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RESUMEN

Las porfirinas y sus complejos metalicos las metaloporfirinas, son
compuestos importantes ya que el estudio de su comportamiento quimico es
esencial para la comprension de procesos biolégicos de vital importancia.

Hemos aislado la porfirina Na,(H,TPPS). 4H,0, H,TPPS%= meso-tetra

(p-sulfonatofenil)porfirina. Una vez sulfonada 1a meso-tetrafenilporfirina se
precipita en forma del compuesto (Hfen),(H,TPPS). E1 tratamiento del sdlido

con una resina de canje i6nico permite aislar la sal sédica de 1a porfirina en
estado puro. , :

Se han estudiado espectrofotométricamente los equilibrios de
protonacion y desprotonacion de HZTPPS‘", asi como los equilibrios de
formacién de los complejos con Mg?*, Zn?* y Cu?* en disoluciones de
DMS0-H,0 (80:20). Esto nos ha permitido determinar por vez primera las

constantes de estabilidad de tres metaloporfirinas, MgTPPS“' (log B=28.8),
ZnTPPS* (log B=34.6) y CuTPPS* (log B=38.1) a 25 *C y (KCI0, + HCI0,) 0.1 M.

En segundo lugar hemos aislado y caracterizado algunos derivados
nuevos ae la porfirina de Fe(lll) meso-tetra(p-sulfonatofenil)porfirinato
ferrato(ill), M Fe(TPPS). n H,0 (M = Hfen, H;0, K), modificando el método

descrito. Se describe la sintesis del acuocomplejo monémero [Fe'(TPPSH)]
Cl0,.10H,0, perclorato de meso-tetra(p-sulfonicofenil)porfirinato hierro(lil).

La estructura electrénica de estos compuestos se ha investigado a
partir de medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura
y espectroscopia de resonancia de spin electroénica.

En tercer lugar hemos estudiado potenciométrica-
espectrofotométricamente las reacciones de hidrélisis de dos porfirinas de
hierro (I11) basket-handle, una de la serie amida, Fe'l(a-BHP(C,,),CT), y una

de 1a serie éter, Fe"'(e-BHP(Clz)zCT), en un amplio intervalo de pH, utilizando
como disolvente DMSO o mezclas DMSO-H,0 (80:20).
En DMSO-HZO se observa un solo equilibrio que conduce a 1a formacion

de un monohidroxo complejo mondémero, habiendo determinado 1a constante de
estabilidad en cada caso ( log B=12.0 y 11.1 respectivamente, 25 "C y KNO;

0.1M).



En DMSO sin embargo se observa la formacion de dihidroxo complejos
anionicos hexacoordinados de spin alto que predomina sobre las formas

monohidroxo.
También estudiamos 1la interaccion de las metaloporfirinas

Fell(BHP(C 122CT), éter y amida, con pirocatequina en DMS0-H,0 (80:20) tanto

en medio acido como en medio basico. Hemos estudiado la estabilidad del
complejo Fe'(a-BHP(C,,),CT)-CatH, log B = 8.6 2 25 "Cy KNO; 0.1 M



SUMMARY

The mesb-;g@ra(p-suIphonatophenyl) porphyrin, Na,(H,TPPS).4H,0 has

been synthesized by a modification of the previously reported method. Our
procedure involves the precipitation of the porphyrin as the
phenanthrolinium derivative (Hfen),(H,TPPS).2H,0. High-purity sodium

porphyrin is obtained by treating an aqueous suspension of the

phenanthrolinium compound with a cation-exchange resin.
Spectrophotometric studies of the protonation and deprotonation

equilibria of H,TPPS*", as well as the formation equilibria of the Mg?*, Zn?*

and Cu®* complexes have been carried out in DMSO-water (80:20) solution.
These studies allowed us to determine for the first time the stability
constants of three metalloporphyrins, MgTPPS* (log B=28.8), ZnTPPS* (log
B=346) and CUTPPS* (log B=38.1) at 25 *C and 0.1 mol dm™ (KC10,+HC10,).

Secondly, we have isolated and chéracterized some new derivatives
of meso-tetra(p-sulphonatophenyl) porphyrinato ferrate(lll), MsFe(TPPS).n

H,0 ( M = Hphen, K,0, K ), by modifying the previously reported synthetic

method for this iron(i11) porphyrin. The synthesis of the mononuclear iron(i!l)
complex of formule [Fe''(TPPSH)IC10,,.10H,0 is reported.

The electronic structure of these compounds has been investigated
by E.S.R. and magnetic susceptibility measurements as a function of the
temperature.

Thirdly, we have studied the protonation and deprotonation equilibria
of two iron(l11) ‘basket-handle’ porphyrins namely, Fe'l(a-BHP(C,,),CT) and

Fel(e-BHP(C,,),CT), in dmso-water (80:20). A combined spectrophotometric

and potentiometric study allowed the determination of the stability
constants of the formation equilibria of monohydroxo complexes, (log 5=12.0
and 11.1 respectively at 0.1 mol dm™ KNO3, 25 °C). Formation of high-spin
six-coordinated dihydroxo complexes occurs in dmso.

The interaction of the metalloporphyrins Fe''(BHP(C,,).,CT) as ether

and amide, with catechol has been investigated in a DMSO-water (80:20) so
much in acid as in basic regions. This study has allowed us to determine the
stability constant of the complex, Fe'l(a-BHP(C,,),CT)-HCat (log B = 8.6 at

25 "C and 0.1 mol dm™ KNO,.
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I.1. PORFIRINAS. EQUILIBRIOS DE PROTONACION Y
DESPROTONACION. REACCIONES DE METALACION.
ESTABILIDAD DE LAS METALOPORFIRINAS.

El estudio del comportamiento quimico de las porfirinas y de sus
complejos metalicos, las metaloporfirinas, es-muy importante por su
relevancia en los sistemas biolégicos. Funciones tan importantes como el
almacenamiento y transporte de oxigeno o la transferencia electrénica en la
cadena respiratoria, entre otras, se realizan por proteinas que tienen una
porfirina de Fe como grupo prostético (1).

En un trabajo realizado recientemente en este Departamento de
Quimica Inorganica (2) se incluye una descripcion exhaustiva de las
porfirinas naturales y sintéticas mas comunes, por lo que en la presente
introduccion nos limitaremos a describir los datos de la bibliografia
relacionados con la investigacion desarrollada.

En la Ultima década se han sintetizado porfirinas solubles en agua
tratando de evitar los problemas que se presentaban con las porfirinas
naturales y sintéticas mas sencillas cuya naturaleza obliga a realizar 10s
estudios en disolventes no polares (3).

Las porfirinas solubles en agua se preparan mediante la introduccion
de grupos ionizables como sustituyentes en el anillo de 1a porfirina (4).

Este proceso se ha realizado generalmente con porfirinas sintéticas,
siendo 1a mas comUn 1a meso-tetrafenilporfirina (H,TPP), (5).

Entre las distintas porfirinas solubles en agua que se conocen
actualmente destaca la meso- tetra(p-sulfonatofenil)porfirina HZTPPS“'

cuya estructura se indica en la figura I.1.1. Esta porfirina fue sintetizada por
Fleischer en 1971 (6) aislandola en forma de sal amonica y posteriormete
por Krishnamurthy en 1977 (7) en forma de sal sédica. Se obtiene por
sulfonacion de H,TPP con acido sulfUrico concentrado y caliente.

Las porfirinas tienen tendencia a la asociacion intermolecular dando
lugar al incumplimiento de 1a ley de Lambert-Beer y dificultando en algunos
casos los estudios espectrofotométricos.

Los estudios de agregacion del derivado tetrasulfonado HZTPPS“‘

conducen a resuitados no concordantes (6,8,9). Fleischer y col. en 1971 (6)
indican que la H2TPPS“‘ en disolucion acuosa a pH neutro y basico cumple la

ley de Lambert-Beer muy bien, en el intarvalo de concentraciones ~ 1x10™4-
1x10"9M a fuerza iénica ~0, en NaC10, 0.1 M (pH=7), y NaOH 0.1 I {pH=13).
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FIGURA I:1.1. meso-tetra(p-sulfonatofenil)porfirina HQTPPS“'.

Posteriormente, Hambright y Chock en 1974 (8b) confirman que la
H2TPPS4’ sigue 1a ley de Lambert-Beer y la consideran monomeérica.

Mas recientemenete Krishnamurthy y Hambright en 1975 (9a) realizan
estudios cinéticos de relajacion llegando a la conclusién que la porfirina
H,TPPS% se dimeriza con una Ky = 9.6 x 109 M.

De las propiedades quimicas de las porfirinas, HZP, nos interesan

particularmente las relacionadas con sus caracteristicas acido-base. En el
anillo porfirinico dos de los nitrégenos pirrdlicos estan unidos a dtomos de
hidrégeno, mientras que los otros dos disponen de pares electronicos
solitarios. Asi, pueden sufrir en disolucién reacciones de protonacion y
desprotonacién segun los siguientes equilibrios:

+ +

P 2. Hp = HPpY
Be 2 B, 4



Estos procesos de protonacion y desprotonacién se pueden estudiar
espectrofotométricamente, ya que se producen importantes cambios
espectrales.

En general, 12 protonacion tiene lugar facilmente en agua, habiéndose
estudiado cuantitativamente en algunos casos.

FLeischer y Webb en 1963 (10) estudian la protonacién de meso-tetra
piridilporfirina, HQTPyP hasta pH=2.5, y Hambright y Fleischer en 1870 (11)

estudian 1a protonacidén de meso-tetra(N-metilpiridil)porfirina, HZTMPyP."*. :

En ambos casos realizan el estudio espectrofotométricamente en la region
Soret y solo detectan la especie diprotonada H,P?*.

También Stone y Fleischer en 1968 (12) estudian la protonacion de
las porfirinas H,TPP y H,TPyP no pudiendo detectar la existencia en

disolucion de las especies monoprotonadas H3P*. Aislan los cationes diacidos

y determinan su estructura molecular por difraccion de rayos-X.

Mas tarde Baker y Hambright en 1973 (13), a partir de un estudio
espectrofotométrico en 1a region visible detectan 1a especie monoprotonada
y diprotonada para H,TMPyP**.

Fleischer y col. en 1971 (6) estudian la protonacion de H2TPPS4‘

obteniendo sb6lo la especie diprotonada. La constante de protonacién que
determinan es s6lo aproximada, debido a que en la zona acida la porfirina
forma agregados.

