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Auto-ensamblaje de unidades porfirinicas para la obtencién de dispositivos supramoleculares

RESUMEN

Las entidades supramoleculares basadas en el auto-ensamblaje de metaloporfirinas
son ejemplos paradigméaticos de la gran eficiencia de los nanodispositivos empleados por los
seres vivos para el almacenamiento y el transporte de energia y masa. Por ello, se constituyen
en un modelo de referencia para el desarrollo de nuevos materiales que realicen éstas y otras,

aln inexploradas, funciones.

Mientras los biosistemas metaloporfirinicos operan en disolucion, la preparacion de
materiales traslada la problematica de su sintesis al estado sdlido. Asi, la obtencion de
entidades supramoleculares puede realizarse en base a varias estrategias de disefio sintético.
Una de ellas consiste en la conexion de las esferas de coordinacion metaloporfirinicas con
otros metalocentros. El abanico de compuestos que puede ser utilizado para realizar estas
combinaciones es inagotable y en el mismo destacan los metalocentros basados en ligandos
dipiridinicos. En lo que a metodologias de sintesis se refiere, los sistemas porfirinicos
obtenidos hasta el momento se han preparado tanto por vias clasicas en disolucién como por
métodos hidrotermales.

Con estos antecedentes, el trabajo de investigacién que se presenta en esta memoria
se circunscribe en una nueva linea de investigacion con la que se pretende abordar la sintesis
y caracterizacion de dispositivos supramoleculares basados en el autoensamblaje de unidades
porfirinicas para el almacenamiento y transporte de energia y masa. Para ello, un primer
enfoque ha consistido en el uso de biometales de la primera serie de transicion combinados
con porfirinas de distintas caracteristicas y varios ligandos dipiridinicos. Asimismo, se ha

introducido la calefaccién por microondas como metodologia de sintesis alternativa.

Los primeros resultados, que aqui se recogen, han desembocado en la obtencién del
compuesto [Fe(P-ca)], donde P-ca® es el ani6n trivalente de la meso-tetra-4-
carboxifenilporfirina. Este compuesto presenta una estructura quiral de capas onduladas que se
unen a través de enlaces de hidrogeno dando lugar a un entramado 3D que preserva la
quiralidad. Este agrupamiento covalente 2D representa un esqueleto origen, a partir del cual se

prevé la preparacion de nuevos compuestos.

Palabras clave: Almacenamiento de Energia, Almacenamiento de Masa, Quimica
Supramolecular, Biomimética, Metaloporfirinas, Quiralidad.

ABSTRACT

Supramolecular entities based on self-assembly of metalloporphyrins are paradigmatic
examples of the great efficiency of the nanodevices used by living things for the storage and
transport of energy and mass. Therefore, they constitute reference models for the development

of new materials that make these and other yet unexplored functions.
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While metalloporphyrin systems operate in solution, the preparation of materials moves
the problem to the solid state synthesis. Thus, obtaining supramolecular entities may be based
on various strategies of synthetic design. One of them consists in connecting the spheres of
coordination metalloporphyrins with other metalocenters. The range of compounds that can be
used for these combinations is endless and in it the metalocenters based on dipyridinic ligands
do highlight. In relation to the synthesis methods, it should be remarked that porphyrin systems
obtained so far have been prepared both by classic solution ways and by hydrothermal

methods.

Taking into account the above mentioned aspects, the research work here presented
corresponds to a new line of research focused to the synthesis and characterization of
supramolecular devices based on the self-assembly of porphyrin units for storage and transport
of energy and mass. With this purpouse, a first approach has been the use of biometals of the
first transition series combined with porphyrins with different characteristics and various

dipyridinic ligands. Microwave heating has also been introduced as an alternative for synthesis.

The first results, here collected, correspond to the compound [Fe (P-ca)], where P-ca’
is the trivalent anion of meso-tetra-4-carboxyphenyl porphyrin. This compound has a chiral
structure of wavy layers linked through hydrogen bonds resulting in a 3D framework that
preserves chirality. This 2D covalent array represents an origin skeleton, from which the

preparation of new compounds is planned.

Keywords: Energy Storage, Mass Storage, Supramolecular Chemistry, Biomimetics,

Metalloporphyrins, Chirality.
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1. INTRODUCCION

La Quimica y los seres vivos son una inagotable fuente de inspiracion de la que
obtener modelos de maxima eficiencia para cualesquiera que sean sus funciones. El reciente
auge de la nanociencia (y la nanotecnologia asociada a la misma) no se puede desligar del
hecho de que buena parte de la quimica celular tiene lugar, precisamente, en la nanoescala.
Basta sefialar como ejemplos significativos, la organizacién hibrida de células y cristales
inorganicos de los huesos y las conchas asi como el intercambio de sustancias entre la sangre

y la membrana celular.

En lo que al almacenamiento de energia se refiere, los seres vivos utilizan
procedimientos variados, si bien los mismos consisten basicamente en la transformacion de la
energia obtenida del entorno en potencial quimico (generalmente mediante reacciones redox) y
en la generacion de reservorios de sustancias que van a servir como combustible. Los
sistemas de los que los seres vivos se sirven para estas funciones se pueden describir, por lo
tanto, como dispositivos de alto rendimiento. A este respecto, no se puede dejar de mencionar
la gran eficiencia de los sistemas que transforman la energia solar, como los asociados a la

fotosintesis.

Bien es sabido que el centro activo de la fotosintesis es un sistema metaloporfirinico.
Las porfirinas son macrociclos tetrapirrélicos que se encuentran por doquier en los seres vivos.
Estas organizaciones supramoleculares pueden producirse por diversos mecanismos como la
formacién de enlaces de coordinacion tanto a ligandos axiales, como a ligandos externos de los
ciclos tetrapirrélicos. En esta Gltima modalidad, destaca la capacidad de auto-ensamblaje
mediante la multiconexién con otros metalocentros periféricos adicionales que, en muchas
ocasiones, tiene lugar a través de enlaces de hidrégeno. Todo ello da lugar a una gran variedad
de arquitecturas supramoleculares que los seres vivos emplean en sistemas tan variados como
los dedicados al reconocimiento sustrato-receptor, sensores de diversa indole y una gran

multitud de procesos cataliticos y fotoquimicos.

En los sistemas porfirinicos, por consiguiente, la biomimética cobra un protagonismo
especial. En este sentido, se deben mencionar la obtencién de pseudozeolitas y el desarrollo
de nanomateriales fotoactivos y electroactivos. En los primeros, la presencia de amplios
canales (figura 1) permite abordar el disefio de estructuras de almacenamiento de sustancias
que pueden ser transportadas y liberadas en el lugar y momento apropiado." De hecho,
Vriezema y colaboradores® ya han obtenido capsulas supramoleculares especialmente

disefladas como reservorio de moléculas.

1 sato T., Mori W., Kato C. N., Yanaoka E., Kuribayashi T., Ohtera R., Shiraishi Y., J. Catal. 232, 186-198, 2005.
2 Vriezema D. M., Comellas A. M., Elemans J., Cornelissen J., Rowan A. E., Nolte R., Chem. Rev., 105, 1445, 2005.
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Figura 1. Estructura supramolecular basada en la meso-tetra-4-carboxifenilporfirina en la que se aprecian canales de
5x5 A.

Los materiales fotoactivos y electroactivos, por su parte, pueden almacenar energia en
forma de potencial quimico tanto por la formacién de nuevos enlaces como por cambios de
conformacién molecular. En este contexto, cabe destacar el trabajo de Balaban vy
colaboradores® en el gue se demuestra la gran eficiencia de la transferencia energética que

tiene lugar a través de las fuerzas intermoleculares.

Algunas de las porfirinas méas estudiadas son las sustituidas por grupos piridinicos. Las
monosustituidas forman estructuras 1D, ciclos y oligbmeros. La topologia de los grupos
funcionales (es decir, el entramado espacial relacionado con el ciclo tetrapirrdlico) determina
directamente la estructura geométrica de la entidad supramolecular que deriva de su robustez
estructural, de su gran estabilidad térmica y oxidativa y de unas excelentes propiedades
fotofisicas® y electroquimicas.5 Las metaloporfirinas sustituidas por 4-piridinas, por ejemplo,
forman arquitecturas de ciclos perpendiculares interpuestos; lo que obedece al hecho de que el
par solitario del atomo de nitrégeno del ciclo tetrapirrdlico se coordine de forma perpendicular al
plano de otra molécula de porfirinas. Estas porfirinas y otras, sustituidas en diversas posiciones,

son capaces de formar estructuras muy variadas y complejas.

En definitiva, los antecedentes bibliograficos muestran como los sistemas
supramoleculares metaloporfirinicos presentan prometedoras caracteristicas para su uso como
dispositivos destinados al almacenamiento de energia y masa. En este sentido, es necesario
considerar que estos sistemas operan en los seres vivos fundamentalmente en disolucion,
mientras que el desarrollo de nanodispositivos lleva el enfoque de su preparacion al estado
sélido. Este aspecto es especialmente resefiable, ya que supone una de las mayores

dificultades asociadas a la preparacién de este tipo de compuestos.

3 Balaban T. S., Berova N., Drain C. M., Hauschild R., Huang X., Kalt H., Heinz L., Sergei L., Jean-Marie N., Fotis P.,
Pescitelli G., Prokhorenko V. I., Riedel G., Smeureanu G., Zeller J., Chem. Eur .J. 13, 8411, 2007.

4 Martin K. E.,Wang Z., Busani T., Garcia R. M., Chen Z., Jiang Y., Song Y., Jacobsen J. L., Vu T. T., Schore N. E.,
Swantzentruber B. S., Medforth C. J., Shelnutt J. A., J. Am. Chem. Soc., 132, 8194-8201 2010.

5 patra R., Bhowmik S., Ghosh S. K., Prasad R., S., Dalton Trans., 39, 5795-5806, 2010.
6 Dogutan D. K., Ptaszek M., Lindsey J. S., J. Org. Chem., 73, 6187—6201, 2008.
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Entre las diversas estrategias con las que se puede acometer la obtencién de estos
materiales, destaca la formacion de conexiones supramoleculares con otros metalocentros, ya
que éstos pueden proporcionar a la estructura la posibilidad de extenderse de forma muy
variada en las tres direcciones del espacio. Cabe destacar que el grupo de investigacién en el
que se ha desarrollado este trabajo cuenta con una amplia experiencia en el uso de diversos
ligandos dipiridinicos’ (4,4 -bipiridina, 1,2-bis(4-piridil)etano), 1,2-bis(4-piridil)eteno) y di-2-
piridilcetona, entre otros) para la preparacion de polimeros de coordinacion.

