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RESUMEN

Los compuestos de coordinacion con metales de transicion de la primera serie son ampliamente
usados como catalizadores en procesos que van desde oxidaciones hasta polimerizaciones, debido
a las propiedades que le confieren al centro metalico los ligandos, que ademas de dar estabilidad a
los iones metalicos, dirigen su comportamiento hacia cierto tipo de reacciones. Los complejos
metalicos con el ligando N,N’-Bis(saliciden)-etilendiimina [SALENH,] han sido empleados como
catalizadores para la oxidacion de olefinas y su proceso de sintesis no ha sido modificado desde los
primeros reportes. La sintesis clasica de estos compuestos requiere de una inversion econémica
importante, ya que se requieren sales metalicas con un alto grado de pureza, ademas de grandes
volumenes de solventes que involucran la sintesis y la purificacién. Mediante la sintesis
electroquimica directa por disolucién anddica se puede conseguir una disminucion de costos, puesto
que los metales en su estado puro son menos costosos que sus sales y diferentes estudios han
determinado que existen ventajas de selectividad y pureza que evitan procesos de purificacion
posteriores.

Mediante condensacion de etilendiamina y salicilaldehido se obtuvo el ligando N,N'-
bis(saliciden)etilendimina [SALENH2], que fue caracterizado por FT-IR, UV-Vis, y VC con
absorciones y sefiales que coinciden con las reportadas. La sintesis quimica y la sintesis
electroquimica directa de los complejos SALEN con Fe(ll), Co(ll), Zn(ll) y Cu(ll) se realiz6 con el fin
de comparar los rendimientos obtenidos por ambas vias. Se encontr6 que las recuperaciones del
producto de la sintesis electroquimica a temperatura ambiente y tiempo menor que en la sintesis
tradicional, son similares y en algunos casos superiores. Un disefio experimental 22 permitié por
medio del estudio de los efectos principales y de interaccion, establecer la relaciéon adecuada de
concentracion de electrolito soporte (Bromuro de tetrabutilamonio, TBAB) y corriente (I) para
alcanzar un maximo rendimiento de cada uno de los complejos. Por ambas técnicas se obtuvieron
rendimientos superiores al 90% para los complejos de Cu y Zn, mientras que la electrosintesis da
mejores rendimientos para el complejo de Fe. Aunque el rendimiento es similar por ambos métodos
para el complejo de Co (~75%) la sintesis electroquimica presenté varios inconvenientes.

Todos los complejos obtenidos fueron caracterizados mediante medidas de conductividad,
voltametria ciclica, FT-IR, UV-Vis y termogravimetria, demostrando que tienen estructuras
equivalentes independiente del método de sintesis. Las medidas de conductividad confirmaron una
relacion estequiométrica ligando/metal 1:1 y por el comportamiento electroquimico se pudo
establecer que en todos los casos el metal cuenta con un estado de oxidacion 2+. Las bandas en el
IR'y UV-Vis corresponden con las reportadas en trabajos anteriores y permitieron establecer que la
coordinacion del ligando al metal se produce por atomos de oxigeno y nitrégeno.

Palabras clave: Electrosintesis, disolucion anddica, SALEN, complejos SALEN-M?*.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La sintesis de compuestos de coordinacién mediante la condensacion de acetatos, percloratos,
cloruros y diferentes sales metalicas con un ligando especifico, ha sido el método méas aplicado por
cientos de quimicos para la elaboracion de compuestos usados como catalizadores, farmacos y
modelos para el estudio académico de reacciones y estructuras. Aunque este método cuenta con un
rendimiento aceptable, requiere que el producto obtenido sea purificado por recristalizacién en
diferentes solventes, con el fin de separar del solido los contraiones provenientes de los precursores
metalicos, lo que implica disminucion del rendimiento. Paralelamente la presencia de disolventes y
contraiones potencialmente coordinantes, puede generar compuestos no deseados producidos en
reacciones colaterales, asi como productos de oxidaciéon y cambios estructurales originados por
sobrecalentamiento y descomposicion. La aplicacidn rigurosa del método de sintesis garantiza que
aunque el rendimiento del método no sea alto, la pureza del compuesto si. Si bien la sintesis
quimica usual tiene rendimientos que no son despreciables, la electrosintesis permite dirigir el
proceso hacia un producto especifico garantizando su pureza y evitando iones expectantes dentro
de la reaccion, que puedan terminar impurificando los productos provenientes de las sales metalicas
y agentes oxidantes, ya que permite la obtencién de compuestos en los que el metal se encuentra
en bajos estados de oxidacion haciendo estos ultimos innecesarios.

La electrosintesis es un método que muestra ventajas econdémicas y ambientales en comparacién a
la sintesis quimica, ya que reduce el consumo de disolventes y compuestos oxidantes dificiles de
tratar que son usados para conseguir el estado de oxidacion adecuado en los metales, en contraste
por disolucién anddica los metales pasan a estados de oxidacion inferiores, todo esto influye en la
purificacion de los productos, ya que se necesitan menos pasos, solo se requiere de un lavado y
como su sintesis se desarrolla en solventes poco volatiles la pérdida de estos es minima. Para la
mayoria de metales, su estado elemental es mucho menos costoso que el de sus compuestos, por lo
que disminuye el costo de sintesis de los complejos. De esta manera la sintesis electroquimica
directa se presenta como un método atractivo para la sintesis de compuestos tipo SALEN que puede
permitir la obtencién de complejos mas puros mediante un proceso mas limpio con similares o
mejores rendimientos.
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2. OBJETIVOS

2.1. GENERAL

Evaluar la pureza y el rendimiento de la electrosintesis y la sintesis quimica usual para la obtencion
de compuestos de coordinacion de Fe(ll), Co(ll), Zn(ll) y Cu(ll) con el ligando N,N’-
bis(saliciden)etilendimina.

2.2. ESPECIFICOS

R

++ Establecer la eficiencia de la via quimica y electroquimica para los complejos del tipo
SALEN obtenidos en términos de pureza y rendimiento.

+¢ Caracterizar los compuestos de coordinacién obtenidos mediante métodos instrumentales
comunes.
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3. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

3.1. COMPUESTOS DE COORDINACION

Los metales de transicion cuentan con orbitales d vacantes, por lo tanto, pueden actuar como acidos
de Lewis siendo aceptores de moléculas electrodonantes (bases de Lewis) que pueden ser iénicas o
neutras, que se conocen como ligandos. El enlace formado con el metal se considera un enlace
dativo o covalente coordinado. Los atomos, iones 0 moléculas donantes pueden ser clasificadas no
solo por su carga (como neutros o anionicos) sino también por su denticidad, es decir el numero de
atomos de un mismo ligando que son capaces de coordinarse al centro metalico. Asi existen
ligandos “monodentados” si se coordinan por un dtomo como es el caso del agua o el cianuro,
“bidentados” si se coordinan por dos dtomos como el caso de la etilendiamina y asi se conocen
ligandos tri, tetra, penta, hexa y heptadentados, en fin, ligandos polidentados. La afinidad de un ion
metalico por un ligando se mide en términos de la constante de formacién del complejo (Figura 1)
que es la constante de equilibrio (kf) [1]:

Figura 1. Equilibrio de Formacion de Complejos

kf

ML, + mlI' S———= MLl + nmL
kf

ML, + mL° S——— ML,

Cuando los ligandos se coordinan por dos 0 mas atomos, los complejos formados reciben el nombre
de quelatos y sobresalen entre los demas complejos en que su estabilidad es mayor y por tanto
poseen constantes de formacién bastante altas. Se ha encontrado que los ligandos con un numero
determinado de separaciones entre los atomos coordinantes se unen con diferente fuerza. Cuando
se forman anillos de cinco o seis miembros entre el ligando polidentado y el metal, la estabilidad
particularmente elevada se ha considerado en un fenémeno al que se le ha dado el nombre de
efecto quelato, este efecto varia al disminuirse 0 aumentarse el tamafio de los anillos en el complejo
y la constante de formacion es su representacion. Si tomamos como ejemplo el ion Co?* la constante
de formacién del complejo con piridina (ligando monodentado) es menor que la correspondiente al
complejo con bipiridilo (ligando bidentado), que forma un anillo de cinco miembros con el metal; el
valor de esta constante varia si el metal es diferente de cobalto por razones que incluyen el tamafio
del ion metalico.

El efecto quelato es el resultado de contribuciones entalpicas y entrdpicas, el efecto entalpico se
debe a que la repulsion electrostatica se ve disminuida, ya que la repulsién entre dos atomos
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cargados se ha visto superada si estos se encuentran cercanos en una misma molécula. El efecto
de la entropia surge porque cuando un extremo del ligando ya esta unido al centro metalico, no varia
la entropia traslacional debido a la unién de &tomos de la misma molécula ya que no cambia el
numero de particulas en el sistema [1].

3.2. LIGANDOS TIPO BASE DE SCHIFF

El grupo azometino o base de Schiff es un grupo funcional que contiene un doble enlace C=N, donde
el N se une a un grupo arilo o alquilo. La formula general es R1R2C=N-R3, donde R representa un
grupo arilo o alquilo que hacen que la base de Schiff sea una imina estable. Se sintetizan haciendo
reaccionar una amina con un compuesto carbonilico (una adiciéon nucledfila) para formar un
hemiaminal, seguido de una deshidratacion para generar la imina (Figura 2).

Figura 2. Sintesis de una imina mediante adicion nucledfila

0 0
—_— —w R
+ R3 NH, <= @/ _— -~ 2
W Nl H o' N H n
R AW N R N

Ry 1 1 R Rs
R, 3 R H,0

Debido a la presencia de un par de electrones desapareados sobre el atomo de Ny el caracter
donador del doble enlace, estos compuestos han sido usados como ligandos en la formacion de
complejos de metales de transicion desde mediados del siglo XIX [2]. Poseen un esqueleto
susceptible de modificaciones y una flexibilidad que puede ser modulada para facilitar el
acercamiento de diferentes sustratos cuando estan presentes en catalizadores homogéneos.
Adicionalmente tienen la capacidad de estabilizar diversos iones metalicos especialmente en altos
estados de oxidacion por su alta densidad electronica.

3.2.1. Bases de Schiff derivadas de SALENH.. En quimica de coordinacién las azometinas (iminas)
mas utilizadas son las sintetizadas a partir de la condensacién de salicilaldehido y diaminas
alquilicas, quirales o arilicas. Los compuestos obtenidos se caracterizan por presentar dos atomos
de oxigeno y dos atomos de nitrdgeno como potenciales donadores de electrones (ligando
tetradentado). La palabra SALEN es un acrénimo ampliamente usado para denotar una familia de
bisiminas que tienen una estructura derivada del N,N"-bis(saliciden)etilendiamina [SALENH?] que se
obtiene a partir de la etilendiamina [3], siendo el ejemplo mas representativo de las bases de este
tipo y es también el ligando mas sencillo dentro de su clase (Figura 3).
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Figura 3. Sintesis del Ligando N,N"-bis (saliciden)etilendimina [SALENH,]

H H O H
H H11,) A\ H
+ OH
HoN — >
? NH, H,O/EtOH
Etilendiamina Salicilaldehido N,N’-bis(saliciden)etilendimina

Dentro de este tipo de compuestos también se encuentran los ligandos N,N’-orto-
fenilenebis(salicilaldimina), (SALOPHEN), el ligando N,N’-ciclohexilen-bis-(salicilaldimina) (SALCN),
en este caso el ligando cuenta con actividad optica al igual que el ligando obtenido a partir de la 1,2-
difeniletilendiamina por lo que se obtienen complejos quirales. Estos ligandos son versatiles ya que
pueden ser obtenidos a partir de aldehidos sustituidos con diferentes grupos que cambian las
propiedades estéricas y electronicas de los complejos en los que se usan [4-7].

3.3. COMPLEJOS DE COORDINACION SALEN-Mn*

Los complejos formados con metales de transicion muestran geometria cuadrado planar o generan
un octaedro distorsionado con moléculas de solvente apicales que pueden ser desplazadas para
anclar sustratos por lo que la gran mayoria cuenta con propiedades cataliticas para diferentes tipos
de reacciones organicas [4-7].

Con el ligando SALENH: 'y ligandos relacionados ademas de los compuestos de Ti, Fe y Mn, son
conocidos compuestos tipo SALEN de Co [8-10], Ni [8], Zr [11], Cr [8, 12], V [8, 13], Cu [8, 14], Ru
[8], Pd, Zn, Mg y Al, ademas de derivados de tierras raras como el U, La [15] y Gd [16].

El método de sintesis mas comun para su obtencion es la condensacion entre el ligando y una sal
metalica en solventes préticos como etanol o metanol, generandose complejos con geometria
cuadrado planar u octaedros distorsionados por la coordinacién apical de moléculas de agua (Figura
4).

Figura 4. Sintesis de los complejos metalicos con el ligando SALEN

3
A H | H
_N@—@N M(CH3COy), IMCl, Ca §,
— . —N. 1 __-N=
-
EOH .
a S e oS
é
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La configuracion es consecuencia directa del método de sintesis empleado y puede ser alterada por
las condiciones en las que se lleve a cabo su coordinacion al metal. La sintesis electroquimica de
este tipo de compuestos permite controlar el grado de oxidacion de los metales a emplearse
(obteniéndose por esta via estados de oxidacion bajos), asi como evitar condiciones fuertes para la
sintesis de los complejos que puedan alterar la configuracion espacial nativa del ligando y como
consecuencia la del complejo y por tanto afectar el desempefio de este tipo de compuestos como
catalizadores. Al mismo tiempo esta sintesis facilita la recuperacion y purificacion de los compuestos
ya que no se precisan medios acuosos que puedan favorecer la oxidacién o medios con iones que
puedan competir por la coordinacion al metal. Cabe destacar que el equipo necesario para la
sintesis es relativamente simple independientemente del metal usado como anodo o catodo. Las
propiedades de estos compuestos son muy variadas e incluyen propiedades redox y dpticas.

3.3.1. Aplicaciones. Los complejos tipo SALEN, son un ejemplo claro del desarrollo de
catalizadores homogéneos con una elevada selectividad para diferentes tipos de reacciones, la cual
depende en gran parte de la configuracion del ligando y por tanto del complejo. Dependiendo del
metal escogido como centro activo y de la sustitucién y quiralidad del ligando se pueden favorecer
diferentes tipos de reacciones que van desde las oxidaciones ya mencionadas, pasando por la
resolucion cinética de epdxidos hasta llegar a la reaccion de Strecker.

La conversion de olefinas en epdxidos ha sido de interés desde hace muchos afios, por la
versatilidad de los epdxidos en sintesis, que los hace precursores Utiles para muchas reacciones
organicas, proceso que es catalizado por un gran grupo de metales. Para oxidaciones asimétricas
de olefinas, los sistemas basados en manganeso han sido los de mayor eficiencia [8], el compuesto
mas representativo es el catalizador de Jacobsen, consistente en un quelato de Mn(lll) con N,N"-bis-
3,5-diterc-butilsaliciden-1,2-ciclohexano-dimina usado como en presencia de diferentes oxidantes.
El catalizador de Jacobsen-Katsuki (una variacion del anterior), obtenido a partir de la condensacion
de 3,5-diterc-butilsalicilaldehido y la amina quiral 1,2-ciclohexanodiamina o una dietilamina sustituida
quiral, también reporta rendimientos aceptables en la epoxidacion enantioselectiva [17,18].

Son conocidos los compuestos SALEN de titanio con el ligando de Jacobsen y Ti(OiPr)4 como
catalizadores de la trimetilsililcianacion asimétrica de aldehidos [19], que recientemente han
mostrado un exceso enantiomérico (%ee) de hasta el 85% para el benzaldehido (Tabla 2), cuando el
esqueleto del SALEN se modifica para producir diferentes angulos diédricos entre los grupos amino
(Figura 5). Esta reaccién es de importancia dado que las cianohidrinas obtenidas son intermediarios
versatiles en la sintesis organica de varias clases de compuestos incluyendo acidos a-
hidroxicarboxilicos, a-hidroxialdehidos, a-hidroxicetonas y B-aminoalcoholes.
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Teniendo en cuenta esta generalidad se puede hacer referencia a los complejos SALEN Fe(lll)
usados como agentes oxidantes. Para Chattopadhyay y Das [20] los ligandos empleados son
derivados del 2,6-Diformil-4-metilfenol con etilendiamina o ciclohexanodiamina (originando los
ligandos:  N,N’-etilenebis(3-formil-5-metilsalicil-aldimina) 'y  N,N’-ciclo-hexenebis(3-formil-5-
metilsalicilaldimina) ) los complejos obtenidos muestran actividad para la epoxidacion de dobles
enlaces en estireno y estilbeno usando iodosilbenceno como fuente de oxigeno.

Los complejos SALEN Fe(lll) (SALEN=N,N"-bis(saliciden)etilendiamina) presentan también actividad
fotocatalitica [21], siendo posible degradar por vias similares a las del proceso foto-Fenton, tintes
organicos persistentes como la Rodamina B, el verde malaquita y el cristal violeta, en condiciones
acuosas y bajo radiacion visible (A=400nm), mostrando que las cualidades cataliticas de estos
compuestos pueden tener potenciales aplicaciones ambientales.

Los ultimos descubrimientos en este tipo de compuestos, muestran que ademas de sus propiedades
cataliticas cuando se trabaja con cobre o niquel se obtienen materiales con movilidades electron-
hueco [22] a temperatura ambiente lo que los hace candidatos promisorios como materiales de
transporte de carga a usarse en transistores organicos de efecto de campo (OFET), celdas solares
orgénicas (OSC), o diodos de emision de luz organica (OLED).

3.3.2. Coordinacion reversible de oxigeno. Los compuestos de coordinacién con el ligando
SALENH, con cationes de la primera serie de transicion como V, Cr, Mn, Fe, Cu y Zn, han sido
ampliamente estudiados por su capacidad de unir reversiblemente oxigeno, si bien no con la misma
capacidad, algunos de ellos pueden llegar a actuar de forma similar a las oxigenasas y peroxidasas
[23]. Si se tiene en cuenta que los metales anteriores incluyendo el cobalto conforman el grupo de
elementos esenciales para el desarrollo de los organismos, este tipo de complejos son base no solo
para el estudio de procesos cataliticos, sino también para el estudio tedrico de la manera en que
dichos metales participan en hemoproteinas y otro tipo de enzimas que intervienen en los procesos
que involucran oxidaciones en el organismo.