B. D. Berezin y col. en 1980 (14) determinan la constante de
diprotonacién de H:,TPPS“’ en forma de sal aménica en mezclas etanol-agua,

encontrando en funcién de 1a composicién del disolvente valores de log K de
9.8 (H,0) 2 6.6 en 60% EtOH-H,0 a2 25 °C.

Finalmente White y Plane en 1974 (13) encuentran, para una serie
homéloga de porfirinas obtenidas por reaccion de aminas con el dimetiléster
de 1a (protoporfirina 1X), ademas del monocatidn y dication del mondmero el
monocatién y dicatién de 1a porfirina dimera, con constantes de protonacion
muy parecidas, del orden de log K = 3, en NaC1 0.1 M.

En 1a tabla I.1.1 se resumen los valores de constantes de protonacion
de porfirinas solubles en agua, obtenidas por distintos autores.

Se han realizado estudios con porfirinas solubilizadas en agua por
accion de detergentes que mantienen las porfirinas en la forma mondmera
(16). Los resultados obtenidos no se mencionan, ya que dependen ampliamente
de una serie de factores ajenos al sistema, como la naturaleza y
concentracion del detergente utilizado e incluso del tamano de la micela
(17). Por ejemplo, se ha encontrado que segin el tipo de detergente se
estabiliza o desestabiliza la especie monoprotonada H3P*.



TABLA 1.1.1

Valores de Ias constantes de protonacion de porfirinas solubles en agua.

cargs

Porfirina (1onica) Jogk, logK, logB,® I, tem(°C) Ref.
H,TPPS (4) —  _——  ~48 O.1NaNO, 6
9.8 25 14

H,TPPS (3-) 495 486 98 19
H,TMPyP @) 14 <24 0.2 NaN0,-26 13
22 09 3.1 2.0 NaNO,-26 13

2.2 27 y

206 08 286 8b

3.38 25  18a

H,TAPP (4) 411 395 806 02NaNO;-30  18b
HTDMPPS  (4-) 34 32 . 66 21
HTPYP(PHc25) (44) . __ 1 10
Ho(En Proto-IX-DMEX7+) 50 2.8 78 0.1 KNOs-28 20
H(Copro-1I)  (4-) 72 42 114 0005/0.1-20 22
H(NMeCopro-11) (4-) 113 07 120 22
HyDeut-IX-DSA)(2-) 47 03 5.0 22
HUROP 1)  (8-) 60  —  __  O.1(NeOH/NCID,-25 23

a) B, = K5 K,



Las porfirinas son acidos muy débiles por lo que su desprotonacion es
mucho mas dificil de estudiar. La ionizacion de las porfirinas en disoluciones
fuertemente basicas, implica la pérdida de uno o los dos protones de los
grupos NH.

~* En disolucién acuosa Hambright y Fleischer en 1970 (11) han
estudiado el comportamiento de la porfirina H2TMPyP4* en medios

fuertemente basicos encontrando que se produce 12 pérdida de un protdn
originando el monoanion HP". Obtienen un valor de Tog K, = (12.9:0.2) 2 27 °C.

Clarke y col. en 1973 (24) observan la desprotonacién de algunas
porfirinas en medios muy basicos en un disolvente mixto agua-
dimetisulfoxido-tolueno, pero no pueden determinar 1as constantes de acidez.
Solo en un caso se ha puesto de manifiesto 1a existencia del monoanién HP™
en concentraciones apreciables, mientras que en todos los demas casos solo
existe la especie doblemente desprotonada P=. Esta especie desprotonada se
descompone lentamente de forma irreversible (8b,24).

Estos dos estudios mencionados sobre los equilibrios de
desprotonacion son los Unicos que se pueden encontrar en la bibliografia, por
lo que hasta el momento actual no hay datos completos del equilibrio de
desprotonacién de ninguna porfirina.

Las metaloporfirinas son derivados de 1as porfirinas en que al menos
uno de los pares electronicos solitarios de los dtomos centrales de nitrégeno
de la porfirina, se enlazan a un ion metalico, que actua como acido de Lewis.
En el caso normal, el ion metalico no solo se coordina a los dos pares de
electrones solitarios de esos nitrogenos, sino que sustituye también a los
atomos de hidrogeno de los grupos NH. En lo que sigue nos referimos a este
segundo caso que es el habitual.

La formacion de metaloporfirinas tiene lugar con desprotonacion del
ligando porfirina:

HpPp + M¥ —/—= Mp + 2H

En estas metaloporfirinas, el ligando es el anién porfirinato (P7), que
se coordina al i6n metalico como ligando tetradentado, a través de los cuatro
nitrégenos pirrélicos, formando un complejo cuadrado plano.

La carga negativa del anién -porfirinato se deslocaliza sobre 1a nube
electrénica-1m de la que forman parte los cuatro atomos de nitrégeno
centrales.



La reaccién de metalacion es generalmente lenta debido a la cuasi
rigidez que presenta el sistema porfirina, de ahi que la sintesis de
metaloporfirinas precise de altas temperaturas, debiendo utilizarse para
ello disolventes de elevado punto de ebullicién y que no posean caracter
acido que podrian protonar la porfirina, impidiendo la introduccion del i6n
metalicc en el hueco central.

Un disolvente muy adecuado y ampliamente utilizado con este fin, ya
que reune las caracteristicas indicadas es la dimetilformamida (DMF), (25).

La cinética de 1as reacciones de metalacion, asi como su catalisis ha
sido exhaustivamente investigada (26). En 1a tabla |.1.2 se dan las constantes
de velocidad para la incorporacion de iones divalentes en la porfirina,
H,TMPyP#* (8).

Mediante los estudios cinéticos realizados, se ha concluido que los
mecanismos de las reacciones de incorporacién de un i6n metalico son
complicados, formandose y rompiéndose muchos enlaces (27).

Tabla 1.1.2
Constantes de velocidad de reacciones de metalacion de HZTMPyP‘“ (t=22 °C)

16n Kx102 (M2 min")
Cu?* 13800 + 1800
n?* 300 #* 20
Mn2* 15 %1

Co?t 13 +1

Ni2* 0.3

Las metaloporfirinas son complejos metalicos de una estabilidad
grande. Esa estabilidad puede atribuirse al caracter tetradentado vy
macrociclico del ligando porfirinato. Sin embargo no se han realizado
medidas cuantitativas de 1as constantes de estabilidad de estos complejos.

Hay dos dificultades importantes en el estudio termodinadmico de los
equilibrios de formacion de las metaloporfirinas: 1) las reacciones ocurren
muy lentamente a temperatura ambiente y se requiere mucho tiempo para
alcanzar el equilibrio, y 2) es necesario conocer las constantes de acidez de
la porfirina, porque el anién porfirinato, P~, es el verdadero ligando.



El equilibrio entre iones metalicos divalentes y porfirinas para dar
metaloporfirinas (MP) se representa generaimente por la ecuacion (19):

M¥* + HP Z——= MP + 2H' K

R

Es sorprendente notar que son pocos los estudios ‘cuantitativos
realizados sobre estos equilibrios. Asi, los (nicos estudios publicados son
los de Brisbin y Balahura en 1966 (28) sobre protoporfirina IX de cinc, el
estudio de Hambright en 1977 (29) sobre la metaloporfirina tetra
(2-N-metilpiridiDporfirina de cinc y el estudio de Tabata y Tanaka en 1985
(30) sobre meso-tetra(p-sulfonatofenil)porfirina de cinc utilizando el efecto
catalitico del mercurio(ll).

Ademas de equilibrios de formacion de metaloporfirinas de cinc se
han estudiado en el caso de plomo y cadmio por Hambright y col. (33,34) y
también para el mercurio (I1) por Adeyemo y Krishnamurthy en 1984 (31).

Se han realizado ademas estudios en los que se determina a partir de
datos cinéticos 1a constante del equilibrio de formacion (19,29).

En la tabla 1.1.3 se resumen los valores de las constantes de
equilibrio para 1a reaccion de metalacion de distintas porfirinas. -

Para determinar 1a constante de estabilidad de una metaloporfirina,
es necesario conocer ademas de 1a constante de equilibrio de 1a reaccién de
metalacion, 1as constantes de acidez de 1a porfirina.

Dado que hasta ahora no se conoce ninguna constante de acidez, no se
pueden calcular constantes de estabilidad, es decir 1a constante de equilibrio
de 1a reaccion:

P+ M —= MP

Los muy escasos valores. que se citan en la bibliografia (29) se han
calculado a partir de l1a estimacion de 1a constante de acidez (32).

Debido 2 la falta de datos cuantitativos de la estabilidad de las
metaloporfirinas se ha establecido un criterio cualitativo de estabilidad. A
cada metaloporfirina se le asigna una "clase de estabilidad” (4) segin la
acidez del medio que se requiere para su desmetalacion, tabla l.1.4.

En 1a tabla 1.1.5 se muestran 1as clases de estabilidad asignadas para
metaloporfirinas de distintos iones metalicos.
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TABLA 1.1.3

Valores de las constantes de equilibrio para la reaccion de metalacion

de distintas metaloporfirinas en agua.

Metaloporfirina K (M) |, tem (*C) Ref.
Zn(Hematoporfirina IX) ~ 1.3x107 & 0.1 NaCl0,~25 28
In(En-protoporfirina IX) 2.8 x1078 b) 29
ZnTPPS* 441072 ) 19a
ZnTPPS* 37x1077 s 0.1 NaNO,-25 30
InTMPyP# 44 b) 8b
ZnTMPYP?* 1.9x102 ap)  1.0LINOy/HNO,-255 29
Pbl'TMPYP4* 95x107 &)  0.2NaNO,-25 33
Pb''TMPYP?* 32x10% 5 0.2NaN0O,-25 33
PEHTAP 30x107%)  0.2NaN0,-25 33
CdTPPS* 82x 107"y 0.1 NaNO;-25 19b
CdTMPyP%* 79%x107 &) 0.2NaN0,-25 34
CdTMPyP?* 20x10® & 0.2NaNO;-25 34
CdTAP 1.7x107% ) 0.2 NaNO,-25 34
HgTPPS4 42 X107 a) 31
HgT APP 46 x107 o 31

a) Determinada a partir de medidas de equilibrio.
b) Determinada a partir de medidas cinéticas.
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TABLA 1.1.4

.Clase de estab. = .

v
%

“Reacc.(25°C, 2h)

Comportamiento .