Los resultados que se presentan en este trabajo pertenecen a la primera fase de una
linea de investigacion con la que se va a abordar el uso combinado de porfirinas y este tipo de
espaciadores aminados. Asi, las porfirinas objeto de estudio son las siguientes:

e Meso-tetra-4-fenil porfirina cloruro de hierro ()
e Protoporfina IX

e Meso-tetra-4-hidroxifenilporfirina

e Meso-tetra-4-N-piridilporfirina

e Meso-tetra-4-carboxifenilporfirina

Los motivos por los que ha realizado esta seleccién previa se detallaran més adelante,
pero cabe avanzar que estan relacionados con las diferentes posibilidades sintéticas que se
pretendian abordar.

" aunque también se prevé el

Por otra parte, los iones metalicos utilizados son Fe" y Fe
uso de Mn", Ni"' y Co", ya que son los més habituales en la bioquimica de las porfirinas en los

Seres Vivos.

En lo que a la metodologia sintética se refiere, cabe sefialar que la mayor parte de los
compuestos supramoleculares porfirinicos que se han publicado hasta la fecha han sido
preparados tanto por sintesis clasica en disolucibn como por via hidrotermal.®® Por otra parte,
en los dltimos afios se ha venido utilizando la radiacion microondas como método alternativo de
reaccion. La calefaccion dieléctrica mediante microondas utiliza la posibilidad que tienen
algunos solidos o liquidos para transformar la energia electromagnética en calor. Este modo de
convertir energia in situ tiene mucho atractivo en quimica sintética ya que la calefaccién se
realiza a gran velocidad. Este efecto de aceleracion se traduce en un acortamiento de los

tiempos de reaccién que, sumado a los altos rendimientos que se estdn consiguiendo con esta

7(a) Fernandez de Luis, R., Urtiaga, M. K., Mesa, J. L., Rojo, T., Arriortua, M. I. J. Alloys Compd., 480, 54-56, 2009. (b)
Serna, Z. E., Cortés, R., Urtiaga, M. K., Barandika, M. G., Lezama, L., Arriortua, M. I., Rojo, T. Eur. J. Inorg. Chem., 3,
865-872, 2001. (c) Hernandez, M. L., Urtiaga, M. K., Barandika, M. G., Cortés, R., Lezama, L., De la Pinta, N.,
Arriortua, M. I., Rojo, T. Dalton Trans., 2001, 20, 3010-3014. (d) Martin S., Barandika M. G., Lezama L., Pizarro J. L.,
Serna Z. E., Ruiz De Larramendi J. I., Arriortua, M. I., Rojo, T., Cortés, R. Inorg. Chem., 40, 4109-15, 2001 (e) Martin,
S., Barandika, M. G., Lezama, L., Pizarro, J. L., Serna, Z. E., Ruiz de Larramendi, J. I., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Cortés,
R. Inorg. Chem., 40, 4109-4115, 2001. (f) Serna, Z. F., Lezama, L., Urtiaga, M. K., Arriortua, M. |., Barandika, M. G.,
Cortés, R., Rojo, T. Angew. Chem., 39, 344-347, 2000. (g) Hernandez, M. L., Barandika, M. G., Urtiaga, M. K., Cortés,
R., Lezama, L., Arriortua, M. I. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1, 79-84, 2000. (h) Hernandez, M. L., Barandika, M. G.,
Urtiaga, M. K., Cortés, R., Lezama, L., Arriortua, M. I., Rojo, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 9, 1401-1406, 1999.

8 Eun-Young C., Barron P. M., Novotny R. W., Hyun-Tak S., Hu C., Choe W., Inorg. Chem., 48, 426-428, 2009.
9 Shmilovits M., Vinodu M., Goldberg I., Crystal Growth & Design,4, 633-638, 2004
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técnica, invita a utilizarla especialmente en la preparacién de sistemas cuyo gran tamafo

origina que las velocidades de reaccion por métodos clasicos sea demasiado Iargas.lo'll

Por todo ello, el presente trabajo también aborda, como aspecto novedoso, la puesta a
punto de una metodologia de sintesis especifica por microondas para los sistemas

metaloporfirinicos hibridos de los que se ha venido hablando en parrafos anteriores.

2. CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

Los reactivos utilizados para este trabajo de investigacién se pueden agrupar en tres
bloques: i) porfirinas, ii) ligandos dipiridinicos y iii) sales metalicas. Todos ellos son comerciales
(Sigma-Aldrich). Tanto las porfirinas como los ligandos dipiridinicos utilizados en las sintesis se

han caracterizado previamente mediante espectroscopia de IR.

2.1.-PORFIRINAS

Como se ha comentado previamente, se han utilizado cinco porfirinas. A continuacién

se detalla su estructura de Lewis, asi como otros datos de interés.
Meso-tetra-4-fenil porfirina cloruro de hierro (lll) (FeP-ph)
R e Formula: Cs4HosCIFeN,

Peso molecular: 704,02
Numero CAS: 16456-81-8

é

Protoporfina IX (P-p)

Hs:C

=CH, Formula: C34H34N4O4

Peso molecular: 562,66

Numero CAS: 553-12-8

10 Langa F., De la Cruz P., De la Hoz A., Diaz-Ortiz A., Diez-Barra E., “Microwave irradiation: more than just a method
for accelerating reactions”, Universidad de Castilla-La Mancha, Spain, 1996.

11 Tompsett G. A., Conner W. C., Yngvesson K. S., ChemPhysChem, 7, 296-319, 2006.
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Meso-tetra-4-hidroxifenilporfirina (P-ph)

R (] Formula: Ca4H3oN4O4

e Peso molecular: 678,73

R= *@OH e NuUmero CAS: 51094-17-8

Meso-tetra-4-N-piridilporfirina (P-py)

R . Formula: C40H26N3
\ e Peso molecular: 618,69
R=* / N e NuUmero CAS: 16834-13-2
R R
R

Meso-tetra-4-carboxifenilporfirina (P-ca)

A ° Formula: C48H30N403
' O e Peso molecular: 790,77
Rt ﬁ’—i‘)_{
L oH e Numero CAS: 14609-54-2

Cada una de estas porfirinas se ha seleccionado para tratar de abordar distintas
posibilidades sintéticas. La porfirina FeP-ph ya contiene un atomo metdlico coordinado, por lo
que podria, tras la salida del cloruro, proporcionar la posibilidad de extensién de la estructura
en las posiciones axiales de una esfera de coordinacion octaédrica tipica de hierro(lll). El resto
de las porfirinas tienen el anillo tetrapirrélico sin enlazar y presentan otros atomos dadores
adicionales. Asi, P-p y P-ca contienen grupos carboxilicos, P-py presenta anillos piridinicos y P-

ph contiene anillos fendlicos. Con esta seleccién se pretende explorar las distintas afinidades
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de los iones metalicos por grupos N-dadores y O-dadores (estos Ultimos con acidez variada),

asi como la influencia de la simetria puntual de los ligandos en las estructuras resultantes.

2.2.-LIGANDOS DIPIRIDINICOS

Los ligandos dipiridinicos utilizados son la 4,4 -bipiridina (bipy) y la di-2-piridilcetona

(dpk). Al igual que para las porfirinas, detallamos su estructura de Lewis, asi como otros datos

de interés.
4,4 -bipiridina (bipy)
/4 \ / N e Formula: CigHgN,
N\:>_<:/N e Peso molecular: 156,18
e NuUmero CAS: 553-26-4
Di-2-piridil cetona (dpk)
P o e Foérmula: C;HgN,O
‘ | e Peso molecular: 184,19
SN NN e NUmero CAS: 19437-26-4

Como se puede observar, el ligando bipy es un espaciador rigido exclusivamente N-
dador, mientras que dpk es también O-dador. Este dltimo es un ligando de gran versatilidad

para los que se conoce un gran numero de modos de coordinacion.

2.3.-SALES METALICAS

Cloruro de hierro (ll)
e Foérmula: FeCl,
e Peso molecular: 126,75
e Numero CAS: 7758-94-3

Cloruro de hierro (llI)
e Formula: FeCl;
e Peso molecular: 162,20
e Numero CAS: 7705-08-0

2.4.-ESPECTROSCOPIA DE IR DE LAS PORFIRINAS Y LOS LIGANDOS
DIPIRIDINICOS

La figura 2 muestra los espectros de IR de las porfirinas utilizadas (realizados en el

intervalo 4000-400 cm™) y en la tabla 1 se recoge la asignacion de bandas correspondiente.
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Figura 2. Espectros de IR de las porfirinas.

Tabla 1. Bandas observadas (posicién en cm™) en los espectros de IR de las porfirinas.

Bandas | FeP-ph P-p P-ph P-py P-ca
vsNH 3430(m) 3400(m) 3408(m) 3430(m)
SNH 1370(m-f) 1410(m-f) | 1410(m-f)
yNH 734 729 725 725

o | vCN 1331(m-f) | 1232(m-0) 1248(m-f) 1348(m-f) | 1273(m-f)

% vC=C 1446(m-d) | 1446(m-d) 1430(m-d) 1465(m-d) | 1460(m-d)

= 1532(m-d) | 1530(m-d) 1485(m-d) 1520(m-d) | 1503(m-d)

2 1572(m-d) | 1562(m-d) 1520(m-d) 1562(m-d) | 1572(m-d)

2 1602(m-d) | 1623(m-d) 1600(m-d) 1594(m-d) | 1602(m-d)
veCH 3077(f) 3322(f) 3322(f) 3322(f) 3322(f)
oCH 1064-991 1113-907 1105-966 1071-973 1030
YCH 803(f) 829(f) 803(f) 798(f) 798(f)
vC=0 1708(f) 1710(f)
(carboxilic)

@ | vOH 2950(m) 3077(m)

© (carboxilic)

i‘é vOH 3322(vsO-H)(m)

é 1248-1260(vsC-O)

% vC=N 1623(m)

£ [V.CH3 2953(m)

@ 5.sCH3 1392(m)
5CH2 1440(m)

Cadigos: v=vibracion de tensién, d=vibracion de torsion, y=vibracion fuera del plano de flexion, s=simétrico

as=asimétrico, f=fuerte, m=media y d=débil.
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En la tabla 1 se muestran separadas las bandas asociadas a los anillos arométicos del

1213 En los anillos

centro tetrapirrélico de las porfirinas y las asociadas a sustituyentes laterales.
las bandas que aparecen entre 3430 y 3400 cm™ corresponden al modo de vibracién de
tension del grupo NH. Para este grupo, la vibracién de deformacion se encuentra proxima a
1400 cm™. Las bandas de vibracién de tensién del grupo CN aparecen entre 1348 y 1209 cm™.
Los dobles enlaces C=C del anillo aroméatico presentan cuatro bandas de vibracién de tension
caracteristicas, cercanas a 1450 cm™, a 1525 cm™, a 1570 cm™y a 1600 cm™, respectivamente
Los enlaces C-H del anillo tetrapirrélico muestran unas bandas entre 3322 y 3000 cm™ que
pertenecen al modo de vibracién de tensién, vsCH, mientras que las bandas de deformacién

para dicho enlace se aprecian entre 1107 y 900 cm™.