A continuacion se describen los estudios mas relevantes para los complejos sintetizados en este
trabajo:

Co(SALEN). Fue preparado por primera vez por Pfeiffer y colaboradores en 1933 [23], este
compuesto conocido también como salcomina, se encuentra disponible de manera comercial, es tal
vez el complejo SALEN méas comun y mas estudiado. Desde el descubrimiento de su capacidad de
absorber oxigeno por Tsumaki [23,24], se ha intentado mejorar y buscar opciones para su
comportamiento coordinante reversible de oxigeno, esto ha facilitado el desarrollo de catalizadores
que participan en reacciones en las que el oxigeno es un reactivo. Su principal importancia radica en
la capacidad de proporcionar aductos reversibles 1:2 entre el complejo y el oxigeno molecular [24],
simulando la accion de la hemoglobina. Este comportamiento ha hecho que sea posible su
aplicacion en reacciones de reduccion de oxigeno, lo que ha llevado al estudio de su actividad
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catalitica en los procesos de epoxidacion de olefinas, con el objetivo de obtener intermediarios para
la sintesis de farmacos. Usualmente se utiliza como un catalizador homogéneo para oxidaciones,
obteniéndose conversiones del 85% cuando el sustrato es estireno [25]. Para facilitar su
recuperacion, las investigaciones se han centrado en el desarrollo de soportes usando SBA-15 [25] o
polimeros [26], que han sido probados también en reacciones de oxidacion de alcoholes [27] y la
conversion electroquimica del triclorometilbenceno en cis- y trans- estilbeno y difeniletino [28], asi
como las reacciones electroquimicas de ciclacion del 3,3-dimetilalil-2-bromofenileter [29].

Fe(SALEN). A nivel biologico las reacciones de transferencia de oxigeno son llevadas a cabo por
especies moleculares que tienen como centro activo Fe(ll) o Cu(ll), esta fue la razén por la cual se
llegd al disefio de compuestos de coordinacion con el ligando SALEN y estos metales. Estos
estudios han sido importantes, dado que el compuesto de hierro también ha mostrado un
comportamiento similar al compuesto de cobalto. Es usado como catalizador en la epoxidacién de
alquenos con conversiones del 83% con estireno como sustrato [25], siendo capaz de reducir
oxigeno molecular con la posibilidad de usarlo como oxidante en otro tipo de reacciones. El complejo
con Fe(lll) ha mostrado accion oxidante sobre el ciclohexano [30] y ciclohexeno [31], ademas puede
usarse en la polimerizacion de bisfenol-A [32]. La utilidad del complejo va més alla de la catélisis,
puesto que se ha investigado como biosensor (por ser mimético a la peroxidasa), en la deteccién de
glucosa y acido urico reportandose limites de deteccion de 1uM y 0.1uM respectivamente [33].

Cu(SALEN). Ademas de las porfirinas de hierro en las hemoproteinas encargadas de la
oxigenacién de la sangre, también existe la hemocianina, una proteina con grupos prostéticos con
histidina que cuenta con centros activos de cobre, encargada de la oxigenacion de la sangre en los
moluscos. Aunque la tendencia de unién del oxigeno con el compuesto Cu(SALEN) es menor que
sus similares de Fe y Co, se ha probado su accién catalitica en la oxidacién de ciclohexeno [34],
Mirkhani y colaboradores han realizado un estudio extenso de su accién oxidante con diferentes
tipos de olefinas [35].

Zn(SALEN). A pesar de que las propiedades luminiscentes de este compuesto son bien conocidas,
los estudios de su comportamiento como oxidante no se han encontrado, sin embargo, el complejo
con el ligando SALCEN ha demostrado accién catalitica en la reaccion de Mannich para la sintesis
de compuestos B-aminocarbonilicos [36].

3.4. SINTESIS ELECTROQUIMICA DE COMPUESTOS M2*-SALEN (M2*: Fe, Co, Cu'y Zn)

La electrosintesis de compuestos de coordinacion es un método preparativo que se ha utilizado
principalmente con el objetivo de conseguir pureza y buenos rendimientos de compuestos que
pueden ser dificiles de purificar o de obtener por vias tradicionales. El procedimiento mas comun
corresponde a la disolucion anddica de un metal en una solucidn conductora de un ligando organico.
Este método fue desarrollado principalmente por D. Tuck y J. Habbeb en la década del 70 [37] y ha
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sido utilizado para obtener compuestos neutros e ionicos. Durante los Ultimos afios han sido
ampliados estos estudios pioneros por investigadores de diferentes nacionalidades, con el objetivo
de potencializar el método tradicional, las mejoras incluyen el desarrollo del proceso en condiciones
potenciostaticas, la utilizacion de electrolitos soporte con mejor comportamiento conductor y el
desarrollo de celdas que permiten la utilizacidn de ultrasonido.

Los complejos metalicos sintetizados por este método, van desde porfirinas impedidas y
voluminosas, pasando por carbonilos hasta llegar al uso de compuestos tipo base de Schiff sencillas
y polidentadas con atomos dadores de nitrogeno, oxigeno y azufre [38]. Es de resaltar la posibilidad
de obtener relaciones metal-ligando y geometrias distintas a las que se consiguen por vias
tradicionales y la obtencion de productos libres de sales o aniones de los compuestos precursores.
Esta técnica cuenta con una serie de ventajas que Garnovskii y Kharisov enumeran [39]:

R

++ No es necesario el uso de reactivos redox, para conseguir un estado especifico de oxidacion en
el metal.

» Los compuestos se preparan por disolucion del metal en condiciones suaves de presion y
temperatura con un equipo muy simple, en muchas ocasiones el proceso de electrosintesis se
realiza a temperatura y presion ambiente en comparacién a las metalaciones en la sintesis
tradicionales en las que se requieren reflujos a diferentes temperaturas.

¢ Es posible producir compuestos que son dificiles de obtener por las vias clasicas, especialmente
aquellos con metales en bajos estados de oxidacion.

% Los compuestos electrosintetizados son algunas veces mas reactivos que los obtenidos por
métodos convencionales. Ya sea por el incremento de su pureza o por la posibilidad de variar
morfolégicamente su estado de agregacion, siendo mas labiles por ejemplo a la adsorcion de
oxigeno.

¢+ Las condiciones de trabajo requeridas para obtener las reacciones electrodicas producen una
contaminacion minima como consecuencia de las pequefias cantidades de gases liberados.

¢ El uso de sales metélicas para la produccién de compuestos de coordinacion implica la
presencia del anioén proveniente de la sal. Cuando por la via convencional se llevan a cabo este
tipo de procesos (de sales metalicas MX y ligandos organicos HL), es posible obtener complejos
MLX en lugar de los deseados MLn. EL anién(X) de la sal puede participar en la formacién de
productos indeseados.

¢ El precio de los metales es menor que el de sus compuestos, la relacion de precios metal: sal

metalica es usualmente 1:10.

L)

La forma mas simple de aplicar este método preparativo consiste en una celda electroquimica con
un anodo consumible del metal que forma el complejo, una solucién conductora con el ligando y se
completa con un catodo de un metal noble como el platino, se trabajan sin control de potencial pero
si de corriente (proceso galvanostatico). Se determinan los parametros del tiempo requerido para el
proceso Y la eficiencia de la corriente basados en el desgaste del anodo de sacrificio [39-41].
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Es posible obtener todos los tipos de compuestos de coordinacion: aductos moleculares, quelatos
metalicos, complejos T, estructuras di-, tri-, homo y heterometélicas, asi como algunos compuestos
organometélicos tipo o, sin embargo la mayor informacion sobre complejos sintetizados
electroquimicamente corresponden a los dos primeros [41]. Complejos de Mn () y Mn (lll) con
bases de Schiff han sido sintetizados por via electroquimica obteniéndose altos rendimientos y
pureza del producto, algo complicado cuando se trata de un metal con una tendencia a oxidarse tan
elevada. De la misma forma se han producido complejos de Zn, Co, Cd, Ni y Cu con ligandos
azometinicos tridentados [42, 43] obteniéndose solo quelatos mononucleares que no se obtienen por
la sintesis usual (reflujo de una sal del metal en un solvente con el ligando), con altos rendimientos
(entre el 83-95%) y con la ausencia de aniones.

A pesar de que la electrosintesis de compuestos de coordinacidén no es un método reciente, no hay
reportes de su aplicacion con el ligando N,N’-bis(saliciden)etilendimina. Aunque este medio de
sintesis ha sido aplicado para la obtencion de compuestos del tipo base de Schiff, son escasos los
estudios de la sintesis de complejos del tipo SALEN con actividad catalitica por este medio. Se
destaca entonces, la importancia de evaluar este tipo de procesos y poder encontrar ventajas con la
sintesis clasica, basados en las diferencias a partir de las mediciones fisicas y electroquimicas de
los compuestos obtenidos.

De esta manera también ha sido posible preparar compuestos con ligandos tridentados bases de
Schiff donadores N, N, N para Ni 'y Zn [44], y compuestos bases de Schiff con donadores azufrados
para el cobalto [45], al igual que una serie de complejos de zinc con pirimidina-2-tionato y sus
aductos con donores N, N (bipiridina y fenantrolina) [46].

3.4.1. Eficiencia electroquimica. Para los procesos de disolucién anddica del metal la eficiencia
electroquimica se define como la cantidad de metal disuelto por la cantidad de carga aplicada
(mol/Faraday), y se relaciona como 1/n, donde n corresponde a la cantidad de electrones
transferidos por el metal.

Para hallar la cantidad de carga (Q) :

Ecuacion 1. (1, A)(t, horas) (%) =Q/C

La cantidad de metal disuelto que se obtiene de la siguiente manera (Ec.2.):

Ecuacion2.  (Q/C) ( 1 mol e ) (1 mol M** ) (masa atomica M>*

96484.6 C P ) = g de metal disuelto
) mo

2mole~

Si trabajamos la relacién anterior:
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o M2 (1000mgM2+>

(1 mol M** ) B 1gM**
2mole™ /  (masa atomica M2 / 1 mol e
( 1 mol MZ* (gwzmasc) @/O)

Y si se considera la ecuacion para la carga, obtenemos la ecuacion que define la eficiencia
electroquimica (Ef):

1 (mg de metal disuelto) (96484.6)
Ecuacion 3. Ef =-= . S
n (I,mA)(masa atémica) (3600,5

Conociendo la eficiencia electroquimica del proceso podemos saber cual es la reaccidn de oxidacion
que sufre el metal [40, 41]:

a) Silareaccién es del tipo M — M* + e-, el nUmero de moles de metal que reaccionan es igual al
numero de moles de electrones (o numero de Faraday) consumidos en la sintesis, por lo tanto la
eficiencia para esta reaccion tendré un valor de 1y el metal se transforma a M*.

b) Si la reaccion es del tipp M — M2+ + 2e-, el nimero de moles de metal que se oxidan
corresponde a la mitad del nimero de moles de electrones consumidos en la sintesis. La
eficiencia del proceso tendra un valor de 0,5 y el metal se oxida en una Unica etapa a M?*.

c) Si la reaccion es del tipo M — M3 + 3e;, el nimero de moles de metal que se oxidan
corresponde a un tercio del nimero de electrones consumidos en la sintesis y el valor de la
eficiencia sera de 0,33 y el metal se transforma directamente al ion M3*.

3.4.2 Conductividad de los complejos. Los compuestos de coordinacién sintetizados en este
trabajo, estan conformados por un atomo central metalico en este caso con estado de oxidacién 2+,
y estan rodeados por ligandos que pueden o no tener carga. Para el ligando SALENH, se espera
que se desprotone a SALEN? y genere por lo tanto, complejos neutros.

Las sustancias que en solucion se disocian en iones son electrolitos, estos conducen la corriente
cuando se solubilizan. La medida de esta capacidad de conducir la corriente depende de la
concentracion de iones producidos por disolverse, de su carga y tamafo, de la temperatura, asi
como de la constante dieléctrica del disolvente. Es por esto que la determinacion de la conductividad
de una solucion de un complejo resulta util para su caracterizacion, ya que se puede conocer el tipo
de electrolito de que se trata.

Segun el valor obtenido de conductividad para una solucién 10-3 M del complejo en un solvente
especifico, este se puede clasificar segun la Tabla 1 [47], la simbologia 1:1, 1:2, efc, clasifica a los
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electrolitos segun el numero de especies cargadas que se generan en solucion a partir de ellos, el
primer numero indica la valencia del cation y el segundo, la valencia del anion.

Tabla 1. Rangos de conductividad molar esperados, para diferentes complejos electrolitos a concentraciones
de 10-*M en solventes organicos comunes (ohm-' cm? mol-")

Tipo de electrélito

Solvente 1 2 31 41
Nitrometano 75-95 150-180 220-260 290-330
Nitrobenceno 20-30 50-60 70-82 90-100

Acetona 100-140 160-200 2707 3607

Acetonitrilo (ACN) 120-160 220-300 340-420 5007
Dimetilformamida (DMF) ~ 65-90  130-170 200-240 3007

Metanol 80-115 160-220 290-3507? 4507
Etanol 3545  70-90 1207 1607
Dimetilsulféxido (DMSO)  35-70 109?

Tomado de GEARY W.J., Coord. Chem. Rev. Vol.7, 1971, 81-122
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4. METODOLOGIA

El desarrollo experimental de este trabajo inicia con la sintesis del ligando siguiendo el
procedimiento clasico de condensacion de una amina con salicilaldehido. El producto purificado y
caracterizado, fue utilizado en la sintesis quimica y electroquimica de cada uno de los complejos de
coordinacion, cuya caracterizacion se realizd mediante técnicas analiticas comunes.

4.1. REACTIVOS, SOLVENTES, EQUIPO Y MATERIALES

4.1.1. Reactivos y Solventes. Todos fueron grado analitico.

VVVVVVVVYVYVVVVVYVYVVVVVYVYYVYYVYY

Acetato de cobalto(ll) tetrahidratado, ACS (Merck).

Acetato de cobre(ll) monohidratado, Crist. Puris. (Merck).
Acetato de zinc dihidratado (complejométrico) para analisis (Carlo Erba).
Acetonitrilo grado HPLC ( Fisher Scientific).

Acido clorhidrico para analisis (37%) (Carlo Erba)

Acido nitrico (65%) (Carlo Erba).

Agua grado HPLC (Fischer Scientific).

Alcohol etilico absoluto P.A. (Fischer Scientific).

Alcohol metilico absoluto P.A. (Fischer Scientific).

Argon grado analitico.

Bromuro de tetrabutilamonio, (ALDRICH).

Cloroformo para anélisis (Merck).

Dimetilsulféxido, 99% (Pancreac).

Eter etilico, anhidro (Fischer Scientific).

Fosfato dibasico de potasio hidratado (99%) (Merck).

Fosfato monobésico de potasio monohidratado (99%) (Merck).
Bromuro de Potasio para espectroscopia (Merck).

Laminas de cobre grado complejométrico (99.99%) (Merck).
Laminas de zinc grado analitico (99.99%) (Fischer Scientific).
Nitrégeno grado analitico.

N,N-dimetilformamida (DMF) 99% (Merck).

Platino en hilos (0.3mm) (99.99%) (Merck).

Sulfato ferroso ACS 99.5% (Carlo Erba).

Trozos de cobalto grado analitico (99.99%) (Merck).

Varillas de hierro (0.5cm X 15¢m) grado complejométrico (99.99%) (ALDRICH).

4.1.2. Materiales y Equipos. Se relacionan a continuacion, indicando el espacio de ubicacion:

>

Balanza analitica, Precisa XT 220?, (220 g / 0.0001 g) (Unidad de Analisis industriales).
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Conductimetro, Thermo Orion Modelo 162A con electrodo de grafito de cuatro celdas
DuraProbe™ de constante 0.475cm " (Unidad de Analisis industriales).

Equipo para termogravimetria, TGA-Q500, TA Instruments (Laboratorio de Reologia).
Espectrofotometro IR, THERMO ELECTRON Niccolet IR200 (Laboratorio de Catélisis).
Espectrofotometro Ultravioleta Visible THERMO, GENESIS 6 (Unidad de Anélisis industriales).
Estufa, FISHER SCIENTIFIC (Unidad de Andlisis industriales).

Fuente de poder, PHYWE (0-250V)

Fusiémetro, Electrothermal 9100 (Unidad de Analisis industriales).

Plancha de calentamiento con agitacién magnética, CORNING

Polarégrafo, Metrohm 746VA Trace Analizer con celda de tres electrodos Metrohm 747 VA
Stand (Unidad de Analisis industriales).

4.2. SINTESIS DEL LIGANDO SALENH,

Se realiz6 siguiendo la metodologia reportada [49], segun el siguiente procedimiento:

Condensacion en medio etandlico de salicilaldehido y etilendiamina (Figura 3). En una relacion
molar 2:1, con 60mL de etanol absoluto se realizd la disolucion completa de 5 mL de
salicilaldehido a bafio maria entre 70 y 80°C. Seguidamente se agregaron 1.6 mL de
etilendiamina disueltos en 10 mL de etanol y se someti6 a reflujo por aproximadamente 30
minutos. El producto obtenido fue filtrado y lavado con agua destilada y metanol. El sélido se
seco a 40°C por 4 horas.

Recristalizacion del ligando obtenido en metanol absoluto. Aproximadamente 5.0000 g del
producto obtenido se disolvieron en 30 mL de metanol caliente, inmediatamente se enfrio en
bafio de hielo hasta observar la decoloracion del sobrenadante. El sélido se filtrd y se seco a
50°C por cuatro horas. Y fue caracterizado por FT-IR, UV-Vis y voltamperometria ciclica (VC).

4.3. SINTESIS QUIMICA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

El procedimiento se desarrollé segun el método tradicional por triplicado manteniendo un exceso de
sal metalica para cada caso y bajo atmésfera inerte [49], tal como se describe a continuacion:

1.0000 g de la base de Schiff se disolvié en 60 mL de etanol absoluto a bafio maria entre 70-
80°C y se adicion6 10 mL de una solucién acuosa de 1.2000 g de la sal metalica (acetato de
zinc, acetato de cobre, acetato de cobalto o sulfato ferroso segun el caso). La mezcla se
mantuvo en reflujo con agitacién contante por tres horas. El sélido formado se recuperé por
filtracion y se lavo con 15 mL de etanol absoluto y 10 mL éter etilico.
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Con el fin de comparar los resultados del rendimiento de este método, con los resultados a
obtenerse por sintesis electroquimica, este mismo procedimiento se desarroll6 variando el tipo de
solvente segun la siguiente tabla:

Tabla 2. Condiciones modificadas para la sintesis clasica de compuestos M2*-SALEN

Metal Cantidad de Sal (g) Solvente Solvente (mL) Tiempo de reflujo(min)

Fe 0.1020 Etanol 30 120
Fe 0.1020 ACN 30 120
Fe 1.2000 ACN 60 120
Co 0.1000 ACN 30 120
Co 1.2000 ACN 60 120
Cu 1.2000 ACN 60 120
Cu 0.3000 ACN 30 120
Zn 1.2000 ACN 60 120
Zn 0.1000 ACN 30 120

4.4.SINTESIS ELECTROQUIMICA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

Con el fin de encontrar las condiciones Optimas para la produccién de los complejos, la
electrosintesis se evalu6 mediante un disefio factorial sencillo 22 incluyendo puntos medios y puntos
estrella [50] (Tabla 3 ). Las variables escogidas fueron la concentracién bromuro de tetrabutilamonio
(TBAB) como electrolito soporte y la magnitud de la corriente aplicada (l). Este esquema de
experimentos fue desarrollado por triplicado para cada uno de los metales.