H2304 concentrado

H,30, concentrado
HC1/H,0-CH,Cl,
HOAC glacial
H,0-CH,C1,,

TABLA 1.1.5

Parcialmente desmetalada
Completamente desmetalada
Desmetalada

Desmetalada
Desmetalada

Clases de estabilidad de diversas metaloporfirinas.

Metal

Estado de oxidacion

Clase de estabilidad

vV

Cr
Fe
Ni

Cu
Zn
Fe
Pb
Hg
Cd
Mg
Ca

NNRNRNNNONDNONDNNDRNONDOGWUN

!

I

[l
1
I
I
I
v
v
Y
v
v

Lo e,
S y,/'
E )
VALENCIA
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1.2. ESTRUCTURA ELECTRONICA Y ESTEREOQUIMICA EN LAS
PORFIRINAS DE Fe(l11). MESO-TETRA(p-SULFONATOFENIL)
PORFIRINATO FERRATO(111), Fell'TPPS.

Entre todas las metaloporfirinas, las de hierro son 1as que han
~ .despertado mayor interés por su relevancia en los sistemas bioldgicos, ya
que constituyen el centro activo de todas 1as hemoproteinas.

Su comportamiento quimico es muy variado, pudiendo existir en
diversos estados de oxidacion siendo los mas comunes Fe'l y Felll Ademas son
posibles varios estados de spin y varios indices de coordinacion.

La unién del ligando porfirinato al idn metélico, no satura en general
las posibilidades de coordinacidn del metal, de forma que puede completar su
esfera de coordinacion uniéndose a uno o dos ligandos axiales.

El estado de spiny 1a estereoquimica del Fe'l en una metaloporfirina
depende de la naturaleza de los ligandos axiales. Con ligandos de campo
fuerte se forman complejos hexacoordinados de spin bajo, s. b., (S = 1/2).

Si disminuye el campo de los ligandos axiales, el valor del
desdoblamiento del campo de los ligandos (ao) sera menor y permitira que se
produzca un cambio de spin, con 10 que Se ocuparan los orbitales dxz_yz y dy2.

La ocupacién del orbital dxz-yz hace que el enlace Fe"N(pirroHco) se haga

més largo, 10 que puede tener dos consecuencias diferentes: 1)En la mayor
parte de los casos el 16n metalico “se sale” del plano medio de 1a porfirina,
dando lugar a un complejo pentacoordinado de spin alto con geometria de
pirémide de base cuadrada (S = 5/2, 5A,).

2) En otros casos, mucho menos frecuentes, se produce una expansion
del esqueleto de la porfirina, ocupando el Fe(lll) el centro del plano, por 10
gue se forma un complejo hexacoordinado de spin alto, s. a, (S =5/2, °A1).

En estos casos ademés del aumento de 1a distancia Fe-Npirrolico)-

respecto a los complejos hexacoordinados de spin bajo, se produce también
un alargamiento de los enlaces Fe-L, debido a 1a ocupacién del orbital d2.

Con ligandos de campo medio es posible obtener compuestos en los
gue existe un equilibrio de spin.

Con ligandos de campo muy débil se produce una situacién nueva. Al
disminuir 1a interaccion con el ligando en el eje z, se intensifica la atraccion
en el plano xy de los ligandos hacia el atomo de hierro (entorno "casi”
cuadrado plano) produciéndose un desdoblamiento mas grande entre el orbital

dxz-yz (antienlazante) y el dxy (no enlazante) lo que estabiliza un nuevo

estado de spin intermedio (S = 3/2, 4A,).
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Su comportamiento magnético no es simple, siendo pefr fuertemente
dependiente de la temperatura. La estructura electronica de estas
metaloporfirinas no queda descrita correctamente por un estado 5=3/2
"puro”. La diferencia de energia entre el estado S = 5/2y S = 3/2, es
comparable en magnitud a la constante de acoplamiento spin érbita, por lo
que se produce una mezcla de los mismos llegando a un estado fundamental

Como una extension logica de la tendencia hacia un estado de spin
intermedio, al ir disminuyendo 1a fuerza del campo de los ligandos axiales,
podriamos predecir 1a existencia de porfirinas de Fe(lll) sin ligandos axiales,
con una coordinacion cuadrado plana y con un spin S = 3/2. Sin embargo hasta
el momento no se conoce ningun compuesto de este tipo.

En el esquema siguiente se relacionan entre si los distintos tipos de
metaloporfirinas de Fe(lll) que hemos descrito.

L .
Fe(TPP)X : > [Fe(TPP)L, X
IC.=5 IC.=6
- spinaltoS5=5/2 spinbajoS = 1/2
X=CI7, Ny7, etc. L = Im, Py, CN", etc.
ligandos de campo medio, débil ligandos de campo fuerte
AgY
L
Fe(TPP)Y > [Fe(TPP)L'2]Y
I.C.=5 _ I.C.=6 ,
spin intermedio no puro S= 3/2-5/2 i)spin alto S =5/2
mezcla mecanocuantica de spin L' = DMSO, Hzo, ROH
Y =Cio,", BF -, etc. | ligandos de campo débil
ligandos de campo muy débil ii)equilibrio de spin s.a. :.’i s.b.

L' = 3-CIPy, 4-NH,Py, 1Melm

En la tabla 1.2.1 se indican algunos ejemplos de metaloporfirinas de
Fe(l1l) con diversos estados de spin e indices de coordinacion.
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TABLA 1.2.1

Porfirinas de Fe(lll) con diversos estados de Spm e indices de
coordinacion (35).

Hexacoordinadas

sb.(5=1/2). s.a. (5=5/2) sa /= sb.
[Fe(TPP)(HIm)ZJCl [Fe(TPP){(CH2)4SO]2]CIO4 [Fe(OEP)(3-C1-Py)2]CIO4
[Fe(TPP)(CN)Q]K [Fe(TPP)(H2O)2]ClO4 (triclinico)
[Fe(TPP)(PI"IS),‘,]CIQI [Fe(OEP)(EtOH)2]C104 293 Ks.a-s.b. (1:1)
F e(TPP)(NS)(py) [F e(TPP)(EtOH)2]BF‘4 98 K s.b.
[Fe(TPP)(2-MeIm),ICIO0,
Fe(TPP)(CN)(py)
Fe(TPPYXNCS)py)
Fe(TPP)(CﬁH_s)(THF )

[Fe(OEP)(HIm),ICI0,,
[Fe(Proto IX)(1-Melm),)]

Pentacoordinadas

s.i. no puro (S = 3/2-5/2) s.a. (S =5/2)
Fe(TPP)OCIO, Fe(TPPX()
Fe(OEP)OC105 Fe(TPP)Br)
[Fe(TPP)[C(CN)}], Fe(TPP)(CI)
[Fe(OEPX(3-CI-PY)ICIO, Fe(TPP)F)
monoclinico (Ref. 39) Fe(TPP)(NO;)

| | Fe(TPP)NCS)

Fe(TPP)],0

Fe(Proto IX)(C1)
Fe(meso [X DMEXOCH;)
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Una de las técnicas mas potentes para la determinacion de la
estructura electronica de metaloporfirinas con iones metalicos
paramagnéticos es la medida de la susceptibilidad magnética, junto con el
estudio del espectro de resonancia de spin electronico. Esta técnica puede
combinarse con la utilizacion de 1a espectroscopia Mossbauer.

Las medidas de susceptibilidad magnética aportan gran informacion,
especialmente si las medidas se hacen sobre monocristal y en un extenso
intervalo de temperatura. ’ ’ '

De las medidas de anisotropia magnética obtenidas a partir de un
monocristal se pueden determinar los parametros de distorsion tetragonal
(41). .

Se ha estudiado la susceptibilidad magnética de un gran numero de
porfirinas de hierro(lll) de s.a. en un extenso intervalo de temperaturas. Las
medidas se han realizado sobre monocristal y también sobre muestras
policristalinas, estando la teoria de acuerdo con los resultados. E1 momento
magnético a temperatura ambiente tiene un vaior de 5.9 MB. y permanece
casi constante hasta 40 K.

El rapido decrecimiento de M @ temperaturas bajas es

caracteristico de casi todas las porfirinas de Fe(lll) de s.a. y es indicativo
del desdoblamiento a campo cero del estado fundamental.
| Los estudios magnéticos de porfirinas de Fe(lil) de spin-bajo son
escasos. Frecuentemente se han medido los momentos magnéticos a
temperatura ambiente y en algunos casos se han realizado medidas hasta 77
K. El momento magnético a temperatura ambiente se encuentra en el
intervalo de 2.0-24 MB. y muestra una dependencia pequena con la
temperatura.

Recientemente se han sintetizado algunas porfirinas de Fe(lll) con
ligandos como Cl0™, y etanol, que muestran propiedades magnéticas

andmalas. Estos compuestos presentan momentos magnéticos inferiores a 5.9
MB. a temperatura ambiente (peff = 45-5.5) y al disminuir la temperatura el
momento magnético disminuye, pero de forma mas lenta que si hubiese un
cambio de spin. Solo los valores inferiores a SO K presentan una disminucién
brusca que se puede atribuir al mencionado desdoblamiento a campo cero.
Este comportamiento magnético se ha explicado mediante la mezcla
mecanocuantica de spin de los niveles f’A, y 4A2 en distintas proporciones.

En 1a tabla 1.2.2 se dan 10s momentos magnéticos de porfirinas de
Fe(l11) con diversos estados de spin e indices de coordinacion.
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TABLA 1.2.2

Valores del momento magnético de metaloporfirinas de Fe(iil).

