esa temperatura solo quedan los
productos de degradacion esperados para CD y el metal.

otCDCUCI2 .08

100 4 270.101 Derivada
+ 0.7

80 o -0.6

[15]
@
= -0.5
o 604
° 160,075
8 46,1491 T 0.4
5 T \ 382,775
+

o 40
o . -0.3
S

20 - 0.2

-0.1
0 4

— T T T T T T T T T T T T 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

Gréfico 37: TGA del complejo aCDCuCl,

El espectro de reflectancia difusa (Grafico 38) muestra una
gran banda a 18506 cm™ y otra de menor intensidad, producto
del efecto Jahn-Teller. Se calcula un valor de A,=1850,6 cm? A
diferencia de la sal anteriormente estudiada, no se observa en
este caso una banda asignable a LMCT, por lo que su presencia
no depende exclusivamente de la naturaleza del centro metalico.
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Tabla 17: Valores
determinados para

aCDCuCl,
Cu(%) 4,02
L 96,09
a -6,90
b 4,72
T50% 300
YOMremanente 2,95
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aCDCuCl,
R’= 0.99801

unidades Kubelka Munk

T
40000

numero de onda (cm™)
Gréfico 38: RD del complejo aCDCuCl,

Del analisis de los espectros de FT-IR (Grafico 43), se puede
observar que solo se producen cambios significativos en la sefial
de OH; lo que indicaria que el centro metalico se ubicaria en la
boca de la CD.

33.22.  BCD CuCl,

El complejo con BCD presenta 8,5 moléculas de agua en su
estructura, pero del analisis del TGA se desprende que existe una
mayor diversidad en las posiciones que ocupan dentro de su
estructura,. En comparacion con el complejo anterior, pueden
observarse mas transiciones asignables a la pérdida de H0O,
algunas unidas al centro metalico. Si se compran los valores de
Tso, con el de la CD nativa, se observa una significativa
desestabilizacion, Tabla 18.
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Grafico 39: TGA del complejo BCDCuCl,

En el espectro UV-Vis de este complejo, se observa
nuevamente el efecto Jahn-Teller, y a partir de la banda mayor se
calculd un valor de A= 1933,1 cm™, Grafico 40.
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Gréfico 40: RD del complejo BCDCuCl,

Al analizar las diferencias en los espectros de FT-IR, (Gréfico
43) se observo una gran diferencia en la sefial asignada a la
formacion de puentes hidrogeno, como asi también cambios
significativos en la banda de absorcion asignada a moléculas de
agua de la cavidad,. El andlisis de estos datos indicaria que el
complejo presentaria geometria octaédrica, con moléculas de
agua en su esfera de coordinacion. El centro metalico presentaria
cierto grado de inclusion en la cavidad. Aun asi, la presencia de

7

Tabla 18: Valores
determinados para

BCDCuCl,
C(%) 3476
H(%) 5,92
0(%) s.d.
Cu(%) 4,90
L 93,28

a -9,07

b 6,78
Toon 300
%mremanente 9166




Tabla 19: Valores
determinados para

yCDCuCl,

C(%) 34,54
H(%) 6,03
0(%) s.d.
Cu(%) 4,02

L 94,39

a -20,09

b 24,24
Tso0 299

%mremanente 16105
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la sal metélica tiene un gran efecto sobre el empaquetamiento de
la CD, lo que justifica el gran desplazamiento en la sefial de OH
en el espectro de FT-IR.

33.23.  yCD CuCl,

El complejo con yCD presenta un TGA similar al complejo con
BCD, en donde las moléculas de agua ocupan distintas
posiciones dentro del complejo,. A diferencia de los complejos
anteriores, la masa remanente a 500°C representa un porcentaje
alto, indicando una alta coordinacion de los productos de
degradacion de CD al centro metalico, Tabla 19.

——yCDCuCl,
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Gréfico 41: TGA del complejo yCDCuCl,

En el espectro UV-Vis se observa nuevamente el efecto Jahn-
Teller, y a partir de la banda mayor se calculd un valor de A,=
1851,5cm™,.
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Gréfico 42: RD del complejo yCDCuCl,

El espectro de FT-IR de este complejo muestra que la presencia
de la sal metalica afecta en mayor medida las sefiales de OH
periféricos, por lo que podria inferirse que esta es la probable
posicion del centro metalico dentro del complejo, Gréafico 43.

Av (cm™)
Grafico 43: Diferencias en FT-IR para complejos CDCuCl,

De la comparacion de los espectros de reflectancia, se puede
ver que para los complejos de oy y CD el valor de numero de
onda méaximo es similar, mientras que para PBCD es
aproximadamente 800 unidades mayores.* Esto indicaria una

* Cabe recordar que, para el caso de Cu?* por ser d°, Ag= B = Viax
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Tabla 20: Valores
determinados para

aCDCU(NO:;)z

C(%) 33,62
H(%) 5,23
0(%) s.d.
N(%) 2,35
Cu(%) 4,88

L 83,19

a -11,17

b -1,49
T50% 301
%mremanente 5147
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fuerte interaccion de los OH de la CD, los cuales producen un
desdoblamiento mayor en el campo. Esto se ve reflejado en los
valores de IR para las moléculas de H,O de la cavidad que es
mas alto para BCD que para las demas. Asimismo, se observa
una diferencia significativa en el maximo de absorcion de IR
para los OH, esto podria deberse a que debido a la interaccion
Cu:CD, se induzcan cambios conformacionales en la CD que
impidan el establecimiento de puentes H entre las CD

Todos los complejos con esta sal mantendrian una geometria
octaédrica distorsionada, con moléculas de agua en su primera
esfera de coordinacion.

3.3.3. Cu(NO3),

Esta sal es la méas higroscépica las sales de cobre estudiadas, y
por ello la sintesis de complejos debid realizarse cuidando que la
agitacion sea efectiva en todo momento.

3.3.3.1. aCD Cu(NO3),

El complejo con aCD presenta un patron de descomposicion
térmica diferente a los obtenidos con las demés CD, Gréfico 44.
Como puede observarse en el TGA, la descomposicion se da en
multiples pasos consecutivos, hasta temperaturas cercanas a los
400°C. Posiblemente la presencia de NO3” como agente oxidante
favorezca la descomposicion de la CD como se ha reportado para
otros carbohidratos.™* Este efecto se manifiesta también en la
diferencia de Tsoy mostrando una desestabilizacién del complejo,
Tabla 20.
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Gréfico 44: TGA del complejo aCDCu(NOs),
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A partir de las bandas observadas en el espectro de reflectancia
difusa (Grafico 45) se calcula un valor de A,= 2000 cm™.
Tambien se observa efecto Jahn-Teller, lo cual indica
deformacion en el octaedro de coordinacion. Este efecto no
siempre se observa en complejos de esta sal, dado que, a
diferencia de los otros complejos de Cu®*, todos los atomos
unidos al centro metalico son atomos de O.

aCDCU(NO,),
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Gréfico 45: RD del complejo aCDCu(NO3),

A partir del espectro de FT-IR (Grafico 50) se puede ver este
complejo muestra las mayores diferencias con respecto a la CD
nativa. Esto indicaria que la presencia de la sal metalica afecta
tanto a la cavidad de la CD como a la formacién de puentes
hidrogenos. Posiblemente la presencia de la sal en la cavidad de
la CD induzca cambios en la estructura que reduzcan las
interacciones intermoleculares.

33.32.  BCD Cu(NOs)

El complejo con BCD muestra un comportamiento similar a los
complejos de otras sales, en donde las etapas de deshidratacion y
descomposicion se encuentran bien diferenciadas, Grafico 46. Se
observan transiciones asignables a moléculas de agua
coordinadas en la primer esfera del centro metalico. En este caso,
la presencia de agentes oxidantes no afecta tanto a los procesos
de descomposicion del complejo; sin embargo la Tsp S€
encuentra aproximadamente 40°C por debajo de la CD nativa,
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indicando una desestabilizacion por parte de la sal metélica,

Tabla 21.
Tabla 21: Valores
determinados para ] — BCD CuNO), | 20
BCDCu(NO3), Derivada
Cu(%) 1,60 100 4 -1.8
L 80,03 1 16
a -17,62 o o0 281.21
b -9,72 a L4
Tson 287 s 12
©
%mremanente 7176 © 601
° -1.0
°
s 0.8
o 401
-0.6
20 4 67.9299 0.4
162.269 |02
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T(°C)
Gréfico 46: TGA del complejo BCDCu(NOs),
En el espectro de reflectancia difusa (Grafico 47) se observa

nuevamente efecto Jahn-Teller, y a partir de la banda principal,
se calcula un valor de A,= 2110 cm™.
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Gréfico 47: RD del complejo BCDCu(NO3),

Del anélisis por FT-IR puede inferirse que la sal metalica se
ubicarfa en la boca de la CD, ya que la sefial asignada a 3300cm™
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es la que difiere en mayor proporcién con la de CD nativa,
Gréafico 50.

3.3.3.3. yCD Cu(NOs),

De manera similar a lo que se observa para fCD, el complejo
con yCD presenta etapas de deshidratacion y descomposicion
mas marcadas, Grafico 48. En este complejo es notable la mayor
degradacion que sufre la CD, que se evidencia en el bajo
porcentaje de masa remanente a los 500°C, Tabla 22. También se
observa una diferencia cercana a 20°C en la Tsoy, 10 que indica
una desestabilizacién del complejo.

En este caso, no se observan transiciones asignables a la
pérdida de moléculas de agua unidas al centro metalico.
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Gréfico 48: TGA del complejo yCDCu(NO3),

A partir de las bandas observadas en el espectro de reflectancia
difusa se calcula un valor de A,= 1987 cm™ Gréfico 49. También
se observa efecto Jahn-Teller, y una banda cercana a 40000cm™
asignable a una transicién debido a LMCT.
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Tabla 22: Valores
determinados para

’YCDCU(NO3)2
Cu(%) 1,84
L 101,25
a -4,03
b 2,34
T50% 295
%mremanente 0198
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Gréfico 49: RD del complejo yCDCu(NOs),

Las diferencias encontradas por FT-IR son similares a las
detalladas para el complejo con BCD; lo que indicaria que el
centro metélico se ubicaria en la boca de la CD, Gréfico 50.

YCDCu(NO,),

BCDCU(NO,),

«CDCU(NO,),

Gréfico 50: Diferencias en FT-IR para complejos CDCu(NO3),

A partir del analisis de los resultados encontrados, podemos
concluir que los complejos de a, B, o YCD con sales de cobre
presentan geometrias octaédricas con diferentes ubicaciones
dentro de la CD. A diferencia de los centros metalicos
anteriormente  descriptos, algunos complejos con cobre
presentaron en su espectro de reflectancia difusa bandas
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asignables a complejos de transferencia de carga, los cuales se
dan por un efectivo traslape de los orbitales de los ligandos y del
centro metélico.

3.4. SALES DE zn**

Los complejos sintetizados a partir de las sales de Zn**, no son
coloreados y presentaron valores de reflectancia cercanos al
100%. Es por esto que sélo se describen los analisis térmicos y
de FT-IR.

34.1. ZnCl,

ZnCl, es incolora o blanca y presenta multiples formas
cristalinas, todas ellas muy solubles en agua. Esta sal en su forma
anhidra, es higroscdpica y delicuescente, por ello las muestras
deben ser protegidas de las fuentes de humedad, incluyendo el
vapor de agua presente en el aire ambiente. El cloruro de zinc
encuentra una amplia aplicacion en el procesamiento de textiles,
los flujos metaltrgicos, y sintesis quimica. En el area
metalUrgica se emplea en soldaduras, ya que tiene la capacidad
de atacar a los 6xidos de metal dejando expuesta la superficie
metélica limpia

3.4.1.1. aCD ZnCl,

El analisis térmico del complejo con aCD no presenta
moléculas de agua unidas directamente a la sal metalica, y las
moléculas de agua del interior de la CD no modifican
considerablemente las temperaturas de pérdida de agua,Gréafico
51. En general los complejos de Zn** con carbohidratos
presentan geometrias octaédricas o planas cuadradas cuando
coordinan dioles cis; **** y dado que no hay aguas coordinadas
directamente con el cation, la geometria plana cuadrada parece
ser la méas factible. En este complejo se evidencia una fuerte
coordinacién de la CD al centro metalico lo que se ve reflejado
en el alto porcentaje de masa remanente a los 500°C, Tabla 23.
Al analizar la Tsog Se observa que ésta esta 30°C por encima de
la respectiva CD nativa, lo que indica una importante
estabilizacion.
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Tabla 23: Valores
determinados para

GCDZnClz
Zn(%) 5,03
Tso% 340
%mremanente 27143
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«CDZNCl,
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Gréfico 51: TGA del complejo aCDZnCl,

En el espectro de FT-IR (Grafico 54), se observa que ambas
sefiales en estudio se modifican, pero los mayores
desplazamientos se dan en la banda asignada a los grupos OH.
Esto indicaria que la ubicacion preferencial de la sal metélica en
el complejo seria por la boca de la CD, lo cual concuerda con lo
observado por TGA, en donde no se registraron moléculas de
agua unidas al centro metalico.

3.4.12.  BCD ZnCl;

En el complejo de ZnCl, con BCD también se evidencia poca
interaccion con las moléculas de agua internas,Gréafico 52. Al
comparar los valores de Tsoy (Tabla 24), se observa que, a
diferencia de los complejos con o y yCD, el complejo con esta
CD es el unico que se desestabiliza por la presencia del metal. A
diferencia que en el complejo con aCD, se observa una
destabilizacion del compuesto cuando se comparan los valores de
Ts0%.

Por FT-IR (Gréfico 54) se determind que ambas sefiales se ven
afectadas, pero se desplazan en mayor medida las
correspondientes a OH. Dado que también se desplazan
significativamente la sefial asignada a moléculas de agua de la
cavidad, se podria pensar que, o bien la sal metélica esta incluida
en la cavidad, sin coordinar directamente moléculas de agua por
su bajo nimero de coordinacion; o bien que se incluya alguno de
los aniones, modificando la sefial de analisis.
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Tabla 24: Valores
determinados para

BCDZnCl,
Zn(%) 471
Teovs 282

%mremanente 17197
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Gréfico 52: TGA del complejo fCDZnCl,
3.4.1.3. vCD ZnCl,

El complejo con yCD se comporta térmicamente de manera
similar a los formados con o y B CD, en donde no se observan
moléculas de agua unidas al centro metalico,Grafico 53. En este
caso, al igual que con aCD habria una estabilizacion térmica al
comparar las Tsoe, Y uUn alto porcentaje de los productos de
degradacion permanecen coordinados al centro metélico aun a
500°C, Gréfico 25.
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Gréfico 53: TGA del complejo yCDZnCl,

500

Tabla 25: Valores
determinados para

yCDZnCl,
C(%) 34,99
H(%) 5,52
0(%) s.d.
Zn(%) 4,70
Tso% 356
%mremanente 37134




Figura 4: Representacion
esquematica del dimero
propuesto para yCDZnCl,
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En el andlisis por FT-IR (Gréfico 54), la banda correspondiente
a OH presentd un corrimiento hipsocrémico lo que indicaria una
fuerte interaccion entre las moléculas de CD.

Por analisis elemental se determin6 que el complejo guarda una
estequiometria 1:1 entre la sal metélica y la CD. Considerando
que la sal se ubicaria principalmente en la boca de la CD, una
posibilidad seria que en el complejo exista como dimero (Figura
4) en donde los atomos de Zn®* favorezcan la interacciona entre
los ligandos. De este modo, la posibilidad de establecer puentes
hidrogeno intermoleculares se ve facilitada, por lo que mayor
energia es necesaria para producir el estiramiento O-H, que se
traduce en el comportamiento observado. Esto se condice con el
alto porcentaje de masa remanente observado por TGA.

V) OH

1CDZnCl,

CDZnCl,

«CDZnCl,

Graéfico 54: Diferencias en FT-IR para complejos CDZnCl,

3.4.2. ZnBr>

El comportamiento térmico de los complejos sintetizados a
partir de esta sal es similar al de los respectivos cloruros. Las
estequiometrias determinadas por analisis elemental muestran
una relacion 1:1 entre sal metélica y CD. En todos los casos no
se observan aguas en la esfera de coordinacién del metal, y gran
parte de los productos de degradacion permanecen coordinados
al centro metalico, aun a altas temperaturas.

3.4.2.1. aCD ZnBr;

El analisis térmico de este complejo presenta varias similitudes
con el complejo entre la misma CD y ZnCl,Gréafico 51. En
ambos casos el TGA muestra un efecto de estabilizacion
manifestado por la diferencia en el valor de Tso de
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aproximadamente 10°C, Tabla 26. Este efecto es menor al
analizado para ZnCl,. También se observa que el porcentaje de
masa remanente, luego del calentamiento, es similar. Esto podria
indicar que la forma en que se coordina esta CD con los
halogenuros de Zn** es similar.
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Grafico 55: TGA del complejo aCDZnBr,

En concordancia con lo anteriormente planteado, las diferencias
encontradas por FT-IR (Gréfico 54), entre el complejo en estudio
y la CD nativa, son muy similares a las observadas para el caso
de aCDZnCl..

3.4.2.2. BCD ZnBr;

En el complejo con BCD, no muestra en su anlisis térmico
eventos de pérdida de masa asociables a la eliminacion de
moléculas de agua unidas al centro metalico, Grafico 56. Se
determiné un alto porcentaje de masa remanente a 500°C lo que
indicaria una fuerte asociacion entre la sal metélica y la CD,
Tabla 27. Si se comparan los valores de Tsgy, Se observa que la
sal metalica produce una pequefia desestabilizacion en el
macrociclo.
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Tabla 26: Valores
determinados para

oCDZnBr,
Zn(%) 2,70
YOMyemanente 27,22




Tabla 27: Valores
determinados para

BCDZnBr,
C(%) 33,04
H (%) 5,79
O(%) s.d.
Zn(%) 2,51
Ts0% 322
%mremanente 29,54
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Gréfico 56: TGA del complejo BCDZnBr,

De manera analoga a lo observado en el complejo yYCDZnCly,
el andlisis de las diferencias en los espectros de FT-IR muestra
corrimientos hipsocrémicos para la sefial asignable a OH de la
CD, aunque los valores de las diferencias no son tan
significativos.

3.4.2.3. vCD ZnBr;

El anlisis térmico de este complejo muestra un alto porcentaje
de masa remanente a los 500°C, lo que indicaria que parte de los
productos de degradacion quedan coordinados al centro metalico,
Gréfico 59.