Tabla 3. Condiciones de corriente (I) y electrolito soporte (TBAB) en la celda electroquimica en el disefio

experimental
Exp. I(mA) TBAB (mg) Exp. [1(mA) TBAB (mg)
1 10 50.0 5 50 10.0
2 40 50.0 6 20 10.0
3 10 10.0 7 10 20.0
4 40 10.0 8 10 100.0

Para el analisis del disefio de experimentos se utilizd el paquete estadistico MINITAB version
15.1.20.0 desarrollado por Minitab.inc, el cual permite crear el esquema experimental con su
respectivo analisis, dando la informacién a través de los gréaficos de efectos principales y de
interaccion
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4.4.1. Volumen de solvente. Se escogio teniendo en cuenta la cantidad de producto que es posible
recuperar sin recurrir a procesos de concentracion, mediante experimentos con la corriente mas baja
a 30, 50 y 80mL de acetonitrilo (ACN). Antes de cada experimento el solvente se trato al 5% con
cloruro de calcio anhidro como desecante por 12 horas [51, 52], el acetonitrilo fue filtrado y recogido
directamente en la celda.

4.4.2. Preparacion de los electrodos. Segun las caracteristicas de los metales escogidos los
electrodos de trabajo se disefiaron con las siguientes especificaciones:

Tabla 4. Presentacion y tamafio de los electrodos usados en la electrosintesis

Metal Presentacién Area Notas
Fe Varilla 1.5x0.5cm  Atado con alambre Pt (5¢cm)
Co Trozos rectangulares 1x0.5cm  Atado con alambre Pt (5¢cm)
Zn  Lé&mina (espesor 0.2mm)  2x2cm Véstago S5cm
Cu  Lamina (espesor 0.2mm)  2x2cm Vastago 5¢m

Como catodo se us6 en todos los casos una espiral de alambre de platino, antes de cada
experimento los electrodos se lijaron, se trataron con HCI diluido, luego con ACN vy por Ultimo se
secaron al ambiente.

4.4.3. Celda de electrosintesis. Consistio enun Figura 5. Esquema de la celda para |la
vaso de precipitados de 50mL con tapon de ©lectrosintesis de complejos SALEN

polietileno con entradas para los electrodos,
burbujeo y salida del gas de purga (Figura 5). La
solucién del ligando se mantuvo bajo atmdésfera
inerte por burbujeo de nitrégeno en el sistema I
durante 15 a 30 minutos. El flujo de N2 se

mantuvo en la superficie del liquido durante la
aplicacion de corriente por aproximadamente
dos horas en todos los casos. Para un valor
constante de corriente (proceso galvanostatico) Carndotieiplat
se determind la eficiencia electroquimica con

base a la pérdida de peso del anodo [41,42].

fuente

\, N2
1 miliamperimetro

g . Anodo de sacrificio
e
o
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4.4.4. Relaciones estequiométricas de los precursores para las electrosintesis. La cantidad de
ligando se calculd con base al metal que tedricamente se va a disolver, teniendo en cuenta la carga
transferida en un tiempo de 2h, segun se resume en la siguiente tabla:

Tabla 5. Cantidad de ligando calculada segun la cantidad de metal disuelto en 2h

Corriente WM* W Ligando Corriente  WM* W Ligando

Wetal “(ma)  (mg) (@) Wetal " maA)  mg (@)
10 47 41 0.2002 10 20.84 0.1001
Cu* 20 94.8 0.4003 Fe 20 41.67 0.2002
40 189.6 0.8006 40 83.35 0.4005
10 24.39 0.1001 10 21.99 0.1001
Zn 20 48.78 0.2002 Co 20 43.98 0.2003
40 97.58 0.4006 40 87.96 0.4005

*el metal disuelto se calcula para la transferencia de 1 electrén

4.5.CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

4.5.1. Caracterizacion Fisica. Los compuestos obtenidos por los dos métodos se caracterizaron
inicialmente mediante sus propiedades fisicas: color, apariencia, punto de fusién, solubilidad y
conductividad (en DMSO a 10-3 M).

4.5.2. Espectroscopia FT-IR. Fueron obtenidos en estado sélido, con dilucién de la muestra en KBr,
en una concentracion de aproximadamente 10%, en la regién comprendida entre 4000 y 400 cm-".
El KBr se seco durante 12h a 105°C, después de lo cual se mantuvo en desecador con CaCly.
Todos los complejos se mantuvieron en desecador desde la sintesis hasta el momento de la toma de
espectros.

4.5.3. Espectroscopia UV-Vis. Los espectros del ligando y los complejos se determinaron en
solucién de cloroformo (Fe, Co, Cu, ligando) o DMSO (Zn, Ligando) segun su solubilidad, en el
rango de longitudes de onda de 200 a 900 nm a una concentracion de 1000 ppm, que corresponde
a aproximadamente 3 mM. En cada caso, después de identificada la zona de absorcion, el barrido se
realizo a una solucion de 0.06 uM. La absortividad molar (€) para las bandas de los compuestos, se
determinaron realizando por duplicado curvas de calibracion para cada compuesto entre 0.01 y 0.06
MM, leyendo a las longitudes de onda de mayor absorcion.

4.5.4. Analisis termogravimétrico. Se evalu6 para una masa de aproximadamente 5 mg de cada
complejo a una velocidad de calentamiento de 5°C/min, en una capsula de platino abierta bajo
atmdsfera inerte de nitrdgeno a 60 mL/min, los datos fueron interpretados usando la derivada de la
curva TGA (DTG).
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4.5.5. Analisis electroquimico. Los compuestos obtenidos se sometieron a estudios de voltametria
ciclica, con el objetivo de determinar sus potenciales de oxidacion-reduccion, asi como para conocer
la reversibilidad de estos procesos. En todos los casos se usé como electrodo de trabajo un
electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE) [53], como electrodo auxiliar una varilla de platino y
un electrodo de referencia de Ag/AgCl.

La metodologia se desarrollo de manera diferente para cada uno de los complejos, los criterios
aplicados se relacionan a continuacion:

Tabla 6. Condiciones para la voltamperometria ciclica de cada complejo

Combleio Electrolito [complejo] Velocidad de Ventana de
Pl soporte (mM) barrido(mV/s)  potencial (mV)
Fe(SALEN) %“ggrr;‘)l\jfa;ﬂs 0.15 1000 100 a-1400
Co(SALEN) Lg"NT:ES\i 3 1000 21000 a -1400
Cu(SALEN)* Bgfgelrwf";ﬁt;’s 3 50 100 a 1400
Zn(SALEN) Bgf;elrvlfo;ﬁt;’s 0.15 100 650 a -1400

*Metodologia reportada en [53]

El procedimiento general consistié en la desgasificacion de 10 mL del electrolito por flujo constante
de nitrégeno por 5 minutos, después de realizar un barrido de potencial se adicionaron 200 pL de
una solucion de concentracion adecuada del complejo en DMF. Cada experimento fue realizado por
duplicado.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se discuten los resultados del proceso experimental planeado, empezando por la
sintesis y caracterizacion del ligando SALEN vy los resultados de la sintesis quimica de los complejos
SALEN-M2+ (M2*: Fe2*, Co?*, Cu?* y Zn?*) y la correspondiente caracterizacion. Posteriormente, se
comparan los rendimientos en la sintesis de la via clasica y el proceso electroquimico, ademéas de
analizar si existen diferencias en el comportamiento de los productos basados en los diferentes
métodos de caracterizacion.

5.1, SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL LIGANDO SALENH,

Este ligando, es el ejemplo tipico de una base Figura 6. Ligando N,N-bis(saliciden)etilendimina
de  Schiff tetradentada tipo  ONNO, (SALEN), en rojo se indican los dtomos dadores

coordinandose con los atomos metalicos a
través del N de los grupos imino y los atomos de
oxigeno de los anillos aromaticos (Figura 6),
formando quelatos estables con un anillo de
cinco miembros y dos mas de seis miembros.

5.1.1. Preparacion del ligando SALENH.. El ligando SALENH: se prepar6 y purificé siguiendo el
método descrito en el apartado 4.2, con rendimientos entre 90 y 95%(n=5). El ligando se obtiene
como un sélido esponjoso con apariencia de hojuelas, de color amarillo intenso con punto de fusion
entre 125.8 y 126.5°C siendo soluble en etanol, cloroformo, DMSO y DMF, pero poco soluble en
hexano, consistente con lo que se reporta en diferentes fuentes [2, 24]. Al ser un compuesto
organico no se trata de un electrolito por lo que su conductividad no es detectable.

5.1.2. Espectro infrarrojo. Se observa una banda ancha y poco intensa en las proximidades de
3000cm* (Figura 7) que se interpreta como un estiramiento del grupo hidroxilo en los fenoles y una
banda de baja intensidad a 2899cm-! correspondiente a un estiramiento asimétrico del enlace C-H
tanto en los grupos aromaticos como en los metilenos (lo que incluye las absorciones en la zona
entre 2400 y 3200cm"). La sefial de mayor importancia en el espectro es la que aparece a 1632cm-,
correspondiente a la vibracién de estiramiento del grupo imino de intensidad fuerte, acompafiada a
1576 cm" por el estiramiento del enlace C=C. Las bandas a 1020 y 976 cm-' de mediana intensidad,
han sido reportadas como correspondientes a la absorcion de estiramiento simétrico de anillos
aromaticos o-sustituidos, al igual que la vibracién fuera del plano para el enlace C-H en el anillo
aromatico a 748 cm-[54]. El espectro obtenido para este compuesto coincide con los reportados en
la literatura y los que reposan en diferentes bases de datos de espectros [55, 56].
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Figura 7. Espectro FT-IR (KBr) del ligando N,N-bis(saliciden)etilendimina (SALEN)
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*Convenciones d=débil, m=media, f=fuerte, mf=muy fuerte, a=ancha, h=hombro.

5.1.3. Espectro UV-Vis. En cloroformo como disolvente aparecen dos bandas de absorcién una
mas intensa a 259nm y otra a 320nm. Cuando se realizan los espectros usando DMSO como
solvente se observan a 261nm y 317nm. Los saltos electronicos responsables de estas bandas se
asignan de la siguiente manera:

e Transicion m—T. La absorcién de 320nm (€= 8302cm-'L mol), correspondiente a los
electrones de los dobles enlaces aromaticos, para dicha excitacion se esperan valores de €
menores o iguales a 10000 cm-'L mol-! [57]

e Transicion n—1". La absorciéon a 259nm correspondiente al doble enlace del grupo C=N [58]
con un alto valor de absortividad (€=21568 cm-1L mol') debido a una conjugacién con los dobles
enlaces del anillo aromatico.

5.1.4. Comportamiento térmico. Se observa una pérdida de masa del 98.97% entre 217 y
256°C con un pico maximo a 249°C que se interpreta como la descomposicion del ligando a CO2,
agua y oxidos de nitrégeno. Este valor es similar al del ligando SALCN [59] que cuenta con una
estructura parecida.
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5.1.5. Analisis electroquimico. Figura 8. Voltamperograma ciclico para el ligando

SALEN en buffer de fosfatos 0.2 M a pH 7,
Se pueden observar dos ondas de velocidad de barrido 100mV/s
reduccion (Figura 8, tabla 7) que pueden \/

HA

ser interpretadas como la pérdida de
protones de los grupos OH. Este 0-30
comportamiento es consistente con la
literatura, donde se reporta una onda de  0.25
reduccion a -1.77 V para el compuesto en 1
DMF [60]. Las diferencias encontradas 2
pueden ser atribuidas al cambio de medio. ~ 9-%° —_ﬁ*‘—\
Como también es posible que la reduccion ' \
de los grupos imino sea responsable de las g 55 1

~ e . -1.090 V
sefiales se sintetizd un compuesto sin los 1,434V
gupos -OH {el ligando ~NN- , ' u/v
Bis(Benciliden)-etilendiimina (BE-EN)} 0.92 126 160
(Figura 9). ' '

Tabla 7. Potenciales de pico en los voltamperogramas ciclicos para el Ligando SALEN en diferentes
medios

Potencial de Pico Catodico(Epc, V)
PrimeraOnda  Segunda Onda
Buffer Fosfatos (0.2M) -1.090 -1.434
Buffer Fosfatos (0.6mM) -1.110 -1.434

Figura 9. Variacion estructural producida en el ligando SALEN (a), para confirmar el grupo que
produce ondas de reduccion en VC, BE-EN (b)

a. _N/—\N_ b. _N/_\N_
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En las experiencias realizadas usando el
ligando modificado (BE-EN), las sefiales de
reduccion aparecen en la misma region que
para el ligando SALENH: (entre -900 y -
1400mV) aunque de forma distinta (Figura
10), por tanto, estas deben corresponder a
la reduccion de los grupos imino. Esto
permite inferir que el proceso a este
potencial no procede de SALENH; a
SALENZ, es decir la reduccién del ligando
con liberaciéon de hidrogeno, si no a la
reduccion del doble enlace iminico. La
interpretacion del mecanismo que conlleva
a estos resultados no puede ser realizada
de manera profunda, ya que este tipo de
estudio no es el proposito de este trabajo y
debe incluir nuevas caracterizaciones
estructurales.

Figura 10. Voltamperograma ciclico para el ligando
BE-EN en buffer de fosfatos 0.2 M a pH 7,
velocidad de barrido 100mV/s

I/nA
0.50
0.15 1
0.20 1 B ——\
A
0.55 1 ,
-0.90 ]\
-1.25 \/‘
u/v
-1.60 , , i
-0.65 -0.90 -1.15 -1.40

Cuando se utiliza como electrolito una solucién de bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) en ACN:
Agua (Figura 11), también se observa un proceso de reduccidén para ambos ligandos, sin embargo
para el SALENH; el potencial al cual se produce es diferente y el punto de inflexién es dificil de
determinar exactamente, por la forma que tiene la onda, esta debe incluir la liberacién. Ademas de la
reduccion de los grupos imino. Para el BE-EN se observa la sefial de reduccion bien definida, que
debe nuevamente interpretarse como la reduccion del doble enlace del grupo C=N.

Figura 11. Voltamperogramas ciclicos en 30mM de TBAB en 1:1 acetonitrilo/agua velocidad de
barrido 50mV/s para (a) el Ligando SALENHj, (b) el ligando BE-EN
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5.2. SINTESIS QUIMICA Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS M2*-SALEN (M2*: Fe2*, Co?",
CuztY Zn%)

La sintesis clasica de estos compuestos cominmente ha sido desarrollada en etanol o metanol,
solventes proticos que no pueden ser usados en los procesos de electrosintesis por la posibilidad de
que se desprotonen y participen en reacciones colaterales. Sin embargo, con el objetivo de que los
resultados del proceso de sintesis quimica pudieran compararse con los de la sintesis
electroquimica, esta se realiz también en ACN (solvente aprotico) usando cantidades de metal y
ligando equivalentes a las involucradas en el proceso de electrosintesis (apartado 4.3, tabla 2).
Como muestra la Tabla 8, para los compuestos de cobre y zinc los rendimientos en etanol son
bastante altos, modestos para el cobalto y bajos para el hierro.

Tabla 8. Rendimientos de la sintesis quimica de M2*(SALEN) en etanol y acetonitrilo

Rendimiento
Etanol Acetonitrilo(ACN)
Fe(SALEN) 43.13+6.32 (CV=5.90)  No puede obtenerse
Co(SALEN)  76.53+3.69% (CV=1.94)  No puede obtenerse
Cu(SALEN)  93.59+7.58% (CV=6.45) 83.56+6.49 (CV=3.13)
Zn(SALEN)  90.0747.51% (CV=3.36) 63.66+2.98 (CV=1.89)

COMPUESTO

De los resultados se deduce que el medio afecta los rendimientos, hecho que puede relacionarse
con la solubilidad de los complejos en los solventes, siendo para todos mayor en acetonitrilo que en
etanol, por lo que la recuperacion completa desde el primero es mas complicada, tanto que los
complejos de Fe y Co no pueden aislarse sin afectar su pureza.

El compuesto de cobre, independientemente del solvente usado en el proceso de sintesis, se
obtiene con las mismas caracteristicas, un sélido de color verde en hojuelas esponjosas y brillantes,
sin embargo, el compuesto de cinc presenta diferencias en la coloracion, color blanco en medio
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etandlico y amarillo verdoso en acetonitrilo. Los reportes en la literatura mencionan coloraciones
para este complejo que van desde crema hasta diferentes tonalidades de amarillo [61, 62],
diferencias que pueden ser justificadas por impurezas en el producto debido a la reaccion incompleta
del ligando que se mantiene sin reaccionar en el ACN y que no se separa facilmente del complejo.

5.2.1. Propiedades Fisicas. A continuacion se muestran las propiedades fisicas comunes de los
compuestos obtenidos (Tabla 9). Las temperaturas reportadas corresponden a la maxima alcanzada
en el fusiometro, observadndose en algunos casos un oscurecimiento gradual (Co, Zn) o una
evolucion de gases en los otros (Fe, Cu) al llegar a los 300°C, que puede indicar un inicio de
descomposicion de los complejos y no un estado de fusion a presion atmosférica.

Tabla 9. Propiedades fisicas de los compuestos M*(SALEN) obtenidos por sintesis quimica

Compuesto Color p.f. (°C) Conductividad Solubilidad

(cm2mol-‘ohm-1) HEX ET CLO DMSO DMF

SALEN Amarillo 125.8-126.5 <1 DS S S S S

Fe(SALEN) Naranja =300 1.52 £0.27 I DS S S S

Co(SALEN) Rojo >300 1.71 £0.32 | DS S S S

Cu(SALEN) Verde 2300 147 +£058 | DS S S S

Zn(SALEN) Blanco =300 1.07 £0.11 I I | S S
* HEX: hexano, ET: etanol, CLO: cloroformo, DMSO: dimetilsulfoxido, DMF: dimetilformamida, |: insoluble, DS:

débilmente soluble, S: soluble

Los colores notablemente diferentes de los complejos obtenidos, se deben al numero variable de
electrones en la capa d de cada uno de los iones metalicos, Fe2* (d6), Co?* (d7), Cu2* (d¥), y el Zn?*
(d"0),y por lo tanto, al hecho de que existan o no saltos electronicos. Estas transiciones pueden
ocasionarse por la excitacion debida a la absorcion de luz visible a niveles de mayor energia o a
transiciones de transferencia de carga desde orbitales moleculares del ligando, a los orbitales vacios
del metal.

Esto explica las intensas coloraciones de los compuestos de hierro, cobalto y cobre. La particular
‘ausencia’ de coloracion del compuesto de cinc, se debe a la imposibilidad de transiciones
electrénicas en el metal por tener su capa d llena y a la probable existencia de una transferencia de
carga desde el metal al ligando no seria observable en el visible, por su alto valor energético.