Metaloporfirinas IC Estado Spin Hgrr T (K) Ref.
[Fe(TPP)(HIm),IC1 6 1/2 236-236  50-42 35
Fe(TPP)N3(Py) 6 1/2 2.33-2.09 297-77 35
[Fe(TPP)(Q-MeHIm):,]. 6 1/2 27-22 290-6 37
C10, THF.H0
[Fe(TPP)EtOH),IBF4 6  5/2 5.9-5.9 300-100 35
Fe(Proto-1X)(C1) 5 5/2 5.89-589  300-77 35
Fe(TPP)Br) 3 S/2 2.9-~59-45  300-40-4 35
Fe(TPP)C1) ) 5/2 9.9-59-48 300-40-4 35
Fe(TPPX1) o) 5/2 2.9-5.9-45  300-40-4 35
Fe(TPP)NCS) 5 S5/2 5.9-59-59  300-40-4 35
Fe(TPP)C]O4 ) 3/2-5/2 5.05-45 290-80 35
Fe(OEP)ClO4 ) 3/2-5/2 478-425 290-80 35
Fe(TPP)[C(CN)3] ) 3/2-5/2 54-54 ‘ 298-78 39
Fe(TPPXB,,CH,,)CH, 5 3/2-5/2 42-2 300-6 40
Fe(TPP)(EtOH):,]ClO,, 6 3/2-5/2 5.2-5.2 293-80 35
Fe(TPP)(H,0),IC10, 6 3/2-5/2 55-55 297-77 35
Fe(TPP)(ClO4).2(Et0H). 6 3/2-5/2 5.2-5.2-36 290-70-3.5 35
1/2 CHCL,,

Fe(OEP)(EtOH)2]CIO 4 6 3/2-5/2 48-4.1 295-80 35
Fe(TPP)(THF),ICIO, 6 3/2-5/2 4.7-4.4-4.4-3.2 290-130-40-1.7 38
Fe(OEP)(3-C1-F’y)2](.3104 6 3/2-5/2 47-3.7 295-77 39
Fe(TPP)[C=C(p-CiCgH,4),1C1 6 3/2 3.9-39-29 300-40-4 36
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En los Gltimos afos los estudios de rse de porfirinas de Fe(iil) han
despertado un creciente interés. La informacién mas directa que se extrae
del espectro de rse es el factor g. El valor de g depende del indice de
coordinacion y de 1a geometria del centro paramagnético.

Para porfirinas de Fe(ll1) de spin alto en un campo tetragonal fuerte
se observa solo una transicion altamente anisotropica con una sefal intensa
ag,~ 6.0y otra muy débil a g, ~ 2.0.

Estos valores de g son considerados como la huella dtglta! para
sistemas d° de alto spin en un campo tetragonal fuerte con simetria axial.
Para simetrias menores que axial, rombica, se observan tres valores

de g (g, >6, 9,<6, g9,~2).

Con ligandos axiales de campo fuerte se obtienen porfirinas de Fe(ll!)
de spin bajo generalmente con distorsién rombica, obteniéndose tres valores
deg(gq,. g, g,) alrededor de 2.

Las porfirinas de Fe(ll1) con mezcla mecanocuantica de spin muestran
una Unica transicion anisotrépica con un doblete g, = 4y g, = 2

Una caracteristica importante de 1as porfirinas de Fe(ll) es que no
dan espectros de rse a temperatura ambiente porque los tiempos de
relajacién spin-rec son muy cortos. Se requieren temperaturas del N2 liquido

o helio liquido para obtener un espectro razonablemente bueno.

En la tabla 1.2.3 se muestran los datos de rse para algunas porfirinas
de Fe(ll).

En porfirinas de Fe(lll) el estudio del espectro Mossbauer puede
aportar informacion adicional a partir de los parametros de desplazamiento
isémero (80) y desdoblamiento cuadrupolar (AE). En 1a tabla 1.2.4. se dan los
intervalos de 80 y AE para diversos indices de coordinacion y estados de spin
de porfirinas de Fe(lll).
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TABLA 1.2.3

Datos de RSE tipicos de porfirinas de Fe(ill).

Metaloporfirinas IC Estado Spin g T (K Ref.
Fe(TPP)C) ) 5/2 20,6.0 4 35
[Fe(TPP)(EtOH)leF 4 6 S5/2 2.0,6.0 77 35
[Fe(TPP)(Im),]CI 6 1/2 1.656,2.296,2.923 4 35
en CHCL,/EtOH
[Fe(TPP)(4-Meim),IC1 6 1/2 1587,2.29,2.851 4 42
Fe(TPP)C]O4 o) 3/2-5/2 203,474 10 35
Fe(OEP)C104 ) 3/2-5/2 2,437 78 35
Fe(TPP)[C(CN)3] 5 372-5/2 20,526 78 35
F e!(OEl1>)(THF)2ClO4 6 3/2-5/2 2.03-454 42 38
Fe(TPP)IC=C(p-CICgH,)ol01 6  3/2 201,355,464 4 36

TABLA 1.2.4

Parametros Mossbauer de porfirinas de Fe(lll) (4, 35)

IC Estado Spin Desplazamiento Desdoblamiento
isomero. e(mm/s) cuadrupolar. AE(mm/s)

6 5/2 0.45 1.22

6 1/2 0.40-0.44 2.05-2.11
5 5/2 0.58-0.76 0.63-1.33
5 3/2-5/2 0.30-0.38 2.0-350
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Actualmente se posee un conocimiento detallado de la estructura
molecular de un gran nimero de porfirinas de Fe(lll). Sin embargo todos los
compuestos caracterizados hasta el momento por difraccion de rayos X son
insolubles en agua. No se conqce 1a estructura molecular de ninguna porfirina
de Fe(ll1) soluble en agua y en general son muy pocas las metaloporfirinas de
este tipo cuya estructura se haya resuelto. Este hecho es debido a la
dificultad o imposibilidad de obtener monocristales adecuados para el
estudio cristalografico. =~~~

De entre las diferentes porfirinas de Fe(ll1) solubles en agua nosotros
nos hemos interesado en la mesotetra (p-sulfonatofenil)porfirinato
ferrato(l11), Fe''TPPS. Este complejo fué sintetizado por vez primera por
Fleischer en 1971 (6) que aislé la sal sddica  NasFeTPPS.nH,0.

Posteriormente se ha descrito la sal de litio (43). Generalmente las
porfirinas de Fe(lll) se obtienen haciendo interaccionar 1a porfirina con una
sal de Fe(ll) en el disolvente apropiado. Sin embargo se ha descrito también
12 obtencién de Na,FeTPPS a partir de hierro métalico en polvo (44), aunque

el procedimiento parece que sélo es efectivo a muy pequefia escala.

Aunque se ha estudiado el comportamiento de esta metaloporfirina en
disolucién acuosa es muy poco 10 que se sabe de su estructura. De hecho ni
siquiera esta claro si es penta o hexacoordinada. E1 estudio de su
comportamiento magnético en disoluciones acidas muestra que es una
porfirina de Fe(lll) de spin alto ( u_= 5.9 MB.). En base a este resultado se

supuso que debia ser pentacoordinada con un solo ligando aquo axial. Es
evidente que a la vista de los datos estructurales mas recientes, antes
discutidos, esta conclusion es por 1o menos dudosa. Estudios mas recientes
sugieren, que por 10 menos en disolucién debe ser hexacoordinada. Se han
realizado también algunos estudios de rse que muestran que el espectro es
muy sensible a 1a concentracion, disolvente y pH (45).

Es curioso que hasta el momento no se haya realizado ningun estudio
sobre los compuestos sdlidos aislados. Posiblemente 1a causa se deba a que
los procedimientos de sintesis descritos no conducen a compuestos bien
definidos sino que estan extensamente hidrolizados y dimerizados
conteniendo mayoritariamente el p-oxodimero (Fe''TPPS),0 (2).
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1.3. QUIMICA ACIDO-BASE DE LAS PORFIRINAS DE HIERRO(I11).
PORFIRINAS BASKET-HANDLE.

Las porfirinas de hierro(ill) sufren con facilidad reacciones de
hidrolisis debido a la desprotonaciéon de una molécula de agua coordinada
axialmente. E1 producto de la hidrélisis generalmente es el oxo dimero
prel-0-FelllP resultado de la condensacion entre dos hidroxocomplejos
mondmeros (46-49).

El estudio de la hidrolisis de meso-tetra(parasulfonatofenil)
porfirinato ferrato (111), Fe'"TPPS, en solucién acuosa por espectrofotometria
y potenciometria muestra la presencia de dos Unicas especies en equilibrio
FellTPPS(H,0)% y ( Fe'l'TPPS),08" (43,50).

El monohidroxo complejo Fle"'TPPS(OH)“’ puede ser observado como
una especie transitoria utilizando técnicas de stopped-flow (51).

El anion OH™ no es un ligando comdn en las porfirinas de hierro(lll)
debido a la gran estabilidad de el p-oxocomplejo, aunque en algunos casos se
puede estabilizar cinéticamente el hidroxocomplejo. Asi, al adicionar un gran
exceso de base a disoluciones de Fe"'TPPS(H,0)° se forma Fe''TPPS(OH)*,

que acaba dimerizandose lentamente en este medio (52).

Este comportamiento diferencia a las porfirinas de hierro simples de
las proteinas hemo, en las que el voluminoso ligando proteina impide el
proceso de dimerizacion. ' _

En los equilibrios de desprotonacion de meso-tetra(N-metilpiridil)
porfirinato ferrato(11), Fe"'TMPyP se forman hidroxocomplejos, aunque el
comportamiento de esta metaloporfirina no se comprende bien y los
resultados de distintos autores no son concordantes (53-55). Recientemente
(56) se ha estudiado el equilibrio de desprotonacion de tetra(2,6-dimetil-
3-sulfonatofenil)porfirinato ferrato(ll1), formandose un monohidroxo
complejo (pKa =7.25).

En los Ultimos anos se han sintetizado una variedad de porfirinas de
hierro modificadas en las que se introducen sustituyentes quimicos en el
anillo que producen impedimentos estéricos mas o menos acusados alrededor
del ion metalico (57-59), de esta forma se evita 1a p-oxo dimerizacion.

Unas de las mas interesantes son las porfirinas basket-handie
sintetizadas por M. Momenteau y col. (60) en las que una larga cadena
hidrocarbonada cruza cada una de las caras de la mesotetrafenilporfirina
uniéndose a esta por dos grupos fenilo opuestos. Scn. posibles diferentes
isomeros, figura |.3.1, siendo el mas interesante el isdmero cross-trans (CT).
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Hay dos series de compuestos los cuales difieren en el modo de
fijacion de la cadena al macrociclo, grupos éter (e) y amida (a), figuras 1.3.2
y 1.33.

Se han aislado y caracterizado monohidroxo complejos neutros de
porfirinas de Fe(lll), (58,59,61) pero hasta el momento se ha estudiado muy
poCco su quimica acido-base en disolucion.

Cross-frans-linked Adjacent-frans-linked Ad)acent-c/s-linke>d

Cross-link«j Adjacent-linked

FIGURA 1.3.1. Diferentes isdbmeros de porfirinas basket-handle.