Nuevamente no se observan transiciones asignables a
moléculas de agua unidas directamente al centro metalico. Si se
comparan los valores de Tso, Se Ve que la presencia de la sal
produce una gran estabilizacion en la CD, ya que estos valores
difieren en aproximadamente 70°C, Tabla 28.
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Gréfico 57: TGA del complejo yCDZnBr,

Los espectros de FT-IR (Grafico 58), muestran una diferencia
significativa para la sefial asignada a moléculas de agua en la
cavidad. Dado que no se observaron moléculas de agua en la
primer esfera de coordinacion por andlisis térmico, podria
inferirse que la sal presente cierta inclusion en la cavidad. Estos
datos sugeririan también, que la insercion podria darse por parte
del halégeno, el cual modificaria las interacciones entre las
moléculas de agua de la cavidad, pero estas no llegan a coordinar
al centro metélico. Esto estaria en acuerdo con la geometria de
coordinacion plana cuadrada, ya que al no darse un alto niamero
de coordinacion en el Zn, este solo coordina a la CD y sus
hal6genos, no dando lugar a la interaccion con moléculas de
agua.
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Tabla 28: Valores
determinados para

yCDZnBr,

Zn(%)

4,08

TSO%

381

% m remanente

35,51
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722} OH

yCDZnBr,

BCDZnBr,

aCDZnBr,

-15 -10 -5 0 5

Av (cm™)
Gréfico 58: Diferencias en FT-IR para complejos CDZnBr,
3.4.3. Zn(N03)2

Los complejos de nitratos de Zn®* con CD, en general,
muestran moléculas de agua unidas al centro metalico. El pico de
derivada correspondiente al evento de descomposicion de la CD
ocurre, en los tres casos a 315°C. Esto podria deberse a que, a
esa temperatura, descompone la sal. ** A partir de dicho evento,
comienza la descomposicion de la CD y no se observan gran
cantidad de productos de degradacién asociados al centro
metalico.

3.4.3.1. aCD Zn(NOs3),

El complejo de esta sal con aCD muestra, por andlisis térmico,
transiciones por encima de 100°C y por debajo de la Tges,
asignables a la presencia de moléculas de agua asociadas al
centro metélico,Gréfico 59.

Si bien no se observa diferencias en los valores de Tsge, CON
respecto a la CD nativa, el evento asociado a la descomposicion
de la CD se da aproximadamente 10°C por encima de la
respectiva CD nativa, Tabla 29.

A diferencia de las otras sales de Zn** analizadas, en el caso de
aCDZn(NO3), se observa que la masa remanente a 500°C es
levemente superior al esperado para aCD. Esto indicaria que
existe cierto grado de coordinacion entre la CD y el centro
metalico, pero la generacion de especies oxidantes provenientes
de la degradacion térmica del NOgs’, favorecen la descomposicion
de la CD en fragmentos més pequefios y volatiles.*
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Gréfico 59: TGA del complejo aCDZn(NO3),

En cuanto al espectro de FT-IR (Gréafico 62), puede observarse
un gran corrimiento en la sefial asignada a OH por lo que podria
inferirse que la sal metalica se ubicaria preferencialmente en la
boca de la CD.

3.4.3.2. BCD Zn(NO3);

El complejo con CD muestra un comportamiento térmico muy
similar al anterior en donde se evidencian moléculas de agua
unidas al centro metalico,Gréfico 60. Si bien las temperaturas de
las transiciones observadas son similares, por provenir de CD
diferentes, las diferencias en Tsgy, SoOn diferentes, por lo que este
complejo se encuentra significativamente desestabilizado por la
presencia de la sal metélica, Tabla 30.

Tabla 29: Valores
determinados para

UCDZH(NOz)g
Zn(%) 1,99
YOMyemanente 10,12




Tabla 30: Valores
determinados para

BCDZH(NOz)g
Zn(%) 4,85
T50% 308
YoM emanente 10
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Gréfico 60: TGA del complejo BCDZn(NO3),

Por FT-IR (Grafico 62), puede verse que se producen
corrimientos similares y significativos para ambas sefiales en
estudio, esto podria indicar que la sal metalica presenta cierto
grado de inclusién en la cavidad, y su presencia induce cambios
conformacionales que afectarian a la formacion de puentes
hidrogeno intermoleculares.

34.33.  yCD Zn(NOs),

El analisis térmico del complejo con esta CD, no muestra
moléculas de agua coordinadas directamente al atomo de Zn,
Grafico 61. Al igual que el complejo con aCD, no se observan
diferencias en el Tsoe, pero la transicion térmica asociada a la
descomposicion de la CD se da a temperaturas mayores que la de
la respectiva CD nativa, Tabla 31.

No se observan diferencias en el porcentaje de masa remanente
luego del calentamiento si se lo compara con yCD. Por lo tanto
podria inferirse que el grado de coordinacion con la CD es bajo.
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Gréfico 61: TGA del complejo yYCDZn(NOs),

Del analisis del FT-IR (Gréafico 62), puede observarse que la
sefial asignada a OH se ve significativamente desplazada, por lo
que podria inferirse que la sal metalica se ubicaria

principalmente en la boca de la CD.

En base a la poca coordinacion observada por TGA y el
corrimiento batocrémico de la sefial a 3300cm™ en el IR, podria
postularse que el centro metalico en este complejo presentaria
una geometria plana cuadrada, en donde los nitratos actuarian
como ligandos bidentados, impidiendo la formacion de nuevos
enlaces de coordinacién ya sea con moléculas de agua o con los

OH de la CD, Figura 5.
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Grafico 62: Diferencias en FT-IR para complejos CDZnCl,
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Tabla 31: Valores
determinados para
YCDZn('\lOz)g

Zn(%) 0,62
Tso0 312
%0Mremanen te 6,90
- O-. ,fo\+
[ RS L —
o=N_ :zn:l| >N==0

o’ o

Figura 5: Representacion
esquematica de la
estructura de Zn(NOs),



Tabla 32: Valores
determinados para

aCDMnCl,
Mn(%) 4,63
%mremanente 5114
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3.5. SALES DE Mn?

Al igual que los complejos de Zn®*, los sintetizados a partir de
sales de Mn?* no son coloreados y presentaron valores de
reflectancia cercanos al 100%. Es por esto que so6lo se describen
los andlisis térmicos y FT-IR.

En general, en complejos con carbohidratos, el Mn®" presenta
geometria octaédrica distorsionada coordinandose a dioles
vecinales en posicién cis.™

3.5.1. MnCl,

Como muchos de las especies de Mn®*, esta sal es de color rosa
palido, caracteristico de complejos de metales de transicion con
alto espin y configuracién d°. Es higroscpica y se conocen
multiples hidratos con diferentes cantidades de moléculas de
agua, que oscilan entre 0 y 4.

3.5.1.1. aCD MnCl,

El complejo de aCD con MnCl, muestra, en su descomposicion
térmica una gran interaccion entre los productos de degradacion
de la CD vy la sal metalica, Grafico 63. Sin embargo, un bajo
porcentaje de masa es retenido a temperaturas superiores a
470°C. No se evidencian transiciones asignables a moléculas de
agua coordinadas directamente al centro metalico ni diferencias
significativas en el valor de Tsgy con respecto a la CD nativa,
Tabla 32.
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Graéfico 63: TGA del complejo aCDMnCl,
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En correlacién con lo que muestra el estudio por FT-IR
(Gréfico 66), podria plantearse que la sal interacciona
principalmente por la boca de la CD, coordinando los productos
de degradacion de las unidades de glucosa, pero su baja inclusion
no permite la permanencia de dichos fragmentos a altas
temperaturas.

35.12.  BCD MnCl,

En el caso de BCD se observa un porcentaje mayor de masa al
final del andlisis térmico (Gréafico 64), lo que indicaria un mayor
grado de inclusion. Sin embrago, este complejo no muestra
moléculas de agua unidas al centro metalico, por lo que podria
pensarse en una inclusion principalmente por parte del halégeno.

—— pCDMNCI,

Derivada
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40 62,%315
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Grafico 64: TGA del complejo CDMnCl,

En concordancia con lo que muestra el andlisis térmico, por
FT-IR (Grafico 66), se podria inferir que la sal metalica se
incluiria en la cavidad de la CD, con lo que se justificaria el
corrimiento en la sefial asignada a moléculas de agua de la
cavidad.

35.13.  yCD MnCl,

En el TGA, el complejo con yCD es el que mayor porcentaje de
masa remanente muestra, indicando que los productos de
degradacion quedan coordinados al centro metalico, Grafico 65.
Al comparar los valores de Tsgy en relacion al valor de CD
nativa, se observa que difieren en aproximadamente 10°C, lo que
indicaria un efecto estabilizador de la sal sobre la CD, Tabla 34.
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Tabla 33: Valores
determinados para

BCDMHC]Z
C(%) 35,57
H(%) 6,13
0(%) sd,
Mn(%) 4,06
Ts0% 306

%M emanente 13,90
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Tabla 34: Valores ——yCDMnNCl,
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Grafico 65: TGA del complejo yCDMnCl,

Mediante FT-IR no se encontré una gran modificacion en las
sefiales,Grafico 66. Solamente las sefiales de OH presentan un
leve efecto, esto podria indicar que, para el caso de esta sal,
debido al tamafio de la yCD la presencia de esta no afecta la
interaccion entre CD.

«COMNC, I I %

Av (em™)
Gréfico 66: Diferencias en FT-R para complejos CDMnCl,

Comparando las diferencias determinadas para los complejos
con las tres CD empleadas, en el FT-IR puede verse que la mas
afectada por la presencia de la sal metalica es aCD, posiblemente
debido a su menor tamario de cavidad.
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3.5.2. MnBr,

Al igual que en los complejos de MnCl,, lo derivados de este
compuesto no presentan moléculas de agua en su esfera de
coordinacion, y todos muestran un gran porcentaje de masa
remanente a los 500°C. Sin embargo la coordinacién de esta sal
con las diferentes CD no se da de la misma forma.

3.5.2.1. aCD MnBr;

El anélisis térmico del complejo con aCD muestra una Tsgg, de
aproximadamente 50°C mayor que la respectiva CD nativa, lo
que indicaria que la formacion del complejo presenta un efecto
estabilizante  en  la  descomposicion  térmica  del
macrociclo,Gréfico 67.

Se observa también, un alto porcentaje de masa remanente
luego del estudio, por lo que podria inferirse que los productos
de degradacion de CD permanecen coordinados al centro
metélico, Tabla 35.

oCDMnNBr
2l 0.7
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Grafico 67: TGA del complejo aCDMnBr,

En el estudio por FT-IR (Grafico 70) se observa que la sefial
que presenta desplazamientos es la asignada a las moléculas de
agua de la cavidad de la CD, lo que indicaria que habria cierta
inclusion de la sal en la misma.

35.2.2.  BCD MnBr;

El perfil de degradacion térmica de este complejo es similar al
descripto con oCD, Grafico 68. También se observa
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Tabla 35: Valores
determinados para

aCDMnBr,

Mn(%)

3,66

TSO%

362

% m remanente

39,65




Tabla 36: Valores
determinados para

BCDMnBr,
Mn(%) 2,28
%mremanente 32114
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estabilizacion térmica, pero la diferencia de Tsoy €S de 20°C
aproximadamente, por lo que el efecto es menor que sobre aCD.
El porcentaje de masa remanente es del orden del analizado para
el complejo anterior, por lo que podria inferirse que la
coordinacién entre la CD y la sal se da de forma similar, Tabla
36.

Si bien no se observan eventos térmicos asignables a moléculas
de agua coordinadas directamente (a temperaturas superiores a
100°C), se puede observar que las moléculas cambian su
comportamiento con respecto al que presentan en la CD nativa,
ya que el valor de temperatura del maximo para este evento es
superior en aproximadamente 5°C.
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Grafico 68: TGA del complejo CDMnBr,

El complejo con BCD muestra, por FT-IR (Gréafico 70), un
desplazamiento mayor en las sefiales correspondientes a los OH
de la boca, por lo que podria suponerse que la interaccion entre
la sal y la CD se da en esa region, dificultando la interaccion
entre CD mediante puente hidrogeno.

3.5.2.3. vCD MnBr,

Mediante TGA (Grafico 69) se determind que el complejo con
yCD también presenta mayor estabilidad térmica, lo que se
evidencia en la diferencia de aproximadamente 30°C en el valor
de Tsoy con respecto a la CD nativa. También se determiné un
alto porcentaje de masa remanente luego del analisis, lo que
indicaria que, nuevamente, los productos de degradacién de CD
permanecen coordinados al centro metalico, Tabla 37.
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Tabla 37: Valores
: determinados para

Derivada vCDMnBr,

100 4 o
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Ts00 343
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Grafico 69: TGA del complejo yYCDMnBr,

Por FT-IR (Grafico 70) se determinaron diferencias similares a
las observadas en el complejo de MnBr, con BCD, en donde la
sefial mas significativamente afectada es la asignada a OH, por lo
que podria inferirse que la interaccion entre la CD y el centro
metéalico se da preferentemente por una de las bocas de ésta.

yCDMnBr,

mCDMnBr2

20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0

Av (cm™)

Gréfico 70: diferencias en FT-IR para complejos CDMnBr,
3.5.3. Mn(NOs),

Esta sal es altamente higroscopica y delicuescente. Se
comercializa como hidrato, aunque es imposible conocer el



Tabla 38: Valores
determinados para

U.CDMH(NO:;)Z
C% 34,57
H% 5,32
0% s.d.
N% 1,24

Mn% 2,28
Tso0 301
%0Myemanente 8,91
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grado exacto de hidratacion que oscila entre 1 y 6. Esto trajo
inconvenientes a la hora de sintetizar los complejos, ya que no es
posible conocer la composicion de los reactantes de partida. Si
bien por analisis elemental se encontré una relacion cation
metalico-CD 1:1; algunos complejos muestran un muy bajo
porcentaje de N, que no se corresponde con la cantidad de metal
determinado. Es de suponer que la relacion entre cationes y
aniones utilizados en cada sintesis no es identica, debido a las
caracteristicas propias de la sal de partida.

3.5.3.1. aCD Mn(N03)2

El complejo con aCD muestra una importante transicion
térmica a 200°C asignable a la pérdida de NO5',Gréfico 71.%° A
partir de alli comienza la degradacion de la CD, y una pequefia
parte de los productos quedan coordinados a MnO, que es el
principal producto de degradacion.*® No se observa un porcentaje
alto de masa al finalizar el estudio por lo que podria inferirse que
los productos de degradacion de la CD no permanecen
coordinados al centro metalico, Tabla 38.
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Grafico 71: TGA del complejo aCDMn(NO3),

En el espectro de FT-IR (Gréfico 74) se observan grandes
desplazamientos en la banda a 3300cm™, lo que indicaria que la
sal metalica se ubicaria preferentemente por una de las bocas de
la CD.

3.5.3.2. pCD Mn(NOs),

El complejo sintetizado con BCD presenta una mayor cantidad
de nitratos en su composicion. A diferencia del complejo
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anterior, la pérdida de estos nitratos no se evidencia como
proceso marcado, sino que se van generando especies oxidantes
que favorecen la degradacion casi total de la CD, por lo que al
final del ensayo no queda un porcentaje de masa
detectable,Gréfico 72.

Si se comparan los valores de Tsoy de este complejo con
respecto a la CD nativa, se observa una gran desestabilizacion
por parte del centro metalico al macrociclo, Tabla 39.
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Grafico 72: TGA del complejo BCDMn(NO3),

Si se analiza el espectro de FT-IR (Gréafico 74) se observa que
las sefiales asignadas a OH de la boca de la CD son las méas
afectadas. Esto podria indicar que la ubicacién del centro
metélico se de preferencialmente por la boca del macrocilo sin
afectar tanto al interior de la cavidad.

3.5.3.3. yCD Mn(NO3);

El complejo sintetizado con yCD muestra por analisis elemental
un bajo porcentaje de NOs. Cabe destacar que aun con una
cantidad considerable de sal metélica, los procesos de
degradacion térmica son muy similares a los de la CD nativa.
Esto indicaria que la presencia del anion presenta un papel
fundamental en la degradacion térmica.
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Tabla 39: Valores
determinados para

BCDMH(NOQ,)Z
C% 35,99
H% 5,68
0% s.d.
N% 4,22

Mn% 1,94
Tsov 296
%M emanente 0




Tabla 40: Valores
determinados para

YCDMH(NO3)2
C% 39,94
H% 6,05
0% s.d.
N% 0,04

Mn% 0,60
T50% 311
%OMyemanente 7,18
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Gréfico 73: TGA del complejo YCDMn(NOs3),

Por FT-IR (Gréafico 74) se observa un efecto similar al causado
en el complejo de BCD. Como se menciond anteriormente, este
compuesto presenta un bajo porcentaje de NOs, pero un alto
porcentaje de metal. A partir de esto podria inferirse que los
cambios analizados por FT-IR son principalmente producidos
por la presencia de centros metalicos; ya que aun en condiciones
de baja cantidad de anién se observan variaciones significativas.

FEEE H,0
7770 OH |

YCDMN(NO), §

BCDMN(NO,),

«CDMN(NO,), %
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Gréfico 74: Diferencias en FT-IR para complejos CDMn(NOs),
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3.6. SALESDE API*

Aun sin ser el Al un metal de transicion, sus sales tienen amplia
utilizacion en catélisis e incluso, en muchos casos, el
comportamiento catalitico es similar a las sales de Fe®". A fin de
ampliar la gama de complejos sintetizados a sales de otros
elementos, se procedid a la sintesis de los complejos con a, By v
CD de los halogenuros y nitratos de AI**. Sorpresivamente, los
compuestos que se obtuvieron a partir del AICI3; en sucesivas
sintesis no presentaban las mismas propiedades macroscopicas.
Se observé que pequefias diferencias en el tiempo de agregado de
la CD a la mezcla de AICI; en diclorometano, afectaba
notablemente el producto final. Asi, cuando el agregado de CD
era inmediato se obtenian complejos de alta dureza y muy
compactos mientras que si el agregado de CD se distanciaba en
tiempo, el complejo obtenido era blando, flexible y de textura
gomosa. Estas diferencias macroscopicas se veian reflejadas en
los diferentes perfiles que se obtenian por TGA, Gréfico 75.
También se observo que modificando el volumen de solvente
empleado se obtenian complejos diferentes.
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Gréfico 75: TGA de diferentes complejos obtenidos
TGA de diferentes complejos de AICI; en donde la CD se agrego
inmediatamente (--) o a los 30 minutos (—), en soluciones concentradas (.....)
o diluidas (-.).