La conductividad muestra que el comportamiento de los complejos es el de no electrélitos por lo
tanto los quelatos son neutros y se encuentran en una relacion de M2+ y SALEN? 1:1 tal como lo
definio Geary [47]. La solubilidad de los compuestos es la esperada para complejos de polaridad
media, siendo nuevamente consistente con la reportada [8, 49, 63, 64].
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5.2.2. Espectros infrarrojos. Teniendo en cuenta la conformacion estructural del ligando SALEN, el
enlace con los atomos metélicos se da por los nitrogenos de los dos grupos imino y los dos atomos
de oxigeno de los grupos hidroxilo, presentes en los anillos aromaticos en el ligando. Esta
coordinacion se refleja en los espectros IR de los complejos, donde existe principalmente variacion
en la frecuencia de absorcién para estos dos grupos y la banda a 855cm-! correspondiente a la
vibracion fuera del plano del enlace C-O (Tabla 10).

Tabla 10. Principales bandas de absorcion en IR (KBr) para los complejos M2+(SALEN) obtenidos
por sintesis quimica

V('\'f'ca;'_?)“ SALENH,  Fe(SALEN)  Co(SALEN)  Cu(SALEN) Zn(SALEN)
Vigo | e 3437(d,a) 3438 (a, d) 3435 (d) 3500-2000(a, m)
V.oH 2899 (a)

Ve 1632 (mf) 1625 (mf) 1605 (mf) 1635 (mf) 1643 (mf)
Veo 855 () 824() 851(d) 852(d) 855(d)
VecH 748 (mf) 745 (d) 745 (m) 744 (f) 751 (m)
VN e 463(d,h)  514-469(d,h)  462(d,h) 494 (d, h)
Vom - 575650 (d,h) 653-558 (d,h)  616-573(d,h)  1147-1042 (d, h)

Los resultados muestran como efectivamente, las absorciones debidas a las vibraciones de los
enlaces presentes en los grupos coordinantes en el ligando, se ven desplazadas en los complejos
por el efecto del metal. Los desplazamientos para los compuestos obtenidos son consistentes con
los reportados por diferentes autores [54, 61, 65, 62].

En todos los complejos se observa la absorcién debida al enlace iminico (Tabla 10) desplazada de
su ubicacion en el ligando libre. Bien hacia mayores frecuencias, cuando el enlace se ve fortalecido
por una posible retrodonacion del metal al ligando, comportamiento que se observa para los metales
mas ricos en electrones: Cu (d?) y Zn(d"9). Y un desplazamiento hacia menores frecuencias cuando
la coordinacién se hace para Fe(df) y Co(d?), indicando que existe una disminucién de la fortaleza
del enlace C=N, disminuyendo su caracter multiple debido a la transferencia de densidad electrénica
desde el atomo de nitrégeno al ion metalico al establecerse el enlace de coordinacién.

Fe(SALEN). La interaccién de los oxigenos con el centro metélico se refleja el rango de 800-
1000cm-!, estas son de importancia para este compuesto, dada su tendencia a la formacion de
dimeros (Figura 12) bien con oxigeno como puente o por interaccién directa entre dos moléculas del
complejo [54, 65]. La absorcién caracteristica del enlace M-O-M en los dimeros por interaccion con
oxigeno se presenta a 825cm' y ambas disposiciones garantizan la formacién de entornos
octaédricos en los nucleos metalicos, incluyendo la participacion del solvente (S), esta geometria
octaédrica es normalmente adoptada por los complejos de Fe2* [70].
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Figura 12. Dimeros del complejo Fe(SALEN) por la interaccidn con oxigeno, (a) debida a los pares
libres del oxigeno en el ligando, (b) interaccién por oxigeno puente

Tomado de HOBDAY M.D. Y SMITH T.D., Coordination Chemistry Reviews, Vol.9 (1972-1973)

La coordinacion del oxigeno como puente implica un cambio en el estado de oxidacion del metal, y
se espera que bajo las condiciones experimentales de trabajo utilizadas sea el producto principal,
puesto que la presencia de agua en el medio no garantiza la ausencia de oxigeno en la reaccion.

Co(SALEN). En la region cercana a la absorcién del grupo C=N, aparece también una vibracion de
alta intensidad correspondiente al estiramiento C=C de los grupos aromaticos (1530cm). Otra
banda de absorcidn caracteristica de este grupo es la vibracion fuera del plano del enlace =C-H que
en este caso se ve desplazada hasta 745cm-'. Mediante la comparacion de los espectros de los
complejos sintetizados tanto en etanol como acetonitrilo es posible confirmar que la variacién del
solvente no afecta el producto.

Cu(SALEN). A numeros de onda menores, existe variacion en las absorciones correspondientes a la
parte organica del complejo, produciéndose desplazamientos de la vibracién fuera del plano del
enlace C-H hasta 744cm-1, asi como la desaparicion de la vibracion de estiramiento C=C a 1576¢cm".
Aparece ademas una absorcién débil a 462cm-' asignada a la vibracion del enlace N-Cu y bandas de
intensidad equivalente entre 617 y 574cm " que se interpretan como una vibracion del enlace O-Cu,
que confirman la formacién del quelato entre el cobre y la base de Schiff. Mediante la comparacion
de los espectros de los complejos sintetizados tanto en etanol como en acetonitrilo, es posible
confirmar que la variacion del solvente no afecta el producto.

Zn(SALEN). Aparece una vibracién correspondiente a la coordinacién de agua al centro metalico,
ancha entre 3500 y 2200cm-1, junto con el estiramiento asimétrico C-H en los metilenos entre 3043 y
2904cm . La literatura indica que este compuesto se aisla siempre con agua ocupando una posicion
apical en la molécula, para conseguir la formacion de octaedros en el estado sélido [61]. La vibracién
del enlace =C-H en el anillo aromatico en el ligando tiene un desplazamiento hacia altas frecuencias
apareciendo en el complejo a 751cm-'. De forma similar a los complejos de Co y Cu, se concluye
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mediante la comparacion de los espectros de IR que la variacion del solvente en el proceso de
sintesis no afecta el producto.

5.2.3. Espectros UV-Vis. Los complejos presentan desplazamientos batocromicos para la banda
asociada con la transicion m— a 320nm en el ligando, y pequefios corrimientos hipsocromicos
para la banda por debajo de 300nm que se asocia a la transicion n—1" (Tabla 11). La coordinacion
del ligando al metal se da a través de un enlace o L—M, sin embargo en quimica de coordinacion
es frecuente encontrar asociado un enlace 1 retrodonante entre el metal y el L, segun la densidad
electronica y los orbitales vacios tanto del metal como del ligando. Cuando el metal tiene su capa d
lo suficientemente ocupada (Cu?* y Zn2*) que puede transferir (retrodonar) parte de su densidad de
carga al ligando, en caso contrario (Co%* y Fe?*) se predice un comportamiento de retrodonacion
electrénica desde orbitales ocupados del ligando a orbitales vacios del metal, que este se comporta
como un Tr-acido.

Tabla 11. Maximos de absorcion en el UV-Vis de lo complejos obtenidos por sintesis quimica

Disolvente Disolvente

Compuesto  Color CHCI; DMSO Compuesto  Color CHCI; DMSO
(Me L cm'mol)  (Me L cm-'mol) (Me L cm'mol)  (Me L cm-'mol!)

— 250nm (21568) _ 26nm (20494)  250nm (21568) _ 261nm (20494)
SALEN — Amarilo oo (8302)  3t7om(go0z)  SALEN  Amarilo oo (8302)  317nm (8902)
T

Fe(SALEN) Naranja  243nm (2.9x107) Cu(SALEN)  Verde
850 (1109 369nm (12183)
' 566 nm (420.2)
243nm (41958)
Co(SALEN)  Rojo  350nm (11230) Zn(SALEN)  Crema 260nm (10620)
#11nm (16580) 359nm (8805)

Teniendo en cuenta las posibles transiciones que podrian darse en el compuesto las bandas de
absorcion se pueden asociar como se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Asignacion de las transiciones electronicas en los maximos de absorcion del UV-Vis

Compuesto A (nm) Asignacion Compuesto A (nm) Asignacion
243 T 244 n—Tr’
350 n—T 277 n—Tr’
Co(SALEN) yor e Cu(SALEN) 269 e
~489 d-d 566 d-d
221 T
Fe(SALEN) 243 nor an()SN?«;-gN) 260 nom
355 T—T 359 T—T
259 n— 261 n—1
SALEN 320 7 SALEN DMSO 317 —
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A pesar de que los coeficientes de absorcion para algunos corresponden a valores esperados para
las transferencias de carga, la region en que se presentan los sefialan como saltos electronicos tipo
T—T y n—Tr intraligando. Sin embargo, en el caso del cobalto a 411nm se pudo identificar una
transferencia de carga del metal al ligando.

Las transiciones mas significativas de los complejos son las que corresponden a las transiciones
electrénicas entre los orbitales d ya que pueden ser relacionados con la geometria de los complejos.
Como corresponden a transiciones electronicas prohibidas, cuentan con valores de € que rondan los
cientos, esta disminucion en el valor del coeficiente, se debe a que este se define en términos de A
la seccion transversal de la molécula absorbente y P la probabilidad de que la transicion se lleve a
cabo [57].

Ecuacion 4. e = 8.7x101°PA

Co(SALEN). Se observan bandas intensas correspondientes nuevamente a las transiciones n—’y
m—T". La banda intensa a 411nm, se considera como debida a una transferencia de carga desde el
metal a los orbitales antienlazantes del ligando (d—T"), que se puede relacionar con el
comportamiento T &cido del doble enlace en el grupo imino, que puede recibir densidad electronica
desde el metal, y seria la causa del desplazamiento a menores nimeros de onda en el IR de la
vibracion de este grupo (apartado anterior). Se observa también una débil banda a 489nm en la que
no fue posible determinar el valor de €, lo que lleva a considerarla como una transicién d-d de baja
energia consistente con una geometria cuadrada ya que solo aparece a concentraciones en las que
la ley de Beer ya no funciona, y que representa una posible transicion desde a1g—b1g, prohibida por
paridad.

Fe(SALEN). Su espectro no cuenta con bandas definidas por encima de 400nm, teniendo en cuenta
que por su capa d medio llena (df) se pueden generar transiciones marcadas, ésta pérdida de
definicién en las absorciones pueden considerarse como un efecto de interaccidén con el solvente,
por la combinacion de transiciones vibracionales que se superponen a la transiciones electronicas
basicas que puede sufrir [57].

Cu(SALEN). La banda entre 500 y 600nm se reporta como una transicion propia que confirma una
geometria planar cuadrada [65], en la que las posibles posiciones axiales ocupadas no ejercen una
distorsion significativa del campo producto de la variacién de la geometria.

Zn(SALEN). Como era de esperar se producen solo los corrimientos de las bandas de absorciéon del
ligando, puesto que al tratarse de un metal con su capa d llena (d0), no existen transiciones d-d
posibles. El desplazamiento batocromico que sufre la banda a 320nm del componente es debida a
que existe una expansion de la nube electrénica (efecto nefelauxético), esta banda clasificada como
T—Tr tiene un apreciable caracter de transferencia de carga a expensas del atomo de cinc, es
decir, por lo que se hace necesaria menor energia para poder provocar la transicion.
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5.2.4. Analisis Térmico. A continuacion se muestran los resultados del analisis termogravimétrico
de los compuestos obtenidos:

Tabla 13. Resultados experimentales del analisis térmico de los complejos obtenidos por sintesis quimica

Compuesto Etapas Ti(°C) Tf(°C) Tmax.(°C) Am(%)
SALEN 1 217.61 256.08  249.74 98.97

1 3717 4463 40.63 0.76
2 84.72  95.48 93.75 0.62
3 104.50 117.88  110.93 1.08
Fe(SALEN) 4 23415 27481  235.62 457
5 308.32 33276  317.31 14.11
6 459.62 503.73  491.38 13.68
1 34145 354.04  350.35 27.01
Co(SALEN) 2 457.48 477.79 47470 8.64
3 517.28 57919  520.79 20.36
Cu(SALEN) 1 33517 34619 34257 62.95
Zn(SALEN) 1 12541 14418  135.61 5.03

2 395.35 41310  407.26 25.55
*Ti: temperatura inicio, Tf: temperatura final, Tmax: temperatura maxima de descomposicion, Am: variacion de
masa
Teniendo en cuenta los resultados del analisis termogravimétrico, considerandose la sefial mas
intensa en las curvas DTG, que corresponden a la pirdlisis del quelato a temperaturas superiores a
las correspondientes pérdidas de agua de coordinacién, se puede dar un orden de estabilidad
térmica de los complejos basados en las temperaturas de inicio de la descomposicién de cada uno,
el orden de estabilidad que se establece es el siguiente Fe(SALEN) < Cu(SALEN) < Co(SALEN) <
Zn(SALEN), como es de esperar la estabilidad de todos es superior que la del ligando (Tabla 16). Si
se compara este resultado con la variacion de las frecuencias de absorcidn del grupo imino en el IR
para los complejos; Co(SALEN) < Fe(SALEN) < Cu(SALEN) < Zn(SALEN), no hay correspondencia
con la fortaleza de los enlaces de coordinacion del grupo imino al metal, o lo seria solo para
Zn(SALEN) y Cu(SALEN).
Para el cobalto la apreciacion de la fortaleza del enlace en base al corrimiento en el IR del grupo
imino no es coherente con la estabilidad térmica encontrada. Podria considerarse entonces como
determinante la fortaleza del enlace de los oxigenos, o su afinidad al cobalto que conllevaria a la
formacion de dimeros. Segun los reportes [8, 49, 71] los complejos SALEN de Co y Fe son los que
mayor tendencia tienen a la formacion de estos. Por lo que para la estabilidad térmica tiene
injerencia, la morfologia, que varia dependiendo de la predominancia de dimeros 0 monémeros que
favorezcan ciertos empaquetamientos en el sélido.
La interaccion de una molécula del quelato con otra, debilita los enlaces de coordinacion en el
complejo, dado que se transfiere densidad electronica al metal, produciéndose un efecto similar al
conocido como efecto Trans-. En este caso inducida, por la mayor afinidad del metal a la

41



coordinacion de oxigenos, que debilita dos de los cuatro enlaces de coordinacién en el quelato (los
correspondientes a los grupos imino).

En la teoria de ABDB [72, 73], los oxigenos del ligando pueden ser clasificados como bases duras
mientras que los cationes Co(ll) y Fe(ll) se consideran como casos borde, es decir que pueden
comportarse como duros o blandos, el nitrdgeno del grupo imino es una base blanda a pesar de
tener cierto comportamiento Tr-acido por la presencia de un doble enlace, ésto justifica el corrimiento
a frecuencias altas de este grupo al coordinarse a Cu y Zn, metales d° y d0 en los que se puede
producir retrodonacion reforzando su coordinacion, ya que existiria donacién d-m* del metal al
ligando y también 1*-d al metal, una interaccion base blanda-acido blando con una coordinacion
fuerte y estable.

La mayor cantidad de oxigenos coordinados alrededor del centro metalico aumenta la densidad de
carga alrededor del metal, esto se presenta en los dimeros de Co(SALEN) y Fe(SALEN), por lo que
se puede intuir un estiramiento de los enlaces consecuencia de la donacién electrénica al ligando,
para contrarrestar el incremento de carga en el metal, lo que debilita el orden de enlace C=N, y por
tanto disminuye su frecuencia de vibracién en el IR, en este caso se presentaria una transferencia d-
T que pudo ser observada para el Co(SALEN) en el UV-Vis. Esto muestra que en el proceso
térmico, existe cierta influencia de la fortaleza de los enlaces intermoleculares de estas estructuras y
de la morfologia en general.

5.2.5. Comportamiento electroquimico. Este estudio se realiz6 tanto a los complejos obtenidos
como a las sales de partida usadas para la sintesis quimica para observar cambios debidos a la
formacion de los complejos, ademés de permitir identificar en el caso de la sintesis electroquimica, la
presencia 0 no de metal libre. En la tabla 14 se observan los potenciales de pico y sus
caracteristicas para los procesos de reduccion de los cuatro complejos.

Tabla 14. Potenciales de pico (E) y onda media (E12) en mV, para cada uno de los complejos
SALEN-Mn* obtenidos mediante sintesis quimica

| ONDA I ONDA Il ONDA
complejo E12 Epa Epc E12 Epa Epc E1 Epa Eoc | Elect.  Tipo
Fe(SALEN) -0.292 -0.278 -0.306 | - 2 R
Co(SALEN) -1.199 -1.173 -1.225 | -- 1 R
Cu(SALEN) 0.021 0.037 0.0070 | -0.211 -0.188 -0.233 | -0.592 -0.571 -0.613 | 2/1/1 RI/C/C
Zn(SALEN) - -0.978 -1.268 | -- 2 [
*Convenciones: (E1z) potencial de onda media, (Epa) potencial de pico anddico, (Epc) potencial de pico catodico, (Elect.)
nuamero de electrones transferido, (R) Reversible, (1) Irreversible, (C) Cuasireversible.

Fe(SALEN). Se observa solo una onda reversible correspondiente al par rédox
Fe(Il)SALEN/Fe(lI'SALEN (Tabla 14), sin embargo, las sefiales no se definen lo suficientemente por
lo que se deben estar incluyendo procesos del tipo adsorcion (Figura 13, a). En este caso el nimero
de electrones calculado se aproxima a 2 (AEp=30mV), lo que seria consistente con una reduccion
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completa del hierro sin la disociacion del complejo. Esta transferencia de dos electrones es
improbable, dado que implica la reduccion a Fe(0) que conlleva a la disociacion del complejo, por lo
tanto, puede considerarse que los procesos que se solapan en la misma sefial tienen injerencia en el
calculo de la diferencia entre los potenciales de pico.

La comparacion de los voltamperogramas obtenidos para los complejos y el sulfato ferroso, muestra
la influencia del ligando en la estabilidad a la oxidacién del ion ferroso y ademas, hace posible que
en el medio escogido el par rédox Fe(ll)/Fe(lll) se convierta en reversible (Figura 13, b.).

No obstante, los estudios de Pui [23], indican que el comportamiento electroquimico de este
compuesto es cuasireversible con sefiales bien definidas, por tanto, las diferencias obtenidas en el
presente trabajo pueden ser atribuidas al cambio de medio.

Figura 13. VC (mV) para Fe(ll)SALEN en buffer de fosfatos 0.6mM (a.) y sulfato ferroso (b.), velocidad de
barrido 100 mV/s
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Co(SALEN). Presenta solo una onda reversible correspondiente al intercambio de un electrén (Tabla
14), comportamiento que coincide con el par rédox Co(ll)SALEN/Co(I)SALEN [69], reportado en
acetonitrilo y que posee las mismas caracteristicas de reversibilidad (Figura 14, a.). Como se
observa la sefial del complejo es distinta de la sal de acetato, lo que confirma su formacién y el
incremento de la estabilidad del metal por efecto del ligando.