FIGURA 1,3.2. Porfirina de hierro(lll) basket-handle amida
FelMa-BHP(C]2)2CT).

FIGURA 1.3.3. Porfirina de hierro(lll) basket-handle éter
FelMe-BHP(CI2)2CT).



23

1.4. INTERACCION DE LAS PORFIRINAS DE Fe(lil) CON
LIGANDOS POTENCIALMENTE BIDENTADOS.

Uno de los aspectos mas interesantes de las porfirinas de hierro es
su quimica de coordinacion axial. El anidén porfirinato es un ligando
tetradentado plano que ocupa cuatro posiciones de coordinaciéon del idn
metalico. El complejo cuadrado plano resultante puede interaccionar con
diferentes ligandos que ocupan una o las dos posiciones axiales vacantes.
Como ya hemos discutido anteriormente la estructura electrénica de las
porfirinas de hierro es muy sensible a 1a naturaleza de los ligandos axiales.

Aunque se ha estudiado con cierto detalle 1a interaccion de ligandos
monodentados tales como Him, Py, CN™ ,etc. con las porfirinas de hierro, es
muy poco lo que se sabe de su comportamiento frente a ligandos bidentados.
Unicamente en el caso del complejo [Fe(TPPINO,] los estudios de difraccion

de Rayos X muestran que el anién NO,™ se une al i6n metalico como ligando

bidentado muy asimétrico (62).

Se ha estudiado 1a interaccion de la fenantrolina y ligandos analogos
con diversas porfirinas de hierro(lil) (50). En disolventes no acuosos la
fenantrolina aumenta la estabilidad de] complejo con imidazol pero no
interacciona en absoluto con 1a porfirina de hierro. Sin embargo en disolucion
acuosa se forman complejos de estequiometria 1:1 bastante estables. El -
estudio de 12 interaccién sugiere que no existe coordinacion directa al metal
sino a través de un ligando axial aquo.

Un ligando bidentado particularmente interesante es la pirocatequina.
Aungue los complejos de hierro(lll) con la pirocatequina se conocen desde
hace mucho tiempo se han investigado exhaustivamente en los Ultimos afios
debido a su relevancia en los sistemas biolbgicos. La pirocatequina
1,2-dioxigenasa es una proteina de hierro no hemo que cataliza la oxidacion
de la pirocatequina por el O, para dar acido cis-muconico (63a). Esta

metaloproteina contiene un i6n Fe(lll) de spin alto unido directamente a la
cadena polipeptidica. Recientemente se ha sugerido que en el complejo
enzima-sustrato un anién pirocatequinato, cat?”, se coordina como ligando
monodentado al Fe(lll) (63b).

El anion pirocatequinato se coordina generalmente como ligando
bidentado a través de los dos oxigenos fenolato, como por ejemplo en el
complejo [Fe(cat)3]3‘ (64-66). Hasta el momento no se ha caracterizado

ningdn complejo simrle en el que el anién cat™ actie como ligando
monodentado. Que y col. han aislado y caracterizado el complejo de Fe(lil),
[Fe(saloph)(Hcat)], saloph = o-fenilen bis(saliciliden imina), en el que el i6n
metalico es pentacoordinado, existiendo un ligando hidrogenopirocatequinato
monodentado (67).
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Sin embargo el ligando tetradentado saloph?” no es tan rigido como se
suponia, y en disolucion se distorsiona lo suficiente como para que se forme
el complejo [Fe(saloph)(cat)]™ hexacoordinado (68).

Parece pues que la uUnica forma de estabilizar un anién cat®
monodentado es impidiendo fisicamente su coordinacion en forma quelada. E1
ion metalico no debe disponer de dos posiciones de coordinacién contiguas
vacantes o facilmente accesibles. .

De esta forma el estudio de la interaccion de las porfirinas de Fe(lil)
con la pirocatequina es interesante, a pasar de que el enzima no €S una
proteina hemo, ya que la rigidez del anién porfirinato impide su distorsion
por lo que debe forzar la coordinacién de la pirocatequina como ligando
monodentado.

La porfirina de hierro(i11), [Fe(TPPS)P", reacciona con pirocatequina
en disolucion acuosa para dar el complejo [Fe(TPPS)(Hcat)l*™ que contiene el
ligando monodentado, Hcat™ (68). Desafortunadamente no es posible estudiar
su desprotonacion para originar un ligando cat?" monodentado, debido a que la
formacién del p-oxocomplejo dimero [(Fe''TPPS),0°" predomina en medio

basico, disociandose el complejo con pirocatequina, menos estable.



Il. OBJETIVOS
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Los objetivos generales del presente trabajo han sido los siguientes:

1) Desarrollar procedimientos de sintesis mas convenientes de H2TPPS4' y

FellTPps™~.
Una gran parte del trabajo cuyos resultados se presentan en esta

a la correspondiente metaloporfirina Fel'TPPS3- Los procediemientos de

sintesis de ambos compuestos descritos en la bibliografia no son
completamente satisfactorios. Resulta tedioso y dificil obtener productos en
alto grado de pureza y ademas en el caso de la metaloprfirina los sdlidos
aislados no son compuestos bien definidos sino mezclas de la porfirina de
hierro monémera y el p-oxodimero. Uno de nuestros propésitos iniciales fué
el de resolver estos problemas poniendo a punto procedimientos de sintesis
mas adecuados.

2) Resolver el problema experimental de determinacion de las constantes de
estabilidad de l1as metaloporfirinas.

Hasta el momento no se ha determinado en ningun caso la constante

" de estabilidad de una metaloporfirina. E1 problema principal es la falta de

conocimiento de las constantes de acidez del ligando ya que 1as porfirinas

son acidos extraordinariamente débiles. Nosotros hemos estudiado los

equilibrios de protonacidn y desprotonacion de H2TPPS4‘ utilizando como

disolvente la mezcla dimetilsulfoxido-agua (80:20, v/v). E1 pKw de este
medio (18.42 a 25 *C y KC10, 0.1 M) permite estudiar la desprotonacion de

sustancias que no se desprotonan en disolucion acuosa.
El conocimiento de las constantes de acidez de HQTPPS“‘ abre las

puertas a 1a determinacion de las constantes de estabilidad de sus complejos
metalicos con 1a Unica limitacidn que 1a impuesta por 1a velocidad a 1a que se
alcanza el equilibrio de metalacion que depende en gran medida de la
naturaleza del ion metalico. Nosotros hemos estudiado la formacion de
MgTPPS4", ZnTPPS* y CuTPPS* determinando por vez primera sus constantes
de estabilidad.

3) Caracterizar la estructura electronica y molecular de 1a metaloporfirina
FellTPpS-,

Como hemos indicado en 1a Introduccion, esta porfirina de hierro(ill)
apenas estad caracterizada estructuralmente. Nuestro propésito inicial fué
aislar algunos compuestos que contengan este anion complejo y. determinar
su estructura cristalina.
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_ Desafortunadamente aunque hemos obtenido cristales en algin caso,
éstos no han resultado adecuados para el estudio de difraccion. No obstante
hemos estudiado las propiedades magnéticas y el espectro de rse de estos
compuestos, poniendo de manifiesto que su estructura electronica no es tan
simple como podria imaginarse.

4) Estudiar los equilibrios acido-base de las porfirinas de hierro(ill)
basket-handle.

La mayor parte de las porfirinas de Fe(lll) se hidrolizan con la
formacion exclusiva de un p-oxocomplejo dimero. El impedimento estérico
producido por las cadenas hidrocarbonadas que cruzan ambas caras del
ligando en las porfirinas de Fe(lil) basket-handle inhibe la dimerizacion
habiendose aislado en forma de hidroxocomplejos que se han caracterizado
por RSE, RMN e |R.

Nuestro proposito fué estudiar los equilibrios de protonacion-
desprotonacion de dos de estas metaloporfirinas Fe'll(a-BHP(C,,),CT) y

Fellle-BHP(C,,),CT). Como resultado de este estudio hemos puesto de

manifiesto que ademas de monohidroxo complejos se forman ademas en
ciertas condiciones dihidroxo complejos previamente desconocidos.

S5) Estudiar la interaccion de porfirinas de hierro basket-handle con la
pirocatequina. _

El objetivo es estudiar la formaciéon y el comportamiento de un
complejo de Fe(lll) con un ligando cat™ monodentado. A diferencia de 1o que
sucede con Fe'TPPS3~ y otras porfirinas de hierro(ill) simples, las de tipo
basket-handie no forman p-oxodimeros en medio basico por lo que la
formacion del pirocatequinato complejo puede estar mas favorecida.



1. PARTE EXPERIMENTAL
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111.1. REACTIVOS Y DISOLVENTES.
I11.1.1. REACTIVOS GENERALES.

Los productos para la sintesis de porfirinas y metaloporfirinas
fueron pirrol y benzaldehido Merck para sintesis que se destilaban antes de
ser utilizados, acido propionico para sintesis, 2,3-dicloro-5,6-diciano-p
-benzoquinona (DDQ) para sintesis, alimina para cromatografia neutra con
0.6% de agua, clorhidrato de 1,10-fenantrolina para anélisis, sulfato ferroso
para analisis, 6xido de magnesio para analisis, cloruro sddico para analisis y
cloruro potasico para analisis, todos ellos de la casa Merck; cloruro de
amonio para analisis y resina catiénica LEWATIT S100 Panreac.

Los disolventes utilizados en la sintesis fueron cloroformo,
diclorometano, dimetilformamida, benceno y éter dietilico, todos Scharlau
Ferosa purisimo; metanol y etanol Panreac purisimo.

Otros reactivos utilizados fueron &cido sulfurico 96% y acido
clorhidrico 35% para analisis, hidroxido sédico 97%, acido percléorico 60%,
cloruro de bario dihidrato, bicarbonato de sodio, acido ascérbico y zinc
granalla purisimo, todos ellos de la casa Panreac; 1,10-fenantrolina para
analisis, cloruro de cromo (i11) purisimo y silica-gel para cromatografia de
la casa Merck.