Esto evidencia que, la diferencia en las propiedades de los
complejos proviene, principalmente, de diferentes estados de la
mezcla de AICI3 en CH,CI,. Este solvente, si bien tiene una
notable capacidad de coordinar otros centros metalicos, no es tan
efectivo en la solubilizacién de compuestos de AI**, por lo que se
obtiene una mezcla que no es perfectamente homogénea en el
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proceso de disolucién de la sal. *" Pueden observarse a simple
vista que, en proceso de solvdlisis, la mezcla que inicialmente es
heterogénea y blancuzca, pasa a una solucion mas transparente y
de tonalidades amarillas que luego se vuelve de un color
violaceo, para posteriormente dar un precipitado blanco. En
intentos por obtener informacion de estos estadios por
espectroscopia UV-Vis, se observd que estas mezclas son
altamente inestables y precipitan con mucha facilidad haciendo
muy dificil la obtencion de espectros utiles mediante esta técnica,
Gréfico 76.

- - - AICI, (amarillo)
—— AICI, (violeta)

0.9—-
0.8—-
0.7—-
0.6—.
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0.3+
0.2 1
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0.0 1
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Gréfico 76: UV-Vis de AICIl;en diclorometano

En los procesos de formacion de complejos con CD en medios
heterogéneos, se puede plantear que a partir de la sal sélida, parte
de esta se disuelve en el solvente y la CD toma de esta fase al
huésped, para llevarlo a la fase sélida y asi se va desplazando el
equilibrio hasta la formacién total del complejo, Esquema 5.

(CH,CI,)AICI; + BCD === BCDAICI,

Solucion 1 4 N
Sélido
(H,0),AICI;  BCD BCDAICI,
Esquema 5

El proceso de solvolisis es, en si mismo, un proceso que puede
involucrar varias especies en solucion, pero con las demas sales
estudiadas, independientemente de que se forme una o varias
especies, se obtiene un unico complejo. Es conocido que los
procesos de solvélisis de sales inorganicas en medios organicos
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no resultan en la separacion total de aniones y cationes, sino en
la formacion de especies asociadas (dimeros, trimeros,
tetrdmeros, etc). En el caso de AIClI3, podria presuponerse que las
diferencias en las posibles especies intervinientes en el proceso
de solvolisis dan lugar a diferentes tipos de complejos.

Se decidié entonces, enfocar el estudio en la estructura y

composicion de las mezclas de AICI; en diclorometano.
Aprovechando las propiedades magnéticas del nicleo de ?’Al y
su abundancia isotdpica (100%) se decidi6 realizar el estudio por
RMN en solucion. A tal fin, dado que no se habian realizado
experimentos de este tipo anteriormente en nuestra facultad, fue
necesario la calibraron de un programa de pulsos que permitiera
la medicion de este nacleo. También fue necesario el desarrollo
de estrategias de procesado, ya que el spin nuclear del >’Al es 5/2
por lo tanto presentan momento cuadrupolar lo que lleva a
sefiales anchas en un amplio rango de corrimientos quimicos
afectando la sensibilidad de la técnica.
Un primer obstaculo para el estudio es la necesidad de utilizar
solventes deuterados para la obtencion de espectros de RMN en
solucién. Dado que lo que se quiere evaluar es la interaccion
entre el solvente y la sal metalica, la modificacion del solvente
podria llevar a resultados no extrapolables al sistema real. Para
ello, se utilizaron tubos concéntricos (Figura 6), en el tubo
exterior se coloc6 DMSO-ds, a fin de tener la sefial de deuterio
necesaria, y en el interior se colocd la mezcla a estudiar. Otro
inconveniente en la obtencién de espectros de este ndcleo, es el
fendmeno que se conoce como acoustic ringing que origina
cuando se aplica un pulso a una sonda en un campo magnético
fuerte, la radiofrecuencia oscilante en el circuito induce
oscilaciones mecanicas en las partes metalicas de la sonda. Estas
generan como respuesta sefiales de radiofrecuencia detectadas
por la bobina receptora. Este fenémeno es facilmente observable
en la FID y (dependiendo de la frecuencia y la sonda) decae,
generalmente, en tiempos que van de 10 a 100 microsegundos
luego de aplicado el pulso. Este efecto causa problemas en la
linea de base y la fase del espectro cuando se intentan observar
sefiales en rangos espectrales muy amplios a campos altos y
bajas frecuencias. Estos defectos en el espectro no son facilmente
restables como linea de base. Es necesario entonces la utilizacion
de métodos de procesado digital de los espectros, a fin de
eliminar dicha sefial. Para ello se utiliz6 lo que se conoce como
backward linear prediction (BLPRD) o prediccion lineal reversa
en donde se utilizan datos reales de la FID para predecir los
valores de datos no disponibles. BLPRD predice los datos a
tiempo cero, inmediatamente después de la aplicacién del pulso
que son los datos afectados por el acoustic ringing. De este
modo, se logra corregir los defectos de fase y linea de base
mencionados anteriormente. La Figura 7 muestra la sefial que se
obtiene de analizar una solucién de AICI; en CH,Cl, antes del
procesado digital y luego de este.
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Figura 6: tubos de
RMN concéntricos. En
la parte exterior se
coloca el solvente
deuterado sin que
interfiera con la
muestra a medir.



Figura 7: FID de *'Al
donde puede observarse el
efecto de acoustic ringing
en los primeros datos y
las deformaciones que
causa sobre el espectro
final (a). Luego de
BLPRD se reconstruyen
los datos de la FID (b).
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Una vez optimizado el programa de pulsos a emplear, los
métodos de procesado y el calibrado (asignando como estandar
de 0 ppm a la sefial de Al en una solucion 0,1 M de AICI; en
D,0) se procedid a la medicion de los espectros de los diferentes
estados de las mezclas AICI; en CH,Cl,. Para ello, se prepard
una mezcla en las mismas concentraciones que se utilizaria para
la sintesis del complejo y se tomaron espectros a lo largo del
tiempo, Gréfico 77. Inicialmente la concentracion de Al en
solucion es muy baja por lo que no se observan sefiales, pero, a
medida que la solucion se colorea de amarillo, se verifica la
apariciéon de una sefial a 89 ppm. Esta sefial luego disminuye
para dar origen a otras dos que aparecen a 97 y 104 ppm a

medida que la solucidn se torna violeta.

Ao "
89

oAyt |

104 97

T T T T T T T T
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Grafico 77: Sefiales de ?’Al observadas durante la solvélisis de AICI,
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Cabe aclarar que no se pudieron asociar los cambios a tiempos
de disolucion como se hubiera esperado, ya que obtener mezclas
con las mismas propiedades no siempre implico el mismo
tiempo. Es por eso que se asocian a los colores de la solucion
mas que al tiempo del proceso. Asimismo, la inestabilidad de las
soluciones no permite el estudio por espectroscopia UV-VIS, ya
que al intentar tomar alicuotas para la medicién, se forman
precipitados. Esto indica una alta inestabilidad del sistema el cual
precipita ante pequefias perturbaciones.

Una vez adquiridos los espectros de RMN ?’Al, las sefiales
fueron asignadas, de acuerdo a su valor de daj, a diferentes
especies tetracoordinadas de Al, productos de la hidrolisis-
solvdlisis de la sal, Tabla 41.

Tabla 41: Asignacion de sefiales de %’Al

Seial (ppm) Asignacion
0 Al(H,0)sCl3
89 Al(HO);CI
97 [AICI3(HO)]/ AlCls3
104 AICI;CH,CI,

Como se evidencia en las sefiales, el proceso de solvdlisis no es
un proceso directo, sino que para llegar al compuesto que
involucra AICI; y CHClI; intervienen varios intermediarios en
donde al menos uno de los ligandos es H,O, Esquema 6.

cl Cl Cl Cl Cl
N,/ NN
Al —_— Al / N
HO cl HO/ \CI Cl
cl OH “ cl
Ny N4
N AI\
HO OH c|/ Cl,CH;
Solucion
Y E— {—
Sélido
AICI5(H,0), BCDAICI5(H,0),

Esquema 6: Proceso de hidrolisis/solvélisis de AICI; en
diclorometano

Se puede establecer entonces que, la cantidad de agua presente
en el sistema es fundamental para el proceso de solvdlisis, ya que
son los primeros intermediarios formados en solucion. Esta
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cantidad de agua no es facil de controlar ya que existen diversas
fuentes entre las cuales se puede mencionar las moléculas de
agua de hidratacion de la sal empleada, las presentes en la CD
solida, asi como también las del medio, ya sea el solvente o el
ambiente, Esquema 7.

H,0

AIL, + BCD(H,0), === BCDAICI5(H,0),

souen gl | R—

H,0,AICl; H,0,BCD  BCDAICI4(H,0),

Esquema 7: Proceso de formacion de complejo BCDAICI; en
diclorometano

Todos los intermediarios tetra-coordinados que se forman en
este proceso, podrian potencialmente incluirse en la cavidad de la
CD, lo que daria lugar a los diferentes complejos obtenidos.

Se intent6 el estudio de los complejos de AI** por RMN de
solidos, pero por su consistencia y las caracteristicas del rotor,
solo el complejo a partir de una solucién mas diluida de CH,ClI,
y AICl; pudo analizarse. En el espectro de 2’Al de esta muestra ()
puede verse la presencia de varias sefiales asignables por sus
corrimientos quimicos a Al coordinados a OH ya sean de
moléculas de agua o de la CD, todos ellos de geometria
octaédrica. La variedad de sefiales que se observan indican que
nuevamente el complejo sintetizado no presenta una estructura
Unica, sino diferentes isdmeros conformacionales. Al formar
complejos con CD, se desplaza la interaccion Al—AI necesaria
para formar cadenas poliméricas de este elemento. En el
espectro, se evidencia una pequefia sefial en la region cercana a
120-130 ppm que es la region donde normalmente aparecen
sefiales de polimeros de Al'® La baja intensidad de la sefial
evidencia la inclusion del centro metélico en la cavidad de la CD.
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Grafico 78: RMN %Al del complejo sélido BCDAICI;

En el espectro de **C del complejo sélido, puede verse como
todos los carbonos del ligando son afectados por la presencia del
metal ensanchando las sefiales. Asi que, a partir de estos
espectros no es posible inferir una posicion para el centro
metélico dentro de la cavidad.

— AICILBCD
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Grafico 79: RMN *C del complejo solido BCDAICI;

Como se mostré anteriormente, a diferencia de las demas sales,
pueden obtenerse diferentes complejos posibles entre BCD y
AICI;3 los cuales son fuertemente dependientes del proceso de
solvolisis de la sal. Si bien no todos pudieron ser analizados por
RMN, los valores de 8, evidenciaron la formacion de complejos
de inclusion con geometrias octaédricas.
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3.7. PROPIEDADES PERIODICAS

Analizando las propiedades térmicas de los complejos puede
verse que la mayoria descompone a temperaturas menores que
las respectivas CD nativas. Estas diferencias pueden calcularse y
tabularse facilmente segun

AT,

desc — Tdesc,CD - Tdesc,compl.

El Grafico 80 muestra estas diferencias en funcion de las
diferentes sales metalicas empleadas.
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Graéfico 80: AT de descomposicion de los diferentes complejos

En general se observa que para un mismo centro metalico y una
misma CD, el orden de la estabilidad térmica producida por la sal
se da en el orden:

Br<CI'<NO3

En los Unicos casos donde esto no se da asi es para las sales de
Mn?* y aCD y Zn?* y BCD. En el primer caso, se observa que la
diferencia producida por Br y Cl es muy similar, y es mayor con
NO3". En el caso de Zn?*, es donde se ve una correlacion directa
con el tamafo de la CD. El orden general para la estabilidad
térmica con respecto a los aniones, concuerda con los reportados
en bibliografia para otros ligandos.**
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A continuacion se muestra un grafico de Tsoq a fin de comparar
la estabilidad térmica de los complejos.
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Grafico 81: ATsyy, de los diferentes complejos

A partir del Gréfico 81 puede verse que, en general, BCD es la
que mas se desestabiliza por la presencia de sales metalicas. Por
el contrario, YCD es el macrociclo que mas se estabiliza en
relacion a las tres CD empleadas. Puede verse también que, para
aCD, tres sales metalicas estabilizan, pero las diferencias en
temperatura son las mas pequefias, por lo que el efecto es menor
que para las otras CD estudiadas. Podria entonces establecerse el
siguiente orden general de estabilidad de los macrocilcos:

yCD > oCD >>BCD

Se observa también un efecto de los aniones empleados sobre la
estabilidad térmica. Las menores estabilizaciones se observan
cuando el contraién es NOjs, los que desestabilizan a los
complejos, posiblemente por la generacion de especies oxidantes
durante la descomposicion de la sal.

También se observa que, para un mismo centro metalico y una
misma CD, la estabilidad térmica sigue el mismo orden general
con respecto al anion que el mencionado anteriormente:

Br > CI > NO3

Este orden se ve modificado para casos particulares de cationes
segun la CD.

En cuanto a los cationes, los mayores efectos estabilizantes se
observan para Mn?* y Zn?*. En menor medida, Fe** estabiliza los
macrociclos de mayor diametro. De todas las sales estudiadas,
MnBr, es la Unica que estabiliza a las tres ciclodextrinas.
Basandonos en los valores de ATsoey Obtenidos, podria
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establecerse el siguiente orden de estabilidad por cation metalico:
Zn?* > Mn?* >> Fe¥* > Fe** > cu?*

El siguiente grafico muestra los porcentajes de masa remanente
a 500°C para los complejos sintetizados.
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Grafico 82: porcentajes de masa remanente a 500°C

Si se considera que las CD nativas presentan un valor de %myenm
de aproximadamente 7%, puede observarse en el Grafico 82 que
los nitratos presentan valores inferiores a los esperados para CD,
posiblemente debido a la mayor degradacion que sufren las
moléculas de glucosa. Por su parte, los halégenos son los que
presentan valores mayores indicando un menor grado de
degradacion. En funcion de los contraiones podria establecerse el
siguiente orden de degradacion térmica:

NO; >>Br >CI’

Cuando se analiza una misma sal metalica se observa que la
mayoria de los complejos no siguen el orden en funcién del
tamafio de la CD. Esto indicaria que se coordinan de diferente
forma con los distintos macrociclos, ya que, de estar coordinados
de manera similar, la masa remanente seria independiente de la
cantidad de unidades de glucosa que presente cada CD.

En el andlisis global de los complejos con cada CD, se observa
que las masas remanentes siguen el siguiente orden general:
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aCD > BCD >yCD

Como se ve, se sigue el orden del tamafio de las CD. Una
posible explicacion podria ser que, cuanto menor es la cavidad,
mas proximas se encuentras todas las unidades de glucosa a las
sales metéalicas que son quienes inician el proceso de
degradacion.

Se analizaron también las tendencias en las diferencias de las
sefiales obtenidas por FT-IR (AFT-IR). Los resultados se
muestran en el Gréafico 83. Puede verse que la tendencia general
indica que a medida que se observan diferencias mayores para
una de las sefiales, la otra decrece. Esto avala el uso de los
corrimientos observados, como indicador de la inclusién en la
cavidad, Figura 8.

No se observaron correlaciones significativas entre el
desplazamiento de sefiales por FT-IR y la naturaleza de los iones
involucrados o los tamarios de cavidad de CD.
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Gréfico 83: Variacion de las sefiales estudiadas por FT-IR

En los complejos donde se obtuvieron espectros de reflectancia
difusa, se tabularon los valores de A, como se muestra en la
Tabla 42.
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Figura 8: Representacion
de CDy las diferentes
posiciones que puede
ocupar el centro metalico
dentro de la cavidad.
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Tabla 42: Valores de A, (cm™)

CD Fe* Fe?* cu* Anién

12399 14265 1050 Cr

A 1350 1576 Br
2000 NO3

3361 15277 1933 Cl

B 1367 1281 Br
2110 NO3

12399 14361 1851 Cr

Y 1310 1412 Br
1987 NO3

Para los complejos derivados de Fe?*, se observa que los CI
presentan valores de A, mayores que los Br’, lo cual concuerda
con la serie espectroquimica

H,O > "0OH > NO3; > ClI'> Br

También se ve que las diferentes ciclodextrinas no producen
una gran variacion en el valor de desdoblamiento de campo para
estas sales. Sin embargo, la serie espectroquimica indica que el
valor de A, aumenta con el nimero de oxidacion, lo cual es
opuesto a lo que se observa si se comparan los cloruros de Fe** y
Fe**. Esto indicaria que la forma en que se coordinan estos
cationes a las distintas CD es diferente.

En el caso de Cu?®*, los valores de A, para B y yCD siguen la
serie espectroquimica, pero los valores de aCD presentan el
siguiente orden

NO; >Br >CI

y en ninguna de las correlaciones se encuentra una serie patron
para los cationes metalicos.

Todos estos efectos muestran que las propiedades de cada
complejo son altamente dependientes del centro metalico, el
contraion y la CD empleada.

De los estudios colorimétricos se determinaron los valores de
L, a* y b* para todos los complejos. El Grafico 84 muestra estos
valores para los complejos de Cu?*, Fe** y Fe**. Para simplificar
el andlisis se trabaja con las proyecciones en el plano ab, Gréafico
85.
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Gréfico 84: Valores de L, ay b de los complejos

Puede observarse que cada sal presenta una region del plano ab
en donde presenta todos sus complejos. Sin embargo, no se
observaron complejos coincidentes en los tres parametros
medidos. Por lo tanto estos valores podrian ser utilizados en
conjunto para la identificacion y caracterizacion de los complejos

sintetizados.
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Gréfico 85: Valores de ay b de los complejos
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Figura 9: Cristal de ZnBr,
en condiciones ambientes
de laboratorio. Primero,
apenas se toma la muestra,
luego de 5 minutos, dado
que es una sal altamente
higroscépica, solo se
observa liquido.
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3.8. OTRAS APLICACIONES DE LA SINTESIS DE
COMPLEJOS.