43



Figura 14. Voltamperogramas ciclicos para el complejo Co(l)SALEN en 30mM TBAB en 1:1
ACN/agua (a) y (b) solucion de Co(CH3COO0)2 5 mg/10 mL, velocidad de barrido 1000mV/s
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Cu(SALEN). Se observan tres ondas bien definidas (Figura 19, I) de 1a cuaies solo la tercera (-
592mV) coincide con los datos reportados por Farias [53]. A partir del calculo del numero de
electrones transferidos en cada caso se puede asignar el tipo de proceso de oxido-reduccion que se
produce:

e La primera onda <a.> consistente con la transferencia de dos electrones y reversible
(AEp=30mV), es similar en forma y esta ubicada al mismo potencial que la que muestra una
solucién de acetato de cobre (11), por lo que se atribuye al par rédox Cu2*/CuP.

e La segunda onda <b.> que indica la transferencia de un electrén (AE=40mV) en un proceso
cuasireversible, se relaciona con la reduccion de Cu(l)SALEN a Cu(l)SALEN.

e Latercera onda <c.>, que indica también la transferencia de 1 electrdn y que es cuasireversible
(AEp=21mV) en menor medida que la anterior, involucra el proceso de reduccién completa del
Cu(l)SALEN hasta su disociacién en Cu(0) y el ligando desprotonado. No es claro el mecanismo
que provoca el comportamiento de reversibilidad dado que el proceso implica la reduccion
completa del complejo.
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Figura 15. (I) Voltamperograma ciclico (V) para el complejo Cu(ll) SALEN en buffer de fosfatos 0.2
M, pH 7, velocidad de barrido 50mV/s, () ampliaciones de las ondas obtenidas
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La primera onda reversible se debe a cobre en solucién que no corresponde a la existencia de metal
libre en el compuesto, si no al cobre originado en el proceso de reducciéon completa, esta onda es
reversible cuando ocurre el segundo ciclo del barrido de potencial.

En el primer ciclo solo aparece la onda de oxidacion a 35mV (sefial 1) y solo son notorias las ondas
by c (E=-210 y -592 mV). Esto es consistente con los procesos de difusion de la
voltamperometria; en una primera etapa (primer ciclo) se da el acercamiento del complejo al
electrodo de trabajo conforme se incrementa el potencial, lo que origina los picos catédicos 4 y 6
(Figura 15), posteriormente con la reversién del potencial se generan los picos anodicos en el
siguiente orden 5, 3 y 1, el pico anddico numero 1 es producido por el cobre en estado cero
originado en la ultima onda c y que esta incluido en la gota de mercurio.

Para el segundo ciclo ya existe suficiente cobre(ll) libre, por lo que se produce el pico catddico 2
antes que las sefiales 4 y 6, de esta manera la onda a se vuelve reversible. El esquema de
reacciones durante el barrido de potencial en los dos ciclos puede resumirse de la siguiente manera:

Ondaa. Cu? + 2e ==
Ondab. Cu?*(SALEN) + 1g ~=——==— Cu'(SALEN)

Ondac. Cu™(SALEN) + 1g —~—=— Cu® + (SALEN)>

Este comportamiento es compatible con un mecanismo de reaccién EEC (Electroquimica-
Electroquimica-Quimica), es decir un intercambio electrdn, electrdn y posteriormente una reaccion
quimica, que corresponde a la disociacion del compuesto.
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Zn(SALEN). Muestra una sefial, correspondiente a la oxidacién de Zn? (Tabla 14) esta es irreversible
y fue identificada por la comparacion con la producida por una solucion de Zn(CH3COO).. Se
observan ademas dos sefiales de reduccion a potenciales cercanos a los que se obtienen con el
ligando libre y que no aparecen para el acetato a pesar de que se modificara la velocidad de barrido
(Figura 16, a). Este comportamiento puede explicarse debido a la baja concentracién de Zn2* que
puede acercarse a la gota de mercurio y reducirse. Durante todo el barrido catddico de potencial,
este ion se reduce y forma una amalgama con el mercurio incluyéndose en la gota. Cuando el
potencial se revierte, al llegar al potencial de oxidacién todo el zinc en el interior de la gota se oxida
de golpe, produciendo un pico definido, que es el que se observa.

Como se menciond inicialmente, el mismo pico de oxidacion se encuentra en los voltamperogramas
de los complejos obtenidos.

En los complejos aparecen sefiales de reduccion similares a las que se identificaron con la reduccidn
de los grupos imino en el ligando libre (Figura 16, b) en su caracterizacién (apartado 5.2.4). En este
compuesto era de esperar la irreversibilidad de la reduccién dada la naturaleza de cinc, en el que no
se pueden generar mas estados de oxidacion ademas del 2+ que es el que se encuentra presente
en el complejo. Por lo tanto hay una directa reduccién hasta su estado metalico con la consiguiente
destruccion del complejo.

Figura 16. VC (a) acetato de cinc 4.5mM a 100mV/s barrido desde -650 hasta -1400mV. (b)
Zn(SALEN) a 100 mV/s llegando hasta -1600mV/ en buffer de fosfatos 0.2 M
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Utilizando los valores de los potenciales de onda media, encontrados para cada uno de los procesos
en los complejos, es posible calcular la energia libre de Gibbs (AG) para cada una de las reacciones
que se dan a lugar y observar asi, mas claramente la diferencia de estabilidad electroquimica para
cada uno de los complejos. Si consideramos:

Ecuacion 5. AG = —nFE, ,

Donde (n) el numero de electrones transferidos, (F) el numero de Faraday y (E*1/2) el potencial de
onda media para cada proceso menos el potencial del electrodo de referencia de Ag/AgCl usado
(Tabla 15).

Tabla 15. Célculo del valor de AG para los procesos redox observados en los Voltamperogramas
ciclicos de cada complejo

Compuesto E12(V) E'12 (V) AG (KJ) por paso AG (KJ) total  Tipo
Fe(SALEN) -0.295 -0.084 8.10 8.10 R
Co(SALEN) -1.206 -0.995 95.94 95.94 R
Cu(SALEN)*  -0.210 -0592 0.001 -0.381  -0.09642  36.74 36.64 C
Zn(SALEN) -0.939 -0.728 140.40 140.40 [

* Para Cu(SALEN) se tuvieron en cuenta los potenciales de onda correspondientes a las ondas b. y C.

Como para todos los procesos AG > 0 se puede asegurar que todas las especies tienen escasa
tendencia a la reduccion, siendo su estabilidad en orden creciente segun la magnitud de AG;
Co(SALEN) > Zn(SALEN) > Cu(SALEN) > Fe(SALEN). Este orden de estabilidad a la reduccién
sigue la misma tendencia que la estabilidad térmica, lo que confirma que la mayor interaccion entre
el ligando y el metal produce un incremento en la estabilidad a la reduccion de los iones metélicos.
En cuanto mejor es la interaccion, se incrementa el desdoblamiento de los orbitales del metal, lo que
ocasiona que la ganancia de un electron por reduccion necesite un mayor aporte de energia ya que
implica el acercamiento de los orbitales desdoblados o la inclusion de la carga negativa extra en
orbitales de antienlace.

5.3. ELECTROSINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS M2*-SALEN (M2*: Fe?*,
Co?*, Cu?* Y Zn2

5.3.1. Volumen del solvente. El volumen de ACN escogido fue de 30 mL, teniendo en cuenta la
facilidad de recuperacion del producto ya que la saturacién del medio en el tiempo que dura la
electrosintesis, evita procesos de concentracion para eliminar el solvente, que pueden llegar a
afectar el compuesto. En otras relaciones de volumen, el producto se mantuvo en solucion aun a
baja temperatura.

5.3.2. Preparacion de los electrodos. Los electrodos de trabajo de Fe, Cu y Zn no presentaron
inconveniente con el método de preparacién previo al proceso de electrosintesis. Sin embargo los
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trozos de cobalto a los que se tuvo acceso, por sus irregularidades no fueron faciles de limpiar y el
contacto prolongado con acido clorhidrico diluido, generd un recubrimiento probablemente de
haluros de cobalto que interfirid en el proceso electrosintético, por lo que los lavados se realizaron
sin sumergir y enjuagando con agua antes de lavar con ACN.

5.3.3. Celda de electrosintesis. La celda de sintesis electroquimica puede ser escrita de la
siguiente manera:

M(+)/M2*, Acetonitrilo, TBAB, SALENH;, SALEN?/Pt (-)

Y el proceso de electrosintesis que se lleva a cabo puede esquematizarse de manera general como
se muestra en la (Figura 17).

Figura 17. Proceso de formacion de complejos SALEN mediante electrosintesis

Catodo SALENH, ~ + 2e —» SALEN?  + H,

Anodo SALEN?  + M ————» MGSALEN) + 2e

Al tratarse de un proceso galvanostatico, una variable determinante en el rendimiento es la magnitud
de la corriente aplicada ya que regula la cantidad de metal anddicamente disuelto, al igual que la
cantidad de electrolito soporte usado, que es la responsable de la disminucion de resistencia en el
medio organico y por tanto de su concentracion depende que la corriente se mantenga en el valor
escogido. Teniendo en cuenta que no se han encontrado reportes de la sintesis electroquimica de
estos complejos, y de que en la mayoria de las publicaciones acerca de sintesis de este tipo no se
usa bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) como electrolito soporte [37, 39], el desarrollo del disefio
experimental permitié encontrar las condiciones adecuadas para que el sistema proporcione un buen
rendimiento de los complejos SALENH.. Los niveles de corriente y TBAB usados se escogieron
basandose en que comunmente los procesos de sintesis electroquimica de compuestos tipo base de
Schiff se desarrollan a corrientes que van desde 10 a 40 mA [37] con cantidades de electrolito
soporte de10 a 200 mg [39]. En el caso de la corriente, este fue el rango en el que se decidio
trabajar incluyendo 20 mA como punto medio y 50 mA como punto estrella. Para el electrolito
soporte, se limitd su uso a concentraciones bajas, de 10 y 50 mg, incluyendo un punto medio de 20
mg Yy un punto estrella de 100 mg, por la posibilidad de que en el proceso de electrosintesis dejara
de ser inerte por aportar el idn bromuro que puede ser reactivo en alguno de los electrodos.

La combinacion de 50 mA con 10 mg de TBAB (Experimento 6) tuvo que ser reemplazada por una
combinacion con el punto medio, ya que esta corriente produjo un calentamiento en la celda (70-
80°C) que generd la ebullicion y evaporacion completa del solvente, lo que impide el desarrollo del
proceso. De esta manera el disefio experimental se configuro de la siguiente forma (Tabla 16):

48



Tabla 16. Condiciones de corriente y electrolito soporte (TBAB) usados en la celda electroquimica

Exp. | TBAB Exp. | TBAB
(mA)  (mg) (mA)  (mg)
1 10 50.0 5 40 10.0
2 40 50.0 6 —50—00——> 20mA  50mg
3 10 20.0 7 20 10.0
4 10 10.0 8 10 100.0
5 40 10.0

Cada una de las combinaciones de corriente y TBAB son los tratamientos del disefio experimental y
originan un experimento diferente que se replicé hasta que los coeficientes de variacién fueron
menores al 20%.

Fe(SALEN). El tratamiento de electrosintesis aplicado, genero ligeras diferencias en la coloracion
del compuesto, incluyendo un producto fuertemente oscurecido en el experimento 5 (40 mA'y 10 mg
de TBAB). Esto se asume como una oxidacion del compuesto debido al elevado potencial que se
alcanza por la baja cantidad de electrolito. Otra posible causa es la contaminacion del compuesto
por la formacion de Fe(lll)SALEN. Sin embargo, la eficiencia electroquimica (Ef) es consistente con
una oxidacion del metal de estado cero a 2+. También existen diferencias entre el compuesto que se
obtiene por sintesis clasica siendo de color oscuro y menos intenso, bien debido a cambios
estructurales ,la formacion de dimeros, el efecto coordinante del solvente, o a la formacién de dxidos
de hierro que pueden ser encontrados segun se reporta en la literatura [65].

Usando sintesis electroquimica, se evita el contacto con oxigeno y con agua que pueden ser
causantes de la formacion de dxidos lo que influye en la pureza del producto ademas el rendimiento
supera el de la sintesis quimica entre un 20 y 30% (Tabla 17).

Tabla 17. Rendimiento (%R), Eficiencia electroquimica (Ef) y pardmetros de estadistica descriptiva para la
electrosintesis de Fe(SALEN)

Bp. - |  TBAB Md  Mdt c Ct B %R s cv A
@ mA) (mg) (mg) (mg) (9) (9) %R %R (%R)

0.1016 10 50.2 19.2 20.84 0.0932 0.1203 046 7747 2.21 2.86 5.49
0.4009 40 50.2 745 83.35 0.3518 0.4810 045 7313 3.86 5.27 9.58
0.4016 40 10.4 59.1 83.35 0.3482 0.4810 035 72.38 2.04 2.82 5.06
0.1017 10 20.0 19.8 20.84 0.0923 0.1203 048 76.75 4.06 5.29 10.08
0.1005 10 10.0 15.6 20.84 0.0776 0.1203 037 64.48 0.83 1.29 2.07
0.2028 20 10.5 34.6 41.67 0.1852 0.2405 042 77.01 0.41 0.53 1.02
0.2005 20 50.3 30.0 41.67 0.1828 0.2405 036 7599 4.16 5.47 10.32

8 0.1007 10 100.3 19.7 20.84 0.0762 0.1203 047  63.31 0.72 1.13 1.78
L: ligando, I:Corriente, TBAB: Bromuro de tetrabutilamonio, Md: metal disuelto, Mdt: metal disuelto tedrico, C: complejo,
Ct: complejo tedrico, S:desviacion estandar, CV: coeficiente de variacion, A: incertidumbre.

Nl AN -
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Los mayores rendimientos para el complejo Fe(SALEN) se produjeron a 10 y 20mA superiores al
obtenido por el método quimico (Tabla 8). En condiciones que desde el punto de vista de la
concentracion del TBAB no siguen una tendencia clara; una menor concentracion, a una alta
corriente produce un rendimiento similar que en las condiciones contrarias. Con los efectos
principales y de interaccion (Figura 18), se puede intentar aclarar este comportamiento.

Figura 18. (a) efectos principales para el rendimiento entre | y TBAB, (b) Gréficas de efecto de interaccion
entre |y TBAB,(c) pareto de efectos para las variables | y TBAB
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En la grafica de efectos principales (Figura 18, a) se observa que la mayor influencia sobre el
rendimiento del compuesto es debida a la concentracion de TBAB. La corriente tiene una
influencia baja asi que, la representacién de su efecto es casi horizontal. Para una misma
concentracion de TBAB en los dos niveles de corriente, el rendimiento no tiene una diferencia
muy marcada, lo que se puede observar en la (Tabla 17) y justifica los resultados obtenidos en
el experimento 4 y en el experimento 7 que son equivalentes en cuanto al rendimiento (77%).

Las variables interaccionan por tanto, cuando una varia se observa un efecto sobre la otra.
Cuando se grafica la variacién de los rendimientos en base al cambio en TBAB (Figura 18. b, a),
se observa un mayor rendimiento con la corriente a 10mA a mayor concentracion del electrolito,
existiendo poca variacién cuando se trabaja a 40mA en los dos niveles de TBAB. En el grafico
de interaccion en base a la corriente (Figura 18. b, b), explica el hecho de que los rendimientos
obtenidos no tengan una influencia marcada por la corriente maxima. Las mayores
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recuperaciones se obtienen en el experimento 1. Con una cantidad de 10mg de TBAB se
incrementa el rendimiento a 40 mA (experimento 3) sin embargo, es menor que lo que se puede
obtener con la corriente més baja. Esto implica que, una corriente alta disminuye los
rendimientos si se incrementa también la concentracion del electrolito, y que la combinacién de
las variables tiene un efecto similar al causado solo por la concentracion de TBAB.

% En el Pareto (Figura 18, c) puede verse mas claramente la influencia del TBAB en la sintesis, al
igual que el efecto combinado y de cdmo es pequefio en comparacion el efecto de la corriente.

L)

En la formacion del complejo de Fe, no es tan determinante la velocidad con que el metal se
disuelve, proceso que se determina por la magnitud de corriente, pero si lo es el efecto de la
resistencia de la solucién que puede modificarse para una corriente variando el contenido del
electrolito soporte.

Co(SALEN). Esta sintesis se realiza con dificultad, por el oscurecimiento del producto que se hace
mas comun cuanto mas alta es la corriente aplicada. Observandose que el color del compuesto
formado inicialmente en el proceso corresponde a la del que se obtiene por sintesis quimica, esto
puede ser debido a la interaccidn con el oxigeno a pesar de que, con el fin de eliminarlo del medio,
el burbujeo de nitrdgeno antes de la electrosintesis se mantuvo durante 30 min, y se utilizd ademas
una cantidad superior de cloruro de calcio (10%) para mantener el acetonitrilo anhidro. Los reportes
[74, 75, 76] indican que la coloracion de este compuesto puede variar dependiendo de si existe 0 no
dimerizacion, relacionandose con el tipo de enlaces que la producen. Con un enlace Co-Co el
compuesto se oscurece y no lo hace si el dimero se forma por interacciones de un dtomo de cobalto
de una molécula del complejo con el oxigeno de otra molécula.

Cuando se utilizan magnitudes superiores a 15 mA la corriente decae durante los primeros 45min de
electrosintesis por debajo de 10 mA, por la deposicion del complejo sobre el anodo de cobalto que
es bastante dificil de desprender debido a sus irregularidades. Esta deposicion se incrementa
conforme se aumenta el uso del electrodo, ya que por el desgaste la porosidad del metal es mayor.
Estas complicaciones, llevaron a que los experimentos solo pudieran realizarse a 10mA variando el
contenido de TBAB usado en cada proceso. Dado que es imposible la eliminacion del recubrimiento
del complejo sobre el anodo, es dificil determinar correctamente el valor de la eficiencia
electroquimica, ya que la limpieza del anodo no puede efectuarse completamente después de la
electrosintesis, aunque se recurra al uso de solventes como cloroformo y acetonitrilo. Para las
condiciones que produjeron el mayor rendimiento la Ef coincide con una oxidacion del metal a su
estado 2+.

Los resultados de la electrosintesis del compuesto (Tabla 18), muestran que el rendimiento no tiene
una diferencia importante con respecto a lo que es posible obtener mediante sintesis clasica y como
directamente, su incremento puede relacionarse con el aumento de TBAB. Debido a que es
imposible trabajar en las condiciones a las que se tenia acceso a corrientes superiores a 10mA, el
disefio experimental queda sesgado, por lo cual, la interpretacién de los efectos no puede ser
realizada, sin embargo es de suponer por el comportamiento que se obtuvo, que la corriente a
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magnitudes >10mA, que su relacion con el rendimiento es negativa porque su flujo normal se
interrumpe en el sistema, con el aumento en la deposicion del complejo que pasiva el anodo.