En los sustituyentes laterales de las porfirinas, en el caso de la P-p, el grupo metilo
presenta bandas de vibracién de tensién, vsCHs;, a 2953 cm™ y bandas de vibracion de
deformacion, [1,sCHs, a 1392 cm™, mientras gue la regién entorno a 1440 cm™ corresponde a
las bandas de vibracién de deformacion de CH,. Para los grupos carboxilo de esta porfirina, al
igual que para la P-ca, las bandas de vibracién de tensién se encuentran a 1708 cm™ para el
grupo C=0; y alrededor de 3000 cm™ para O-H. Las bandas de vibracion de tensién del grupo
hidroxilo, vOH, para la P-ph, aparecen a 3322 cm™ y entre 1248 y 1260cm™ para C-O. En el
caso de la P-py, el enlace C=N del sustituyente lateral presenta las bandas correspondientes a

la vibracion de tensién en torno a 1686 cm™.

La figura 3 muestra los espectros de IR de los ligandos dipiridinicos (realizados en el

intervalo 4000-400 cm-1) y la tabla 2, la asignacién de bandas correspondiente.

dpk
&
= Bipy
1 1 1 L 1 L 1 L
4000 3000 2000 v(cm-1) 1000 800700600 500 400

Figura 3. Espectros de IR de los ligandos dipiridinicos.

12 Pretsch E., Clerc T., Seibl J., Simon W., “ Tablas para la Elucidacién Estructural de Compuestos Orgénicos por
Métodos Espectrocépicos” Ed. Alhambra, Spain, 1976.

13 Rubinson K. A & Rubinson J. F., “Anélisis Instrumental” Ed. Prentice Hall, Madrid, Spain 2000.
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Tabla 2. Bandas observadas (posicién en cm™) en los espectros de IR de los ligandos dipiridinicos.

Bandas | Bpy DPK
vCN 1322-1225(m-f) | 1565(m)
vC=C 1510(m-d) 1474(m-d)
1484(m-d)
1532(m-d) 1582(m-d)
1612(m-d)
vsCH 3387-3000(f) 3057(f)
SCH 1071-985 1120-942
YyCH 808(f) 829-614(f)
vsC=0 1686(f)

Cadigos: v=vibracion de tensién, d=vibraciéon de torsion, y=vibracién fuera del plano de flexion, s=simétrico,

f=fuerte, m=media y d=débil.

En los ligandos dipiridinicos, al igual que en los anillos tetrapirrdlicos, aparecen las
bandas caracteristicas del doble enlace C=C de los anillos aromaticos que vibran en las
mismas cuatro posiciones que los anteriores. Los enlaces C-H de estos anillos aromaticos
presentan unas bandas, que pertenecen al modo de vibracidon de tensiéon v,CH entre 3300 y
3000 cm™, mientras gue las bandas de deformacion para dicho enlace se aprecian entre 1120 y
920 cm™. En el caso del ligando bipy, entre 1350 y 1210 cm™ aparecen las bandas de vibracion
de tension vCN, mientras que en el ligando dpk aparece a 1565 cm™. Por ultimo, en el ligando

dpk las bandas de vibracién de tension del grupo cetona, vsC=0, aparecen a 1686 cm™.

3. SINTESIS Y CARACTERIZACION

Al objeto de encontrar una via de preparaciéon adecuada para el ensamblaje de las

unidades porfirinicas, se llevé a cabo la serie de sintesis que se detallan a continuacion.

3.1. Sintesis con FeP-ph

Las sintesis con FeP-ph se realizaron mediante dos vias diferentes. En el primer caso,
se disolvio la porfirina en metanol y se mantuvo en agitacion durante 10 minutos. Por otra
parte, se disolvid bipy en agua y se afiadi6 sobre la porfirina gota a gota. Este procedimiento
también se empled con el ligando bipy disuelto en metanol. El pH de ambas mezclas fue acido
y, en los dos casos, se ajusté el pH final con NH,OH (1M) a 6 y 9. Cada una de las seis
disoluciones resultantes se dividié en dos porciones: una de ellas se filtr6 y se dejo a cristalizar,

mientras la otra se introdujo en un teflon a 120°C durante 3 dias.

En la segunda de las vias, se introdujo nitrato de plata para tratar de extraer el &tomo
de cloro de la porfirina. Para ello, se disolvi6 la porfirina en metanol, manteniéndolo en
agitacion durante, aproximadamente, 10 minutos. A continuacion, se afiadi6 AgNO; (0.02M)
mientras la disolucion permanecia en agitacion. En un vaso de precipitado, aparte, se disolvio

bipy en agua y se afiadié sobre la mezcla anterior gota a gota. El pH resultante fue acido y se
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ajusté con NH,OH (1M) a 6 y 9. Este procedimiento se repitié con la porfirina disuelta en N,N-
dimetilformamida (DMF). En ambos casos, (es decir con FeP-ph tanto en metanol como en
DMF), también se procedié a realizar otra variante con bipy disuelta en metanol. Cada una de
las ocho disoluciones resultantes se dividié en dos porciones: una de ellas se filtr6 y se dejo a

cristalizar, mientras la otra se introdujo en un teflén a 120°C durante 3 dias.

Asimismo, es necesario indicar que todas las pruebas se realizaron con proporciones
molares FeP-ph:bipy de 1:4 y 1:3 y que ninguna de estas sintesis dio lugar a los productos

deseados.

3.2. Sintesis con P-p

Las sintesis realizadas con P-p incluyen FeCl; como reactivo, para tratar de introducir
un atomo de hierro en el anillo tetrapirrélico de la porfirina, ademas de conseguir la conexion

entre metalocentros. La relacion molar P-p:FeCls:bipy utilizada es 1:2:3.

El proceso de sintesis consistio en disolver la P-p en metanol junto con FeCl;. Se
mantuvieron en agitacion durante, aproximadamente, 10 minutos y, a continuacion, se afadié
bipy disuelta en agua sobre la mezcla anterior gota a gota. Como en los casos anteriores, se
ajustdé el pH a 6 y 9 y se repitié6 el proceso de separar dos porciones para dejar, una, a
cristalizar tras su filtracién, mientras que la segunda se introdujo en un teflon durante 3 dias a
120°C. Siguiendo la misma metodologia, también, se llevaron a cabo sintesis con bipy disuelta
en metanol. Ademas, se varid la temperatura de reacciéon de 120°C a 80°C. Al igual que con

FeP-ph, tampoco en estos casos se obtuvieron los productos deseados.

3.3. Sintesis con P-py y P-ph
A la hora de utilizar estas porfirinas, se introdujo como novedad la aplicacién de

microondas en un digestor cuyas caracteristicas se detallan en el Anexo A.

Las sintesis con estas porfirinas se llevaron a cabo en medio acido, con la diferencia de
gue P-py se combiné con dpk, en lugar de con bipy. Ambos ligandos dipiridinicos se disolvieron
tanto en agua como en metanol y se afadieron sobre la porfirina disuelta en DMF, a la que
previamente se habia afiadido FeCl, Una vez homogeneizado todo, se ajustaelpHal, 3,4y
5 con HCI 5M vy se filtra la disolucion. Las disoluciones resultantes se dividieron en dos
porciones: una de ellas se dej6 cristalizar tras su filtracion vy, la otra, se introdujo en el digestor

de microondas.

Dado que con la cantidad de porfirina utilizada anteriormente (0.03 mmoles) no se
obtuvieron resultados satisfactorios, en estas sintesis se duplicé la cantidad de porfirina (0.06
mmoles) y se conservé una relacion molar 1:2:3 de porfirina, cloruro de hierro (I) y bipy. La
temperatura (80°C) y potencia (800W) del microondas se mantuvieron constantes, variando el
pH (1, 3, 4 y 5), el disolvente utilizado en la porfirina (DMF o metanol) y el ligando dipiridinico
de las diferentes sintesis (bipy y dpk).
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En una de las sintesis de este sistema, utilizando la P-py (0.06 mmoles) junto con
FeCl, (0.12 mmoles) y dpk (0.18 mmoles), se consiguieron monocristales de habito prismatico y
color ocre (figura 4). En el analisis de fluorescencia de rayos X se comprob6 que habia hierro
en el compuesto, aunque mediante la espectroscopia de IR se determin6é que la muestra no
contenia porfirina. La estructura se resolvié por difraccion de rayos X en monocristal: se trata
del compuesto [Fe(dpk-OH),]CI-7H,0. Sin embargo, en esta memoria no se va a describir este
compuesto ya que no es una estructura de nuestro interés. En cualquier caso, si es necesario
sefialar que la forma dpk-OH corresponde a la base conjugada monocargada de la forma
hidratada dpk-H,0."

Figura 4. Monocristal de [Fe(dpk-OH);]CI-7H,0.

Asimismo, en otra de las sintesis en la que se ha utilizado P-ph (0.06mmoles) junto con
FeCl, (0.12 mmoles) y bipy (0.18 mmoles), se consiguieron monocristales de hébito prismatico
y de color morado (figura 5). Tras analizar el compuesto mediante fluorescencia de rayos X, se
observo que el catién hierro(ll) no estaba presente en el compuesto. Mediante el andlisis de IR
se determind que el ligando orgénico bipy tampoco formaba parte de la estructura, pero si la
porfirina utilizada (P-ph). Por lo tanto, en este caso Unicamente se consiguio cristalizar la
porfirina.

Figura 5. Monocristales de P-ph

14 serna, Z., Barandika, M. G., Cortes, R., Urtiaga, M. K., Arriortua, M. I., Polyhedron 18(1-2), 249-255, 1998.
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3.4. Sintesis con P-ca

El procedimiento inicial de sintesis que se siguié con P-ca es el mismo que el empleado
para las dos porfirinas anteriores (P-ph y P-py), al utilizar el digestor de microondas. En estas
condiciones, sin embargo, no se consiguieron buenos resultados porque la porfirina no se
disolvia completamente. Por lo tanto, se procedié a la completa disolucién de la porfirina en
agua, basificando la disolucién con NaOH (1M) hasta pH=14. Tras mantener la misma en
agitacion durante 10 minutos se afiade el FeCl, en exceso y, posteriormente, se acidifica con
HCI 5M a diferentes pHs (1, 3, 4, 5 y 8), para luego afadir el ligando bipy gota a gota. En esta
ocasién, aunque hay un precipitado, se opté por no filtrar la disolucién obtenida y se introdujo
directamente toda la mezcla en el microondas. Ademas de un barrido de temperaturas (de 80°C
a 180°C), también se vario el pH, de 1 a 8, tal y como se ha mencionado anteriormente, y el
tiempo de sintesis (de 30 a 120 minutos, a intervalos de 30 minutos). Este procedimiento se
repitié con la porfirina disuelta en DMF. Asimismo, todo lo anterior se reprodujo con dpk en

lugar de con bipy.

Dado que la cantidad de precipitado que se obtenia al sacar la disolucion era elevada,
en el Ultimo grupo de pruebas realizado con P-ca se redujo la cantidad de porfirina utilizada a
0.03 y 0.02 mmoles para favorecer la solubilidad de la misma. Ademas, se utilizé una mezcla

equimolar agua/acetona para disolverla.