Como se menciond anteriormente, una de las mayores
desventajas a la hora de trabajar con los halogenuros de metales
de transicion es el hecho que sean altamente higroscdpicos.
Algunas de estas sales al hidratarse descomponen para dar sus
hidroxidos y oxidos (por ejemplo las de Fe®) pero otras
simplemente se hidratan al punto de formar soluciones en pocos
minutos o segundos, Figura 9. Aun cuando no se descomponen,
no pueden emplearse en la mayoria de los sistemas de sintesis
orgénicos, dado que es imposible conocer su grado de
hidratacién. Ello impide conocer la cantidad efectiva que se
emplea y la dificultad extra que supone el manejo de un liquido a
un solido. En estas situaciones, existe la posibilidad de
deshidratarlas nuevamente, pero el insumo energético es grande,
por lo que la mayoria son eliminadas sin tratamiento previo.

Si bien en la sintesis de complejos anteriormente descripta se
utilizaron las sales lo menos hidratadas posibles, resulta de
interés evaluar la sintesis de complejos a partir de sales
hidratadas, ya que la formacion de un complejo permitiria
nuevamente su manipulacion y empleo, evitando su desperdicio.
Serd necesario para la recuperacion que la sal no se
descomponga por hidratacion. EI ZnBr, cumple este requisito, y
a modo de prueba, se ensayo la sintesis del complejo con BCD.
Para ello, una masa conocida de la sal se dejé hidratar y a partir
de este compuesto se sintetiz6 el complejo. El producto obtenido
no mostré diferencias macroscopicas con respecto al sintetizado
anteriormente y discutido en la seccién 3.4.2.2.

Se realizaron los analisis térmicos, y como se esperaba, se
observd un mayor contenido de agua en el complejo realizado a
partir del hidrato, pero se conservo la estequiometria 1:1 entre
centro metalico y CD, Gréafico 86. La estequiometria fue
determinada por TGA y mediante medicion de metal por
Absorcion Atomica.
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Grafico 86: TGA de los diferentes complejos de BCDZnBr,

Al comparar los espectros de FT-IR del complejo sintetizado
inicialmente con el sintetizado a partir de la sal hidratada, se
observaron cambios minimos, fundamentalmente en las bandas
correspondientes a H,O y OH, Gréfico 87.
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Grafico 87: FT-IR de los diferentes complejos de BCDZnBr,

Desafortunadamente, por el alto grado de reflectancia de los
complejos sintetizados, los espectros UV-Vis no aportan datos
estructurales que podrian ser de interés para la comparacion. No
obstante, la formacién de complejos en medios heterogéneos con
CD podria ser una alternativa para la recuperacion de sales
hidratadas.
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Una de las mayores desventajas del metodo de sintesis
desarrollado para este tipo de complejos es la utilizacion de un
solvente halogenado. EIl principal motivo por el cual se empled
diclorometano, es que en estudios previos con FeBrs se observo
que el solvente juega un rol fundamental en la estequiometria
final del complejo.”® Aun cuando las cantidades de solvente
empleadas son muy bajas comparadas con las utilizadas en otras
sintesis de complejos, y que, eventualmente el diclorometano
podria ser reutilizado dado que no quedan restos metalicos luego
de la sintesis, resulta interesante buscar una alternativa al
solvente halogenado. Como opcién se realizd la sintesis del
complejo entre CuCl, y BCD utilizando acetato de etilo como
solvente orgénico. Analizando los porcentajes de Cu®* presentes
en cada complejo, se encontrd que su estequiometria no varia
manteniendo la relacion 1:1 entre sal y CD. No obstante, si
cambia la coloracién del complejo debido a una diferencia en las
moléculas de agua presentes. Esto es entendible, ya que si bien
ambos solventes son inmiscibles con fases acuosas, el agua es
mas soluble en acetato de etilo (3,3% V/V) que en diclorometano
(0,24% V/V) y esta diferencia en la cantidad de agua presente en
el solvente afecta la estructura final del complejo.

Sin embargo, la cantidad de agua es la Unica diferencia
encontrada, por lo tanto la sintesis en acetato de etilo podria ser
una alternativa para la obtencién de estos complejos mediante
métodos con menor impacto ambiental, Grafico 88.
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Grafico 88: FT-IR de los diferentes complejos de BCDCuCl,
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3.9. CONCLUSIONES

De los resultados anteriormente presentados y discutidos
podemos concluir que:

o Los nuevos complejos sintetizados mostraron ser mas
estables que la respectiva sal metélica sin complejar en
condiciones normales de laboratorio.

o La mayoria de los complejos formados mostraron ser
reproducibles, aun modificando varias variables durante la
sintesis.

o La colorimetria es una herramienta rapida y util para
analizar la reproducibilidad de los complejos.
o Mediante la integracion de los datos analiticos

obtenidos por diversas técnicas, se pudo determinar la
estequiometria de los diferentes complejos CD-sal metalica.

o Se estandariz6 un método para el estudio de complejos
de metales de transicion-CD utilizando las técnicas de DSC,
TGA Y FT-IR.

o Mediante mediciones de reflectancia UV-Vis se pudo
proponer una geometria para los complejos de sales metéalicas-
CD. Los complejos estudiados por esta técnica mostraron una
geometria de coordinacidén octaédrica con distintos grados de
distorsion segun el aniéon y la CD involucrados (efecto Jahn
Teller).

o Las diferentes sales metélicas afectan en distinto grado
a los puentes H entre moléculas de CD y aguas en sus cavidades.
Este efecto no presentaria un comportamiento periddico.

o En los complejos la degradacion de la CD se produce a
menor temperatura, quedando algunos restos complejados al
centro metalico que podrian descomponerse posteriormente.

o Se lograron establecer drdenes relativos generales para
el comportamiento térmico en funcion de los diferentes cationes,
aniones o CD empleados.

. Se logré calibrar el pulso de ?’Al en el equipo de RMN
utilizado. También, se desarroll6 una metodologia de procesado
que elimina las sefiales que no provienen de la muestra.

. Utilizando RMN ?’Al se pudo estudiar y comprender el
proceso de solvalisis/hidrolisis de AICI; en CH,Cl,.
o Los diferentes complejos obtenidos entre AICI3 y BCD,

podrian provenir de diferentes especies tetra-coordinadas de AI**
en solucion.

o La sintesis de complejos es una alternativa para la
recuperacion de sales hidratadas, cuyo hidrato no se
descomponga.

o Es posible el reemplazo del solvente de sintesis por
acetato de etilo, sin producir grandes cambios en la
estequiometria del complejo. Aun cuando ésto fue probado sé6lo
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para una sal, abre la puerta a la optimizacion del proceso con las
demas sales.
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Capitulo 4

Aplicaciones cataliticas de los complejos
sintetizados

Una vez sintetizados los méas de 60 complejos y analizados
por las diversas técnicas empleadas; se procedi6 al ensayo de los
mismos como catalizadores en diferentes reacciones organicas.
Aun cuando muchas de estas reacciones son conocidas, fue
también nuestro objetivo modificar los procedimientos sintéticos
y de purificacién, para hacerlos méas sencillos, econémicos,
eficientes y bajo los principios de la Quimica Verde. En muchas
ocasiones, para cumplir este objetivo, los procedimientos
habituales de la sintesis tuvieron que ser modificados, teniendo
en cuenta también las estabilidades de los complejos a utilizar.
Asi, las reacciones que se detallan a continuacion no son una
simple transposicion de metodologias ya reportadas en literatura,
sino que implican el desarrollo de nuevas vias y procesos de
reaccion, pensados desde la sustentabilidad de los mismos.

4.1 REACCIONES DE OXIDACION DE
ALQUENOS

A nivel industrial, las reacciones de oxidacién, son poco
utilizadas debido a la escasa efectividad y selectividad de los
métodos actuales, aun teniendo un gran potencial de aplicaciones
y utilidades.! Es por eso que en los Gltimos afios, diversas areas
de la quimica contribuyen al desarrollo de métodos mas
efectivos, econdémicos y menos nocivos. Actualmente, los
estudios se centran en la obtencion de alcoholes, compuestos
carbonilicos y epoxidos, a partir de los derivados primarios del
petréleo y a través de procesos cataliticos que involucren metales
de transicion.? De estos Gltimos, es importante tanto su obtencién
como un proceso de sintesis que origine productos enantio- o
diastereoselectivos.® Por lo antedicho, se plantea la obtencién de
epoxidos a partir de olefinas, utilizando los complejos de metales
de transicion estudiados en este trabajo como catalizadores. Los
epoxidos son intermediarios sintéticos muy versatiles utilizados
en la elaboracion de compuestos organicos mas complejos.
Figura 1. Esto se ve reflejado en los grandes volimenes de
produccién y uso que tiene el oxido de propileno (mas de 4
millones de toneladas anuales) que se emplea como sintén
organico en diversos procesos. Uno de los métodos mas

} oH X
Figura 1: versatilidad
sintética de los epoxidos
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utilizados en la actualidad para sus sintesis es la formacion de
halohidrinas. En este proceso, se hace reaccionar propileno con
cloro en presencia de Na(HO) para generar el intermediario
clorhidrina. Posteriormente, este intermediario sufre una
eliminacion de HCI para dar el epdéxido final, Esquema 1. La
mayor desventaja del proceso, es la gran cantidad de coproductos
y productos secundarios que Sse generan. Se estima que se
producen 2 toneladas de NaCl y 0,1 toneladas de dicloropropano
por tonelada de producto final®.

OH

e}
NaOH + Cl,

/\ cl ,D\

Esquema 1: sintesis de epoxido mediante halohidrina.

Es por esto que, el foco de estudio en las reacciones de
epoxidacion, tanto en el &mbito académico como industrial, se
centra en el uso de oxidantes de bajo impacto ambiental o
procesos con alta economia de atomo. En este sentido, resulta
deseable el uso de sistemas cataliticos que permitan la oxidacién
directa de olefinas utilizando, idealmente, oxigeno molecular o
peroxido de hidrégeno como oxidante. Existen en la actualidad
algunos sistemas cataliticos de epoxidacion con metales de
transicién, principalmente Ti, V' y Mn, en donde se utilizan
peroxido de hidrogeno como oxidante.*”” En la mayoria de estos
casos se emplean grandes cantidades de oxidante (entre 3 y 25
equivalentes). Por lo tanto es deseable también el desarrollo de
un sistema catalitico de mayor eficiencia para la disminucion y
uso mas efectivo del oxidante. Una de las grandes dificultades en
la obtencién de estos compuestos es la alta reactividad del
producto esperado. Asi, cuando se utilizan condiciones muy
fuertes, el epdxido reacciona mas rapidamente que el sustrato, lo
que lleva a obtener sistemas que no son selectivos y con altos
valores de conversion de sustrato y baja selectividad.

En reacciones de sulfoxidacion, el sistema binario de
Fe(NOs3); — FeBr; ha sido utilizado como sistema catalitico
eficiente para la oxidacion aerdbica selectiva de sulfuros a
sulfoxidos. Esta reaccion se realiza en condiciones normales de
laboratorio y utiliza una relacion molar de Fe(NO3); de
aproximadamente un 10%.2 Mediante estudios cinéticos, se
determind que la especie oxidante es el éxido de nitrégeno que
puede regenerarse a partir de oxigeno molecular en un ciclo
catalitico muy efectivo como se muestra en el .°
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TN

[R,S NO*] NOy NO + NO,

R,S A
N,O, == 2 NO,

Esquema 2: Mecanismo propuesto para la oxidaciéon aerdbica de
sulfuros en presencia de cantidades cataliticas de NOs'.

[R,S* NO] NOy"

Alquenos con sustituyentes aromaticos

Es de nuestro interés evaluar la capacidad del sistema de
oxidacion de sulfuros propuesto en reacciones de epoxidacion.
Para comenzar este trabajo se cuenta con una gran variedad de
sustratos. Un grupo de ellos, corresponde a alquenos con
sustituyentes aromaticos como trans-estilbeno, cis-estilbeno y 4-
vinilbifenilo.Figura 2. Se elige comenzar con estos porque al
presentar absorcion en la zona del Uv-Vis la reaccion puede
seguirse por TLC revelando simplemente con luz UV-Vis. Entre
estos sustratos, la mayoria de las reacciones se realizan sobre
trans-estilbeno por su mayor estabilidad y facilidad de manejo.

Fe(NO3); 10% .
S (NO3)s _ . )
FeBr; 5%

Esquema 3: Reaccion de epoxidacion en condiciones reportadas de
sulfoxidacion

Cuando se realiza la reaccion con estilbeno en idénticas
condiciones que las publicadas para la sulfoxidacion, Esquema 3,
se observa una conversion de sustrato muy baja y la formacion
de multiples productos, entre ellos, el epoxido esperado.

En bibliografia, se pueden encontrar sintesis de epdxidos a
partir de distintos sustratos con rendimientos totales que van
desde el 3% al 90% y conversiones de sustrato de 30% a 100%.’

Con la intencion de mejorar el sistema se procede a evaluar
distintas condiciones de reaccion. Inicialmente se realizan
reacciones sobre trans-estilbeno variando la cantidad y tipo de
oxidante como muestra la Tabla 1.

En los resultados presentados se observa que todas las
reacciones proceden con conversion de moderada a baja. Estas
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Figura 2: Estructura de
los alquenos utilizados.
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reacciones se realizaron por duplicado y los resultados obtenidos
muestran que son reproducibles.

Tabla 1: Evaluacidon de distintos oxidantes sobre trans-estilbeno

Entrada | Oxidante ® Cantidad ® | Conversién ¢ | Rendimiento ¢ | Selectividad

(%) (%) (%) (%)

1 Fe(NOs); 33 20 22 11

2 Fe(NOy), 10 30 1 33

3 Fe(NO.) 30 88 12 13

4 HNO;3 10 30 0,6 2

5 HCI/NaNO, 10 Muy baja 0 0

6 HNOs/NaNO, 10 40 0,5 1,3

7 NO,q Exceso 100 0 0

8 H,0O, 10 10 1 10

a) Reaccion realizada utilizando como catalizador BCDFeBr3; al 5%, ACN 5mL, 24 h, T amb.
b) Porcentaje en moles de Oxidante utilizado con respecto a moles de trans-estilbeno.
c) Porcentaje de moles de trans-estilbeno.

d) Porcentaje de epdxido obtenido.

En cuanto a utilizar nitratos como oxidantes, los resultados
varian segun se utilice o no una sal metalica. Cuando el oxidante
es HNOs, se obtiene una mayor conversion de sustrato, pero se
disminuye la selectividad. Los experimentos realizados con
HNO, generado in situ no mostraron conversion, posiblemente
debido al menor poder oxidante de este acido. Otra especie que
se utiliz6 fue NO, gaseoso. En esta reaccion la estequiometria
del oxidante es dificil de manejar, por lo cual se utiliza un
exceso. El resultado es una reaccion en donde la conversion de
sustrato es total pero se obtienen muchos productos, varios
procedentes de reacciones sobre los anillos y otros
correspondientes a productos de apertura de epoxido. Esto
conlleva a una selectividad nula).

La presencia de un cation metélico (en este caso Fe**) marca
diferencias en cuanto a selectividad y reactividad de los NOs'.
Comparando las entradas 1 y 4 de la Tabla 1, se puede observar
que a igual cantidad de NOs, la presencia del metal reduce la
reactividad del oxidante, pero esto aumenta la selectividad, con
lo cual, se obtiene mayor cantidad de epoxido. También, se
observa que al aumentar la cantidad de Fe(NO3); se aumenta la
conversion, pero se favorecen las reacciones sobre el epoxido y
la selectividad disminuye notablemente

A fin de analizar el efecto de diferentes sustituyentes sobre el
doble enlace y evaluar posibles factores estéricos se realizaron
reacciones sobre distintos isomeros, como se resume en la Tabla
2.
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Tabla 2: Evaluacion de distintos sustituyentes y estereoisomeria

Entrada| Sustrato Sistema® Con\(/;g)siénb Rend(i(r;oi)entOC Sele?g/i(\)/)idad
1 trans-estilbeno Fe(NCig%SCO]z FeBrs 30 1 33
2 trans-estilbeno Fe(l\i(o)(;()f/——— 50 2 4
3 cis-estilbeno Fe(NC;B)(% 53 gj/)o FeBrs 30 3 (2)t8r:rllz 10
4 cis-estilbeno Fe(Nloof%/"" 30 9 %(ifaﬁi: 30
5 | avinilbifenilo | #(NOIPCDFeBs | g7 4 7
6 | 4-vinilbifenilo Fe(Nlo()f}:/"" 65 17 26

a) Reaccion realizada utilizando 5mL de ACN como solvente, 24 h, T amb.
b) Porcentaje en moles de Sustrato consumidos en la reaccion.
c) Porcentaje en moles de epoxido obtenido.

De los resultados mostrados, se puede ver que el factor
estérico es muy importante para las reacciones sobre el tipo de
sustrato estudiado.

En todos los casos, la presencia del catalizador con
ciclodextrina disminuye los rendimientos y selectividades de la
reaccion. Particularmente, para el sustrato més impedido, el
trans-estilbeno, la presencia de ciclodextrina reduce la
conversion de sustrato en un 40%. Comparando las reacciones
sobre estilbeno, tanto en el isomero trans como en el cis, el
rendimiento de epdxido se reduce a la mitad por la presencia del
catalizador.

En cuanto a las reacciones sobre 4-vinilbifenilo, al igual que
para estilbeno, la presencia de CD afecta significativamente el
rendimiento y selectividad. En el sustrato en donde el grupo
alqueno se encuentra menos impedido, la oxidacion se lleva a
cabo en mayor medida, llevando a un rendimiento de epoxido
mayor a los obtenidos por reacciones sobre estilbeno.

De estudios anteriores, se conoce que en reacciones de
oxidacion en donde se emplea la cupla halogenuro- nitrato, la
naturaleza del cation utilizado es de gran influencia en la
reaccion.’®!! Para evaluar este efecto en la epoxidacion, se
utiliz6 como sustrato trans-estilbeno y como oxidante el
correspondiente nitrato metalico. Los resultados obtenidos se
informan en la Tabla 3.
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Tabla 3: Evaluacién de distintos Catalizadores

Entrada | Catalizador® Cantidad® | Conversion® | Rendimiento® | Selectividad

(%) (%) (%) (%)
1 FeBrj 5 25 4 16
2 FeCl; 5 90 7 1,7
3 CuBr,® 5 50 2 4
4 BCDFeBr; 5 30 1 3,3
5 BCDFeBr; 10 40 1,6 4
6 — - 50 2 4

a) Reaccion realizada utilizando 10% de Fe(NO3)3

b) Porcentaje en moles de Oxidante utilizado con respecto a moles de trans-
estilbeno.

c) Porcentaje de conversion de moles de trans-estilbeno

d) Porcentaje de epdxido obtenido

e) Reaccion realizada utilizando 10% de Cu(NO,),

f) Reaccion realizada utilizando 10% de Fe(NOs); Yy en ausencia de catalizador
metalico

De la comparacion entre las entradas 4 y 5 de la Tabla 3, se
puede decir que al aumentar la cantidad de catalizador se obtiene
una conversion mayor, pero este incremento no es proporcional a
la cantidad agregada. Asimismo, el rendimiento y la selectividad
no se ven mayormente afectados.