Tabla 18. Rendimiento (%R), Eficiencia electroquimica (Ef) y parametros de estadistica descriptiva
para la electrosintesis de Co(SALEN)

Exp. L I TBAB Md Mdt Osc. c Ct Ef %R S cv A

(@ (mA) (mg) (mg) (mg) (9 (@ %R %R (%R)

0.1003 10 502 408 2084 NO 0.0662 0.1214 093 5456 234 428 581

0.1007 10 205 558 2084 NO 0.0799 01214 127 6582 248 3.77 9.36

1
3
4 01004 10 105 220 2084 NO 0.0329 01214  0.77 27.07 240 887 5.96
8 01004 10 1005 245 2084 NO 0.0907 0.1214 056 7471 293 392 9.73

L: ligando, I:Corriente, TBAB: Bromuro de tetrabutilamonio, Md: metal disuelto, Mdt: metal disuelto teérico, Osc.:
Oscurecimiento, C: complejo, Ct: complejo teérico, S:desviacién estandar, CV: coeficiente de variacion, A: incertidumbre

Los experimentos realizados para todos los metales, se encuadraron de tal manera que para una

corriente de 10mA, se tienen cuatro experimentos con concentraciones crecientes de TBAB. Asi

podemos graficar el comportamiento del rendimiento en base a la cantidad de electrolito la cantidad

de electrolito (Figura 19).

El comportamiento observado en la grafica corresponde con la informacidn que se pudo obtener del

analisis de efectos para los otros metales:

¢ El rendimiento para los complejos de Cu y Fe se ve favorecido con el incremento de TBAB,
siendo mayor cerca a 50 mg del electrolito, pero decreciendo a 100 mg.

% El rendimiento del complejo de Zn se ve favorecido a concentraciones menores de TBAB y
cercanas a 10mg, pero nuevamente el incremento a 100 mg provoca su disminucion.

Figura 19. Variacion del rendimiento a 10mA, con el cambio en la concentracion de electrolito
soporte (TBAB)
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El comportamiento del rendimiento para el compuesto de cobalto, no sigue una tendencia clara,
puesto que la mayor recuperacion del complejo se obtuvo para el uso de 100 mg de TBAB con una
disminucion a 50 mg.

Si la tendencia era de incrementarse el rendimiento conforme se aumentaba la cantidad de TBAB en
la celda, era de esperar que el rendimiento del tratamiento a 50 mg fuera superior que el obtenido a
20 mg. Sin embargo, lo obtenido puede considerarse como una posible interaccion, en donde el
experimento 3 (20 mg) da mejores rendimientos que para el experimento 1 (50 mg), por una
modificacién favorable en la migracion de los iones Co?* producidos por la disolucidn del metal. Al
incrementar hasta 100mg el electrolito la dependencia cambia y el efecto de la combinacion de las
variables disminuye.

Cuando la sintesis de este compuesto se realiza bajo un burbujeo constante de oxigeno, se obtiene
un producto verde, que no es soluble en cloroformo y lo es débilmente en DMSO y DMF, este
compuesto se ha relacionado en la literatura [49], con la presencia de alcohol o acido. El rendimiento
de este proceso es <20% y no puede descartarse la formacion de compuestos poliméricos que
incluyan iones hidroxilo y oxigeno en su estructura.

Cu(SALEN). El color del compuesto obtenido por via electroquimica corresponde al del compuesto
obtenido por la via tradicional, es decir un color verde intenso. Se diferencian Unicamente en la
forma de los agregados; a diferencia del producto obtenido por sintesis clasica, por electrosintesis se
obtiene un polvo fino aunque en disolucién, ambos compuestos toman el mismo color violeta-
azulado (Figura 23).

Para los experimentos se obtuvieron resultados de eficiencia (Ef) de 1, lo que es coherente con una
oxidacion del metal en estado cero a 1+, esto se reporta en la sintesis electroquimica de diferentes
tipos de complejos y se explica por la baja energia de red cristalina en el cobre metalico [77].
Ademas, se observa una deposicion de color rojizo [77, 78] sobre las paredes de la celda y sobre el
catodo de platino que se asumia como cobre metélico. La identidad del precipitado fue confirmada
disolviéndolo en &cido nitrico diluido (formacion de [Cu(H20)e]#*), y comparando su espectro UV-Vis
con el de una solucion de nitrato de cobre encontrando que, los espectros son equivalentes. Segun
esto, a pesar de tratarse de un proceso de electrosintesis bastante simple, la obtencién final del
compuesto Cu(SALEN), implicaria la comproporcién y desproporcion del cobre para obtener el
estado final de 2+.

La solvatacion de Cu?* por acetonitrilo es bastante débil, por la basicidad reducida de este solvente.
No obstante la solvatacion de Cu' debe ser muy fuerte, por la retrodonacién de los electrones d'0 al
grupo CN [78]. Sin embargo, el estado 1+ para el cobre no es lo suficientemente estable si no
existen ligantes o contraiones capaces de estabilizarlo (tal es el caso del i6n cloruro que genera el
cloruro cuproso insoluble y por tanto estabiliza el estado de oxidacion). En nuestro caso a pesar de
que el medio contiene bromuro, este es incapaz de interaccionar de manera adecuada con el ion
metalico debido a su baja concentracion, por esta razon, el Cu'* formado durante el proceso se
desproporcionaria a Cu?* siguiendo el esquema:
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Figura 20. Reaccion de desproporcion del Cu'

+1
2
2 Cu :Cu+ + Cu0

Durante la electrosintesis, en el catodo se provoca la desprotonacion de la base de Schiff, que
desplaza el equilibrio hacia la formacién del quelato con los iones metélicos en estado 2+. Ya que en
el medio, va existir una cantidad de Cu?* libre, este también participa en la disolucion del metal en
estado 0, mediante la reaccion de comproporcién que se produce en sentido inverso a la que se
representa en la figura 20 asi, el proceso conlleva no solo fenémenos de disolucién electroquimica,
sino también de disolucién quimica (Figura 21).

Figura 21. Esquema de las reacciones que conllevan la formacion del complejo Cu(SALEN)
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Los rendimientos del proceso de electrosintesis, muestran que a pesar de que se esperaba un
mayor rendimiento a partir de las corrientes mas altas, ya que se produce una mayor disolucién del
metal en el mismo tiempo de electrosintesis que las corrientes de menor magnitud, son los valores
medios los que producen una reaccion casi cuantitativa (Tabla 19).

+1 )
20— ¢

Comproporcién

+2 +1

Cu-, Cu——— » 2Cu

Tabla 19. Rendimiento (%R), Eficiencia electroquimica (Ef) y parametros de estadistica descriptiva
para la electrosintesis de Cu(SALEN)

L | TBAB Md Mdt C 0 S cv A

@ (mA) (mg) (mg) (mg)  (g) ct R OE wRr) %R %R
1 0.3026 10 50.2 120.9 47.41 0.1945 0.2461 79.03 097 2.08 263 5.16
2 08024 40 50.2 60.9 189.60 0.5626 0.9813 5860 099 113 193 281
3 0.2744 10 20.3 63.2 47.41 0.1829 0.2461 7432 1.00 0.83 112 207
4 0.3003 10 10.1 101.0 47.41 0.1712 0.2461 69.55 0.93 16.97 2440 4212
5
6
7

0.8041 40 10.3 97.0 189.60 0.4307 09813 43.07 094 1.05 244 319
05119 20 50.4 66.3 94.80 0.4298 04921 87.35 107 164 1.87 4.06
0.6037 20 10.5 106.0 94.80 0.4752 04921 96.57 1.16 214 221 530
8 02009 10 100.3 851 47.41 0.1286 0.2461 5223 109 296 5.67 9.00
L: ligando, I:Corriente, TBAB: Bromuro de tetrabutilamonio, Md: metal disuelto, Mdt: metal disuelto tedrico, C: complejo,
Ct: complejo tedrico, S: desviacion estandar, CV: coeficiente de variacion, A: incertidumbre
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En el estudio de las interacciones a partir de los resultados del disefio experimental, podemos
encontrar la dependencia entre el rendimiento y las variables. De las gréficas de efectos principales
y de interaccién (Figura 22) podemos obtener la siguiente informacion:

Figura 22. (a) efectos principales para el rendimiento entre | y TBAB, (b) Graficas de efecto de

interaccidn entre | y TBAB,(c) pareto de efectos para las variables | y TBAB

Efectos principales, I-TBAB b. Interaccion, I-TBAB
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 El efecto de la corriente es mayor que el del TBAB (Figura 22, a.), por lo tanto la dependencia

K/
*

del rendimiento se debe a la magnitud de corriente usada. Sin embargo, este efecto es negativo.
El incremento de la corriente produce una disminucion del rendimiento, siendo notoria la
disminucion de este a 40 mA. Lo que se fundamenta en la desproporcién que sufre el Cu'™ que
se produce en mayor proporcidn con una mayor corriente, ocasionando una mayor deposicion
de Cu® y por tanto menor formacion del complejo. En contraste, el incremento de TBAB afecta
positivamente, aumentando la cantidad de producto que se puede obtener, aunque la diferencia
de rendimientos es menor que la provocada por la corriente. En la tabla de resultados (Tabla
19). Se observa que el rendimiento del experimento 2 es mayor que el del 5. Segun este
comportamiento, deberia de trabajarse a preferencia con concentraciones de TBAB cercanas al
minimo (10 mg) y con corrientes entre 10 y 20mA.

Como en la gréfica de efectos de interaccion (Figura 22, b.) las lineas son paralelas (no se
cruzan), no existe relacion entre la corriente y la cantidad de TBAB empleada en el proceso. Se
puede asumir entonces que para la formacién del complejo se requiere una velocidad de
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disolucién del metal moderada regulada directamente por la corriente que es la de mayor efecto
sobre el proceso.

» El pareto de efectos (Figura 22. b) permite observar mejor la mayor influencia en el rendimiento
por parte de la corriente, influencia que es menor para la concentracion de TBAB, sin llegar a ser
significativo. Sin embargo como se menciono, da mejores respuestas a concentraciones >10 mg,
ya que una mayor concentracién de electrolito dificulta el acercamiento hacia el catodo, en
donde existe mayor proporcién de SALENZ. Por tanto, favorece la deposicidn de Cu. Se observa
también, como el efecto combinado de corriente y TBAB es incluso menor que el efecto
individual del electrolito siendo la representacion de que las variables no interaccionan.

L)

Si comparamos los resultados de la sintesis electroquimica con los obtenidos por la via clasica, el
tratamiento de electrosintesis que mayor rendimiento produjo, no dista mucho de lo que se obtiene
en medio etandlico, lo que teniendo en cuenta su economia y la disminucion de residuos la convierte
en una mejor opcion.

El proceso de electrosintesis, usualmente se lleva a cabo bajo atmosfera inerte, con nitrégeno o
argdn como gas de purga. Teniendo en cuenta que el comportamiento de la eficiencia indica que, la
obtencién del compuesto hace necesaria una oxidacion de Cu'* hasta Cu?* mediante desproporcion,
el experimento se realizd libre de atmosfera inerte y burbujeando oxigeno en el medio, obteniéndose
rendimientos del 80% cuando se sigue el tratamiento del experimento 2.

Al usar burbujeo de oxigeno, el rendimiento mejora en comparacion al uso de atmosfera inerte
(Tabla 22.). Sin embargo, esta condicién produce un incremento en la deposicién del compuesto
sobre los electrodos, lo que termina disminuyendo la corriente circulante, razén por la que la que
existe pérdida del producto. Esto es importante, ya que indica que la sintesis puede realizarse en
condiciones de atmoésfera normal, disminuyendo el costo ya que no se necesita gas de purga,
aunque se requiera encontrar alternativas para evitar la deposicion del complejo.

Zn(SALEN). Se obtuvieron productos desde el color blanco hasta el amarillo intenso dependiendo
de la combinacién de corriente y TBAB usados. Si bien en el proceso para obtener el Cu(SALEN),
era usual observar deposicion del producto sobre el anodo, esta no se adheria fuertemente al
electrodo y al final siempre terminaba desprendiéndose, y tampoco se producian caidas notorias de
corriente que sugirieran la pasivacion del anodo.

En este caso al igual que para el cobalto la adherencia del compuesto al electrodo es tan fuerte que
la solucién del ligando no se decolora por completo en muchos de los tratamientos, lo que provoca la
caida repentina de la corriente. Como consecuencia, el incremento en la intensidad de la coloracién
del producto obtenido se relaciona con la cantidad de ligando que lo impurifica (Figura 23). Para
evitar esto, Kharisov [39] reporta el uso de ultrasonido y mejores solventes como DMF o DMSO para
compuestos con esta tendencia.
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Sin embargo, en esta investigacion se considero solo el proceso de electrosintesis mas sencillo, es
decir, aquel que no necesitd grandes inversiones en el desarrollo del montaje para el proceso, ni el
uso de solventes dificiles de recuperar y con un alto costo. No obstante, si durante el proceso de
electrosintesis se consigue que el electrodo tenga movimiento o exista golpeteo del agitador
magnético, los productos son de color mas claro, con una mayor semejanza a los obtenidos por el
método quimico.

Figura 23. (a) Comparacion de los compuestos obtenidos a diferentes corrientes, (b) Deposicion de
Zn(SALEN), (c) Zn(SALEN) obtenido en etanol

En la Tabla 20 se muestra, como las corrientes altas producen un menor rendimiento, dado que
producen una mayor disolucion del metal, que provoca rapidamente la pasivacion del anodo.
Teniendo en cuenta el comportamiento de la eficiencia electroquimica para el proceso, notamos
como su valor coincide con la transferencia directa de dos electrones es decir, la oxidacion de Zn?a
Zn2*, Indicando un proceso mas sencillo de formacién que la del complejo de cobre.

Tabla 20. Rendimiento (%R), Eficiencia electroquimica (Ef) y parametros de estadistica descriptiva
para la electrosintesis de Zn(SALEN)

Exp. L | TBAB Md Mdt c Ct Color Ef %R S Cv A
(@ (mA) (mg) (mg) (mg) (9 (9) (WR) %R %R
1 01228 10 504 287 2439 0.0693 0.1237 NO 059 56.05 1.07 192 2.67
2 04104 40 504 843 9758 0.3758 0.4905 NO 043 7662 159 2.08 3.95
3 01217 10 204 284 2439 0.0945 0.1237 NO 0.58 76.37 345 4.52 857
4 01221 10 102 272 2439 01175 01237 S| 0.56 95.01 344 569 855
5 04016 40 104 752 97.58 0.2478 0.4905 SI 0.39 50.05 7.50 14.99 18.63
6 02077 20 506 487 4878 0.1357 0.2475 NO 0.50 54.81 139 253 345
7 02078 20 106 489 4878 0.1855 0.2475 S| 0.50 7495 3.88 5.18 9.64
8 01146 10 100.0 243 2439 0.0445 0.1237 NO 0.50 32.36 4.19 12.94 10.39

En éste caso el proceso de formacion del complejo sigue el esquema general presentado en la
Figura 19 (apartado 5.3.3.) es decir, la reduccion del ligando produciéndose el ion tetradentado
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SALEN? y la oxidacién anddica del cinc que termina con la formacion del quelato metalico, sin més
pasos de oxidacion o desproporciones en el metal.

A partir del andlisis del disefio de experimentos, podemos observar los efectos principales y de
interaccidn en gréficas (Figura 24):

Figura 24. (a) Efectos principales para el rendimiento entre | y TBAB, (b) Gréficas de efecto de
interaccidn entre | y TBAB, (c) pareto de efectos para las variables | y TBAB
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% Se puede observar un mayor efecto para la corriente al igual que en el complejo de cobre
(Figura 24, a). No obstante, un incremento hasta el maximo, provoca una disminucién del
rendimiento. Este comportamiento aparentemente contradictorio, es debido a que la formacién
del complejo no es la Unica reaccion quimica que puede producirse en la celda. Durante el
proceso, también se da la deposicidn en el catodo de Zn metalico, que seria la reaccion de
competencia junto con la adsorcion del complejo sobre el anodo. Esto se facilita si la
concentracién de Zn2, en la celda se incrementa. El efecto negativo de la corriente en la sintesis
es similar que en el Cu. Cuando se incrementa la concentracion de Zinc, también se incrementa
la deposicidn del complejo sobre el anodo y la de cinc metélico en el catodo, lo que causa que la
corriente disminuya y por tanto también la formacién del complejo.
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% El cruce de lineas en la Figura 24 b, indica la interaccion entre la concentracion de TBAB y la
corriente. El efecto de TBAB aunque en apariencia es menor (Figura 24, A), por los rendimientos
obtenidos a una misma corriente con 10 y 50 mg (Tabla 20, experimentos 1y 4), vemos como el
electrolito incide positivamente cuando su concentracion es baja, ya que el incremento de la
concentracion durante la electrosintesis, evita la migracién del i6n Zn?* por la gran cantidad de
particulas cargadas en la solucion, dificultando su acercamiento al catodo, que es donde existe
mayor proporcion de ligando en su estado desprotonado y por tanto con mayor posibilidad de
ligar al metal. A pesar de que este proceso se espera favorecer mediante agitacion, las
interacciones electrostaticas entre los iones del electrolito y los electrodos deben de ser
superiores y con 50mg de TBAB en la celda este proceso no es favorable.

% En el pareto de efectos (Figura 24, c) se muestra mas claramente como el efecto de la
combinacion de las variables es mayor que el individual, en todos los casos con una diferencia
significativa. Como se ve en el cuadro de resultados, el mayor rendimiento se obtuvo en la
combinacién de los minimos de ambas variables, lo que indica que para el cinc, la formacion del
complejo se ve favorecida con una disolucion lenta del metal es decir, una electrosintesis a
corriente baja (10 mA) y una concentracion pequefia de TBAB (10 mg), que no interfiere de
manera importante en la migracioén del Zn2* hacia el catodo.

L)

5.3.4. Propiedades fisicas. Las propiedades fisicas de los productos de electrosintesis concuerdan
con la de los complejos obtenidos por sintesis clasica (Tabla 21).

Tabla 21. Propiedades fisicas de los compuestos obtenidos por las dos vias de sintesis

Conductividad Solubilidad
Compuesto Color p.f. (°C) (cm2mol-'ohm-)
Electrosintesis  Sintesis quimica HEX ET CLO DMSO DMF

Cu(SALEN)  Verde =300 1.23+0.37 1.47 +£0.58 I DS S S S
Zn(SALEN)  Crema =300 1.55 +0.30 1.07 +0.11 I [ [ S S
Co(SALEN) Rojo =300 1.59 +0.10 1.71 £0.32 I DS S S S
Fe(SALEN)  Naranja =300 1.47 +0.63 1.52 +0.27 I DS S S S

SALEN Amarillo  125.8-126.5 <1 <1 DS S S S S

HEX: hexano, ET: etanol, CLO: cloroformo, DMSO: dimetilsulféxido, DMF: dimetilformamida, I: insoluble, DS: débiimente
soluble, S: soluble.

El compuesto de cinc, muestra variacion en su coloracion, esta coloracion variable se debe a la
presencia de ligando sin reaccionar en el producto.