Entre todas estas pruebas, la sintesis que se esquematiza en la figura 6 dio lugar a la
formacién final de monocristales de buena calidad que contenian tanto los atomos metalicos
como la porfirina. Asi, en primer lugar, se disuelve la porfirina (4,7 mg) en una mezcla de 15 mi
de acetona y 10 ml de agua. Se basifica la disolucion con NaOH (1M) hasta pH=14 y se deja en
agitacion 15 minutos. Luego se afiade el FeCl, (7.6 mg) disuelto en 5 ml de agua, la mezcla se
deja en agitacion 10 minutos mas y se ajusta el pH a 8. Por otra parte, se disuelve dpk (3.0 mg)
en 25 ml de agua y una vez se ha disuelto completamente se afiade gota a gota a la porfirina.
La disolucién obtenida se mantiene en el microondas durante 120 minutos a 140°C, (sin rampa
de calentamiento) y a 800W (100%). Al sacar la disolucién del microondas no se vio ningln
cristal, pero si se observé que todos los reactivos se disolvieron completamente, por lo que se
introdujo la disolucién en un teflon a 140°C durante 5 dias en la estufa. Transcurrido el tiempo
de sintesis, se extrajo el teflon de la estufa y se dejé enfriar hasta temperatura ambiente. El
producto obtenido, en forma de monocristales, tenia un color marrén-naranja, forma

romboédrica y un espesor muy fino (figura 7). Como se describe més adelante, se trata del

compuesto [Fe(P-ca)], donde P-ca3 es el anion trivalente de la meso-tetra-4-

carboxifenilporfirina. (C4gH3oN4Og).
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FeCl; dpk
P<ca \ / e
\ / Microondas CEM MARS
pH=8 Agua +Acetona
Agitacion Y .

e .
140%C , 2 horas

Enfriamiento lento a temperatura ambiente

Recipiente de politetrafluoroetileno 1409C . 5 dias
Teflén '

Figura 6. Esquema de sintesis de [Fe(P-ca)].

Figura 7. Monocristal del compuesto [Fe(P-ca)].

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion estructural del compuesto [Fe(P-ca)] se ha llevado a cabo mediante
espectroscopia de IR y difraccién de rayos X en muestra monocristalina y policristalina.

4.1. Espectroscopiade IR

El espectro de IR del compuesto [Fe(P-ca)] de formula C,gH3N4,Og se muestra en la
figura 8. En el intervalo comprendido entre 1460-1600 cm™ se observan las bandas de vibracién
de tension de los dobles enlace C=C del anillo aromético. A 3380 cm™ y a 1012 cm™, aparecen
las bandas de los enlaces C-H arométicos: la primera, corresponde al modo de vibracién de
tension vsCH, mientras que, la segunda, es la banda de deformacién para dicho enlace. En el

entorno de 1200 cm™ se observa la banda de vibracion de tensién de los enlaces C-N. En
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cuanto al grupo carboxilo presente en los sustituyentes laterales, muestra una banda de

vibracion de tension ancha entorno a 3400 cm™ correspondiente al enlace O-H.

100
o
\I"'HIY h;blk
20 P \.
I H
it f
= B0 dCH .
= aromatico ,|
£ | |
£ HE
8 40 | |
= »OH (carboxilo) g | f
= ».CH aromatico JCN || f lkj
|
20 #C=C aromatico \\ )
J
U i i 1 1 1 i 1 1
4000 3000 2000 viem-1) 1000 800700600 500 400

Figura 8. Espectro de IR del compuesto [Fe(P-ca)].

4.2. Difraccion de rayos X en monocristal

El proceso de resolucion de la estructura cristalina a partir de un monocristal del

compuesto [Fe(P-ca)] se ha llevado a cabo en cuatro etapas:
e Medida de los pardmetros de celda y de las intensidades de difraccion.

e Transformacion y reduccidon de los datos de intensidades, utilizandose los
programas de célculo pertenecientes al paquete de programas WINGX'®

desarrollado para ordenadores PC.

e Resolucién estructural mediante el programa SHELXS97' a partir de métodos
directos. De esta forma, se localiza la posicion de los atomos pesados usando
una serie de Fourier cuyos coeficientes son los médulos de los factores de

estructura al cuadrado.

15 Farrugia L. J., J. Appl. Cryst., 32, 837, 1999.
16 Sheldrick G. M., SHELXS97:Program for the Solution of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany, 1997.
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e Afinamiento de la estructura, anisotropizando todos los atomos excepto los de
hidrégeno, mediante sucesivos ciclos de minimos cuadrados de matriz completa

utilizando el programa SHELXL97."

Los célculos geométricos y la representacion estructural se han realizado por medio de
los programas PLATON'® y ATOMS", respectivamente.

En la figura 9 se esquematiza el proceso general de resolucion estructural.
Determinacion de los
Parametros de Celda

¥
Medidas de las Intensidades
Difractadas, lg

Correcciones del Goniometro
(Lorentz, polarizacion ...)
Correcidn de Absorcion

Métodos Directos o
Indirectos (Patterson)
v

Deduccion de las
Coordenadas Atdmicas

Afinamiento

_Localizacion de los
Atomos de Hidrégeno

Calculos Geométric@<J

¥
(Dibujo de la Estructu@

Figura 9. Proceso de resolucion de estructuras cristalinas por difraccion de rayos X sobre monocristal.

La toma de las intensidades difractadas del compuesto [Fe(P-ca)] se ha llevado a cabo
a temperatura ambiente en un difractdmetro automatico Oxfford Diffraction XCALIBUR2, con
anticatodo de molibdeno como fuente de radiacién X, en las condiciones descritas en el Anexo
A. Una vez finalizada la recogida de datos, se ha realizado la reduccién de los mismos,
incluyendo las correcciones de Lorentz y polarizacién, asi como la correcciéon de absorcion,
teniendo en cuenta la composicion, la forma y tamafo del cristal. El proceso de reduccion de
datos ha conducido a la obtencion de los factores de estructura al cuadrado de todas las

reflexiones medidas.

17 Sheldrick G. M., SHELXL 97: Program for the Refinement of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany,
1997.

18 Spek A. L., PLATON94, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry. University of Utrecht, The
Netherlands, 1994.

19 Dowty E., ATOMS: A computer Program for Displaying Atomic Structures; Shape Software, 521 Hidden Valley Road,
Kingsport, TN, 1993.
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Se han medido 5930 reflexiones de las cuales 5184 son independientes (R = 0.029).
Mediante el analisis estadistico de las ausencias sistematicas realizado con el paquete de
programas WINGX? se ha deducido que el grupo espacial monoclinico es el P2;. La estructura
se ha resuelto por métodos directos, utilizando el programa SHELXS97.?" Una vez obtenida la
posicion del atomo de hierro, se localizaron los &tomos de oxigeno y nitrégeno y alguno de los
atomos de carbono, mediante mapas de Fourier de diferencias. El afinamiento estructural se ha
realizado por minimos cuadrados de matriz compleja con el programa SHELXL97.% Durante el
proceso de afinamiento, se han localizado las posiciones de los atomos de carbono restantes.
La posicion de los atomos de hidrogeno, tanto los del anillo tetrapirrélico, como los de los
grupos carboxilicos se han calculado geométricamente, incluyendo el mismo factor de

temperatura a cada uno de ellos.

Para finalizar los afinamientos se han introducido factores de temperatura anisotrépicos
para todos los atomos, a excepcion de los atomos de hidrégeno que se mantuvieron con
factores térmicos isotropicos. Ademas, ha sido necesario introducir alguna restriccion en la

distancia de alguno de los dtomos de carbono y oxigeno (C1 y O8).

Los datos cristalograficos, las condiciones empleadas en la medida de las intensidades
difractadas, asi como otras caracteristicas del afinamiento se muestran en la tabla 3. En el
Anexo B se muestran las tablas de coordenadas y distancias y angulos de enlace para el

compuesto.

20 Farrugia L. J., J. Appl. Cryst., 32, 837, 1999.
21 sheldrick G. M., SHELXS97:Program for the Solution of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany, 1997.

22 Sheldrick G. M., SHELXL 97: Program for the Refinement of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany,
1997.
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Tabla 3. Condiciones de la toma de datos, parametros cristalograficos y del afinamiento estructural para [Fe(P-ca)]

Férmula C4s Hy7 Ny Fe Og
Masa Molecular 843.59
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo Espacial (n°) P2, (nim. 4)
a, 11.0925(13)
b, 8.8930(10)
c, A 20.112(2)
B, ° 103.066(12)
v, A 1932.6 (2)
Z 2
Pobs, gr.cm™ 1.44(2)
Peale, gr.cm™ 1.45
F(000) 866

Toma de datos
Temperatura, K 293
u, mm™ 0.455
Radiacion, A(Mo Ka), A 0.7107

Dimensioén del cristal, mm
Intervalo de 0, °©

0.37x0.16x0.005
3.00<6<23.99

Intervalo h, k, | -12<=h<=12, -9<=k<=10,
-11<=l<=22
N° de reflexiones medidas 5930
R (int) 0.0291
N° de reflexiones independientes 5184
N° de reflexiones observadas [I > 4c(1)] 2654
Afinamiento
Datos/Restricciones/Parametros 5184 /586 / 554

Factores de acuerdo [I>2c(1)]
Factores de acuerdo [Todos los datos]
Max. y min. pico de densidad residual, e.A”

R1=0.0444 wR2=0.0650
R1=0.0971 wR2=0.0727
0.535, -0.275

La estructura cristalina del compuesto [Fe(P-ca)] esta formada por unidades
tetrapirrélicas con el atomo de hierro en el centro tal y como se observa en la figura 10. Este
atomo de hierro se encuentra en un entorno de coordinacion octaédrico, unido a cuatro atomos
de nitrogeno (N1, N2, N10 y N11) que se encuentran en el mismo plano. La esfera de
coordinacién se completa axialmente con dos atomos de oxigeno (02 y O6) de los grupos

carboxilato de las unidades porfirinicas adyacentes.
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Figura 10. Detalle del plano ecuatorial de la esfera de coordinacion octaédrica de [Fe(P-ca)].

(Fe-naranja, C-blanco, N-azul, O-verde y H-gris).

La tabla 4 recoge los parametros de enlace mas significativos de esta estructura. Como
se puede observar, las distancias de enlace correspondientes presentan valores habituales
para este tipo de octaedros. Los angulos cis N-Fe-N varian desde 88.9(2)° a 90.6(2)°, mientras
que los angulos trans N-Fe-N muestran valores préximos a 172°. En cuanto a los angulos cis
02-Fe-N, éstos presentan valores entre 89.6(2)° y 97.9(2)° mientras que los O6-Fe-N varian de
82.9(2)° a 89.6(2)°. El angulo trans O-Fe-O presenta un valor de 178.4(3)°.