Las reacciones catalizadas por complejos de ciclodextrina
mostraron un menor rendimiento y un marcado descenso de la
selectividad por el epdxido con respecto a la misma sal metalica
sin complejar. Esto podria deberse a un efecto estérico, debido a
que se esta utilizando un sustrato bastante voluminoso.
Posiblemente, el metal sin complejar pueda interaccionar mejor
con el doble enlace cuando no se encuentra complejado con la
ciclodextrina.

En cuanto al contraion de la sal metélica, el cambio de Br™ a
CI" incrementd notablemente la conversion y el rendimiento,
pero se disminuyé la selectividad a la mitad. Esto podria deberse
al mayor potencial de oxidacion de la cupla 2CI/Cl, frente a 2Br
/Br,. Se generaria asi un sistema oxidante mas reactivo, que
originaria una mayor cantidad de reacciones de apertura del
anillo epéxido.

Para evaluar la capacidad catalitica de distintos metales, se
compara Cu®* y Fe*". En este sistema, Cu®** mostr6 mayor
conversion, aunque los rendimientos y la selectividad se vieron
disminuidos (Tabla 3).

Otro de los factores determinantes en estos procesos, es el
medio de reaccion en donde ocurren y sus propiedades. Para
evaluar la influencia del solvente en el rendimiento global de la
reaccion se comparan reacciones en identicas condiciones de
oxidante y catalizador, pero utilizando un solvente polar y uno
apolar.
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Tabla 4. Evaluacion de distintos Solventes

Entrada | Solvente Conversion @ Rendimiento ® | Selectividad
(%) (%) (%)
1 ACN ¢ 30 1 3,3
2 CH,CI, © 30 0,15 0,5

a) Porcentaje de moles de Trans-Estilbeno
b) Porcentaje de epdxido obtenido
c) Reacciones realizadas con 10% de Fe(NO3); y 5% de PCDFeBrs, 24h.

De los datos expuestos se puede ver que la selectividad de la
reaccién se ve favorecida por la presencia de un solvente polar,
Tabla 4. Si bien ambas reacciones transcurren con idéntico
porcentaje de conversion, en presencias de un solvente apolar se
favorecen otros tipos de reacciones que disminuyen el
rendimiento de la reaccion de epoxidacion.

A partir del estudio de las reacciones de sulfoxidacion, se
sabe que tanto los rendimientos como los tiempos de reaccion
son fuertemente dependientes del volumen de la fase gaseosa.’
En un sistema abierto en donde la fase gaseosa es facilmente
reproducible en sucesivas reacciones, la reaccion no se completa
aun en tiempos prolongados. De este ensayo se pudo deducir
que, si bien el oxigeno presente en el aire es necesario para que
la reaccién ocurra, es indispensable que los intermediarios
oxidantes gaseosos generados no salgan del sistema, para que la
reaccion proceda en forma completa. Al limitar el volumen, el
rendimiento se redujo, posiblemente debido al escaso volumen
de la fase gaseosa. El agregado de una canula para facilitar el
intercambio gaseoso entre el exterior e interior del sistema de
reaccion aumento considerablemente el rendimiento de la
reaccién, aunque no lo suficiente como para que la reaccion se
complete. Diferentes volumenes de aire fueron probados,
mostrando diferencias en cuanto a los rendimientos obtenidos.
Por esto, se decidié evaluar la dependencia de la reaccion de
oxidacion con la cantidad de oxigeno disponible en el sistema.
Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Evaluacién de distintos voliumenes de aire

. Conversion® | Rendimiento® | Selectividad
Entrada Condiciones (%) (%) (%)
1 Tubo de Reaccidn 30 1 3,3
2 Cantidad Limitada 20 Trazas 0

a) Reaccion sobre trans-estilbeno, 10% de Fe(NQO3z)3 y 5% de BCDFeBrs, 24h.
b) Porcentaje de moles de Trans-Estilbeno
c) Porcentaje de epdxido obtenido

Al llevar a cabo los experimentos en un tubo de reaccion, el

sistema se abre y cierra varias veces para tomar muestra, es por
esto que la cantidad de oxigeno disponible no esta limitada. Para
realizar las reacciones en sistema cerrado, las muestras se toman

131



132 Capitulo 4: Aplicaciones cataliticas de los complejos sintetizados

mediante un septum de goma. En ninguno de los casos se
observa la aparicion de gas pardo (NO;) durante el transcurso de
la reaccion.

En el sistema cerrado solo se observan trazas del epoxido
como producto final de reaccion. Esto indicaria que la
estequeometria de esta reaccion no es idéntica que para la
sulfoxidacién, necesitando ésta una mayor cantidad de oxigeno.

Dentro de las posibles reacciones que pueden darse por la
apertura del anillo de epdxido, varias de ellas involucran etapas
radicalarias. Si se dan las condiciones para que estas reacciones
ocurran, la selectividad de la reaccion disminuye. Por eso, se
realiza una reaccion en ausencia de luz y los resultados se
muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Efecto de la luz sobre el sistema de epoxidacion

- . | Conversion® | Rendimiento® | Selectividad
Entrada| Condiciones (%) (%) (%)
1 Normales 30 1 3,3
2 Protelz_gdgo de 25 trazas 0

a) Reaccion sobre trans-estilbeno, 10% de Fe(NO3)3 y 5% de BCDFeBr3, 24h.
b) Porcentaje de moles de trans-Estilbeno
c) Porcentaje de epoxido obtenido

En este caso se observa que las reacciones presentan
conversiones similares, pero la reaccion oscura no da producto
deseado.

Alquenos de cadena alifatica

Continuando con el estudio realizado con sustratos
aromaticos, y considerando la importancia del factor estérico en
la reaccion, se procedid a la evaluacion de las reacciones de
epoxidacion sobre sustratos alifaticos. Por su disponibilidad y
facilidad de manipulacion el estudio se realizd utilizando
ciclohexeno. Este compuesto no presenta fuerte actividad en la
zona del UV-Vis, con lo cual las reacciones no pueden seguirse
por TLC y debe recurrirse a la cromatografia Gaseosa (CG).

En las reacciones sobre estilbeno y otros sustratos aromaticos
se observo que uno de los oxidantes mas selectivos, en presencia
de catalizador, es el H,0,." Esto se suma a las ventajas que este
oxidante presenta desde el punto de vista ambiental. Sin
embargo, la disponibilidad comercial de peroxidos de calidad se
ve limitada por los problemas de transporte de sustancias de este
tipo. Ademas, sus soluciones son poco estables y pierden el titulo
rapidamente, lo que hace su manipulacién mas dificultosa. Esta
estudiado que soluciones de peroxido en buffer de carbonato,
generan especies oxidantes mas selectivas a la epoxidacion. No
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obstante, la estabilidad de estas soluciones sigue siendo igual a la
del peréxido comercial.

Una alternativa interesante al uso de H,O; es el percarbonato
de sodio (SPC): un aducto de carbonato de sodio y peroxido de
hidrogeno, Figura 3."® Al disolverse en agua, este libera H,0; y
NaCOg a la solucidn segun

2(Nap,C0O3-1,5H,0,) — 2 Na,CO3 + 3 H,0,

Se realizaron pruebas de solubilidad para elegir el solvente
conveniente para realizar las reacciones, y SPC resultd ser
insoluble en acetona, acetonitrilo, DMSO, DMF, etanol, metanol
y nitrometano; si es soluble en agua y &cido acético. Estos
altimos solventes presentan el inconveniente que también
solubilizan e hidrolizan el catalizador utilizado. Es por eso que se
ensayan reacciones en donde el SPC se agrega de distintas
formas.

Para las reacciones se utilizaron las mejores condiciones de
luz, volumen de aire, solvente optimizadas con estilbeno. Los
resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Efecto de distintos oxidantes sobre ciclohexeno

133
OO0 O >0
Na”WE/Na" Na* ! Na
(on o
H H H H
4 ¥ 4 &
Oo—0 Oo—0
H H
4 ¥
o—0O

Figura 3: estructura de
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Entradal Oxidante® Ca?ot/ld)adb ConE/oe/(l)’)sic')nC Rend(i (:T/;;entod Sele((;(t)/i(\J/)idad
1 H,0, 100 Muy Baja --- —
2 H,0,/CO5* 100 10 8 80
3 SPCsan 100 5 0 0
4 SPCso 200 5 0,7 14
5 SPCaq 100 100 1 1
6 SPC/H,O 100 5 0 0
7 SPC/AcOOH 100 10 0 0
8 SPC/TFA 100 0,5 0 0

a) Reaccion realizada utilizando como catalizador BCDFeCls al 5%, ACN 5mL, 24 h.
b) Porcentaje en moles de Oxidante utilizado con respecto a moles de ciclohexeno.

c) Porcentaje de moles de ciclohexeno.

d) Porcentaje de epoxido obtenido.

De los resultados expuestos, puede observarse que las
conversiones son generalmente bajas, siendo el oxidante mas
selectivo el H,0, agregado en un buffer de carbonato.

Tambien se probd agregar SPC y gotear agua, acido acético o
acido trifluoroacético a fin de liberar el perdxido. Puede
observarse que las conversiones siguen siendo bajas y no se
obtiene el producto deseado, sino el glicol proveniente de la
reaccion de apertura del epoxido en medio acuoso.
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Si se comparan las entradas 3, 5 y 6 se puede observar que no
es equivalente agregar el oxidante disuelto previamente que
agregar la cantidad necesaria de agua para su disolucién. La
forma en que ésta se agrega también influye en el resultado de la
reaccion.

Entendiendo que la cantidad de catalizador es importante, se
procedio a la evaluacion de distintos catalizadores. Para ello, se
realizaron reacciones sobre ciclohexeno, utilizando FeCl; o
FeBr; y sus complejos con BCD. Como oxidante se utilizé H,0;
en buffer de carbonato, ya que resultd ser el méas selectivo hacia
la epoxidacion. Los resultados se exponen en la Tabla 8.

Tabla 8. Efecto de distintos catalizadores en la reaccién de epoxidacion de

ciclohexeno
Catalizador® Ca?ot/(i)d)adb ConE/(;g)siénC Rend(i g/r;;entod Selet(:(%idad

FeBr; 100 10,9 0 0
FeCl; 100 55 0 0

BCD FeBr; 5 8 0,1 0,88
BCD FeBr; 100 14 7 52
BCD FeCl; 5 10 8 80

BCD FeCl; 10 0,1 0,1 100
BCD FeCls 30 22,5 1,7 7.4
BCD FeCl; 100 3,27 0,6 17
Fe(AcAcC); 5 - - -
BCDsFe(ACAC); 5 1,32 0,8 57
--- --- 0 0 0

a) Reaccion realizada sobre ciclohexeno, ACN 5mL, 24 h.
b) Porcentaje en moles de catalizador utilizado con respecto a moles de

ciclohexeno.

¢) Porcentaje de moles de ciclohexeno.
d) Porcentaje de epoxido obtenido.

Es importante notar que la reaccion sin catalizador no
transcurre al cabo de 24 h. Se puede observar que, al utilizar las
sales de hierro sin complejar no se obtiene el producto deseado.
Esto se debe a que el principal producto de la reaccién es la
adicion de halégeno sobre el doble enlace. Sin embargo al
utilizar como catalizadores los complejos de BCD no se observa
la formacién del producto halogenado. Posiblemente, al estar
incluidos en la cavidad de la CD, la disponibilidad de los
haldgenos se reduce. Esto representa una de las mayores ventajas
de este tipo de catalizadores, ya que al disminuir la formacion de
un subproducto, se aumenta la selectividad.
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Para evitar la formacion de subproductos con halégenos, se
utiliz6 una sal de Fe** con un anién orgénico como el
acetilacetonato(AcAc). Tanto esta sal como su complejo con
BCD presentaron dificultades a la hora de la purificacion debido
a la alta solubilidad de la sal en solventes organicos.

También se ensayaron distintas cantidades de catalizador,
pero este aumento no se correspondié con un cambio en las
conversiones y rendimientos.

En todos los casos, al utilizar perdxido acuoso como
oxidante, es imposible recuperar el catalizador para reutilzarlo;
ademas, reacciones realizadas reutilizando la fraccion acuosa -en
donde el catalizador queda contenido después de la reaccion- no
mostraron conversion evidenciando la posible destruccion del
catalizador en el medio durante la reaccion.

También se evalu6é si este medio es capaz de oxidar al
producto de interés. Partiendo del epoxido de ciclohexeno
comercial, pudimos verificar que los oxidantes y catalizadores
empleados no oxidan ni dimerizan al epdxido, siendo esto una
ventaja para la selectividad del método.

Durante las distintas reacciones que se realizaron, se noto que
el rendimiento alcanzado esta vinculado a muchos factores tales
como la forma y velocidad con la cual se agrega el oxidante, la
forma del reactor, el titulo del perdxido utilizado, el volumen
final de solvente, y otros factores que no se estudiaron. Esta
dependencia multifactorial es comdn en reacciones de
oxidacion'** lo que dificulta encontrar las mejores condiciones
en funcién del producto deseado.

Dado que en los sistemas anteriormente probados no se
obtuvieron conversiones completas, se considerd la posibilidad
de agregar una pequefia cantidad de sulfuro que inicie el ciclo
catalitico de generacion de oxidantes que se muestra en el . Se
observé que en idénticas condiciones a las de sulfoxidacion®® el
sistema catalitico no oxida el sulfuro a sulfoxido en presencia de
un alqueno. Esto podria deberse a la fuerte interaccion que puede
darse entre el metal y el doble enlace, lo que envenenaria el
catalizador. Podemos concluir entonces, que el sistema serd mas
efectivo cuando el catalizador y el sustrato no permanezcan en el
mismo medio, mas alla del tiempo necesario para que la reaccion
ocurra.

Como alternativa, se realizaron ensayos utilizando como
oxidante Ojg Yya sea proveniente del aire o utilizando una
atmosfera enriquecida en el gas generado in situ. La mayor
dificultad estd dada por la volatilidad del ciclohexeno y del
producto de reaccion deseado. El uso de aire como fuente de
oxidante trae varias ventajas entre las cuales se pueden nombrar:
la disponibilidad, no afecta al complejo, alto contenido de
oxigeno activo, cumple con lo postulado por la quimica
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sustentable; desarrollo de sistemas continuos, con las ventajas
que esto conlleva, entre otros.

Entre las desventajas de utilizar el oxigeno presente en el aire
como oxidante es el control de su flujo y el disefio de un sistema
de reaccién sin fugas, que permita obtener resultados
reproducibles.

Se probaron distintos arreglos experimentales, entre los
cuales se fue variando la forma en que se incorporaba el aire al
sistema (burbujedndolo, dejando el sistema abierto, etc), el
sistema de refrigeracion (HO, aire liquido), velocidades de flujo,
y otras variables (sistemas anhidros, reacciones en fase gaseosa,
sistemas de flujo continuo, etc) pero en ningun caso se
obtuvieron resultados reproducibles debido a perdidas en el
sistema. La Figura 4 muestra algunos de ellos.

Figura 4: Diferentes arreglos experimentales probados en la epoxidacion de ciclohexeno

Finalmente se llegd al sistema que muestra la Figura 5, en el
cual dentro del balon se calienta ciclohexeno en diclorometano
hasta reflujo del solvente. Luego, los vapores atraviesan la zona
donde se encuentra el catalizador y condensan en el refrigerante
volviendo al bal6n de reaccidon. Si bien este sistema presenta
pérdidas debido a la gran tension que produce el vidrio en las
juntas, en una reaccién blanco se logré una recuperacién del 97%
de la cantidad de sustrato agregada inicialmente. Se not6 que el
valor de recuperacién cambiaba segun la masa y el catalizador
empleado, ya que a mayor masa se ofrece mayor resistencia al
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flujo de compuestos en fase gaseosa y se favorece la perdida.
Este efecto puede verse en el Grafico 1, donde se ve que
disminuye la cantidad de compuestos por incorporar la CD. En
base a esto se decide trabajar con una masa fija de catalizador en
vez de hacerlo a proporcion molar fija.

Entre los productos de oxidacibn mas comunes del
ciclohexeno se encuentran la cetona o-p insaturada y el alcohol
alilico correspondiente, Figura 6. El ciclohexeno comercial
contiene algo de estos productos, Grafico 1, y como puede
observarse la relacion de estos componentes cambia al calentar y
hacer circular el sustrato por el sistema durante 5 h sin ningln
solido (blanco). A su vez, se observa que al incorporar BCD
nativa al sistema, la relacion cambia nuevamente. Este cambio
puede atribuirse a la evaporacion y pérdida del sistema dada la
relacion entre las masas faltantes y la volatilidad de los distintos
compuestos. Es por esto que se decide trabajar con masas iguales
de catalizador y no relacion de moles, en las diferentes
reacciones en donde se empleen distintos catalizadores CD-sal
metalica.
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Gréfico 1. Cantidades de epdxido, alcohol y cetona presentes en
distintas muestras

En idénticas condiciones experimentales se ensayaron los
diferentes catalizadores derivados de BCD y se cuantifico las
cantidades de sustrato y epoxido finales. El Grafico 2 muestra los
rendimientos, conversiones Yy selectividad de los distintos
catalizadores.
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Figura 5. Equipo utilizado
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Grafico 2: Rendimiento de los distintos catalizadores en la
reaccion de oxidacion de ciclohexeno

En el Gréfico 2 se observa que, en general, las conversiones
y los rendimientos son bajos y las selectividades son variadas.
Los catalizadores derivados de Cu** son los que mayor
selectividad presentan, aunque sus conversiones son mas bajas
que en los otros casos.

Cuando se comparan los resultados de los catalizadores de
Fe™, se observa que la selectividad aumenta en el orden

Fe?* > Fe®*

Este efecto es mas evidente para el caso de los bromuros, y
menor para los cloruros. Esto podria deberse a un efecto estérico
por parte del aniébn mas voluminoso como es el caso de Br". Por
otra parte, si se analizan las conversiones, el orden es inverso

Fe3+ > FeZ+

En cuanto a los aniones para estas sales, se observa que las
conversiones siguen el orden

Cl > Br

en concordancia con lo encontrado y analizado para el caso
de alquenos con sustituyentes aromaticos.