La solubilidad de los compuestos no es diferente, pero los agregados obtenidos por sintesis
electroquimica son mas dificiles de disgregar que los de sintesis tradicional. El hecho de que no
sean solubles por completo en etanol y que sean completamente insolubles en agua es indicativo de
su baja polaridad y de que no se produjeron compuestos i6nicos.
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La medicion de las conductividades muestra Figura 25. Estructura que corresponde con la
que el comportamiento de los complejos es el conductividad encontrada para los complejos
de no electrolitos, con valores equivalentes
en ambos métodos sintéticos, lo que indica / \
que se aislan complejos neutros con una -
relacion 1:1 M2*/SALEN? (Figura 25).

(Figura 25) 7\,

L o
Y, o

5.3.5. Espectros Infrarrojos. Por la manera en que se producen las pastillas no se puede
considerar con precision analitica la pureza de los compuestos basados solo en los espectros IR. Sin
embargo, es posible establecer que no existen diferencias estructurales importantes entre los
productos obtenidos por las dos vias de sintesis, ni tampoco entre los que se obtienen con las
diferentes condiciones de electrosintesis, también indican la variacién en la hidratacién presente en
los complejos y en los que son labiles a la coordinacién del oxigeno, la posibilidad de su
coordinacién. En la tabla 22 se listan las principales absorciones en los espectros infrarrojos de los
complejos y su asignacion.

Tabla 22. Principales bandas de absorcién en IR (KBr) para los complejos obtenidos por sintesis
electroquimica

V("',’rcam“'f;" SALENH;  Fe(SALEN) Co(SALEN)  Cu(SALEN) Zn(SALEN)
Vo e 3440 (d, ) 3419 (a, d) 3439 (d) 3423 (a, m)
vou 2899 (a)
ven 1632 (mf) 1626 (mf) 1609 (mf) 1636 (mf) 1641 (mf)
veo 855(f) 823(f) 851(d) 852(d) 856(d)
Ve 748 (mf) 756 (d) 745 (m) 744 (f) 754 (m)
wa_ 461 (d, h) 506-469 (d,h)  462(d, h) 494 (d, h)
Vou 542-645(d,h) 661590 (d,h) 574 -617(d,h)  1150-1039 (d, h)

*Convenciones d=débil, m=media, f=fuerte, mf=muy fuerte, a=ancha, h=hombro.

Fe(SALEN). Al realizarse la comparacion entre los espectros de los complejos obtenidos por
diferentes condiciones de electrosintesis se observa que no existe variacion en las absorciones lo
que confirma la obtencién del mismo producto (Figura 26).

En todos los casos aparece una banda cercana a 825cm- (Figura 27) que corresponde a la vibracion
C-0. Sin embargo, Ueno [54] y Bancroft [79] afirman, que la intensidad de esta banda se puede
relacionar directamente con la prevalencia de dimeros 0 mondémeros en el compuesto (en cuanto
mas intensa es, puede considerarse una mayor dimerizacion). La dimerizacién puede ser causada
por un cambio en el estado de oxidacion del metal a 3+, lo que involucra la variacion de la coloracion
del complejo.
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Figura 26. Comparacion entre los espectros del complejo Fe(SALEN) obtenido por electrosintesis a
diferentes condiciones de corriente y TBAB (ES)
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Figura 27. Comparacién entre los espectros del complejo Fe(SALEN), obtenido por electrosintesis y
sintesis quimica en etanol
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El producto de la sintesis tradicional del compuesto muestra un espectro con una banda de tension
de enlace O-H debida a agua, indicativa de mayor hidratacién que en el obtenido por electrosintesis
(Figura 28), lo que se presenta como una ventaja de la electrosintesis.

Figura 28. Comparacion entre los espectros del complejo Fe(SALEN)  obtenido por electrosintesis y

sintesis tradicional
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Co(SALEN). Todos los compuestos obtenidos cuentan con las mismas absorciones en el infrarrojo,
lo que permite afirmar que son equivalentes independientemente de la cantidad de electrolito que se
utiliza en el medio de reaccion. Sin embargo, los compuestos pueden ser obtenidos en tres
tonalidades diferentes por ambos métodos: un compuesto de color pardo, un compuesto de color
verde y un compuesto de color rojo intenso.

La literatura indica [49] que la obtencién de los dos primeros productos depende de la existencia de
agua, acido, y/o oxigeno. El tercer producto, es el que se espera obtener ya que es el que se aisla
en el desarrollo de la sintesis quimica. Se afirma que corresponde a la existencia de una molécula
de agua como puente entre dos moléculas del complejo, 0 a la formacién de un dimero en la que los
pares no coordinados del oxigeno en una molécula de compuesto, se coordinan con el atomo de
cobalto de otra (Figura 29). Este dimero se conoce como la forma inactiva.

62



Figura 29. Dimeros del compuesto Co(SALEN), (a) Dimero reportado de color rojizo, (b) dimero de
color pardo o negro, (c) peroxo compuesto identificado en DMF

Tomado de: HOBDAY M.D. Y SMITH T.D, Coordination Chemistry Reviews, Vol.9 (1972-1973)

El compuesto de color pardo es el que se reporta en la literatura como la forma activada y su
estructura fue confirmada por los datos obtenidos a partir de cristalografia por Schaerfer y Marsh
[80], mostrando dimerizacion que incluye un enlace Co-Co. Sin embargo, no hemos encontrado
reportes que especifiquen la razén de la coloracion verdosa, que se pudo obtener realizando la
sintesis electroquimica bajo burbujeo constante de oxigeno. Debido al cambio de intensidad de las
absorciones que se asignan al enlace O-Co [54, 65] puede intuirse, que es causada por la
coordinacién de O2 al complejo, generando cadenas poliméricas lo que lo hace insoluble incluso en
DMSO, lo que lo convierte en analogo con la especie peroxo que se ha identificado en solucién de
DMF [65].

A pesar de estos inconvenientes, la electrosintesis pudo desarrollarse de manera que el producto
obtenido siempre fuera el compuesto inactivo, lo que incluyé mantener condiciones de sequedad
evitando el contacto pronunciado del solvente con el ambiente y degasificandolo durante mas tiempo
mediante burbujeo de nitrégeno, ya que la tendencia de la electrosintesis parece ser la formacién del
complejo en su estado activo.

En los espectros de los compuestos obtenidos en diferentes grados de TBAB (Figura 30), no existe
variacion importante en las absorciones lo que es indicativo de la equivalencia del producto. El
mismo comportamiento puede observarse si se comparan los espectros de los productos generados
por via quimica y electroquimica.
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Figura 30. (a) espectros del complejo Co(SALEN) obtenido por electrosintesis, (b) sintesis quimica y
electrosintesis
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Se puede resaltar que en los espectros de los compuestos obtenidos, como generalidades se

observan:

e Un menor desplazamiento de la banda correspondiente al grupo imino (1620 cm-).

e Ladesaparicion de una banda débil ubicada a 1082 cm', que corresponde al estiramiento C-O.

e El incremento de la intensidad de la banda de absorcion a 953 y 594 cm-', bandas que en la
literatura [54, 65] se reportan como debidas a la formacion de puentes de oxigeno entre las
moléculas de complejo.

» Efecto del oxigeno en el proceso de electrosintesis.

Como se menciond anteriormente, existe un cambio en la coloracion del compuesto que se aisla
cuando la celda se enriquece con oxigeno, notdndose una coloracion verdosa y cambios en la
solubilidad. Conociendo la labilidad del compuesto frente al oxigeno, es inevitable pensar en la
formacion de un aducto. Con base en la informacidn bibliografica [65], se ha determinado que las
absorciones mas significativas debido al enlace entre el oxigeno y el cobalto se ubican en las
regiones entre 1200 y 1250cm-'y entre 650 y 550 cm-'. Para el primer grupo de vibraciones existe
una disminucion de la intensidad. Estas bandas son asignadas como absorciones para el
estiramiento del enlace C-O. El segundo grupo de bandas corresponde a las vibraciones del enlace
0-Co, en el espectro de este producto el segundo grupo de absorciones se intensifica, por lo que se
puede pensar, en una interaccién mayor con el oxigeno (Figura 31). Para considerar la formacién del
compuesto peroxo (Figura 29, C.), se espera una vibracion del enlace Co-O-O-Co a 565cm™" muy
débil, absorcién que no es posible observar en los espectros obtenidos.

Figura 31. Espectros del complejo Co(SALEN). Electrosintesis a 10mA y 10mg de TBAB con y sin
burbujeo de oxigeno
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Cu(SALEN). Es posible confirmar que el compuesto obtenido en los diferentes tratamientos del
disefio experimental, es estructuralmente el mismo en todos los casos, ya que el espectro de cada
uno de los productos es idéntico en todas las condiciones (Figura 32)

Figura 32. Espectros del complejo Cu(SALEN) obtenido por electrosintesis a diferentes condiciones
de corriente y electrolito soporte
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La misma comparacion puede ser hecha entre los compuestos obtenidos tanto por electrosintesis,
como por la sintesis quimica convencional variando el solvente (Figura 33). Lo que es indicativo de
que el compuesto sintetizado es equivalente al que se obtiene mediante condensacion del ligando
con una sal metélica.

> Espectros de los complejos Cu(SALEN) obtenidos con burbujeo de oxigeno.

Dado que la electrosintesis se produce bajo corriente de nitrdgeno y en condiciones bastante
anhidras, no existe ninguna otra sustancia que pueda participar en la oxidacién del Cu2* generado
inicialmente, sin embargo, el complejo pudo ser obtenido por electrosintesis sin atmdsfera inerte y
con burbujeo constante de oxigeno (apartado 5.3), para notar si existe alguna influencia del oxigeno
en el producto obtenido por electrosintesis por la capacidad de estos compuestos para coordinarlo,
la comparacion de los espectros IR de ambos productos (Figura 34), permite confirmar que se trata
del mismo compuesto y no existe participacion del oxigeno en su estructura.
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Figura 33. Espectros del complejo Cu(SALEN) obtenido por electrosintesis con y sin oxigeno y
sintesis quimica.
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Figura 34. Espectros del complejo Cu(SALEN) obtenido por electrosintesis a 10mA y 10mg de TBAB
con y sin burbujeo de oxigeno

100 1

951

90 -
85+

80-3
75!
701 ——— 10 mA +10 mg ES

o5 Electrosintesis con burbujeo de 02

%T

60+

55+

50 -

45+

40+

351

301

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

67



%T

Zn(SALEN). Fué posible determinar que existen diferencias entre los productos obtenidos a
mayores concentraciones de TBAB en la celda, puesto que para ellos se pueden observar bandas
correspondientes a la tensién O-H en la regién entre 3500 y 2200cm-* (Figura 35).

Figura 35. Espectros del complejo Zn(SALEN) obtenido por electrosintesis a diferentes condiciones
de corriente y electrolito soporte
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Se llegan a obtener productos con espectro similar a los obtenidos por sintesis quimica cuando se
trabaja a bajas corrientes y mayor concentracion de TBAB. En el caso de la sintesis quimica en
etanol y ACN (Figura 36), era de esperarse la aparicién de bandas debidas a hidratacion ya que el
medio de sintesis incluye agua. En el caso de los compuestos sintetizados por electrosintesis la
ganancia de humedad puede ser considerada como producto de la hidratacién ambiental antes o
durante la toma de espectros.
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Figura 36. Comparacion entre los espectros del complejo Zn(SALEN) obtenido por electrosintesis y
sintesis quimica por via tradicional(etanol) y para comparar condiciones de electrosintesis
(Acetonitrilo)
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5.3.6. Espectros UV-Vis. Al igual que en los espectros IR, el comportamiento en el UV-Vis de las
soluciones cloroformicas de los complejos es el mismo que el de los compuestos obtenidos por
sintesis quimica (Tabla 23), solo con pequefias variaciones de los coeficientes de absortividad
molar.

Tabla 23. Comparacién de los espectros UV-Vis de los complejos obtenidos por electrosintesis y
sintesis quimica

Electrosintesis Sintesis quimica

Compuesto  Color CHCIs DMSO CHCl; DMSO
(ecmiLmol?) (¢Lcm'mol?) (eLcm'mol) (¢ L cm'mol)
221nm (1x107) 221nm (1.3x107)

Fe(SALEN) Naranja  243nm (3x107) 243nm (2.9x107)
355nm (8x109) 355nm (8.1x109)
243nm (41955) 261nm 243nm (41958)

Co(SALEN)  Rojo  350nm (11232) 344nm 350nm (11230)
411nm (16579) 406nm 411nm (16580)
244nm (37691) 244nm (37680)
277nm (28175) 277nm (28176)

CU(SALEN) ~ Verde 5600 (12175) 369nm (12183)

566 nm (421.7) 566 nm (420.2)
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233nm (2505) 233nm (2499)

Zn(SALEN) Crema 260nm (10616) 260nm (10620)
359nm (8810) 259nm (8805)

259 nm (21568) 261nm (20494) 259 nm (21568)  261nm (20494)
320nm (8302)  317nm (8902)  320nm (8302)  317nm (8902)

SALEN Amarillo

Los espectros para los compuestos son los mismos independientemente de la via de sintesis,
incluso los del compuesto Fe(SALEN) més oscuros, los de coloracién més intensa en el caso del
Zn(SALEN) y los compuesto de cobre sintetizados bajo atmdsfera de oxigeno. Sin embargo, los
espectros de los de cobalto obtenidos con este tratamiento, dan muestras claras de diferencias,
contrastandolos con los obtenidos mediante atmdsfera inerte (Figura 37).

Figura 37. Espectros UV-Vis en (a) DMSO y (b) Cloroformo de 60nM del complejo Co(SALEN)
obtenidos por electrosintesis bajo atmésfera inerte y atmésfera de oxigeno
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Entre ambos compuestos la primera diferencia notoria es la solubilidad, el complejo obtenido bajo
atmdsfera inerte es completamente soluble en cloroformo y DMSO, mientras que el compuesto
verdoso no es soluble en cloroformo y solo lo es ligeramente en DMF y DMSO. Por lo tanto para
poder realizar los espectros se efectuaron dispersiones transllcidas de este Ultimo en ambos
solventes.

En los espectros en cloroformo (Figura 29, b) se observa para el compuesto verdoso una banda
intensa a 242 nm que se asigna a la transicién T—1r, esta absorcién es importante ya que confirma
que el compuesto aislado en efecto se incluye el ligando. Cuando el espectro es obtenido en DMSO,
se observa una pequefia banda a 397nm que puede considerarse un desplazamiento hipsocromico
de la banda a 406nm correspondiente a la transicién d—T" que indica la interaccién del metal con el
ligando. Estas apreciaciones pueden realizarse teniendo en cuenta que cuando los espectros son
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tomados en DMSO vy cloroformo las variaciones en el desplazamiento de las bandas en la region de
300 a 450nm no son importantes.

5.3.7. Comportamiento térmico. La tabla 24 muestra los resultados tanto de la curva
termogravimétrica (TGA), como de su derivada (DTG) y es posible observar la variacion en el
numero de etapas de descomposicion en el compuesto segun el medio de sintesis por el cual se
obtuvo. Se pueden observar también las pequefas diferencias en las temperaturas a las cuales se
produce la descomposicion, que pueden ser atribuidas a los cambios de morfologia y tamafio de
particula inherentes al método de sintesis.

Tabla 24. Comparacion de los resultados del analisis térmico de los complejos obtenidos por
electrosintesis y sintesis quimica

Electrosintesis Sintesis quimica
Compuesto Etapas Ti(°C) Tf(°C) Tmax.(°C) Am(%) Etapas Ti(°C) Tf°C) Tmax.(°C) Am(%)
Ls’f“'z’]_:d,\‘l’ 1 21761 256.08 24974  98.97 1 21761 25608 24974  98.97
1 31685 32673 32421 856 1 3747 4463 4063 0.76
2 34138 36417 34861 1255 2 8472 9548 9375 0.62
Fe(SALEN) 3 36417 38230 37653  9.68 3 10450 117.88 11093  1.08
4 45723 50501 47748 1246 4 23415 27481 23562 457
5 30832 33276  317.31 1411
6 45062 50373 49138  13.68
1 4174 10969  60.66 5.75 1 34145 35404 35035  27.01
Co(SALEN) 2 31811 34095 33465 2334 2 45748 47779 47470 864
3 46343 517.77 47951  8.88 3 51728 57919 52079  20.36
4 51777 58520 53497 1813 e
Cu(SALEN) 1 32481 34265 33766 6349 1 33517 34619 34257  62.95
1 12112 13293 12769 489 1 12541 14418 13561 503
Zn(SALEN) 2 21840 25168 23415  2.63 2 39535 41310 40726 2555
3 38516 40571 39970 2451 e

Fe(SALEN). Las temperaturas de maxima descomposicion son observadas claramente en las
curvas DTG (Figura 38, b.), es posible observar entonces varios procesos de pérdida de masa hasta
250°C en el caso del complejo obtenido por sintesis quimica, teniendo en cuenta las temperaturas a
las cuales se producen estas variaciones se puede interpretar de la siguiente manera:

%+ Los desprendimientos por debajo de 80°C, son debidos a la pérdida de adsorbatos
superficiales, probablemente agua o etanol usado durante la sintesis.

¢+ Por encima de 80°C hasta llegar a 200°C, los picos se pueden asignar a la pérdida de agua
de hidratacion y coordinacion en el complejo, esto es consistente con el incremento de la
absorcién debida a la tensién O-H que se observa para el producto de sintesis quimica en el
los espectros infrarrojos.
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Figura 38. Comportamiento térmico de los compuestos Fe(SALEN) obtenidos, (rojo) sintesis
quimica, (marrén) electrosintesis, (a) TGA, (b) DTG
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En el caso del compuesto obtenido por electrosintesis, no se observan dichos picos de
descomposicion, lo que sugiere que no existe agua enlazada. Por lo tanto, se puede asegurar que
estos productos deben encontrarse dimerizados para conseguir una configuraciéon de piramide
pentagonal alrededor de cada atomo metalico. Esto es indicativo de que el complejo se encuentra en
estado bastante anhidro y justifica ademas la diferencia de coloracion entre los productos obtenidos
por las dos vias. Sin embargo, la pérdida de aproximadamente 5% (Tabla 27) entre 234 y 270°C
para el producto de sintesis quimica aparece reportada [71] como la posible desoxigenacién del
compuesto ya que corresponde al porcentaje de liberacién de dicha molécula (calc.4.97%). Este pico
no se observa en el producto obtenido por esta via electroquimica lo que indicaria que se obtiene
mas anhidro.

Co(SALEN). Tiene un numero distinto de etapas de descomposicion dependiendo del tipo de
sintesis por la que se obtuvo; cuatro, si se produce por electrosintesis y tres, por la sintesis
tradicional (Tabla 27). La forma del termograma obtenido y los rangos de descomposicion coinciden
con los reportados por Emara y colaboradores [64]. Cuando el compuesto es obtenido mediante
electrosintesis aparece entre 20 y 200°C una pérdida de 5.75% de masa adicional, que se puede
interpretar como la pérdida de oxigeno adsorbido (Figura 39), este comportamiento ha sido
estudiado por Johnson [81, 82] quien indica que este cambio se observa en nanoparticulas del
compuesto, cuya preparacién ha sido patentada [83] y se produce por la exposicion ésta en
atmdsferas ricas en oxigeno.