Tabla 4: Distancias (A, en la diagonal) y angulos de enlace (°) para el compuesto [Fe(P-ca)].

Fe N1 N2 N10 N11 02 06
06 82.9(2) 84.8(2) 89.6(2) 86.4(2) 178.7(3)  2.2991(5)
02 97.9(2) 96.3(2) 89.6(2) 92.5(3) 1.9822(5)

N1l | 89.8(2) 171.2(3) 90.6(2)  2.0162(6)
N10 | 172.4(3) 88.9(2)  2.0493(5)

N2 89.5(2)  2.0461(6)

N1 | 2.0493(6)

Tomando el detalle de la figura 10 como unidad de referencia, la estructura crece
mediante la formacion de cuatro nuevos enlaces con aniones porfirinicos adyacentes. Para
ello, tanto la porfirina de referencia, como las adyacentes, usan sus propios atomos de oxigeno
02 y O6 para formar enlaces con los atomos de hierro de los grupos vecinos. De este modo,
cada unidad de referencia esta unida a otras cuatro. Estas uniones dan lugar a un entramado
2D (figura 11).
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Figura 11. Detalle de las capas en [Fe(P-ca)]. (Fe-naranja, C-blanco, N-azul, O-verde y H-gris).

Estas unidades 2D formadas por capas onduladas se apilan a lo largo de la direccién
[100], dando lugar a la estructura 3D (figura 12). Dichas capas muestran una quiralidad que,
gracias a la contribucién de los enlaces de hidrégeno presentes entre las capas, se mantiene
en la estructura 3D. Esto no es muy comudn en cristales constituidos por bloques porfirinicos o
metaloporfirinicos que se caracterizan por una simetria molecular D4h,23 Este apilamiento que
se forma entre las capas, se asienta sobre enlaces de hidrégeno a través de los atomos Ol y
04 de los grupos carboxilato (d(O1-H4---04)=2.656(7) A y d(O4-H4.--01)= 2.656(7) A), que

estan situados en la interfaz de estas unidades 2D.

23 George S., Lipstman S., Muniappan S., Goldberg I., CrystEngComm, 8, 417-424, 2006.
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Figura 12. (Arriba) Proyeccion de la estructura de [Fe(P-ca)] y (abajo) detalle de la misma donde se aprecian los
enlaces de hidrégeno

(Fe-naranja, C-blanco, N-azul, O-verde y H-gris).

El estado de oxidacién del &tomo de hierro de las unidades porfirinicas que forman el
compuesto se ha corroborado mediante el calculo del balance de cargas, empleando el método

de Brown.?*®

Para ello, se utilizé el programa PLATON?® en base a la ecuacién s= exp[(ro-r)/B].
En dicha ecuacién, las constantes ry y B son valores calculados empiricamente y tabulados,
mientras que r corresponde a cada una de las distancias de enlace Fe-N y Fe-O del compuesto

estudiado. Teniendo en cuenta que el resultado obtenido es 2.957, se confirma el estado de

24 Brese N.E. & O'Keeffe M. Acta Cryst., B47, 192-197, 1991.
25 Brown 1.D. “The Chemical Bond in Inorganic Chemistry: The Bond Valence Model.” Oxford University Press, 2002.

26 Spek A. L., PLATON94, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry. University of Utrecht, The
Netherlands, 1994.
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oxidacion +3 para el &tomo de hierro. Por lo tanto, se ha producido la oxidacion de los iones

originales.

La porfirina constituye una fraccidbn organica con mdltiples grupos funcionales
complementarios dirigidos en cuatro direcciones divergentes del plano ecuatorial molecular.
Con ello, se explica la formacion de un esqueleto covalente auto-ensamblado 2D, que se
agrupa con sus vecinos mediante enlaces de hidrégeno.” Es decir, tanto la rigidez y el tamafio
relativamente grande de la estructura molecular como su forma de estrella con cuatro brazos
carboxifenilos periféricos, propician la formacion de un esqueleto covalente con espacios

vacios.

La estructura de este compuesto presenta, ademas, otros aspectos que,
necesariamente, deben interrelacionarse. Para ello, se ha realizado previamente un calculo de
las cargas asociadas mediante el método de Hiickel con el programa Chem & Bio Office?” a los
atomos dadores de la porfirina aislada (tabla 5). Estos valores indican, como cabria esperar,
que los atomos de hidrégeno mas acidos son los que estan unidos a los atomos de oxigeno.
Sin embargo, los tres protones que pierde la porfirina para formar el compuesto [Fe(P-ca)] son
los dos de los grupos pirrélicos y uno de los cuatro existentes en los grupos carboxilicos.
Parece evidente, por lo tanto, que esta desprotonacion asimétrica no puede desligarse de la
oxidacién del hierro(ll) a hierro(lll). Para explicar este hecho, debe considerarse que, cuando el
sistema esta a pH=14, la porfirina debe de estar completamente desprotonada. Asi, la entrada
de los iones Fe" al anillo tetrapirrélico se produciria a este pH basico. De esta manera, a pH

final de 8, tendria lugar la protonacion de tres de los grupos carboxilatos.

Tabla 5: Cargas asociadas a los 12 atomos dadores de la porfirina aislada.

01 (carbonilo) -0.70 O7 (carbonilo) -0.69
O2(carboxilo) -0.15 08 (carboxilo) -0.14
03 (carbonilo) -0.69 N21(pirrélico) 0.39
O4 (carboxilo) -0.14 N2 (iminico) -0.41
O5 (carbonilo) -0.69 N3 (pirrélico) 0.38
06 (carboxilo) -0.14 N4 (iminico) -0.51

Se debe mencionar que, como es notorio, no se ha conseguido introducir el ligando
dipiridinico en la estructura del compuesto. A pesar de ello, este esqueleto covalente quiral
puede ser el origen de otras variantes muy interesantes. Como se ha mencionado

anteriormente, el apilamiento de unidades quirales 2D produce un entramado 3D que preserva

27 CambridgeSoft, “Chem & Bio Office” 2005.
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la quiralidad y, ello, puede resultar en prometedoras aplicaciones.28 Para ello, se deberia
ampliar la conectividad del centro metalico, apoyando el ensamblaje supramolecular, lo que
sera objeto de proximo estudio.

4.3. Difraccién de rayos X en muestra policristalina

Al objeto de conocer la calidad cristalografica de la muestra policristalina obtenida para
el compuesto [Fe(P-ca)], se procedid a realizar el analisis de difraccion de rayos X, segln las
condiciones descritas en el Anexo A. El afinamiento se ha realizado en el grupo espacial P 2,,
utilizando los parametros de celda obtenidos a partir de los datos de monaocristal, mediante el
programa FULLPROF SUITE.” Mediante la opcién de afinamiento de perfil completo del
diagrama sin modelo estructural (Pattern Matching), se han afinado los pardmetros de celda, el
desplazamiento de la muestra respecto al eje del difractometro, la forma de los maximos asi
como la evolucion angular de la anchura a media altura (U, V, W) y la asimetria de los mismos.
Como puede observarse en la figura 13, el difractograma presenta una giba a angulos menores
de 30° debido, probablemente, a la presencia de una fase amorfa. Aun asi, los méximos

correspondientes al compuesto quedaron todos indexados.
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Figura 13. Analisis de perfil completo del diagrama de difraccion para el compuesto [Fe(P-ca)].

28 Huang Y., Chen W., Shi Q., Sun W., Huagong Jinzhan, 28(12), 2140-2145, 2009.
29 Rodriguez-Carvajal J., FULLPROF Program. Rietveld Pattern Matching Analysis of Powder Patterns, 2004.
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5. CONCLUSIONES

1. La dificultad que presenta la disolucién de porfirinas puede superarse mediante el

uso de varias combinaciones de codisolventes y de la calefaccién por microondas.

2. La desprotonacion asimétrica de la porfirina P-ca esta relacionada con la oxidacion
del hierro(ll) a hierro(lll).

3. El compuesto [Fe(P-ca)] con formula CssH3oN4Og presenta un esqueleto 2D quiral
cuyo aplilamiento 3D mantiene la quiralidad, lo que puede tomarse como origen de

otras variantes estructurales con prometedoras caracteristicas.
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ANEXO A: TECNICAS INSTRUMENTALES

A.l. Sintesis Hidrotermal

El término Sintesis Hidrotermal se refiere a la sintesis por medio de reacciones quimicas
gue se llevan a cabo en disoluciones acuosas, calentadas a temperatura y a presion superior a la
ambiental, en recipientes sellados. En el caso de que el disolvente no esté compuesto
exclusivamente por agua, éste método de sintesis se conoce con el nombre genérico de Sintesis

Solvotermal.

Existen diversas técnicas y montajes instrumentales segln las condiciones bajo las
cuales se lleve a cabo la sintesis. La mayoria de compuestos con estructuras abiertas se
obtienen en condiciones relativamente suaves (temperatura menor que 200°C y presién menor
de 15 bares). Para estas condiciones de trabajo, el politetrafluoroetileno, (teflon) es un material
muy empleado para la elaboracién de recipientes de reaccion para sintesis hidrotermal, debido
tanto a su inercia quimica frente a agentes agresivos como acidos y bases fuertes, o medios

oxidantes, como a su resistencia térmica.

Para la preparacion de las sintesis presentadas en este trabajo se han empleado
recipientes herméticos de teflén de 50 ml de capacidad, provistos de carcasas de acero que
dificultan su deformacioén, aunque ésta puede tener lugar si se eleva demasiado la temperatura
(Figura A.1).

Figura A.1. Recipiente de teflén y carcasa de acero empleados en la sintesis.

En diversos ensayos y en la bibliografia se ha comprobado que para el tipo de reactivos
de este trabajo, la temperatura 6ptima es de 140°C que constituye, segun el fabricante, una
temperatura de trabajo adecuada para que no tenga lugar una deformacion apreciable de los
recipientes de reaccién que acorte su vida Gtil. Un tiempo de sintesis de 5 dias asegura que ésta
haya terminado. También, se ha experimentado con otras condiciones mas suaves: 80°C y 3

dias.

El proceso de sintesis ha consistido, en general, en mezclar disoluciones acuosas de

todos los reactivos, junto con un codisolvente en el recipiente de reaccion, cerrar el mismo y



mantenerlo a la temperatura y el tiempo establecido para, posteriormente, dejarlo enfriar al aire,

extrayendo los productos una vez alcanzada la temperatura ambiente.

A.2. Sintesis en digestor de microondas
La sintesis en el digestor de microondas CEM MARS se basa en la activacion de una
reacciéon quimica mediante la calefaccién dieléctrica del microondas que utiliza la posibilidad que

tienen algunos sdlidos o liquidos en transformar la energia electromagnética en calor.

La region de microondas del espectro electromagnético esta asociada a longitudes de
onda desde lcm hasta 1m. Para las aplicaciones quimicas, la frecuencia esta regulada en
2450MHz. Con la radiacion de microondas la transferencia de energia no se produce por

conveccién o conduccion como en la calefaccion convencional, sino por pérdidas dieléctricas.