También, se observa que, para los bromuros de M?* el orden
de la selectividad sigue una tendencia periddica

Cu>Fe>/n>Mn
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En dicha secuencia, Zn** no sigue el comportamiento
periddico esperado, posiblemente influenciado por la diferente
geometria y la particular configuracion electronica de capa llena
(d"), como se detallo en el Capitulo 3 para estos complejos.

Para el caso de la conversion, el orden observado es inverso

Cu<Fe<./n<Mn

Dado que las relaciones molares sustrato:catalizador son
diferentes para cada caso, se normalizan los resultados de los
rendimientos dividiéndolo por los moles de catalizador
empleado. Los resultados pueden verse en el Grafico 3, en donde
nuevamente se observa que el complejo BCDCuCI; sobresale del
resto.

Asi, si se analiza el porcentaje de epdxido formado en la
reaccion realizada solo con BCD, se puede tomar este valor como
blanco. Asi podria considerarse que los bromuros de sales M?*
no catalizan la reaccion para la obtencion del producto deseado.
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Gréfico 3. Rendimientos normalizados de los distintos catalizadores

Aun cuando no se obtiene el epdxido, en el Grafico 4 puede
verse que cada catalizador empleado posee una selectividad
particular para ciertos productos de oxidacion. Las relaciones
entre las cantidades de epoxido, alcohol y cetona son diferentes
segun el complejo empleado. Entre los mas destacados estan la
selectividad del FeCl, por la cetona, el CuCl; por el epoxido vy el
AlIBr; por el alcohol.

139



140

Capitulo 4: Aplicaciones cataliticas de los complejos sintetizados

[ epoxido
[Jalcohol
[Jcetona

0.20 A

0.18

0.16 1

0.14 1

0.12 1

0.10 M

unidades relativas

0.08

0.06

0.04 -
0.02 |
0.00 AL 1| L L SE_HE
> Vv v \Q) L)

)|

S} o Q Q,” <b‘l Q [ Q7’L Q;’b
& Q\ro& ¥V & &£ & & ¢ & & S
S FEEEEEL E s

Gréfico 4. Selectividades de distintos catalizadores hacia cetona,
epoxido y alcohol

Al analizar las cantidades de epoxido del Grafico 4 se
observa la siguiente tendencia

CuBr,; = MnBr; = ZnBr; = BCD < FeCl; < FeBr; < FeCl, <
FeBr, < AlBr3; < CuCl,

en esta secuencia, es posible destacar que para un mismo
centro metélico la tendencia es

Cl<Br y Fe*<Fe”

esta secuencia no se cumple para Cu?*, en donde el orden en
selectividad para los halogenuros es inverso (CI > Br’),
posiblemente debido a el mayor grado de inclusion que presenta
en el complejo con BCD el CuBr;, en comparacion con CuCl,
como se analizo en el capitulo anterior.

Siguiendo la selectividad para el alcohol alilico, el orden
observado es el siguiente

CuBr; < BCD = FeBr; = ZnBr; < MnBr; < CuCl, < FeCl, <
FeBr, < FeCl; < AIBr3;

en donde se observa que los complejos mas efectivos resultan
de sales con cationes M**.

El orden de selectividad para la obtencion de cetona o,
insaturada, es
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AlBr3; < CuBr; < FeBr; = ZnBr; < FeCl; < BCD < CuCl; <
MnBr; < FeBr, < FeCl,

De la secuencia mostrada arriba, puede determinarse que solo
cuatro de las sales metélicas presentan actividad catalitica para
esta reaccion siendo todos ellos complejos de sales de metales
M,

En un analisis méas global puede verse que, entre los
complejos de BCD, para la obtencion del epoxido la sal mas
conveniente es CuCl,, para la obtencion del alcohol AlBr; y para
la cetona FeCl,. Esto muestra que la especificidad de los
catalizadores para cada producto depende del centro metalico y
contraion especifico.

En todos los graficos anteriormente mostrados se evidencia la
perdida de muestra por las juntas del equipo de vidrio, por este
motivo consideramos como blanco la reaccién realizada con
BCD.

Dado que los resultados hasta aqui presentados son
alentadores, pero hay problemas técnicos en el manejo de
equipos en fase gaseosa, se decididé probar con un oxidante de
mayor fuerza que el O,), como puede ser un peroxido organico.
Si bien es un oxidante menos sustentable, presenta la ventaja de
no ser acuoso y por ende no descompone el catalizador
empleado.

Se ensayaron reacciones de epoxidacion utilizando
terbutilhidroperoxido (t-butOOH) en idénticas condiciones a las
en fase gaseosa. En una reaccion blanco, se observd que cuando
se emplea t-butOOH, este no oxida por si solo al sustrato. En las
reacciones con sales de Fe**, Fe?* y Cu®*" se observé que los
rendimientos eran menores que en los de fase gaseosa, Grafico 5.
Esto puede explicarse en base a una reaccion entre t-butOOH y
la sal metélica que cataliza la descomposicion. Esta reaccion es
mas rapida que la reaccion de oxidacion, por la tanto, el oxidante
se consume sin llegar a reaccionar.
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Gréfico 5: Rendimiento de epdxido en reacciones con t-butOOH

Esta diferencia en la reactividad afecta también las
selectividades como muestra el Gréfico 6. Probablemente la
generacién de intermediarios radicalarios involucrados en la
degradacion del hidroperéxido favorece la sintesis de las
especies que se forman por esta via (el alcohol alilico y la
cetona) aumentado la selectividad hacia estos productos. Se
destaca el caso de FeCly, el cual en este sistema es mas selectivo
hacia la formacion del epdxido, mientras que cuando se utiliza
O, como oxidante se obtiene preferentemente la cetona. Aun asi,
las cantidades de epdxido obtenidas son menores que las
resultantes del empleo de BCDCuCl, como catalizador.
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Grafico 6: Selectividades de distintos catalizadores hacia cetona,
epoxido y alcohol en reacciones con t-butOOH
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Se puede afirmar que los complejos sintetizados presentan
mejor actividad catalitica y selectividades mayores en reacciones
de epoxidacion donde se utilice oxigeno del aire como oxidante,
en sistemas de flujo continuos, caracteristicas deseables a la hora
de un posible escalado.

Desde la perspectiva de la Quimica Verde el sistema de
oxidacion con O,g presenta un muy buen acuerdo con los
principios planteados, lo que se refleja en el valor del area de la
métrica holistica Estrella Verde, Grafico 7. Dado que no se
trabajo sobre el disefio de nuevos compuestos, ni sobre métodos
analiticos de deteccion, no se consideraron los principios
relacionados a estos puntos. Entre las principales ventajas del
método se destacan la utilizacion de oxigeno como oxidante, lo
cual incrementa al maximo la Economia de Atomo; no se trabaja
con sistemas presurizados ni altas temperaturas, se emplean
catalizadores y estos Ultimos son disefiados a partir de fuentes
renovables y ademas son de fécil separacion del sistema de
reaccion.

P1

P12« P2

P7" Ps

Area Verde=67,86%
Gréfico 7 :Estrella VVerde para el sistema desarrollado

4.2 REACCIONES DE ESTERIFICACION

En la actualidad, con el creciente interés en el desarrollo de
métodos efectivos para la obtencion de biodiesel, la
investigacion sobre sistemas de esterificacion de &cidos grasos ha
avanzado notablemente. Entre los diferentes sistemas se han
reportado numerosas vias que involucran acidos como
catalizadores. Generalmente, estos catalizadores son &cidos
minerales 0, en menor medida, 4cidos de Lewis s6lidos.*” En la
mayoria de los reportes encontrados, se utiliza casi
exclusivamente FeCls.® Es de interés evaluar la capacidad de los
complejos estudiados como catalizadores de estas reacciones,
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Principios de la Quimica
Verde

1-Prevenir la formacién de
desechos.

2-Maximizar la economia
atémica.

3-Utilizar menos procesos
peligrosos.

4-Disefiar sustancias quimicas
mas seguras.

5-Utilizar disolvente mas
seguros.

6-Disefiar para la eficiencia
energeética.

7-Utilizar materias primas
renovables.

8-Minimizar derivados.
9-Utilizar catalizadores.
10-Disefiar para la degradacion.
11-Monitorear la
contaminacién en tiempo real.
12-Prevenir accidentes.
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principalmente en la resolucion de racematos, Esquema 4:
Reacciones enantioselectivas de esterificacion. La esterificacion
selectiva de un isémero particular de la mezcla es una de las
estrategias mas empleadas en la resolucion y, generalmente, se
realiza en medios enzimaticos.”® Es por eso que se realizaron
reacciones de esterificacion entre alcoholes secundarios
racémicos y acidos grasos de cadena larga utilizando FeCl3 0 sus
complejos como catalizador. Este estudio no solo permitié
evaluar la capacidad catalitica del complejo, sino que también
nos did informacion de las posibilidades de utilizar estos
complejos en reacciones donde intervienen los mismos grupos
funcionales que estan presentes en la CD y mantienen la union
del complejo.

(o]

o) OH
16 3
. + \H/\
OH
16 n \Hk n
n

Esquema 4: Reacciones enantioselectivas de esterificacion

5

o

Con el fin antes mencionado, se utilizaron dos alcoholes
secundarios, 2-butanol y 2-octanol, y un acido graso de cadena
larga, acido estearico. Aprovechando las propiedades fisicas de
los alcoholes, se plantearon sistemas de reaccion sin solvente, y a
temperaturas superiores a los 80°C, a fin que el acido estearico
se encuentre en estado liquido y sea miscible con el alcohol. Las
reacciones se llevaron a cabo en un ambiente seco, utilizando un
desecante (CaCl,) para absorber el agua producida por la
reaccion y evitar la hidrdlisis del producto. Los resultados se
muestran en la Tabla 9.

Tabla 9: Reacciones de esterificacidn de alcoholes secundarios

C
Alcohol Condiciones * Rendimiento® (%) ?(';0')
2-butanol Sin catalizador, 5h. 0
2-butanol FeCl; 5%, 5h. 25 0
2-butanol BCDFeCl; 5%, 5h. 25 25
2-octanol Sin catalizador, 5h. 0
2-octanol BCDFeCl; 5%, 5h. 13 s/d
2-octanol BCDFeCl; 5%, 10h. 20 42

a) 1mL del alcohol, 1mmol de &cido estearico, 0,5 mmol de catalizador,
90°C, ambiente seco (CaCl,), sin solvente

b) Porcentaje en moles de ester con respecto a moles de &cido

¢) Determinado por RMN

Dada la ausencia de grupos cromoforos en el producto de
reaccion, el exceso enantiomérico se evalué por RMN 'H
utilizando un reactivo de desplazamiento quimico quiral. Estos




Capitulo 4: Aplicaciones cataliticas de los complejos sintetizados

reactivos consisten en complejos de lantanidos con ligandos
quirales. EI complejamiento del lantanido con las moléculas de
estudio deviene en cambios considerables en los corrimientos
quimicos debido a grandes conos de apantallamiento o
desapantallamiento alrededor del atomo de lantanido. Estos
efectos en los corrimientos quimicos son el resultado de los
electrones desapareados en la capa f del metal. En nuestro caso
se utilizo el tris[3-(heptafluoro-propil-hidroximetilen)-d-
canforato] de europio, Figura 7. El estudio consiste en el
agregado de alicuotas de una solucion del complejo de Eu en
cloroformo deuterado a wuna muestra conteniendo los
enantiomeros a separar en un tubo de RMN. Posteriormente, se
toman espectros de RMN, hasta que se logra la separacion de las
sefiales. En este caso en particular, las sefiales mas convenientes
resultaron ser las correspondientes al metilo 1 del alcohol, Figura
8.

agergado de Eu(hfc)

T T T T 1
1.10 115 120 1.25 1.30 135 1.40
3(ppm)

Figura 8: Espectros de RMN del ester sintetizado y efecto de
Eu(hfc)s

Mediante la integracion de las areas de las sefiales
desdobladas, puede conocerse el exceso enantiomérico de la
mezcla. En este caso, fue necesaria la deconvolucion matematica
de las areas dado que la separacion no era suficiente como para
integrar directamente.
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Figura 7. Estructura del
tris[3-(heptafluoro-
propil-hidroximetilen)-
d-canforato] de europio
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T T T T T T T
1.30 131 132 133
3(ppm)

Figura 9: Sefales de RMN y su deconvolucion

Analizando los datos de la Tabla 9, puede observarse que la
reaccion no ocurre en ausencia de catalizador y que la presencia
de la CD no afecta la capacidad catalitica del FeCls. También se
ve que el largo de la cadena del alcohol empleado afecta al
rendimiento de la reaccidén y al exceso enantiomérico. Se ha
reportado que la actividad catalitica de FeCls no varia
significativamente con el largo de la cadena de los alcoholes y de
los &cidos a esterificar. Sin embargo, la presencia de la
ciclodextrina agregaria un factor estérico a la reaccién
aumentando su selectividad en funcion del largo de la cadena. En
base a esta selectividad, podrian explicarse también las
diferencias en excesos enantioméricos obtenidos para los
diferentes alcoholes. Asi, las cadenas mas largas aportan un
mayor factor estérico aumentando la selectividad hacia uno de
los enantiémeros.

Si bien los rendimientos de las reacciones no fueron altos,
hay que destacar que se lograron conversiones con un 5% de
catalizador, en un sistema sin solvente y que se logro inducir
quiralidad en el producto con una baja cantidad de inductor
quiral.

Una de las principales preguntas a la hora de utilizar estos
catalizadores en la reaccion de esterificacion, era la presencia de
grupos oxhidrilos en el catalizador. Estos estdn mas cerca del
centro metalico, con lo cual estarian mas activados para la
reaccion. Ademas las CD cuentan con grupos OH primarios, los
cuales podrian ser mas reactivos que los secundarios empleados
como reactantes. Sin embargo, luego de la reaccion, se recuperd
el catalizador y se lo lavo en un equipo de soxhlet con acetato de
etilo y luego se lo agitd en isopropanol a fin de eliminar la sal
metalica. Aun cuando no se elimind por completo la sal, al
reducir la cantidad del elemento paramagnético se pudo estudiar



Capitulo 4: Aplicaciones cataliticas de los complejos sintetizados

el compuesto por RMN *H, en donde se confirmé que los grupos
OH de la CD permanecian sin reaccionar y no se observaron las
sefiales esperadas para el ester de &cido esteérico, Figura 10.
Puede inferirse entonces, que la posicion de los OH en la
estructura de la CD no favoreceria el ataque al grupo carbonilo
coordinado del acido, y que la reactividad de los OH del
reactante es mayor.

Estos ensayos sientan antecedentes que nos permiten ampliar
el alcance de las reacciones donde puedan potencialmente
aplicarse los complejos de CD como catalizadores.

a

| J L

T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figura 10: espectros de RMN *H del catalizador empleado
a) Espectro del catalizador luego de la eliminacion parcial del FeCl; en
D,0; b) Espectro de CD nativa en D,O. Puede observarse que en el
espectro a no hay sefiales del &cido graso esterificando el alcohol
primario. Solo se observan las sefiales residuales de los solventes
empleados en el lavado y un ensanchamiento debido a la presencia de
Fe®* con respecto a la CD nativa.

El anélisis de la metodologia disefiada desde la Quimica
Verde muestra un gran acuerdo con los principios que ésta
plantea. Principalmente, el desarrollo de un sistema sin
solventes, el empleo de catalizadores y el facil procesado del
sistema de reaccion se ven reflejados en el area de la Estrella
Verde correspondiente, Gréafico 8.
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P1

P12 P2

PTe PG Area Verde= 80,36%
Gréfico 8: Estrella Verde para el sistema desarrollado

4.3REACCIONES DE ACOPLAMIENTO
OXIDATIVO

El acoplamiento oxidativo de fenoles y naftoles es un método
muy Util para la sintesis de biarilos y sus derivados, dado que
generalmente se dan en medios de reaccion suaves compatibles
con gran variedad de grupos funcionales.?’ Esta versatilidad la
distingue de otras alternativas sintéticas de biarilos con
condiciones mas extremas como los métodos de Suzuki o la
Sustitucion Nucleofilica Aromética. El acoplamiento oxidativo
de fenoles es un paso clave en la biosintesis de muchos
productos naturales, normalmente mediados por metaloproteinas
cuyos sitios activos presentan cobre. La sintesis asimétrica de
derivados de biarilos es de interés debido a la utilidad de los
derivados del 1,1°-bi-2-naftol o BINOL en catélisis; pero, el
potencial de la formacién enantioselectiva de enlaces C-C se
extiende a la sintesis de productos naturales y farmacos. Si bien
la mayoria de los catalizadores de compuestos derivados de
BINOL se obtienen partiendo de BINOL enantiomericamente
puro, este puede ser generado a partir de compuestos aquirales
como el naftol mediante sintesis asimétrica.?"?

Entre las reacciones analizadas, se encuentra la sintesis de
BINOL que involucra sales de Cu®* complejado con un ligando
quiral. Nuestro complejo de CuCl, constituye una alternativa
interesante al uso de anfetaminas como ligandos.?®
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OH CU(NO3)2
(+)anfetaina
_— >
MeOH

N

Esquema 5: Sintesis de BINOL por acoplamiento oxidativo.