Teniendo en cuenta que los complejos obtenidos por electrosintesis, se encuentran mas anhidros y
con un particulado mas fino que los que se obtienen por la ruta clasica, esta pérdida de masa puede
incluso incluir agua superficialmente ligada, teniendo en cuenta el intervalo de temperaturas tan
bajas en las que se produce su liberacién. Sin embargo, no se cuenta con un sistema que confirme
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esta hipotesis, que se basa en la comparacion de porcentaje de perdida reportado (4-5%) con el que
se encontrd experimentalmente (5.75%).

Figura 39. Comportamiento térmico de los compuestos Co(SALEN) obtenidos, (rojo) sintesis quimica,
(marrén) electrosintesis,(a) TGA, (b) DTG
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La pequefia diferencia entre los rangos de pérdida de masa de 300°C en adelante entre el producto
de electrosintesis y sintesis quimica, puede ser atribuida a las diferencias morfolégicas. Ya se ha
mencionado que existen diferencias, en la apariencia fisica de los compuestos que se obtienen, y
como se evitd el pretratamiento de la muestra con homogenizacién del particulado antes de realizar
las mediciones, este hecho pudo generar las diferencias.

Cu(SALEN). Tiene una descomposicion de un solo paso, cerca a los 324°C (Tabla 27), sin mostrar
sefiales de pérdidas de masa en el compuesto que puedan ser asignadas a eliminacién de agua de
coordinacion o hidratacion, o a la posibilidad de eliminacion de adsorbatos. El comportamiento es
similar independientemente del método por el cual fueron obtenidos (Figura 40).

El hecho de que el proceso ocurra solo en una etapa, muestra como la interaccion entre el ligando y
el cobre es distinta a la que se presenta en el Co(SALEN). Para este ultimo, el comportamiento
muestra cierta debilidad del enlace de coordinacion, que permite que se reacomode
estructuralmente conforme avanza la descomposicion del ligando con el calentamiento, y por tanto
produce varias sefiales de descomposicion. Tanto los productos de electrosintesis como de sintesis
clasica se comportan igual.
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Figura 40. Comparacién de las curvas TGA de los compuestos Cu(SALEN) obtenidos, (rojo) sintesis
quimica, (marrén) electrosintesis. , (a) TGA, (b) DTG
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Zn(SALEN). Las diferencias son més claras en la gréfica DTG de las curvas termogravimétricas
(Figura 41, b). En los productos tanto de electrosintesis como de sintesis quimica, aparece entre 120
y 140°C una pérdida de masa de aproximadamente 5% correspondiente a agua de hidratacion [61,
62]. A partir de 200°C se produce la pérdida de masa debida a la descomposicion del ligando
produciendo por encima de los 400°C 6xido de cinc.

T T
100 200

Figura 41. Comportamiento térmico de los compuestos Zn(SALEN) obtenidos, (rojo) sintesis quimica,
(marrén) electrosintesis, (a) TGA, (b) DTG
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En el caso de la sintesis electroquimica se produce ademas un pico entre la pérdida de agua y la
descomposicion del complejo (Tabla 27). La maxima descomposicién en este punto corresponde a
234°C que es cercana a la sefial de descomposicion del ligando libre, lo que confirma que la

coloracion observada en los productos de electrosintesis es debida al ligando sin reaccionar que los
impurifica.

Temperature (°C) Universal I VATAT,
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5.3.8. Comportamiento electroquimico. Todos los compuestos obtenidos presentan el mismo
comportamiento electroquimico que los que se obtienen por sintesis tradicional, independientemente
del tratamiento de electrosintesis por el cual fueron obtenidos. Los potenciales de pico que
muestran, son los mismos que los encontrados en los compuestos que se sintetizaron por la via
quimica.

Fe(SALEN). La diferencia de potenciales de pico al igual que en la sintesis quimica, son
consistentes con el intercambio de 1 electron, y ademas no aparecen sefiales que puedan ser
atribuidas a la presencia de metal libre (por comparacién con las ondas producidas por el sulfato de
hierro).

Tabla 25. Potenciales de pico para el complejo Fe(SALEN), obtenido por diferentes tratamientos de
electrosintesis

Exp. Eiwn Epa Epc  Elect.  Tipo
0299 -0.279 -0.319 1(1.5
0.289 -0.274 -0.304 2(1.9
0.304 -0.288 -0.319 1
0295 -0.281 -0.309 1
0302 -0.292 -0.318 2
0319 -0.301 -0.337 2

2

2

NG ARIWIN|—-

-0.290 -0.288 -0.328
8 -0.306 -0.289 -0.323
FeSO4 -—----m- -0.157  -0.345

—|0|AW|A|0| 0| 0|

*Convenciones: (E12) potencial de onda media, (Epa) potencial de pico anddico, (Epc) potencial de pico catédico, (Elect.)
numero de electrones transferido, ( R) Reversible, (1) Irreversible, (C) Cuasireversible.

El compuesto sintetizado en el experimento 5 (Tabla 25, 40mA y 10mg de TBAB), que como se ha
indicado en apartados anteriores, posee un color distinto al de los demas compuestos obtenidos y
por tanto lleva a considerar un cambio en el estado de oxidacion del hierro a Fe3*. Sin embargo,
muestra el mismo comportamiento electroquimico que el de los productos de otros tratamientos de
corriente y electrolito soporte, esto lleva a descartar que esta variacion, se deba al cambio en el
estado de oxidacion y puede ser atribuida a cambios morfoldgicos o impurezas.

Co(SALEN). EI comportamiento es el mismo que en la sintesis quimica con la misma reversibilidad
(Tabla 26). La comparacion con el acetato de cobalto permite comprobar que no existe metal libre.

Tabla 26. Potenciales de pico para el complejo Co(SALEN), obtenido por diferentes tratamientos de
electrosintesis

Exp. E1 Epa Epc Elect. Tipo
1 -1206 1175 -1237 1095 R
2 1206 1175 1232 1(111) R
3 1204 1179 1229 1(128) R
4 1103 1175 -1231 1(1.06) R
Co(CH3COQ)2 - memme- -1.250 1 [
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Cuando la electrosintesis se realizé bajo atmosfera de oxigeno, la variacion en el voltamperograma
demuestra (Figura 42, b.) que el compuesto obtenido es distinto, con una tendencia solo a la
reduccion. Al no profundizarse en su estudio, este comportamiento no puede ser explicado
claramente, pero se puede intuir que se debe al cambio de la relacion metal-ligando en el producto,
0 a la inclusion de oxigeno que ocasiona la oxidacion del cobalto por encima del estado 2+
esperado.

Figura 42. Voltamperogramas ciclicos para el complejo Co(ll) SALEN en 30mM TBAB en 1:1
ACN/agua(a) y (b) Co(ll) SALEN obtenido por electrosintesis bajo atmosfera de oxigeno,
velocidad de barrido 1000mV/s
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Para Cu(SALEN) (Tabla 27) y Zn(SALEN) (Tabla 28), el comportamiento electroquimico es el
mismo que en los productos de sintesis quimica, y en todos los tratamientos de electrosintesis.
Tampoco existe diferencia cuando el compuesto de cobre se sintetiza bajo atmosfera de oxigeno, ni
presencia de metal libre en ninguno de los productos obtenidos con tratamientos distintos de
electrosintesis.
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Tabla 27. Potenciales de pico para Cu(SALEN) obtenido por diferentes tratamiento de electrosintesis

| Primer Onda (reversible) Il Segunda Onda (cuasireversible) Il Tercera Onda (cuasireversible)

Exp. Emn Epa Eoc  Elect  En Epa E,c  Elect.  Ei Epa Epc  Elect.
1 0.023 0.035 0.0063 221 -0210 -0.18 -0.233 1(1,3) -0.592 -0571 -0613 1(14)
2 0.021 0037 00080 20 -0211 -0.187 -0.235 1(1,2) -0593 -0574 -0.612 1(1,6
3 0021 0036 0.0110 2(24) -0210 -0.188 -0.232 1(1,3) -0593 -0572 -0.613 1
4 0022 0.037 00059 21,9 -0210 -018 -0235 11,2 0592 -0571 -0.613 1
5 0.021 0.037 0.0063 2(1,9) -0.210 -0.188 -0.233 1(1,3) -0.592 -0.574 -0.611 1
6 1(1,3) 1
7 1(1,3) 1
8 1(1,3) 1

0.021 0.037 0.0011 20 0211 -0.187 -0.234 0.595 -0.576 -0.614
0.022 0.037 0.0059 2(1,9) -0211 -0.188 -0.233 0596 0575 -0.616
0.021 0.037 0.0058 2(1,90 -0.211 -0.187 -0.234 0592 -0571  -0.613

Tabla 28. Potenciales de pico para el complejo Zn(SALEN) obtenido por diferentes tratamientos
durante el proceso de electrosintesis

Exp. Epa(V) Elect.  Exc Exp. Epa(V)  Elect. Epc
1 -0.963 2 -1.299 6 -0.939 2 -1.338
2 0944 2 -1.244 7 -0.939 2 -1.243
3 -0.941 2 -1.244 8 -0.931 2 -1.244
4 0941 2 -1.299 Zn(CHsCO0).  -0.963 2 e
5 -0.939 2 -1.338

5.3.9. Pureza. La respuesta de los compuestos obtenidos frente a los diferentes métodos de
caracterizacion es la misma. Al no aparecer mas absorciones o absorciones diferentes en los
espectros UV-Vis e IR a las que se observan para los productos de sintesis quimica, se confirma
que las variaciones de potencial que se producen durante la electrosintesis no ocasionan cambios
en el producto o no provocan la aparicién de otros compuestos.

Es valido suponer un posible cambio estructural en los compuestos, ya que si bien, mediante
electrosintesis no se produce calentamientos, el proceso de electrosintesis puede ser capaz de
provocar reacciones de reduccion u oxidacion en el ligando, o generar especies reactivas que
influyen en la obtenciéon del producto o en la aparicién de reacciones paralelas que generan
impurezas, sin embargo, los espectros son una buena fuente para descartar estas suposiciones.
Mediante voltamperometria ciclica, fue posible confirmar que en los complejos electrosintetizados,
no existe presencia de otras especies electroactivas originados por la disolucion anodica como iones
metalicos en estado libre, dxidos o sales. Si este hubiese sido el caso, con la variacion en el
potencial entre la sefial de los complejos con respecto al metal libre o con la aparicién de sefales
seria posible identificar la contaminaciéon. Con esto se confirma que no existe variacion en los
compuestos y que estos son obtenidos con un grado de pureza similar al de los que se obtienen por
la via clasica.

El analisis termogravimétrico, mostré algunas diferencias entre los compuestos obtenidos, siendo
importante el comportamiento del compuesto Zn(SALEN), obtenido por electrosintesis que muestra
que hay un porcentaje pequefio del precursor en el producto y que por tanto su pureza es algo
menor. Por lo que para el proceso de electrosintesis se hace necesario en este caso la inclusion de
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etapas de purificacion del producto. Para el complejo Co(SALEN) aparece como se indicd en la
discusion una pérdida de masa antes de 100°C que se considera debida a la adsorcion de oxigeno,
que pudo darse en el compuesto después del proceso de sintesis (ver pag. 68). Para Fe(SALEN), el
termograma muestra que el complejo electrosintetizado se encuentra en un estado mas anhidro que
el obtenido por sintesis quimica. Demostrandose por lo tanto que los compuestos obtenidos por via
electroquimica cuentan con una pureza similar a la de los compuestos obtenidos por sintesis
tradicional.
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6. CONCLUSIONES

La sintesis electroquimica se presenta como una opcion a la sintesis quimica de complejos
de Fe(ll), Co(ll), Zn(ll) y Cu(ll) con el ligando SALEN, produciéndose para los dos ultimos
metales rendimientos >90% que son equivalentes a los que se obtienen por sintesis
quimica. Para el complejo de hierro el rendimiento por electrosintesis es superior al de la
sintesis quimica (77% frente a 33%), para el compuesto de cobalto el rendimiento es
aproximado al de la sintesis quimica. Sin embargo, la sintesis electroquimica para este
ultimo muestra mas complicaciones debido a la presentacion del metal que se us6 como
anodo.

Para cada uno de los metales, la dependencia de las variables concentracion de TBAB y
magnitud de corriente aplicada para el rango escogido fue diferente; la sintesis de
Cu(SALEN) muestra una dependencia negativa a la corriente y con preferencia a los niveles
bajos y medios de TBAB (10 y 20mg) siendo el punto medio de la corriente(20mA) el que
presenta un mayor rendimiento, el Zn(SALEN) tiene un mejor rendimiento en los niveles
bajos de las dos variables por lo que el efecto combinado de estas es mayor que la de cada
una por separado (el rendimiento es mayor a 10mA y 10mg de TBAB), para el Fe(SALEN) la
dependencia es mayor hacia la concentracion de TBAB y se produce un mayor rendimiento
en su maximo nivel (50mg) y en el minimo de la corriente (10mA), en este caso el efecto
combinado de las variables es de una magnitud similar que el efecto de la variable TBAB.
Para los complejos de Fe, Cu y Zn el punto estrella de TBAB afecta negativamente el
rendimiento no obstante, favorece la obtencién de Co(SALEN).

La caracterizacion de los compuestos obtenidos por electrosintesis en los diferentes
tratamientos de corriente y concentracién de TBAB, permite afirmar que si bien estas
variables afectan en el rendimiento obtenido para cada compuesto no influyen en la
composicion del compuesto que se produce, esto es, siempre se obtiene el mismo complejo.
Esto aplica también para los compuestos obtenidos por via quimica.

La injerencia del oxigeno en la sintesis de Cu(SALEN) es positiva ya que participa en la
oxidacion de Cu' a Cu?* eso permite que la electrosintesis de este compuesto pueda ser
realizada sin el uso de atmésfera inerte, cuando el burbujeo se realiza para la electrosintesis
del complejo Co(SALEN) este interfiere en la obtencién del compuesto y se produce una
sustancia con caracteristicas fisicas diferentes a las del compuesto obtenido normalmente.
Los espectros IR y UV-Vis de los complejos obtenidos tanto por via clasica como por via
electroquimica son idénticos lo que confirma que los compuestos obtenidos por la segunda
son los esperados. Lo mas notorio en los primeros es la absorcion de los grupos imino que
aparece reportada para todos los compuestos y en los segundos las transferencias de
carga intraligando (n—1 y m—1) y del metal al ligando (d—T’) que también se
encuentran reportadas.
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El comportamiento térmico de los complejos obtenidos mediante electrosintesis es distinto al
de los productos del proceso quimico; el complejo de cobre tiene el mismo comportamiento
sin influir el proceso de sintesis, el compuesto de Zn obtenido electroquimicamente tiene
una impureza cuya descomposicion se produce a una temperatura cercana a la que ocurre
la descomposicién del ligando libre, por tanto se dedujo que la impureza corresponde al
ligando sin reaccionar y es consistente con la coloracion de los productos obtenidos, el
compuesto de hierro obtenido por electrosintesis presenta menor pérdida de masa antes de
340°C lo que indica una menor proporcion de adsorbatos y por tanto una mayor pureza, esto
confirma ademas, la aparicion de tension O-H en el IR cuando el compuesto se obtiene por
sintesis quimica, lo que es indicativo entonces de una mayor hidrataciéon que cuando la
sintesis se realiza via electroquimica. El complejo de cobalto electrosintetizado es més labil
a la adsorcion de oxigeno que el que se obtiene por sintesis clasica demostrado por la
pérdida de masa antes de 100°C y que es consistente con un cambio morfolégico en el
compuesto.

Los complejos obtenidos cuentan con la siguiente estabilidad térmica Fe(SALEN) <
Cu(SALEN) = Co(SALEN) < Zn(SALEN) que es consistente con el incremento del
comportamiento aceptor del ligando como T-acido que provoca retrodonacion esta misma
tendencia la sigue la estabilidad a la reduccion.

Los potenciales de onda media para los complejos vs. Ag/AgCl en medio acuoso son los
siguientes para  Cu(SALEN) a -0.210V  [Cu(l)SALEN/Cu(l)SALEN)] 'y -
0.592V[Cu(l)SALEN/Cu(0)+SALEN?] tratdndose de procesos cuasireversibles, para
Fe(SALEN) a -0.295V [Fe(I)'SALEN/Fe(ll)SALEN] un proceso reversible que incluye un
proceso de adsorcion por lo que el nimero de electrones involucrado debe ser nuevamente
estudiado (se calculé como 2), para Zn(SALEN) a -0.939V un proceso irreversible y para
Co(SALEN) a -1.206V [Co(I)SALEN/Co(Il)SALEN] un proceso reversible.

Por el comportamiento en VC es posible afirmar que en los compuestos el estado de
oxidacion del metal es el mismo independientemente el método de sintesis empleado y que
no cuentan con metal libre ya que no aparecen picos que sean indicativos de un proceso
rédox aparte del producido por cada complejo.

El andlisis voltamperométrico del ligando SALENH: y el Ligando BE-EN indica que el
proceso de reduccién obtenido en buffer de fosfatos para ambos corresponde
probablemente a la reduccién de los dobles enlaces de los grupos imino a -1.090 y -1.434V
para el SALENH; y entre -0.9 y -1.4V para el BE-EN y no para la reduccion del ligando
SALENH, a SALENZ con liberacién de hidrdgeno, por tanto los picos de reduccion en el
complejo Zn(SALEN) deben de corresponder a la reduccion de los grupos azometino en el
ligando SALENZ.
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7. RECOMENDACIONES

Realizar un analisis del efecto de otro tipo de electrolito en la celda, dado que se reportan
los percloratos como mejores conductores de carga, lo que minimizaria las cantidades
necesarias para el desarrollo del proceso, asi como el uso de otros solventes que eviten
pérdidas por la alta solubilidad de los complejos en ellos, podrian ser considerados los
alcoholes variando la sintesis de galvanostatica a potenciostatica.

Acoplar sistemas como el ultrasonido, dado que se evitaria la deposicion de los complejos
que terminan con la disminucion de la eficiencia de la corriente, asi como el desarrollo de
metodologia o sistemas que mantengan los solventes y gases usados en el proceso sin la
presencia de oxigeno, sobre todo en el caso de la sintesis de los compuestos mas labiles
[Co(SALEN) y Fe(SALEN)].

Estudiar mas a fondo la razdn de la variacién de las coloraciones en los compuestos que se
electrosintetizan, para confirmar que se deben a diferencias morfolégicas. Esta diferencias
de morfologia pueden generar que los compuestos tengan una actividad distinta, o amplien
su aplicacién, tal es el caso del compuesto Co(SALEN), que en apariencia tiene la misma
labilidad al oxigeno que las nanoparticulas obtenidas por otros métodos lo que hace
atractiva la electrosintesis en el desarrollo de la aplicacién de este complejo como sorbente.
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