Existen diversas técnicas y montajes instrumentales segln las condiciones bajo las
cuales se lleve a cabo la sintesis. Para el compuesto presentado en esta memoria, las
condiciones de trabajo fueron suaves, a una temperatura de 140° y a presion autégena. Para
estas condiciones de trabajo, el politetrafluoroetileno, (teflén) es un material muy empleado en la
elaboracién de recipientes de reaccién para sintesis en microondas, debido tanto a su inercia
guimica frente a agentes agresivos como acidos y bases fuertes, o0 medios oxidantes, como a su

resistencia térmica.

La preparacion de las sintesis presentadas en este trabajo se ha realizado en recipientes
herméticos de teflén del tipo OMNI/XP-1500 de 100 ml de capacidad, provistos de carcasas que
dificultan su deformacién y equipados con sensor de presion (ESP-1500 Plus) y temperatura
(RTP-300 Plus).

El proceso de sintesis ha consistido, en general, en mezclar disoluciones acuosas de
todos los reactivos, junto con un codisolvente en el recipiente de reaccién, cerrar el mismo y
mantenerlo a la temperatura y el tiempo establecido para, posteriormente, dejarlo enfriar al aire,

extrayendo los productos una vez alcanzada la temperatura ambiente.

A.3. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la activacion de los modos de vibracién de las
moléculas al pasar éstos a estados excitados por absorcion de un cuanto de energia de una
frecuencia adecuada. La regioén del infrarrojo, comprende desde 4000 cm™ hasta frecuencias
comprendidas entre 400 y 200 cm™. Se utiliza, generalmente, como técnica de identificacion al

permitir la asignacién de las frecuencias de vibracion a los diferentes grupos moleculares®.

30 Nakamoto K., “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds”, Ed. John Wiley & Sons, New
York, 1997.



La utilizacion de espectroscopia infrarroja resulta de gran ayuda en el estudio de
cualquier compuesto, no soélo para la caracterizacion del mismo, sino también como

complemento de la informacién estructural obtenida mediante difraccion de rayos X.

Los espectros de infrarrojo de los reactivos y compuestos se han realizado, a
temperatura ambiente, en un espectrometro JASCO FT/IR 6100, en el intervalo de 4000 a 400
cm™, en pastillas de bromuro potésico, a una concentracion del 1%. El bromuro potasico de
calidad espectroscépica MERCK se ha secado, previamente y las pastillas se han obtenido a

una presion de unas 10 Tm.cm™.

A.4. Difraccion de Rayos X
A.4.1. Difraccion de Rayos X sobre monocristal

La difraccién de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para investigar
la estructura cristalina de los materiales. Para llevar a cabo un experimento de difraccién de
rayos X sobre monocristal, es preciso disponer de un equipo de difraccion y de un monocristal de
tamafio y calidad suficientes.

Un experimento de difraccion de rayos X sobre muestra monocristalina permite obtener
datos sobre la distribucion espacial de los maximos de difraccién, que contiene informacién
acerca de la geometria de la celda unidad y orientacion del monocristal empleado en las
medidas, asi como medir la intensidad de difraccidon de cada reflexion, relacionada con el tipo y
distribucion de 4tomos en la celda unidad.

Un experimento de difraccién de rayos X en monocristal consta de los siguientes pasos:
seleccion del monocristal, toma de datos, reduccion de datos, resolucion de la estructura
cristalina y afinamiento estructural. A continuacién, se describe como se ha llevado a cabo cada
uno de ellos.

SELECCION DE MONOCRISTALES

Se han seleccionado los monocristales empleados en esta técnica por observacion en
lupa binocular bajo luz polarizada, de tal manera que los mismos carezcan de defectos visibles.
Se ha procurado, en la medida de lo posible que los ejemplares seleccionados tengan un tamafio
minimo de 0,2mm en todas sus dimensiones, con el fin de que la intensidad de rayos X
difractados pueda ser lo suficientemente alta como para segurar una buena estadistica en las

tomas de datos.

A continuacion, se ha fijado el monocristal sobre un soporte que servira para situar el

monocristal sobre las cabezas goniométricas empleadas en los difractometros.



TOMA Y REDUCCION DE DATOS EN LOS DIFRACTOMETROS CON DETECTOR DE
AREAS

A esta clase pertenece el difractometro Oxford Diffraction XCALIBUR2 del Servicio
General de Rayos X, SGlker. Este equipo esta dotado de monocromador primario usandose la

radiacion correspondiente a la linea Ka del anticatodo de Mo.

Se han llevado a cabo la toma de datos preliminares de varias imagenes de difraccion
durante algunos minutos. Tras la busqueda de maximos de difraccién y la posterior indexacién
de los mismos, se ha obtenido la celda unidad que ha permitido la asignacién de indices a mas
de 90% de los maximos, para la fase aqui presentada. A continuacién, se ha procedido al

registro y medida de la intensidad de difraccion de reflexiones en toda la esfera de Ewald.

La toma de datos definitiva ha consistido en el registro de varios cientos de imagenes de
difraccion a diferentes valores angulares, lo que permitié cubrir un intervalo en 8 adecuado en
practicamente toda la esfera de difraccion. El intervalo a medir en 8 se ha seleccionado en base
a la celda obtenida en la toma preliminar de datos, el contenido de la misma, la simetria y la
intensidad de reflexiones de modo que se prevea obtener un nimero suficiente de reflexiones
por parametro a afinar. Posteriormente, se ha llevado a cabo la bisqueda de maximos de
difraccion en todas las imagenes, lo que ha conducido a la obtencion de los valores angulares de
todas las reflexiones. Se han afinado los parametros de celda y la matriz de orientacién de la
celda unidad, de tal manera que, al final del proceso se ha obtenido una celda que ha indexado
mas del 90% de las reflexiones. Se ha comprobado que las reflexiones a las cuales no se habian
logrado asignar indices, presentaban una intensidad muy reducida y una distribucion al azar en
el espacio reciproco, lo que informa de la ausencia de maclas e indica la validez de las celdas

obtenidas.

El proceso de reduccion de datos incluye la extraccion de los valores de intensidad de
los maximos de difraccion indexados, la aplicacion de las correcciones debidas a la geometria
del detector, la correccion de absorcion basada en forma y tamafio del cristal y la correccion de
los efectos de Lorentz y polarizacién. Este proceso, llevado a cabo mediante el empleo del
software del propio equipo, ha conducido a la obtencién de un fichero con el médulo del factor de

estructura al cuadrado, correspondiente a cada reflexion medida.
RESOLUCION Y AFINAMIENTO ESTRUCTURAL

Se han utilizado métodos directos SHELXS97* seguidos de sintesis de Fourier en la
resolucion de las estructuras, lo que ha permitido hallar las coordenadas de todos los atomos, a
excepcion de las de los atomos de hidrégeno. Partiendo del modelo inicial obtenido en el

proceso de resolucion, se ha llevado a cabo una sintesis de Fourier con el programa de

31 Sheldrick G. M., SHELXS97:Program for the Solution of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany, 1997.



afinamiento estructural SHELXL97,* lo que ha conducido a la obtencién de las coordenadas de
los 4tomos restantes.

El afinamiento estructural SHELXL97% se ha llevado a cabo por el método de minimos
cuadrados de la matriz completa de los factores de estructura al cuadrado (FZ), con el empleo de
factores térmicos isotropicos para todos los atomos.

Posteriormente, se han introducido factores térmicos anisotrépicos, y se han situado los
atomos de hidrégeno mediante calculos geométricos.

Todos los dibujos de las estructuras cristalinas se han realizado con el programa

ATOMS® y los calculos geométricos con el programa PLATON.?

A.4.2. Difraccion de Rayos X sobre muestra Policristalina

La difraccion de rayos X en muestra policristalina permite abordar el estudio
cristalografico de las fases que no se presentan o no es posible obtener en forma de
monocristales. El estado habitual de estas muestras es el de agregado o polvo policristalino,
abundando en una amplisima gama de sustancias que van desde metales y las aleaciones,
hasta una gran mayoria de minerales y de productos quimicos de sintesis existentes.

Otro campo de aplicacion de esta técnica es la identificacion de fases cristalinas (puesto
gue todos los sélidos cristalinos tienen su difractograma caracteristico), tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. Los estudios del polimorfismo, transiciones de fase y soluciones
sélidas, medida del tamafio de particula, determinaciéon de diagramas de fase, etc, se realizan,
habitualmente, por difraccién de rayos X. En muchas ocasiones, la técnica de difraccién de rayos
X sobre muestra policristalina es insustituible en esta aplicacion, aportando valiosisima
informaciéon en una variada gama de estudios, tanto en investigacion como en el control
industrial.

Para realizar la medida de difraccion de rayos X en muestra policristalina, ésta se
sometid6 a molienda empleando un mortero de agata y, después, se deposito de forma
homogénea en el portamuestras. La medida del compuesto Fe(P-ca)] se realiz6, a temperatura
ambiente, empleando el difractometro Philips X'Pert PRO de los Servicios Generales de
Investigacion, SGlker, UPV/EHU.

Este difractémetro esta dotado de dos configuraciones con geometria Theta-Theta, un

monocromador secundario y un detector ultrarrapido PlXcel y equipado con un anticatodo de

32 Sheldrick G. M., SHELXL 97: Program for the Refinement of Crystal Structures; University of Géttingen, Germany,
1997.

33 Dowty E., ATOMS: A computer Program for Displaying Atomic Structures; Shape Software, 521 Hidden Valley Road,
Kingsport, TN, 1993.

34 Spek A. L., PLATON94, Program for the Automated Analysis of Molecular Geometry. University of Utrecht, The
Netherlands, 1994.



cobre. Una configuracién opera con un cargador automatico de 45 posiciones y, la segunda, esta

destinada a medidas de alta temperatura (camara Anton Para HTK16).

El registro del difractograma de rayos X sobre muestra policristalina para la
caracterizacion del compuesto se ha realizado en unas condiciones aplicadas al generador de
40KV y 40mA, realizdndose la medida en un intervalo angular de 5<26<80°.

A.5. Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X se basa en la emisién que se produce en una muestra
cuando es irradiada con radiacion X. El método mas habitual utiliza tubos de rayos X para excitar
las muestras, que al absorber el haz primario emiten sus propios rayos X caracteristicos. Este
método es uno de los mas utilizados para la identificacién cualitativa de elementos con niimeros
atomicos superiores a 8. También se utiliza, a menudo, para el analisis semicuantitativo y
cuantitativo. Una de las ventajas importantes de este método es que no es destructivo como la

mayoria de las técnicas de andlisis elemental.

Un espectro de fluorescencia de rayos X (FRX) utiliza como fuente de radiacién un tubo
de rayos X para provocar la emisién de rayos X secundarios de una muestra. La radiacion
emitida por la muestra contiene las lineas de rayos X caracteristicas de los elementos que la
componen. La dispersion de estos rayos X secundarios en un espectro permite identificar los
elementos presentes en la muestra. La intensidad de la linea caracteristica de rayos X esta
relacionada con la concentracién del elemento que las produce en la muestra analizada. Esto

permite hacer andlisis cuantitativos de la mayoria de los elementos®.