En los estudios en disolucion se han utilizado como electrolitos de
fondo nitrato de potasio y perclorato de potasio, ambos Merck para anélisis.
Para los estudios de metalacién hemos utilizado Zn(NOy;),. 6H,0 y

Cu(NOQ,),. 3H,0 Merck para analisis, 10s cuales se mantienen en frigorifico.
3’2 g

En los estudios en dimetilsulfoxido se han utilizado hidréxido de
tetrabutilamonio en solucion acuosa al 40% de la casa BDH, hidroxido de
tetraetilamonio en solucion 0.1 M en 2-propanol/metanol Merck, hidroxido de
tetraetilamonio en solucion acuosa al 20% Merck para sintesis y nitrato de
tetrabutilamonio obtenido por evaporacion a sequedad bajo presién reducida
de una disolucion de HTBA neutralizada con acido nitrico.

El ligando estudiado, pirocatequina, era Merck para sintesis y se
purificaba por sublimacion entre 60-70 °C poco antes de proceder a su uso.

cidos valorantes.

Se han utilizado acido perclorico 60% Scharlau Ferosa para analisis
del cual se prepara una disolucion acuosa 2 M, y se valora con el patrdn |
primario tris(hidroximetil)-amino-metano Merck para analisis por el método
de Gran (69).
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Acido paratoluensulfénico monohidrato Merck para analisis que por su
caracter higroscopico, 1o guardamos en un desecador de cloruro calcico. En
estas condiciones se mantiene como monohidrato tal como hemos
comprobado potenciométricamente.

Bases valorantes.

Hemos utilizado KOH Merck para analisis en disolucion | M exenta de
carbonatos, valorada potenciométricamente con hidrogenoftalato de potasio
Merck para analisis por el método de Gran; y NaOH ~0.1 M exenta de

‘carbonatos preparada en atmosfera inerte a partir de una disolucion
concentrada al 50% en donde precipitan los carbonatos presentes y
valorandose de 1a misma forma que el hidroxido potasico.

[11.1.2. DIMETILSULFOXIDO (DMSO).

Propiedades como disolvente.

El DMSO es un liquido transparente, incoloro e inodoro. Es muy
higroscopico, pues a 20°C y | atmésfera de presion, bajo una humedad
relativa de 65%-70%, puede absorber su propio peso de agua (70).

Su baja toxicidad, amplio intervalo de temperatura en estado liquido
(18.5-189 °C), asi como su pequefia presion de vapor y facil manejo, hacen de
este disolvente un medio adecuado para el estudio de muchas reacciones
quimicas.

En DMSO la mayoria de las sales inorganicas se encuentran
completamente disociadas a concentracioenes inferiores a 1072 M, como se
ha demostrado a través de medidas conductimétricas.

El elevado numero dador del DMSO, junto con sus propiedades
estéricas favorables, da lugar a que reaccione practicamente con todos los
cationes inorganicos para dar especies solvatadas.

Es muy utilizado en espectroscopia ya que es transparente en la zona
del visible e infrarrojo cercano, regién comprendida entre los 350 y los 2200
nm. También es muy utilizado en espectroscopia de RMN y EPR.

El dimetisulfoxido incrementa la basicidad de soluciones acuosas 0
alcohdlicas de bases fuertes. Soluciones de bases en mezclas de
dimetilsulféxido-agua o dimetilsulféxido-alcohol han sido muy utilizadas
como disolvente en estudios espectrofotométricos de desprotonacion de
muchos acidos débiles (24,71).
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Método de purificacion.

Los métodos de purificacion del DMSO dependen de su uso posterior y
de la naturaleza y concentracion de las impurezas contaminantes. En la
bibliografia consultada (72), se citan cuatro métodos: destilacion, adsorcion,
extraccion y cristalizacion fraccionada.

Para uso de laboratorio, se recomienda la purificacion destilando a
presiones reducidas de 2 a 5 milimetros de mercurio, evitando asi reacciones
de descomposicion. Si ademas se requiere un bajo contenido en agua, debe
combinarse la destilacion con la adsorcion sobre alimina activada o tamices
moleculares. '

El DMSO utilizado por nosotros es Panreac quimicamente puro y el
método de purificacion seguido es el de destilacion a vacio, tal como
describen H.L. Schlafer y W. Schaffernicht (73).

Se destila a 5 torr, calentando de modo reguiar a una temperatura de
60°C. Antes de comenzar la calefaccion, conviene someter a vacio la
disolucion a destilar durante una hora con el fin de eliminar las impurezas
organicas mas volatiles. Cuando comienza la destilacion, desechamos la
primera fraccion, ya que en €1 van incluidas las especies mas volatiles, como
agua e hidrocarburos. C

El liquido asi purificado se guarda en botellas de vidrio
perfectamente tapadas.

Para los estudios realizados en medio basico, se ha de eliminar todo
el ‘COQ presente en el DMSO utilizado. Para ello se somete al proceso

adicional de vacio a una presion de 20 mmHg hasta la desaparicion del
burbujeo de los gases absorbidos por el DMS0, incluido el CO._,. Seguidamente,

se introduce en el recipiente donde esta el DMSO Ar o N2 para evitar que
absorba el aire gue se ha eliminado.

La mezcla DP@O-HZ.O (80:20 v/v) como disolvente.

Anteriormente se han sefalado una serie de propiedades
caracteristicas del DMS0, que hacen de este disolvente un medio adecuado
para el estudio de muchas reacciones quimicas. Desafortunadamente, el DMSO
anhidro presenta ciertos inconvenientes de mane jo que restringen su empleo
en el campo de las valoracionrzs acido-base.

Asi, el DMSO anhidro es altamente higroscopico y este hecho, junto
con el drastico cambio de basicidad del DMSO por 1a presencia de pequefas
cantidades de agua, puede dar lugar a importantes errores en las medidas
acido-base realizadas en este medio.
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En este sentido Stewart (74,75) ha estudiado la variacion de 1a acidez
de una disolucion 0.011 M de hidroxido de tetrametilamonio (HTMA) en DMSO
en funcion de su contenido en agua. En 1a figua I11.1.1 se han representado los
valores de acidez, H- ( la variacion de H- tiene el mismo significado fisico
. que la variacion de pH) frente al porcentaje molar de DMSO en la disolucidn
0.011 M de HTMA. Se observa una linealidad hasta un 85% de moles de DMSO, a
partir de este punto la basicidad del medio empieza a aumentar bruscamente.
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Debido a esto, se requiere un control muy riguroso del contenido en
agua del DMSO, asi como de la humedad ambiental del laboratorio,
requiriéndose atmosferas secas para el calculo de constantes de acidez en
este medio.

Por el contrario, la mezcla DMSO-H,0 (80:20 v/v) es muy poco

higroscopica (76) y ademas pequeias cantidades de agua no afectan
apreciablemente a la basicidad del medio y por tanto a su constante de
autoprotolisis (figura I11.1.1). La mezcla DMS0-H,0 (80:20 v/v) es equimolar.

La mezcla DMSO-H,0 también es un excelente solvatante (76) y

permite el uso de reactivos tales como NaOH y KOH, que en DMSO anhidro son
muy poco solubles; asi la solubilidad de NaOH en DMSO anhidro es menor de
1073 M (77).
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La solubilidad de sales metalicas, tales como nitratos y percloratos
de metales de transicioén cuya solubilidad en DMSO anhidro raramente excede
de 1072 M, aumenta considerablemente en esta mezcla disolvente.

Las propiedades acido-base de la mezcla.DMS0-H,0 (80:20 v/v) son

muy diferentes a las del agua y aungue Ia presencia de ésta limita el campo

varios 10s lnvestlgadores que tamblen han elegldo esta mezcla para las
valoraciones de acidos débiles.
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1. 1.3. SINTESIS CE MESO-TETRAFENILPORFIRINA (HZTPP).

Para la sintesis de HZTPP, hemos seguido el método publicado por A

D Adlery col. en 1968 (5).

Se afaden 5.6 mi de pirrol recientemente destilado (0.8 moles) y 8 mi
de benzaldehido (0.8 moles) sobre 300 mi de acido propionico a temperatura
de ebullicion. Se mantiene areflujo durante 30 minutos y se deja enfriar a la
temperatura ambiente durante la noche produciéndose la cristalizacion de la
porfirina. Se filtra la disolucion y el solido se lava con metanol y luego con
agua caliente. Los cristales purpura que se obtienen se secan al aire y luego
al vacio para eliminar el acido propionico retenido. Hemos obtenido
rendimientos del 23% iguales a los publicados.

B producto obtenido no es puro y contiene alrededor de un 3% de
tetrafenilclorina (MTPC). La clorina se diferencia de la porfirina en que uno

de los dobles enlaces pirrélicos se ha hidrogenado.
Para la purificacion de la mezcla de F'TPP y I-*TPC seguimos el

método publicado por C B Barnett y col. en 1973 (78).

Se disuelve 1 g del producto obtenido en 250 mi de diclorometano a
reflujo y entonces se trata con una disolucion de 2,3-dicloro-5,6-
dicianobenzoquinona (DDQ) (250 mg) en benceno (15 mi). Después de
mantenerlo a reflujo durante 30 minutos, se evapora a sequedad. H sélido
resultante se disuelve en cloroformo caliente y se cromatografia sobre 200 g
de alumina neutra de grado de actividad Il (6% de agua).

En el proceso de purificacion se da una reaccién de deshidrogenacion
de MTPC con DDQ para dar HZTPP, esquema Il1.1.1 (79). La DDQ de color

amarillo, una vez reducida es de color verde (DDQH2) y queda retenida en la
alumina.

ESQUEMA I11. 1.1

Anillo

HJPC HJPP DDQH,
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La disolucion de HQTPP eluida se evapora hasta que queden unos 100

ml y entonces se anade el mismo volumen de metanol, continuando la
evaporacion hasta separar todo el cloroformo; a continuacion, se recoge la
H,TPP en estado puro por filtracion, se lava con metanol y se deja secar al

aire. Hemos obtenido rendimientos similares a los publicados ( alrededor del
90%). _

~ La H,TPP 'se obtiene en forma de cristales de color purpura,
insolubles en agua y solubles en disolventes organicos como benceno,
cloroformo, etc. Hemos registrado el espectro de absorcion en 1a regién
visible de H,TPP en benceno y coincide con el descrito en la bibliografia (78).

I11.1.4. SINTESIS DE LA METALOPORFIRINA MgTPPS.

Para la sintesis de MgTPPS, hemos seguido el método pubhcado por O.
Herrmann y col. en 1978 (44).