Las condiciones de reaccion propuestas en bibliografia
involucran metanol como solvente y Cu(NOs), como fuente de
Cu?*. Estas condiciones no pueden aplicarse directamente sobre
el catalizador sintetizado, ya que el metanol destruye el complejo
por que desplaza la sal metélica de la CD. Se probd entonces una
reaccién blanco con CuCl; y diclorometano como solvente. Este
solvente es el m&s conveniente ya que el complejo se sintetiza en
dicho medio y los cambios estructurales que pueda sufrir seran
minimos. Los productos se analizan por RMN 'H y por
polarimetria. Los resultados se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10: Reacciones de acoplamiento oxidativo

Condiciones Rendimiento® (%) e.e.’(%)
2-naftol, Cu(NOs),
(+)anfetamina(2eq), 85 95 (S-)

MeOH, N,, 12 h.°

2-naftol, CuCl,(2eq),

CH,Cl,, Ny, 12 h. 11 0
2-naftol,
yCDCuCl,(2eq), 8 25 (R+)

CH,Cl,, N,, 12h.

a) porcentaje en moles de BINOL respecto a moles de naftol
b) determinado por polarimetria
c¢) Datos de Referencia %

En las condiciones estudiadas se evidencia que la reaccion es
mas lenta y no se obtienen altos rendimientos. No obstante,
puede verse que la presencia de la CD como ligando al centro
metéalico, afecta significativamente el exceso enantiomérico con
un efecto menor sobre la reactividad de la sal metalica.
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&71
N,

/

I

OH cu?* Cu'
A

-
g

Esquema 6. Mecanismo del acoplamiento oxidativo promovido
por Cu®*

l OH \O/H
-

Uno de los mayores problemas de esta metodologia es la

necesidad de cantidades esquiométricas de Cu®*, ya que es éste
quien oxida al compuesto para que se dé el acople, como muestra
el Esquema 6. Una alternativa es la utilizacion de un co-oxidante
que permita la oxidacién del Cu* a Cu®* regenerando la especie
metalica  reactiva. Se  realizaron  estudios utilizando
terbutilhidroperéxido (t-butOOH) como co-oxidante, y se logrd
desarrollar un método con cantidades cataliticas de los complejos
con a, B y yCD. Sin embargo, aparece como producto secundario
de oxidacion del naftol la correspondiente quinona, Esquema 7.
Este compuesto se genera siempre en pequefias cantidades
(menores al 5%), pero su gran coloracién no permite el analisis
por polarimetria de las muestras. Se intentd entonces la
cuantificacibn mediante HPLC con fase quiral, pero no fue
posible encontrar las condiciones adecuadas para la separacion
de los isdmeros con la columna disponible. Tampoco es viable la
utilizacion de reactivos de desplazamiento quimico por la alta
densidad de sefiales de RMN *H en la zona del espectro
correspondientes a los H del anillo.
Cuando se remplazé los complejos de Cu®* por los de Fe**, se
noté una marcada disminucion de este subproducto, dando una
reaccion mas selectiva hacia el producto de acople. Los
resultados de las reacciones se muestran en la

Tabla 11.
_>/\ OH ©
M M- OH

t-buOH t-buOOH OO

Esquema 7: Sistema catalitico para la sintesis de BINOL
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Tabla 11: Sintesis de BINOL con Fe**

Catalizador Condiciones * Rendimiento®
Naftol (1), t-butOOH(1,2).
FeCl; Naftol (1), t-butOOH(1,2). 60%
BCD FeCl; Naftol (1), ----------------- .
BCD FeCl, Naftol (1), t-butOOH. 25%
aCD FeCly Naftol (1), t-butOOH. 27%
vyCD FeCl; Naftol (1), t-butOOH. 40%

a) ACN (1mL), 5% de catalizador, 1,2 equivalentes de t-butOOH, 24 h
b) porcentaje en moles de BINOL respecto a moles de naftol

Del andlisis de la

Tabla 11 puede verse que es necesario la presencia de la sal
metélica y del hidroperéxido en conjunto, para producir la
oxidacion del naftol. También se deduce que la presencia de
ciclodextrina disminuye el rendimiento de la reaccion, lo que es
esperable cuando se pasa de un sistema homogéneo a uno
heterogéneo. Puede notarse también que el complejo que se
utiliza tiene un marcado efecto sobre el rendimiento, ya que los
de B y a CD producen rendimientos similares, sin embargo
cuando se emplea yCD los rendimientos son notablemente
mayores. En estas reacciones la mayor eficiencia del complejo
con yCD podria explicarse teniendo en cuenta el tamafio de la
cavidad que permite una mejor incorporacién del sustrato para la
oxidacion.

Desde el punto de vista de la Quimica Verde, las principales
ventajas del método disefiado, son el uso de sistemas cataliticos,
la disminucién en la formacion de subproductos, y que no son
necesarias altas temperaturas o sistemas con atmosferas inertes.

P1
3

P12 p2
\ 2
\ )
PO e \ / . I P3
‘BN
L
A J/ \( ’P5
\
v Area Verde= 73,21%

Gréfico 9: Estrella Verde para el sistema desarrollado
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4.4 REACCIONES DE REDUCCION

La obtencion de alcoholes enantioméricamente puros es de
gran importancia en la industria farmacéutica y de la quimica
fina. Para su obtencion, el método mé&s comun es la
hidrogenacion asimétrica de cetonas proquirales, Esquema 8. La
reduccion estereoselctiva, siempre se ha planteado como un
desafio para la quimica organica y la catalisis. Se han disefiado
varios catalizadores quirales con metales de transicion como Pd,
Ru, Pt, Rh o Ir; pero no se han obtenido grandes excesos
enantioméricos, perjuicio que se suma a la toxicidad de los
metales empleados. Otra alternativa es el empleo de biocatélisis,
lo que resulta en sistemas altamente selectivos. No obstante, en
general esto implica el uso de enzimas purificadas y soportadas,
0 células enteras de microorganismos o plantas que son mas
estables que las enzimas. Como desventaja puede destacarse que
los procedimientos se realizan generalmente en solvente acuso en
donde los sustratos no son miscibles y las cantidades de sustrato
que pueden convertirse son bajas.

O OH

_>

Esquema 8: Reduccion de acetofenona

Es por esto que, el desarrollo de un sistema catalitico en
donde se utilice Fe como centro metélico para la obtencion de
alcoholes  enantioméricamente  enriquecidos, tiene gran
relevancia econdmica y ambiental. Por estas razones, se decidid
abordar su estudio.

Se estudio la reaccion de reduccion de acetofenona variando
los complejos usados y diferentes agentes reductores, entre ellos
H(), ¥ NaBHa. Los resultados se muestran en la Tabla 12.



Capitulo 4: Aplicaciones cataliticas de los complejos sintetizados

Tabla 12: Hidrogenacion catalitica de acetofenona

Entrada Fuente de H Catalizador Condiciones? Rendimiento® | e.e.
FeC|3,
FEC|2,
MnCl,,
1 H CoCly, 40 psi, 5% de
29 NiCl,, catalizador, 9 h
CUCIZ,
ZnCl,, AICI;
) i-PrONa/ i-PrOH | FeCls, Cat‘r:;/i"zggor ~
(1 eq), PCDFeCls hexano (1mL)
5% de
3 NaBH, BCDFeCls catalizador, 22% 0%
hexano (1mL)
4 NaBH, BCDFeCls Ac. Etilo (1mL) 43% 2%
5 NaBH, FeCl; Ac. Etilo (1mL) 45% 0%
6 NaBH, Ac. Etilo (1mL)

a) 1 mmol de acetofenona
b) Porcentaje en moles de producto en relacién a acetofenona

c) Determinado por CG

De los resultados mostrados se ve que ni la hidrogenacion
directa ni la transferencia de hidrogeno desde i-PrONa/i-PrOH
son vias Utiles para la reaccion. Cuando se utiliza NaBHy, la
presencia de sitios &cidos de Lewis regulan la selectividad, y la
reaccién procede mejor en solventes polares que facilitan la
solubilizacion. De la comparaciéon de las entradas 4 y 5, se
observa que la presencia de la CD no afecta notablemente la
capacidad catalitica de FeCls. Se observa también, que los
excesos enantioméricos que se obtienen son muy bajos (2%) lo
cual indica que en estas condiciones la CD no induce gran
quiralidad. No obstante, dado que en este sistema se puede
recuperar y reutilizar el catalizador, podria continuarse la
busqueda de las condiciones adecuadas ensayando diferentes CD
que permitan la obtencidon de mayores valores de e.e.

Desde el punto de vista ambiental, en el sistema desarrollado
presenta un alto valor de area en el grafico de estrella verde,
dado el buen acuerdo con los principios de la Quimica Verde.
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P1

P12 P2

1 P3

Area Verde = 83,93%
Grafico 10: Estrella Verde para el sistema desarrollado

4.5 REACCIONES DE
HIDROGENACION

La hidrogenacion asimétrica de olefinas es una de las
reacciones mas Utiles para la obtencion de compuestos
Opticamente activos, especialmente en el area industrial. La
mayoria de los catalizadores desarrollados se limitan a sustratos
con grupos funcionales con capacidad coordinante o grupos
arilos vecinos al doble enlace. Sin embargo, la mayoria de los
productos olefinicos de origen natural no presentan estos grupos
funcionales, por ende, desarrollar sistemas cataliticos donde se
permita la hidrogenacion de este tipo de olefinas es de gran
importancia para ampliar el alcance de posibles sustratos.
Teniendo en cuenta ésto, se realizaron estudios sobre la reaccion
de hidrogenacion de a—S-pineno, variando las sales metalicas.
Dado que se trata de una molécula quiral, se espera que la
adicion de H, al doble enlace esté mas favorecida por una de las
caras, para generar un nuevo centro quiral, Esquema 9.

Ha) *

R

/
H

H
Esquema 9 : hidrogenacion asimétrica de o—S-pineno

Se probaron reacciones con y sin solvente, y las ultimas
resultaron mejores. En todos los casos, se observaron
conversiones de pineno inferiores al 12% obteniéndose una gran
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variedad de productos cuyas estructuras se observan en la Figura
11. Muchos de estos (y sus derivados) son ampliamente
utilizados en numerosos procesos industriales y de
manufactura.®

Cl de Bornilo
B Canfeno

Limoneno
(I p-cimeno

Br de Bornilo
Terpinoleno
B-pineno

B Pinano

0.03 1 E=J Careno
(I Norpinano
EEE Terpineno
©zz2) Fencheno
0.02 Borneno
B Oxido de Pineno

0.04

unidades relativas

0.01

0.00 =

| X E.ﬂn L, | E-” L, .

T T
FeCl, MnCl, CoCl, NiCl, CuCl, 2znCl, AICI,

Gréfico 11: Distribucion de productos para las diferentes sales
empleadas

Para una mejor apreciacion de los resultados, las sales de M3*
y M?* se grafican por separado en el Gréfico 11 y el Grafico 12
respectivamente.

Cl de Bornilo
Canfeno

Limoneno
E=3 p-cimeno

Br de Bornilo
{EHE Terpinoleno

B-pineno
Pinano
B Careno
E=3 Norpinano
(MMM Terpineno
[ Fencheno
Borneno
Oxido de Pineno

0.04 1

0.03

0.02 1

Unidades Relativas

0.01

N
\

= T
AlCI,

0.00 -

Gréfico 12: Distribucién de productos para las sales M**
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a- pineno f3- pineno
limoneno careno
canfeno p-cimeno
terpineno terpinoleno
X
halogenuro de oxido de pineno

bornilo

Figura 11: Estructuras de
los productos obtenidos
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Como se observa en el Gréafico 12, las mayores conversiones
se observan para las sales de AI** y Fe**, y el mayor porcentaje
del compuesto de hidrogenacién esperado se obtiene con AI**
(<2%).

Si se analiza la distribucion de productos obtenidos, se
observa que estas mismas sales favorecen la halogenacion del
pineno y su aromatizacion para dar el p-cimeno. Entre los
principales productos se observan los de isomerizacion, ya sea
por apertura del biciclo para dar isomeros del limoneno, o
isdmeros en la posicién del doble enlace. Segun se reporta en
bibliografia, la isomerizacion catalizada de a-pineno procede por
dos vias, una que es capaz de producir productos bi y triciclicos
tales como canfeno, B-pineno, tricicleno y bornileno y la otra
dando compuestos monociclicos como dipenteno, terpinoleno,
limoneno, a-terpineno, y-terpineno y para-cimeno, dependiendo
de la orientacion espacial del reactivo al adsorberse sobre el
catalizador.® Los productos que pueden formarse en la primera
etapa de isomerizacion de a-pineno, a partir del intermediario, se
muestran en el Esquema 10 y son canfeno, tricicleno, limoneno y
terpinoleno. El canfeno es un importante intermedio quimico, a
partir del cual pueden obtenerse otros productos comerciales
tales como acetato de isobornilo, isoborneol y alcanfor.?

A

Esquema 10: mecanismo propuesto para la isomerizacion de o-
pineno en presencia de catalizadores acidos.

Las sales que dan menor distribucion de productos son las de
Zn**, Fe’* y Ni?*, produciendo principalmente canfeno y, en
menor medida, el producto de hidrogenacién para las sales de
Fe?* y Zn*". Cabe destacar la ausencia de limoneno como
producto en las reacciones realizadas con FeCl, y ZnCl,. Esto
indicaria que, en su presencia, la via propuesta para la
isomerizacién hacia limoneno no tiene lugar, lo que da cuenta de
la selectividad de estas sales como catalizadores.
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Gréfico 13: Distribucion de productos para las sales M**

Se observo que las conversiones hacia el producto esperado
fueron bajas. Esto podria deberse a la fuerte interaccion entre el
doble enlace y la sal metalica que se observo también en las
reacciones de oxidacion; por lo que podria pensarse en un
sistema de flujo en donde se evite el contacto permanente entre
las especies involucradas, y aumentar asi los rendimientos de
reaccién. Dado que el disefio y desarrollo de estos tipos de
sistemas es dificultoso, no se ensayaron los complejos con CD.
Sin embargo los complejos de las sales de Fe** y Zn** podrian
plantearse como alternativas de interés en la obtencion de
productos de hidrogenacion.

Aun cuando los rendimientos no son altos, el sistema
planteado presenta un gran acuerdo con los principios de la
Quimica Verde, lo que se refleja en el area del Grafico 14.

P1
3 —_—

P12 P2

P9

A

P5
P6

Area Verde= 89,29%
Graéfico 14: Estrella Verde para el sistema desarrollado
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4.6 CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos y de la discusion realizada
en las secciones anteriores, se puede concluir que:

e Para todas las reacciones la utilizacion de los complejos
metal-CD trae muchas ventajas en el procesado, sin perder
significativamente la reactividad. Esto tiene una gran implicancia
ambiental y econémica.

e Se desarrollaron sistemas de reaccion simples, lo que
facilitaria su escalado luego de la optimizacién de las
condiciones. En algunos casos se disefiaron sistemas sin
solventes, disminuyendo el impacto ambiental. Adicionalmente,
en los casos donde se emplearon sistemas presurizados, las
presiones empleadas fueron bajas para facilitar la manipulacion y
reducir el riesgo de accidentes peligrosos.

e Aun cuando se obtuvieron valores bajos de induccion
quiral, puede destacarse las bajas cantidades de catalizador
empleadas y la sencillez con la que pueden obtenerse los
mismos.

Reacciones de oxidacién de alquenos

e Las condiciones optimizadas para la oxidacion de sulfuros
a sulfoxidos no son las adecuadas para la epoxidacion de
alquenos.

e Se probaron varios oxidantes para la epoxidacion de trans-
estilbeno. En todos los casos los rendimientos fueron bajos. No
obstante, al evaluar la selectividad de la reaccion Fe(NOs3); en
una relacion de 0,33%, presenta una de las selectividades mas
altas entre los oxidantes.  Asimismo, H,0,, que mostrd
selectividad similar a Fe(NOgz);, presentd una conversion de
sustrato equimolar a la cantidad de oxidante. Dado que los co-
productos de las oxidaciones con este oxidante son oxigeno y
agua, la utilizacion de una mayor cantidad no presentaria un gran
impacto ambiental.

e De los catalizadores evaluados al utilizar NOs como
oxidante, FeBr; fue el que did reacciones mas selectivas. Esta
selectividad disminuyé al utilizar los complejos de esta sal con
ciclodextrina, posiblemente por un factor estérico. También,
FeCl; mostré alta conversion de producto y un rendimiento
superior al de FeBr;. En cuanto a los centros metalicos
evaluados, Fe** mostré mejor selectividad que Cu®".

e Se probaron distintos solventes para la epoxidacion de
trans-estilbeno y ACN dié lugar a un mejor rendimiento y
selectividad que CH,Cl.,.

e A diferencia de las reacciones de sulfoxidacion, en el
sistema estudiado no se genera NOy(. Esto permite llevar a cabo
reacciones en sistemas abiertos, sin necesidad de controlar el
volumen de aire.
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e Dada la alta reactividad del epoxido, es necesario ajustar
cuidadosamente cada factor al que se somete.

e La utilizacion de complejos de ciclodextrina en lugar de
sales libres como catalizador presenta como ventaja la inhibicion
de la formacion de productos halogenados, lo que aumenta el
rendimiento y selectividad.

e En la utilizacion de H,O, como oxidante, es de suma
importancia el titulo y los estabilizantes del producto comercial.
Este oxidante es una buena alternativa para la oxidacion, pero si
es de bajo titulo es necesario aumentar el volumen acuoso lo que
destruye el catalizador.

e Se observaron indicios de que O es un oxidante viable
para la oxidacion de alquenos con los catalizadores sintetizados,
aunque es necesario el disefio de un reactor apropiado que
optimice el rendimiento de la reaccion.

o Al utilizar el oxigeno presente en el aire como oxidante en
reacciones de epoxidacion, las tendencias en selectividad son
mejores que para nitratos y peroxido.

e Los distintos complejos metéalicos ensayados como
catalizadores en la reaccion de epoxidacion mostraron
dependencia de la selectividad y conversion no solo con el centro
metélico empleado, sino también con sus respectivos contraiones
y geometrias de coordinacion.

e Los distintos centros metélicos presentan diferentes
selectividades en las reacciones de epoxidacion dependiendo
también del oxidante empleado.

e Los complejos sintetizados son mas efectivos en las
reacciones de epoxidacion que utilizan como oxidante oxigeno
presente en el aire.

Reacciones de esterificacion

e El complejo FeCl; con BCD presenta la misma capacidad
catalitica que la sal metalica libre, pero facilita el procesado, lo
que implica una mejora desde el punto de vista de la Quimica
Verde.

e El largo de cadena del alcohol afecta el rendimiento y el
exceso enantiomérico del producto.

e Los grupos OH de la ciclodextrina del catalizador no son
esterificados, posiblemente debido al arreglo espacial de estos
durante la reaccion. Esto amplia el espectro de reacciones donde
puedan aplicarse los complejos.

e El uso de CD permite inducir quiralidad en reacciones de
esterificacion.

Reacciones de acoplamiento oxidativo

e Se desarroll6 un método catalitico para el acoplamiento
oxidativo de 2-naftol. En esta reaccién las sales de Fe®'
mostraron dar menos subproductos que las de Cu®*, pero no se
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encontraron condiciones experimentales para la determinacion
del e.e.

e El uso de CD permite inducir quiralidad en reacciones de
acoplamiento oxidativo.

Reacciones de reduccion

e Cuando se utiliza Hyg como reductor, tanto las sales
como los complejos mostraron ser poco efectivos.

e En la reduccion de acetofenona con NaBH,, el complejo de
BCD con FeCl; mostrd ser tan activo como la sal libre. Mediante
una optimizacién del procesado, el complejo podria ser
reutilizado. No se observd induccion significativa de quiralidad
por parte de la CD.