Para todos los elementos, excepto para los més ligeros, las longitudes de onda de rayos
X caracteristicas son independientes del estado fisico y quimico del elemento, ya que las
transiciones responsables de estas lineas, implican a electrones que no intervienen en el enlace.

El andlisis se realizé en un equipo FISCHERSCOPE X-RAY SYSTEM XDAL que

pertenece a los Servicios Generales de Investigacion, SGlker, UPV/EHU.

35 Skoog D. A., Holler F. A., Nieman T. A., “Principios de Andlisis Instrumental”, McGraw-Hill/Interamericana de Espafia,
S.A.U. 2001.



ANEXO B: DATOS CRISTALOGRAFICOS

Tabla B.1. Coordenadas atémicas fraccionarias y factores térmicos equivalentes (A 2) para el compuesto [Fe(P-ca)].

ATOMOS
c@)
c()
c@)
C(4)
C(5)
C(6)
c@)
C(8)
C(9)
C(19)
C(019)
C(020)
C(022)
C(023)
C(024)
C(025)
C(026)
C(027)
C(028)
C(029)
C(030)
C(031)
C(034)
C(035)
C(036)
C(037)
C(038)
C(039)
C(040)
C(041)
C(042)
C(043)
C(044)
C(045)
C(046)
C(047)
C(048)

X
0.8350(7)
0.6491(7)
0.6041(6)
0.5704(6)
0.6394(7)
0.4708(7)
0.4195(8)
1.0203(8)
1.0088(7)
0.4958(8)
0.5495(6)
0.9265(6)
0.5529(7)
0.5315(7)
1.0595(7)
1.1798(8)
0.8835(7)
0.5989(6)
0.7197(7)
0.9925(7)
0.6824(7)
0.7568(7)
1.1153(7)
1.1797(7)
0.6793(7)
0.9765(7)
0.8000(7)
0.8702(7)
0.9809(7)
0.7174(7)
0.7589(6)
1.2112(7)
0.6511(7)
0.8724(7)
0.6397(6)
0.5134(7)
0.5372(7)

y
0.1900(9)
0.5065(10)
0.6156(9)
0.6814(9)
0.5207(10)
0.5691(8)
1.01(10)
0.4594(10)
0.6482(10)
0.1985(9)
0.7243(9)
0.0439(9)
0.6364(9)
1.0177(11)
0.5221(10)

-0.4984(11)

0.1159(9)

0.6181(9)

0.5861(9)

-0.0905(9)
0.4629(9)
0.3176(10)

-0.0871(10)

0.4971(11)
0.6384(10)
0.5943(9)
0.2511(10)
0.1387(10)
-0.0562(9)
0.4023(10)
0.3354(10)
0.5600(9)
0.5210(9)
0.1448(10)
0.5406(9)
0.5133(10)
0.7486(10)

z
0.4122(3)
0.3506(3)
0.2316(3)
0.1226(3)
0.0114(3)

-0.0855(3)

0.3571(4)
0.3127(4)
0.4778(3)
0.1904(4)
0.1818(3)
0.1962(3)

-0.1198(3)

0.3417(3)
0.3831(3)
0.1539(4)
0.3631(3)
0.3017(3)

-0.0248(3)

0.1738(4)
0.0825(3)
0.4008(3)
0.1782(4)
0.4218(3)

-0.0895(3)

0.4125(3)
0.0415(3)
0.0736(3)
0.3137(3)
0.4517(3)
0.0941(3)
0.4877(3)
0.4211(3)
0.1466(3)
0.1321(3)

-0.0207(3)

0.3238(4)

U(eq)
0.03(2)
0.034(2)
0.028(2)
0.037(2)
0.029(2)
0.030(2)
0.047(2)
0.043(2)
0.038(2)
0.033(2)
0.038(2)
0.033(2)
0.027(2)
0.048(2)
0.036(2)
0.058(2)
0.034(2)
0.033(2)
0.041(2)
0.035(2)
0.028(2)
0.034(2)
0.052(2)
0.041(2)
0.038(2)
0.037(2)
0.043(2)
0.044(2)
0.048(2)
0.040(2)
0.031(2)
0.045(2)
0.039(2)
0.035(2)
0.029(2)
0.032(2)
0.035(2)



C(050)
C(051)
C(052)
C(053)
C(054)
C(055)
C(056)
C(057)
C(058)
C(059)
C(060)
N(1)
N(2)
N(010)
N(011)
Fe(01)
0(1)
0(2)
O(3)
O(4)
O(5)
O(6)
O(7)
O(8)
H(4)
H(6)
H(9)
H(019)
H(023)
H(028)
H(034)
H(035)
H(036)
H(037)
H(038)
H(039)
H(040)
H(041)
H(043)
H(044)
H(047)
H(050)
H(052)

0.4219(7)
0.9222(7)
0.9275(7)
0.5906(7)
0.9581(7)
1.1149(7)
0.9880(7)
1.1762(7)
0.3557(9)
1.1266(7)
0.3633(7)
0.7131(6)
0.6582(5)
0.8031(5)
0.8614(5)
0.7490(1)
0.4223(5)
0.6086(5)
1.1272(6)
1.2974(4)
1.1062(6)
0.9152(5)
0.2903(6)
0.3773(7)
0.5452
0.3872
0.9497
0.5068
0.5703
0.8033
1.1591
1.2366
0.7355
0.8958
0.7813
0.9111
1.0269
0.7343
1.2924
0.6144
0.4580
0.3839
0.8418

0.7400(9)
0.0481(8)
-0.2227(10)
0.8893(9)
-0.0131(9)
-0.3499(10)
-0.3520(10)
-0.2178(10)
1.1454(12)
0.6326(10)
0.8681(10)
0.3838(6)
0.5054(8)
0.2742(7)
0.1553(8)
0.3185(2)
0.2676(7)
0.1777(6)
-0.6201(7)
-0.4898(6)
0.3876(8)
0.4779(6)
1.1406(6)
1.2731(8)
0.7326
0.5621
0.6961
0.8100
1.1106
0.5941
0.0023
0.4410
0.6753
0.6074
0.2711
0.0679
-0.1394
0.3802
0.5519
0.5963
0.4700
0.6469
-0.2231

0.3411(4)
0.2640(3)
0.1563(3)
0.3245(3)
0.3754(4)
0.1534(4)
0.1484(4)
0.1674(4)
0.3760(4)
0.5159(3)
0.3576(3)
0.3373(3)
0.2009(2)
0.1571(2)
0.2943(2)
0.2460(1)
0.2183(2)
0.2177(2)
0.1547(3)
0.1635(3)
0.2897(2)
0.2786(2)
0.4165(3)
0.3479(3)
0.0814
-0.1065
0.4965
0.1897
0.3426
-0.0039
0.1883
0.4046
-0.1134
0.3874
-0.0051
0.0527
0.3061
0.4981
0.5128
0.4419
0.0022
0.3415
0.1499

0.049(2)
0.032(2)
0.055(2)
0.041(2)
0.046(2)
0.043(2)
0.050(2)
0.060(2)
0.076(2)
0.030(2)
0.058(2)
0.028(1)
0.031(1)
0.030(1)
0.033(1)
0.033(1)
0.051(2)
0.037(1)
0.068(2)
0.088(2)
0.069(2)
0.042(2)
0.114(2)
0.078(2)
0.044
0.036
0.046
0.046
0.057
0.049
0.063
0.050
0.045
0.044
0.051
0.053
0.058
0.048
0.054
0.046
0.038
0.058
0.066



H(053) 0.6672 0.8987 0.3133 0.050

H(054) 0.9866 -0.0603 0.4172 0.055
H(056) 0.9444 -0.4418 0.1396 0.060
H(057) 1.2609 -0.2148 0.1699 0.072
H(060) 0.2869 0.8602 0.3691 0.069
H(4A) 1.3251 -0.4414 0.1983 0.132

H(5) 1.1270 0.3119 0.3127 0.103

H(8) 0.4073 1.2559 0.3150 0.116

Tabla B.2. Distancias (A) y para el compuesto [Fe(P-ca)].

C(1)-C(026) 1.392(9) C(031)-N(1) 1.390(8)
C(1)-C(031) 1.415(10) C(031)-C(041) 1.417(9)
C(1)-C(059)#1 1.502(9) C(034)-C(057) 1.385(11)
C(2)-N(1) 1.361(9) C(034)-H(034) 0.9300
C(2)-C(044) 1.419(8) C(035)-C(043) 1.408(8)
C(2)-C(027) 1.419(10) C(035)-H(035) 0.9300
C(3)-N(2) 1.366(9) C(036)-H(036) 0.9300
C(3)-C(019) 1.424(9) C(037)-H(037) 0.9300
C(3)-C(027) 1.425(8) C(038)-C(039) 1.340(10)
C(4)-C(019) 1.321(8) C(038)-C(042) 1.451(9)
C(4)-C(046) 1.460(10) C(038)-H(038) 0.9300
C(4)-H(4) 0.9300 C(039)-C(045) 1.464(8)
C(5)-C(028) 1.397(9) C(039)-H(039) 0.9300
C(5)-C(047) 1.402(9) C(040)-C(054) 1.375(9)
C(5)-C(030) 1.494(8) C(040)-C(051) 1.411(9)
C(6)-C(047) 1.375(8) C(040)-H(040) 0.9300
C(6)-C(022) 1.396(9) C(041)-C(044) 1.353(10)
C(6)-H(6) 0.9300 C(041)-H(041) 0.9300
C(7)-C(023) 1.348(10) C(042)-N(010) 1.364(7)
C(7)-C(060) 1.409(11) C(043)-C(059) 1.364(9)
C(7)-C(058) 1.489(12) C(043)-H(043) 0.9300
C(8)-0(6) 1.223(8) C(044)-H(044) 0.9300
C(8)-0(5) 1.315(9) C(045)-N(010) 1.426(9)
C(8)-C(024) 1.492(9) C(046)-N(2) 1.388(7)
C(9)-C(059) 1.364(8) C(047)-H(047) 0.9300
C(9)-C(037) 1.368(8) C(048)-C(053) 1.384(10)
C(9)-H(9) 0.9300 C(048)-C(050) 1.401(10)
C(19)-0(1) 1.250(8) C(050)-C(060) 1.389(10)
C(19)-0(2) 1.262(8) C(050)-H(050) 0.9300

C(19)-C(022)#2 1.505(9) C(051)-N(011) 1.386(9)



C(019)-H(019)
C(020)-C(045)
C(020)-C(051)
C(020)-C(029)
C(022)-C(036)
C(022)-C(19)#3
C(023)-C(053)
C(023)-H(023)
C(024)-C(037)
C(024)-C(035)
C(025)-0(3)
C(025)-0O(4)
C(025)-C(055)
C(026)-N(011)
C(026)-C(054)
C(027)-C(048)
C(028)-C(036)
C(028)-H(028)
C(029)-C(034)
C(029)-C(052)
C(030)-C(046)
C(030)-C(042)

0.9300
1.375(10)
1.375(8)
1.522(10)
1.397(8)
1.505(9)
1.399(10)
0.9300
1.361(10)
1.401(9)
1.231(10)
1.277(8)
1.503(12)
1.394(7)
1.403(10)
1.467(10)
1.359(8)
0.9300
1.346(10)
1.383(11)
1.382(9)
1.403(10)

C(052)-C(056)
C(052)-H(052)
C(053)-H(053)
C(054)-H(054)
C(055)-C(057)
C(055)-C(056)
C(056)-H(056)
C(057)-H(057)
C(058)-0(7)
C(058)-O(8)
C(059)-C(1)#4
C(060)-H(060)
N(1)-Fe(01)
N(2)-Fe(01)
N(010)-Fe(01)
N(011)-Fe(01)
Fe(01)-0(2)
Fe(01)-O(6)
O(4)-H(4A)
O(5)-H(5)
O(8)-H(8)

Tabla B.3. Angulos de enlace (°) para el compuesto [Fe(P-ca)].