A una suspension de 2.5 g de oxido de magnesio en 800 mi de agua
destilada exenta de CO, a temperatura de ebullicion, se anaden 0.5 g de

Na4TPPS, obtenido tal como se describe en el apartado IV.1.1. El matraz de

reaccion se protege de 12 luz mantiendose a reflujo y con agitacidon durante
24 horas. '

Al cabo de este tiempo se comprueba que la metalacion es completa
registrando el espectro de absorcion en el visible de una muestra, a la que se
le ha afadido una disolucién de bicarbonato de sodio para diluiria sin que se
desmetale nada, y comprobando la desaparicion de las cuatro bandas de
absorcion de 1a porfirina a 515, 553, 579 y 634 nm; y 1a aparicion de 1as dos
bandas de la metaloporfirina de magnesio a 569y 614 nm.

Se concentra la disolucién hasta unos 100 ml y se deja enfriar en
bafo de hielo para disminuir 1a solubilidad del 6xido de magnesio. Se filtra la
disolucién con placas de N3 y NeS separando asi el exceso de xido de
magnesio que presenta un color verde oscuro por la metaloporfirina
adsorbida. Para eliminar la mayor cantidad posible del 6xido de magnesio que
queda disuelto, se vuelve a concentrar hasta 60 m! y enfriar en bafo de hielo
la disolucion filtrada, realizando después una ultrafiltracion con un filtro
Minisart NML de 0.2 um.

La disolucion obtenida se evapora por destilacion a presion redumda
hasta sequedad y el sélido obtenido se seca en la estufa a 80°C durante 24
horas y se guarda en un desecador de CaCl,, ya que es higroscopico. El

rendimiento obtenido es del 75 %.
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Los analisis de Na, Mg y térmico del sdlido aislado confirman que se
trata de 1a sal sédica de 1a metaloporfirina de magnesio con seis moléculas
de agua, NaMgTPPS. 6H,0. En la tabla Iil.1.1 se indican los resultados

experimentales junto a los valores calculados.
El producto obtenido es un s6lido de coioracion violeta-purpura muy
soluble en agua.

Tabla I11.1.1
ZNa  %Mg  %HO

Obtenido 8.11 204 921

Calculado 7.97 211 937

Las disoluciones acuosas- de 1a metaloporfirina MgTPPS no son
estables y se desmetalan. En 1a oscuridad el proceso es lento observandose el
cambio en las bandas de absorcion de 1a metaloporfirina a la porfirina, ver
figura {11.1.2. La luz cataliza este proceso desmetalandose mucho mas
rapidamente.

En Ta mezcla DMSO-H,0 (80:20) no se observa desmetalacion alguna,

tanto en l1a oscuridad como a 1a luz.
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A nm

FIGURA IM. 1.2. Espectros en la region visible de la desmetalacion
de una disolucion acuosa 4.35x10 'S5 Mde MgTPPS.
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11.1.5. METALOPORFIRINAS Fe'lBHP(C,,),CT.

Los isomeros cross-trans (CT) de 1as metaloporfirinas éter y amida
basket-handle porfirina hierro(li}) han sido sintetizadas por M. Momenteauy -
colaboradores (60b,60d).

El1 isomero CT de l1a porfirina eter basket-handle, e-BHP(C,z)ZCT, se

obtiene como se muestra en el esquema |l11.1.2. Se disuelve 1 mol de
o-metoxibenzaldehido y 0.25 moles de Zn(Ac)2.2H20 en 6 1 de acido propiénico

calentando a 100 °C y agitando vigorosamente. Se adiciona 1 mol de pirroly
1a mezcla resultante se mantiene a reflujo durante 4 horas.

La disolucion se deja en reposo durante 3 dias, transcurridos los
cuales se filtra 1a metaloporfirina que ha precipitado. Se lava con acido
* propidnico y etanol y se seca al aire. E1 producto algo impurificado con la
correspondiente clorina se trata con DDQ. La mezcla disuelta en cloroformo
se cromatografia sobre gel de silice. Las primeras fracciones eluidas
contienen el compuesto de cinc deseado. Se diluye con 1.8 1 del mismo
disolvente y se lava sucesivamente con HCI concentrado, agua y disolucion
acuosa de bicarbonato sédico. Se seca con NaZSO 4 Se evapora la disolucién a

sequedad.

Se obtiene tetra(o-metoxifenil)porfirina como un sdlido purpura por
recristalizacion en diclorometano-metanoi (1:1 v/v), (Rendimiento 10%).

A continuacion 10 mmoles de tetra(o-metoxifenil)porfirina en 150 g
de hidrocloruro de piridina se mantienen a reflujo (220-225 °C) durante 2
horas. La mezcla se vierte en 2 1 de agua y 1a porfirina se extrae con acetato
de etilo. La disolucién organica se lava dos veces con acido clorhidrico (0.1
M) y- agua, secandose con Na,S0, Se obtiene el compuesto cristalino

tetra(o-hidroxifenil)porfirina por evaporacion lenta de una disolucion en
diclorometano-metanol (4:1, v/v), (Rendimiento 93 %). '

La porfirina eter basket-handle se obtiene haciendo reaccionar
tetra(o-hidroxifenil)porfirina con dibromododecano. Una disolucion de 12
mmoles de dibromododecano en S0 ml de dimetilformamida seco se adiciona
con precaucién durante 4 horas a una mezcla de 3 mmoles de
tetra(o-hidroxifenil)porfirina y un exceso de carbonato potasico anhidro (35
mmol) en 100 ml del mismo disolvente a 100 °C. Se burbujea nitrogeno a
traves de 1a disolucidn durante la reaccién. Despues de completar 1a adicion,
se continua agitando durante 4 horas a 1a misma temperatura.

La disolucion se enfria a temperatura ambiente y se filtra,
evaporandose a sequedad bajo presién reducida. El residuo se trata con
cloroformo y 1a capa organica se lava tres veces con agua, Se seca con
Naz.SO‘,l y después se evapora a sequedad.
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ESQUEMA 111.1.2

HO

piridina-HCI

cT AT AC

B residuo se disuelve en tolueno y se cromatografia sobre gel de
silice obteniéndose una mezcla de los tres isdmeros de la porfirina (CT, AT y
AC), que se separan mediante una cromatografia liquida sobre gel de silice
con tolueno-ciclohexano.

Al eluir se separan tres bandas, lo que permite aislar cada uno de los
productos. La primera banda corresponde al compuesto menos polar y se
identifica por espectroscopia de RMN como el isdmero cross-trans.
Finalmente la porfirina e-BHP(C122CT se cristaliza en cloroformo-metanol

dando cristales colot purpura.

B isémero CT de la porfirina amida basket-handle, a-BHP(C12)2CT, se

obtiene como se muestra en el esquema 1113 Se disuelve 1 mol de
o-nitrobenzaldehido y 0.25 moles de Zn(Ac)2.2H20 en 3 1 de acido acético

poniéndose todo a reflujo.
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ESQUEMA III. 1.3

Zn(Ac)2-2H20

1) SnCIj*HjO-HCI

2) cromatografia

Ct-CO (CH?X10CO~C1

Se adiciona 1 mol de pirrol resultando una disolucién oscura que se
mantiene a reflujo durante 20 minutos. Posteriormente se adicionan 400 mi
de cloroformo a la disolucion y la mezcla se enfria rapidamente a 35 °C.

B producto cristalino se filtra y lava con cloroformo y metanol hasta
que los disolventes de lavado son incoloros, secandose al aire. B producto
obtenido esta algo impurificado con la correspondiente clorina y se trata con
[DQ Se obtiene tetra(o-nitrofenil)porfirina de cinc como un sdlido purpura,
(Rendimiento 11%).

A continuaciéon se disuelven 20 mmoles de tetra(o-nitrofenil)
porfirina de cinc en 800 mi de acido clorhidrico a temperatura ambiente a
los que se adiciona un exceso de SnCl?.2H20 (65 g). La mezcla verde

resultante se calienta a 65-70 eCdurante 25 minutos y se neutraliza con 1 1
de amoniaco acuoso al 20% hasta la formacion de una suspension
marrén-rojiza. Se adiciona 1.4 1de cloroformo a la suspension caliente y la
mezcla se agita durante 1 hora.

La capa de cloroformo se separa y la capa acuosa se extrae tres veces
con cloroformo.
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El extracto organico se filtra y concentra a 1 1, lavandose con
amoniaco acuoso diluido y agua; y secandose con Na,S0,. Se adicionan 375 mi

de etanol y 250 m1 de hexano. La disolucién resultante se evapora lentamente
hasta 500 ml dando una mezcla de cuatro isémeros (xooxx, cXXoxp, BB,
ooxBp) de tetra(o-aminofenil)porfirina, (Rendimiento 67 %).

El isdmero oxBoxp deseado se separa por cromatograf ia sobre gel de
silice con éter(5 ®)-diclorometano. - ‘

‘La porfirina amida basket-handle se obtiene haciendo reaccionar
tetra(o-aminofenil)porfirina (isémero opoxpB) con el cloruro de diacido
correspondiente.

Una suspension de 1.5 mmoles de acido decano-1,10-dicarboxilico en
10 ml de tolueno se tratan con 4 ml de cloruro de oxalilo. La mezcla se
calienta a 50-60 *C durante 1a noche. E1 disolvente y el exceso de reactivo se
eliminan por evaporacién, y el residuo se disuelve en tolueno seco. El
disolvente se elimina de nuevo por evaporacion y el residuo de cloruro de
didcido se trata con 80 mi de THF.

Esta disolucion se adiciona con precaucion durante 2 horas a una
mezcla de 1.5 mmoles de tetra(o-aminofenil)porfirina (isémero oxpcp) y 3
mmoles de trietilamina en 250 ml del mismo disolvente a temperatura
ambiente. Se burbujea nitrégeno a traves de 1a disolucion durante 1a reaccion.
Despues de completar la adicion, se continua agitando durante 2 horas.

El disolvente se elimina en un rotavapor y el residuo se disuelve en
cloroformo. La disolucion se lava tres veces con agua, se seca con Na,30, y

se concentra. Se realiza una cromatografia sobre gel de silice y 1a elucién
con cloroformo-éter (1:1 v/v) da el isémero cross-trans, a-BHP(C,,),CT, que

se identifica por espectroscopia de RMN.

La insercidén anaerobia de hierro en estas porfirinas se realiza con
cloruro de hierro(ll) anhidro en dimetilformamida bajo reflujo en presencia
de 2,6-dimetilpiridina. Posteriormente se cromatografia sobre gel de silice
con cloroformo-metanol (10:1 v/v). La cristalizacién en diclorometano-
metanol conteniendo HCl seco permite obtener cristales de los cloro
complejos de hierro (11, Fe"'(BHP(C,,),CT)-Cl.