4.7 SECCION EXPERIMENTAL

A continuacion se  detallan los  procedimientos
experimentales llevados a cabo en las distintas reacciones.

Reacciones de oxidacion de alquenos en solucion: Las
reacciones fueron realizadas en un tubo de reaccion de 65 mL de
volumen con tapa esmerilada, con agitacion magnética y a
temperatura ambiente. Se pes6 aproximadamente 1 mmol de
sustrato y la cantidad de oxidante necesaria en otro recipiente. En
el tupo de reaccion se pesa la cantidad necesaria del catalizador
utilizado, inmediatamente se tapa el tubo de reaccion para evitar
la descomposicion o contaminacion del mismo, siendo esto
indispensable cuando se utilizan las sales libres como
catalizador. Se trasvasa todo al tubo usando el volumen indicado
de solvente para cada reaccion, se comienza la agitacion
moderada y se tapa el tubo. EIl sistema resultante es heterogéneo
cuando se utilizan los complejos de ciclodextrina como
catalizador pero homogéneos en los demas casos. La toma de
alicuota se realiza a diferentes tiempos de reaccion destapando el
tubo y haciendo uso de capilares de vidrio y el seguimiento de la
reaccion se realiza por cromatografia en placa usando como fase
movil una mezcla cloroformo:éter etilico 1:1. Para el caso de
sustratos aromaticos las placas se revelan utilizando luz UV-Vis,
y en el caso de los alifaticos se utiliza una solucion reveladora de
KMnQO,. Transcurrido el tiempo de reaccion el procesado de las
reacciones en donde se utilizd ciclodextrina, consiste
simplemente en la filtracion del complejo. Las reacciones
provenientes de sustratos sélidos son evaporadas a sequedad en
rotavapor y analizadas. Cuando se usan las sales libres, es
necesario realizar una columna con silica gel a fin de retener el
metal. Las reacciones provenientes de sustratos volatiles no
pueden ser evaporadas y se analizan por CG, llevando el crudo
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de reaccion a 10 mL con diclorometano en un matraz y
agregando dodecano como estandar interno. Los productos
fueron identificados por RMN y cromatografia gaseosa con
detector de masa.

Preparacion de la Solucion para revelado de KMnQO,4: Se
disuelven en 500 mL de agua 40g de K,CO3; y 6g de KMnQ,.
Luego se agregan 5mL de una NaOH ) al 10%. Los compuestos
se revelan como manchas claras sobre el fondo rosado que al
calentar se tornan marrones.

Asignacion de Sefiales de *H RMN de Oxido de estilbeno en
clorformo-ds (ppm) = 3,89 (s,2H); 7,26 (m, 6H arom); 7,36 (m,
4H arom).

Reacciones de oxidacidn de alquenos en fase gaseosa: las
reacciones se realizan en el equipo de reaccién de la Figura 5. En
el balén se coloca 150mg de ciclohexeno en 10 mL de
diclorometano y 50mg del catalizador en la zona por donde
ascienden los vapores. Se coloca a reflujo de solvente durante 5
h. En estos casos no es posible la utilizacion de las sales libres.
Las reacciones se analizan por CG, llevando el crudo de reaccion
a 10 mL en un matraz y agregando dodecano como estandar
interno. Los productos fueron identificados por sus tiempos de
retencion en el CG y cromatografia gaseosa con detector de
masa.

Programa de temperaturas para separacion de productos en
columna ZB-5 de 30m: 70°C, 5min; 10°C/min; 280°C 15 min. En
este programa los tiempos de retencion para ciclohexeno, su
epoxido, el alcohol alilico y la cetona insaturada son 2,12 min;
3,20 min; 3,59 min; 4,30 min respectivamente. Para cada
compuesto se realizaron curvas de calibracion y se calcularon
factores de respuesta.

Reacciones de esterificacion: las reacciones fueron
realizadas en un tubo de reaccién o balon con estandar acoplado
a una trampa de CaCl, anhidro, con agitacion magnética e
inmerso en un bafio de glicerina. Se pesd aproximadamente 1
mmol de &cido estearico, 0,5mmol de catalizador y 1 mL del
alcohol empleado. Se calienta a 100°C por el tiempo de reaccion.
El sistema resultante es inicialmente heterogéneo, pero a medida
que se eleva la temperatura el acido funde (Pf= 70°C), solo
gueda un sistema heterogéneo cuando se utilizan los complejos
de ciclodextrina como catalizador pero homogéneos en los
demas casos. La toma de alicuota se realiza a diferentes tiempos
de reaccion destapando el tubo y haciendo uso de capilares de
vidrio y el seguimiento de la reaccion se realiza por
cromatografia en placa que se revelan utilizando una solucion
reveladora de Rodamina B y luz UV-Vis. Transcurrido el tiempo
de reaccion el procesado de las reacciones consiste en el
agregado de 5mL de acetato de etilo al crudo de reaccién vy, en
los casos donde se utilizd ciclodextrina, se filtra el complejo y
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son evaporadas a sequedad en rotavapor. Cuando se usan las
sales libres, es necesario realiza una columna con silica gel a fin
de retener el metal. Los productos fueron identificados por
RMN. Para la cuantificacion del exceso enantiomérico se hace
una purificacion del ester mediante cromatografia en columna
usando como fase movil acetato de etilo:hexano en relacion 2:8.
Luego de evaporada la fraccion de interés (ester) se analiza por
RMN agregando a la muestra gotas de una solucion previamente
preparada  de  tris[3-(heptafluoro-propil-hidroximetilen)-d-
canforato] de europio en cloroformo-d. Entre agregado y
agregado se toman espectros hasta que se obtiene la resolucion
optima. El %e.e. se puede cuantificar usando los valores de
integrales de la sefial a correspondiente al CH; del alcohol o al
CH, B al carbonilo.

Preparacion de la Solucién para revelado de Rodamina B:
se disuelven en 100 ml de Etanol 0,1 g de Rodamina B. Al
sumergir la placa, los compuestos se revelan como manchas
violaceas que pueden identificarse mas facilmente al observarlos
bajo luz UV.

Asignacion de Sefales de 'H RMN del Estearato de 2-
butanol en clorformo-ds (ppm): 4,6 (sext, 1H, CH de butanol);
2,3 (t, 2H, CH; de &cido esteéarico); 1,7 (multi, 4H, CH, de
butanol y de &cido estearico); 1,2 (multi, 28H, CH, de &cido
estearico) 1,2 (dob, 3H, CHj3 de butanol); 0,87 (trip, 6H, CH3 de
butanol y &cido estearico).

Reacciones de acoplamiento oxidativo: las reacciones
fueron realizadas en un tubo de reaccion o baldn, con agitacion
magnética y a temperatura ambiente. En los casos donde se
utilizan cantidades estequiométricas se pesd aproximadamente 1
mmol de B naftol, Immol de catalizador y se agrega 1 mL del
solvente empleado. Se agita magnéticamente durante el tiempo
de reaccion. En los casos donde se utilizan hidroperoxido se peso
aproximadamente 1 mmol de B naftol, 5% de catalizador, 0,2 mL
de t-butOOH 6M (1,2mmoles) y se agrega 1 mL del solvente
empleado. El sistema resultante es heterogéneo cuando se
utilizan los complejos de ciclodextrina como catalizador pero
homogéneos en los demas casos. La toma de alicuota se realiza a
diferentes tiempos de reaccion destapando el tubo y haciendo uso
de capilares de vidrio y el seguimiento de la reaccion se realiza
por cromatografia en placa, que se revelan utilizando luz UV-
Vis. Transcurrido el tiempo de reaccion, el procesado de las
reacciones en donde se utilizo ciclodextrina consiste
simplemente en la filtracion del complejo para luego ser
evaporadas a sequedad en rotavapor y analizadas. Cuando se usa
las sales libres, es necesario realiza una columna con silica gel a
fin de retener el metal. Los productos fueron identificados por
RMN. Para la medicién en polarimetro se preparan soluciones de
2mL en THF como solvente y se utiliza una cubeta de 10cm de
paso oOptico. Los valores de a se obtienen de un equipo Jasco
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Polarimeter P-1010 a 25°C. Se observo un valor de rotacién
Optica especifica de -35,5° para una solucién en THF de S-
BINOL comercial, en concordancia con lo informado por el
proveedor.

Reacciones de reduccion de cetonas: los equipos de
reaccion varian segun la fuente de H que se utilice. Para la
hidrogenacion catalitica, las reacciones fueron realizadas en un
tubo de reaccion a temperatura ambiente en un equipo de
hidrogenacion catalitica Parr® a 40psi de presion de Hyg
durante 9 h. Se pesé aproximadamente 1 mmol de acetofenona y
5% del catalizador a emplear. En los casos donde se utiliza i-
PrONa/i-PrOH se pesan 1 mmol de acetofenona y 5% de el
catalizador en un tubo de reaccion o balén con estandar acoplado
a una ampolla con brazo compensador donde se gotea lentamente
la mezcla de i-PrONa/i-PrOH (1 eq) se agita magnéticamente. En
los casos donde se utilizan NaBH,, se pesan 1 mmol de
acetofenona, 5% de el catalizador y 1 mmol de NaBH,4 en un
tubo de reaccion o balén con estandar. Se agrega 1 mL del
solvente empleado y se agita magnéticamente durante el
transcurso de la reaccion. La toma de alicuota solo se realiza en
los sistemas no presurizados a diferentes tiempos de reaccion
destapando el tubo y haciendo uso de capilares de vidrio. El
seguimiento de la reaccidn se realiza por cromatografia en placa
que se revelan utilizando luz UV-Vis. Transcurrido el tiempo de
reaccion el procesado de las reacciones consiste en agregar 1mL
de hexano, separar el complejo o la sal empleada por filtracion
para luego ser analizadas por CG o RMN. Los productos fueron
identificados por RMN, por sus tiempos de retencion en el CG
contra testigo y cromatografia gaseosa con detector de masa.

Programa de temperaturas para separacion de productos en
columna Chiral —fDex 120 de 25m: 100°C, 5min; 2°C/min;
210°C 15 min. En este programa, la separacion entre los
isomeros es de 0,5 min y eluye primero el isomero R a
aproximadamente 23 min.

Reacciones de hidrogenacion: para la hidrogenacion
catalitica las reacciones fueron realizadas en un tubos de
reaccién a temperatura ambiente en un equipo de hidrogenacién
catalitica Parr® a 40psi de presion de Hy() durante 5 h. Se peso
aproximadamente 1 mmol de a-S-pineno y 5% del catalizador a
emplear. Transcurrido el tiempo de reaccion el procesado de las
reacciones consiste en agregar 1mL de acetato de etilo, separar el
complejo por filtracion para luego ser analizadas por CG y CG-
masas.
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

Al comienzo de este trabajo de tesis se planteé como objetivo
evaluar la posibilidad de sintetizar complejos para su utilizacion
como catalizadores en diversos procesos, teniendo siempre
presente los postulados de la Quimica Verde. Se logro sintetizar
mas de 60 nuevos complejos organometalicos a partir de
halogenuros y nitratos de metales de transicion, las cuales son
sales de desecho de muchas industrias y carbohidratos. Como
ligando se propuso el uso de CD, por su disponibilidad, sus
caracteristicas fisico-quimicas y por ser biodegradables y de bajo
impacto ambiental. En este sentido se lograron sintetizar los
complejos de inclusion de todas las sales propuestas con
diferentes CD nativas mediante una metodologia simple y en un
solo paso. Todos los complejos mostraron ser mas estables a las
condiciones normales de laboratorio que sus respectivas sales
libres.

El estudio y la caracterizacion de los compuestos sintetizados
no fue sencilla dado, que no cristalizan, sin embargo mediante la
integracion de datos provistos por diferentes técnicas se logro
aproximar una estequiometria para cada complejo. Estos
mostraron guardar una relacion 1 a 1 entre sal metélica y CD,
variando la cantidad de moléculas de agua asociadas a cada
compuesto. También se evidenci6 que el grado de
complejamiento entre los distintos pares, se ve afectado no solo
por la CD y el tamafio de su cavidad, sino también por el tipo de
catién y el contraion presente. En todos los casos, se evidencid la
presencia de varios isomeros de coordinacion. Asimismo,
integrando los datos provistos por diversas técnicas, pudimos
establecer una metodologia para estudiar los complejos.

En una aproximacion a la disminucién del impacto ambiental
del proceso, se remplazé el solvente utilizado en el
procedimiento general (diclorometano) por uno de menor
toxicidad (acetato de etilo). Si bien solo se ensayé una de las
sales, se observo que los compuestos finales solo difieren en la
cantidad de H,O incorporadas, abriendo la puerta a la ampliacion
de la metodologia hacia las demas sales.

Entre los planteos iniciales se propuso utilizar los principios
de la Quimica Verde en cada paso. Esto implica el disefio de
sistemas de reaccion simples, en condiciones ambientales
estandar, utilizando materiales con menor impacto ambiental
posible. Por eso, se postulé el uso de sales de metales de
transicion de baja toxicidad y derivados de biomasa como las
CD. Algunos de los complejos sintetizados mostraron actividad
catalitica en diferentes reacciones. Si bien el estudio no fue
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completo, los resultados alientan a continuar la busqueda de
condiciones de reaccion ambientalmente amigables, en donde se
permitan obtener los productos deseados con buena selectividad.
Ademas, el procesado se reduce a una simple filtracion, lo que
facilita el procedimiento y, ademas, evitar el uso de solventes
adicionales. En estas reacciones se pudo comprobar que la
presencia de metales altamente toxicos o ligandos
estructuralmente complejos, no son requisitos excluyentes en el
disefio de catalizadores selectivos. Aun complejos como los
sintetizados que carecen de una Unica estructura, pueden inducir
quiralidad cuando se logran encontrar las condiciones adecuadas.
Esto abre la posibilidad al estudio de nuevos ligandos derivados
de biomasa de menor costo, como podria ser el almidon.

Asimismo, se evidencidé que la presencia de grupos
funcionales reactivos en el complejo no es necesariamente un
impedimento a la hora de evaluar las reacciones donde dichos
complejos podrian ser potenciales catalizadores.

Puede verse entonces, que para el desarrollo de un sistema
catalitico eficiente es necesario la conjuncion de diversos
factores (Esquema 1), y que todos ellos pueden ser planteados
desde una oOptica sustentable. Esto es un desafio aun mayor, ya
que muchas veces implica partir practicamente de cero con los
avances en ciertos sistemas, e involucra la continua y constante
evaluacion de los pasos que se van dando. No obstante, la
posibilidad de aplicar materiales de bajo costo y ambientalmente
benéficos a nuevos procesos sintéticos es una realidad cada vez
mas cercana.

Evaluar lo Existente

Encontrar/ Desarrollar
Método alternativo

Identificacion de

peligros o L
deficiencias Probar la eficiencia del

nuevo procedimiento

Metodologia
mas “Verde”

Esquema 1: Procedimiento general para el desarrollo de sistemas de
reaccion bajo la perspectiva de la Quimica Verde.



Trabajos Publicados

Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral se publicaron los
siguientes trabajos:

1.

“Synthesis of amphiphilic dendrons and their
interactions in aqueous solutions with
cetyltrimethylammonium  p-toluenesulfonate  (CTAT)”
Marcelo Calderén, Manuel 1. Velasco, Miriam C.
Strumia, Arnaldo T. Lorenzo, Alejandro J. Muller, Mario
R. Rojas, A. Eduardo Séez. Journal of Colloid and
Interface Science 336 (2009) pp. 462-469. Trabajo
correspondiente al estudio desarrollado durante el
practicanato profesional de la Licenciatura en Quimica.

“Transfer of tylosin across the H,0O|1,2-dichloroethane
interface. Analysis of degraded product in strong acid
solutions” R.A. Ferndndez, M.I. Velasco, L.I. Rossi, S.A.
Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry 650
(2010) pp. 47-54. Trabajo en colaboracion con
investigadores del Departamento de Fisicoquimica de la
FCQ, UNC.

“A Green Alternative To Synthetize Azo Compounds
Manuel I. Velasco, Claudio O. Kinen, Rita H. de Rossi,
Laura I. Rossi. Dyes and Pigments 90 (2011), pp. 259-
264. Trabajo correspondiente al estudio desarrollado
durante el practicanato profesional de la Licenciatura en
Quimica

2

“Phytochemistry of Tagetes minuta L. (Asteraceae) from

Cordoba, (Argentina): Comparative study between
essential oil analysis and HS-SPME analysis.” Ana M.
Véazquez, Gabriela I. Demmel, Silvia G. Criado, Mario L.
Aimar, Juan J. Cantero, Laura I. Rossi, Manuel I.
Velasco. Boletin Latino Americano y del Caribe de
Plantas Medicinales y Aromaéticas (BLACPMA) 10; 4
(2011) pp. 351-362. Trabajo en colaboracion con
investigadores de la Universidad Catdlica de Cordoba, la
Universidad Nacional de Rio IV y la Facultad de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, UNC.

“Determination of Volatile Organic Compounds of
Tagetes argentina Cabrera (Asteraceae) using HS-SPME
analyses”. Ana M. Vazquez, Mario L. Aimar, Gabriela I.
Demmel, Silvia G. Criado, Gustavo M. Ruiz, Juan J.
Cantero, Laura I. Rossi, Manuel 1. Velasco. Boletin
Latino Americano y del Caribe de Plantas Medicinales y
Aromaticas (BLACPMA) (2011) pp. 463-469 Trabajo en



168

colaboracion con investigadores de la Universidad
Catolica de Cérdoba, la Universidad Nacional de Rio 1V
y la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales,
UNC.

“Alternatives  to  free molecular  halogens as
chemoselective reactants: Catalysis of organic reactions
with reusable complexes of halogen metal salts” Laura |.
Rossi,* Manuel 1. Velasco. Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) 84, 3, (2012) pp. 819-826.

“Determination of volatile organic compounds of
Tagetes filifolia Lag. (Asteraceae) from Cdrdoba
(Argentina) using HS-SPME analysis” Ana M.
Véazquez*, Mario L. Aimar, Gabriela I. Demmel, M.
Eugenia Cabalen, Silvia G. Criado, Juan J. Cantero,
Manuel 1. Velasco, Laura 1. Rossi. Aceptado en
BLACPMA (2012). Trabajo en colaboracion con
investigadores de la Universidad Catdlica de Cordoba, la
Universidad Nacional de Rio IV y la Facultad de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, UNC.