C(026)-C(1)-C(031)
C(026)-C(1)-C(059)#1
C(031)-C(1)-C(059)#1

N(1)-C(2)-C(044)
N(1)-C(2)-C(027)
C(044)-C(2)-C(027)
N(2)-C(3)-C(019)
N(2)-C(3)-C(027)
C(019)-C(3)-C(027)
C(019)-C(4)-C(046)
C(019)-C(4)-H(4)
C(046)-C(4)-H(4)

C(028)-C(5)-C(047)

C(028)-C(5)-C(030)

C(047)-C(5)-C(030)

C(047)-C(6)-C(022)

C(047)-C(6)-H(6)

125.9(6)
116.8(7)
117.3(6)
112.2(7)
124.4(6)
123.0(8)
109.3(6)
125.3(7)
125.3(7)
108.9(6)
125.6
125.6
117.8(6)
122.6(6)
119.6(7)
120.0(7)
120.0

C(044)-C(041)-H(041)
C(031)-C(041)-H(041)
N(010)-C(042)-C(030)
N(010)-C(042)-C(038)
C(030)-C(042)-C(038)
C(059)-C(043)-C(035)
C(059)-C(043)-H(043)
C(035)-C(043)-H(043)
C(041)-C(044)-C(2)
C(041)-C(044)-H(044)
C(2)-C(044)-H(044)
C(020)-C(045)-N(010)
C(020)-C(045)-C(039)
N(010)-C(045)-C(039)
C(030)-C(046)-N(2)
C(030)-C(046)-C(4)
N(2)-C(046)-C(4)

1.359(11)
0.9300
0.9300
0.9300

1.355(11)

1.389(10)
0.9300
0.9300

1.207(8)

1.314(11)

1.502(9)
0.9300
2.050(6)
2.046(6)
2.049(5)
2.015(6)
1.979(5)
2.300(5)
0.8200
0.8200
0.8200

125.9
125.9
123.6(6)
111.4(7)
125.0(6)
122.1(7)
119.0
119.0
105.6(7)
127.2
127.2
125.5(7)
127.5(8)
106.9(6)
127.6(7)
126.1(6)
106.2(6)



C(022)-C(6)-H(6)
C(023)-C(7)-C(060)
C(023)-C(7)-C(058)
C(060)-C(7)-C(058)

0(6)-C(8)-O(5)
0(6)-C(8)-C(024)

O(5)-C(8)-C(024)
C(059)-C(9)-C(037)

C(059)-C(9)-H(9)

C(037)-C(9)-H(9)

0(1)-C(19)-0(2)

O(1)-C(19)-C(022)#2
0(2)-C(19)-C(022)#2

C(4)-C(019)-C(3)
C(4)-C(019)-H(019)
C(3)-C(019)-H(019)

C(045)-C(020)-C(051)

C(045)-C(020)-C(029)

C(051)-C(020)-C(029)
C(6)-C(022)-C(036)

C(6)-C(022)-C(19)#3
C(036)-C(022)-
C(19)#3

C(7)-C(023)-C(053)
C(7)-C(023)-H(023)
C(053)-C(023)-H(023)
C(037)-C(024)-C(035)
C(037)-C(024)-C(8)
C(035)-C(024)-C(8)
0(3)-C(025)-0(4)
0(3)-C(025)-C(055)
0(4)-C(025)-C(055)
C(1)-C(026)-N(011)
C(1)-C(026)-C(054)
N(011)-C(026)-C(054)
C(2)-C(027)-C(3)
C(2)-C(027)-C(048)
C(3)-C(027)-C(048)
C(036)-C(028)-C(5)
C(036)-C(028)-H(028)
C(5)-C(028)-H(028)
C(034)-C(029)-C(052)
C(034)-C(029)-C(020)

120.0
118.7(9)
122.2(9)
119.1(8)
122.8(7)
121.3(8)
115.9(7)
120.9(8)
119.6
119.6
124.1(7)
118.2(7)
117.8(7)
107.7(7)
126.1
126.1
126.5(8)
117.2(7)
116.2(7)
119.4(6)
119.2(6)

121.2(7)
121.6(9)
119.2
119.2
119.0(6)
120.5(7)
120.3(8)
121.4(9)
123.0(8)
114.8(8)
125.1(7)
124.7(7)
110.1(6)
125.3(7)
118.6(6)
116.1(7)
122.0(7)
119.0
119.0
119.8(8)
120.7(8)

C(6)-C(047)-C(5)
C(6)-C(047)-H(047)
C(5)-C(047)-H(047)

C(053)-C(048)-C(050)
C(053)-C(048)-C(027)
C(050)-C(048)-C(027)
C(060)-C(050)-C(048)
C(060)-C(050)-H(050)
C(048)-C(050)-H(050)
C(020)-C(051)-N(011)
C(020)-C(051)-C(040)
N(011)-C(051)-C(040)
C(056)-C(052)-C(029)
C(056)-C(052)-H(052)
C(029)-C(052)-H(052)
C(048)-C(053)-C(023)
C(048)-C(053)-H(053)
C(023)-C(053)-H(053)
C(040)-C(054)-C(026)
C(040)-C(054)-H(054)
C(026)-C(054)-H(054)

C(057)-C(055)-C(056)
C(057)-C(055)-C(025)
C(056)-C(055)-C(025)
C(052)-C(056)-C(055)
C(052)-C(056)-H(056)
C(055)-C(056)-H(056)
C(055)-C(057)-C(034)
C(055)-C(057)-H(057)
C(034)-C(057)-H(057)
0(7)-C(058)-0(8)
0(7)-C(058)-C(7)
0(8)-C(058)-C(7)
C(9)-C(059)-C(043)
C(9)-C(059)-C(1)#4
C(043)-C(059)-C(1)#4
C(050)-C(060)-C(7)
C(050)-C(060)-H(060)
C(7)-C(060)-H(060)
C(2)-N(1)-C(031)
C(2)-N(1)-Fe(01)
C(031)-N(1)-Fe(01)

120.8(7)
119.6
119.6

117.4(7)

119.4(7)

123.2(8)

121.2(8)
119.4
119.4

125.7(7)

124.8(7)

109.4(6)

120.4(7)
119.8
119.8

121.1(8)
119.4
119.4

106.9(6)
126.5
126.5

118.6(8)
122.9(7)
117.7(8)
120.0(8)
120.0
120.0
121.4(7)
119.3
119.3
121.1(9)
122.5(9)
116.4(8)
118.5(7)
122.2(7)
119.3(7)
120.1(8)
120.0
120.0
104.4(6)
128.2(5)
127.2(5)



C(052)-C(029)-C(020)
C(046)-C(030)-C(042)
C(046)-C(030)-C(5)
C(042)-C(030)-C(5)
N(1)-C(031)-C(1)
N(1)-C(031)-C(041)
C(1)-C(031)-C(041)
C(029)-C(034)-C(057)
C(029)-C(034)-H(034)
C(057)-C(034)-H(034)
C(024)-C(035)-C(043)
C(024)-C(035)-H(035)
C(043)-C(035)-H(035)
C(028)-C(036)-C(022)
C(028)-C(036)-H(036)
C(022)-C(036)-H(036)
C(024)-C(037)-C(9)
C(024)-C(037)-H(037)
C(9)-C(037)-H(037)
C(039)-C(038)-C(042)
C(039)-C(038)-H(038)
C(042)-C(038)-H(038)
C(038)-C(039)-C(045)
C(038)-C(039)-H(039)
C(045)-C(039)-H(039)
C(054)-C(040)-C(051)
C(054)-C(040)-H(040)
C(051)-C(040)-H(040)
C(044)-C(041)-C(031)

119.0(7)
125.2(6)
115.6(7)
119.2(6)
124.2(6)
109.7(7)
126.0(6)
119.6(8)
120.2
120.2
117.5(8)
121.2
121.2
119.7(7)
120.1
120.1
121.7(7)
119.1
119.1
106.2(6)
126.9
126.9
109.3(7)
125.3
125.3
107.8(7)
126.1
126.1
108.1(6)

C(3)-N(2)-C(046)
C(3)-N(2)-Fe(01)
C(046)-N(2)-Fe(01)
C(042)-N(010)-C(045)
C(042)-N(010)-Fe(01)
C(045)-N(010)-Fe(01)
C(051)-N(011)-C(026)
C(051)-N(011)-Fe(01)
C(026)-N(011)-Fe(01)
0(2)-Fe(01)-N(011)
0(2)-Fe(01)-N(2)
N(011)-Fe(01)-N(2)
0(2)-Fe(01)-N(010)
N(011)-Fe(01)-N(010)
N(2)-Fe(01)-N(010)
0(2)-Fe(01)-N(1)
N(011)-Fe(01)-N(1)
N(2)-Fe(01)-N(1)
N(010)-Fe(01)-N(1)
0(2)-Fe(01)-0O(6)
N(011)-Fe(01)-O(6)
N(2)-Fe(01)-O(6)
N(010)-Fe(01)-O(6)
N(1)-Fe(01)-O(6)
C(19)-0(2)-Fe(01)
C(025)-O(4)-H(4A)
C(8)-O(5)-H(5)
C(8)-0(6)-Fe(01)
C(058)-O(8)-H(8)

107.9(6)
127.2(4)
124.9(5)
106.1(5)
128.3(5)
123.9(5)
105.7(6)
126.4(4)
127.6(5)
92.5(3)
96.3(2)
171.2(3)
89.6(2)
90.6(2)
88.9(2)
97.9(2)
89.8(2)
89.5(2)
172.4(3)
178.7(3)
86.4(2)
84.8(2)
89.6(2)
82.9(2)
132.1(5)
109.5
109.5
132.7(6)
109.5