Una disolucion de las metaloporfirinas anteriores en tolueno se agita
vigorosamente con una disolucion acuosa saturada de carbonato potasico
durante 12 horas. La dissldcién organica se separa de la mezcla y se seca
con K,CO, La posterior ‘evaporacién de la. disolucién y precipitacion en

mezclas tolueno-hexano da los hidroxo complejos de hierro(lll),
Fe"'(BHP(C,,),CT)-OH, los cuales se caracterizan por RSE, espectroscopia IR

y voltametria ciclica (59).
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Las metaloporfirinas eter y amida basket-handlie porfirina
hidroxohierro(i1l) son insolubles en agua y algo solubles en DMSO-H,0

(80:20). E1 derivado amida es soluble en DMSO y el derivado éter solamente es
soluble en DMS0 en medio acido.
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111.2. ANALISIS.

111.2.1. ANALISIS ELEMENTAL.

E1 contenido en C, Hy N de las porfirinas-y metaloporfirinas aisladas
se ha determinado con un analizador elemental Carlo Erba Modelo MOG 1106
del Servicio de Microanalisis del Dep. Quimica Organica Biolégica. C5IC.

Los analisis realizados sobre dos muestras como minimo daban
desviaciones inferiores al | %.

111.2.2. ANALISIS DE SODIO Y MAGNESIO.

El contenido en sodio y magnesio ha sido analizado mediante un
espectrofotometro de absorcion atémica Shimadzu AA-670/6 V-5.

Hemos utilizado el método de adicidén standar o del agregado patrén
(80), sin destruccién de la materia organica. De esta forma se evitan las
interferencias del anillo porfirina en el analisis.

Sodio.

Como patron primario se utiliza cloruro sodico Merck para analisis
mantenido durante 2 horas en la estufa a 120 *C y luego en un desecador de
cloruro calcico.

Se preparan varias disoluciones de la muestra problema, de forma que
el contenido en Na’ sea del orden de 0.2 ppm. A cada una de estas
disoluciones se les incrementa la concentracién en Na* (de 0 a 0.8 ppm) a
partir de 1a disolucion patron. '

La abcisa en el origen de la recta que se obtiene al representar los
valores de absorcion de las disoluciones frente a 1as ppm del Na* adicionado,
nos permite calcular 12 concentracion de Na* en 1a muestra.

Magnesio.

Como patrén primarie se utiliza cloruro de magnesio Merck para
analisis mantenido durante 2 horas en la estufa a 120 "C y luego en un
desecador de cloruro calcico.

Se preparan varias disoluciones de la muestra problema, de forma que
el contenido en Mg2+ sea del orden de 0.1 ppm. A cada una de estas
disoluciones se les incrementa la concentracion en Mgz" (de 0 2 0.4 ppm) a
partir de la disolucion patrén, y se les adiciona la cantidad suficiente de

~&cido clorhidrico para desmetalar 1a metaloporfirina y tener el Mg2" de la
muestra problema libre (3x10™ M de HC! en las disoluciones de muestra
problema). ,

La concentracion de Mg2+ en la muestra se calcula igual que para el

Na*.
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111.2.3. ANALISIS TERMICO.

Se ha realizado el analisis térmico del proceso de deshidratacion de
algunos de los productos aislados. Para ello utilizamos una. termobalanza
Setaram B-70, con registro simultaneo de TG. DTG y ATD. \

Las experiencias se realizan en atmésfera dinamica de mtrogeno
manteniendo el caudal constante.

A partir de las pérdidas de peso de la muestra registradas en el
termograma, es posible determinar el nimero de moléculas de agua de
hidratacion que contienen 1os compuestos estudiados.
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111.3. INSTRUMENTOS Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.
I11.3.1. ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE.

Debido a que las porfirinas y metaloporfirinas poseen espectros de
absorcion en el visible muy intensos y caracteristicos, un gran nimero de los
estudios sobre estos compuestos utilizan técnicas espectrofotométricas.
Nosotros hemos utilizado también esta técnica en todos los estudios en
disolucion descritos en esta memoria.

Los espectros dpticos en la region visible y Soret se han registrado
con un espectrofotémetro Pye Unicam SP8-100, tanto para el registro
grafico de los espectros como para las medidas puntuales a las longitudes de
onda adecuadas. Las cubetas de cuarzo utilizadas son de 0.1, 1 y 2 cm de
-espesor y han sido previamente contrastadas.

Para la realizacion de las distintas experiencias se prepara una serie
de disoluciones en matraces aforados de 25 ¢ 10 ml. En todos los casos se
mantiene constante 1a temperatura (25.0 + 0.1) *C y la fuerza idnica del
medio 0.1 M en los distintos medios y con distintos electrolitos de fondo.

. Dado que las disoluciones de porfirinas y metaloporfirinas son
sensibles a la luz, se ha tenido la precauciéon de mantenerlas en todo
momento en la oscuridad. .

La mayor parte de las medidas se han efectuado en disoluciones
DM3S0-H,0 (80:20 v/v), sin embargo no siempre ha sido posible preparar las

disoluciones directamente. Debido a las distintas caracteristicas de
solubilidad de los compuestos en estudio hemos partido de disoluciones
acuosas o en DMSO.

En estos casos se ha de preparar la mezcla DMSO-H20 (80:20) en el

mismo matraz aforado por lo que se ha de mantener en un bafo de agua fria
mientras se realiza la mezcCla, para evitar que se caliente en exceso el
aforado y varie su volumen. Esto es debido a que el proceso de dilucion del
agua en DMS0 o del DMS0 en agua es muy exotérmico, liberandose calor.

Por otra parte la mezcla DMSO-H,0 (80:20 v/v) presenta una

contraccién de volumen de aproximadamente un 2% a 25 °C, y que varia
ligeramente con la temperatura. Por tanto, para los casos mencionados
anteriormente, después de tener la mezcla en el aforado, se tiene durante
varias horas en el laboratorio a 25 °C y luego se afora con una pequeia
cantidad de 1a mezcla DMSO-H 0 a 25 °C tambien.
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111.3.2. ESPECTROFOTOMETRIA DE FLUJO-POTENCIOMETRIA.

Para los estudios espectrofotométricos que requieren ademas una
medida exacta y fiable de la concentracion de iones hidrégeno hemos
utilizado el sistema de flujo descrito en la figura {11.3.1. :

~ Las medidas de potencial en DMSO-H,0 (80:20) se realizan con un

pH-mV-metro Radiometer PHM 84 (0.1 mV) y un electrodo combinado Ingold
9811. El1 electrodo, recientemente regenerado, se mantiene en DMS0-H,0

durante 30 minutos antes de su uso. La ecuacion de Nernst, E = E*, + 0.0591
log [H'] se cumple estrictamente en este medio y los valores de E*' , ademas

del pKw del disolvente se determinan antes de cada experiencia utilizando el
método de Gran (69) tal como se describe en el apartado 111.4.2.

Las experiencias se realizan en un vaso de reaccion Ingold de 70 m!
de capacidad con varias bocas, figura 111.3.2, donde se acoplan todos los
accesorios. La disolucién se homogeneiza constantemente mediante un
agitador magnético sobre el que se monta el dispositivo experimental.

Las valoraciones se llevan a cabo en atmosfera de nitrégeno exento
de oxigeno, CO, y presaturado con el.disolvente,\_para lo cual se burbujea el

gas a traves de disoluciones de Cr(l1), NaOH al 50% y finalmente en DMS0-H,0

(80:20).

, El valorante se anade a l1a disolucion mediante una autobureta Crison
738 (+0.001 mil). La disolucion en el vaso de reaccion se bombea por un
circuito cerrado de tubo teflon a traves de la cubeta espectrofotométrica de
flujo mediante una bomba peristaltica LKB Bromma Microperpex 2132.

E1 conjunto se termostata a (25.0 +0.1)°C con un termostato Tamson
Holland PMT. La fuerza idénica del medio se mantiene constante en todas las
experiencias (0.1 M en KNO,).

El espectro de absorcién en la regién visible se registra con un
espectrofotdmetro Pye Unicam SP8-100. La cubeta de flujo utilizada es de 1
cm de espesor y esta previamente contrastada. :
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POTENCIOMETRO
AUTO
BURETA
BOMBA
GAS PERISTALTICA
INERTE
CELDA
AGITADOR
BANO
TERMOSTATICO

CUBETA

FLUJO

ESPECTROFOTOMETRO

FIGURA 1l 1.3.1. Dispositivo experimental del sistema de flujo.
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FIGURA 111.3.2. Celd8 de valoracion empleada en el sistema de flujo.
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111.3.3. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

Las medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura se han realizado con un magnetémetro tipo péndulo Aztec
modelo DSM 5 basadoe en el método de Faraday y equipado con un criostato de
N, liquido Oxford. El sistema es controlade automaticamente por un

microordenador Olivetti M-24.
Los valores de susceptibilidad magnética molar para una muestra
vienen dados por la expresion:

Xy = (K() ASM/ m] + [Dia] (3.0

siendo:
Susceptibilidad magnética molar (cm®/mot)

K(1) Constante de calibrado para un valor determinado de
intensidad de corriente ( K(1) = 3.1 x107'% cm®ug™, 1=80 A)

M Masa molecular del producto (g/mol)
m Masa de 1a muestra (g) ‘
AS Valor de.la sefial medida (pg)

[Dia] Correcciones diamagnéticas del producto a medir (cm3/mol)

La constante de calibrado, K(l), se determina en el intervalo de
temperaturas de 300-80 K utilizando el patron estandar tetra(tiocianato)
cobaltato(ll) de mercurio, HgCo(NCS),, cuya susceptibilidad magnética ha

sido determinada con gran precisioén por Bunzli (81).
E1 comportamiento del patron estandar HgCo(NCS), se ajusta a 1a ley
de Curie-Weiss:

Xq=C/(T-0) (111.3.2)
0 también 1/X,=T/C-8/C (11.3.3)

A partir de las constantes de la ley de Curie-Weiss dadas por Bunzli,
C = 2433 cmmol™'K, 8 = -1.1 K se obtiene la susceptibilidad molar
paramagnética y restando la correccidén diamagnética 189 x107® cmdmol™
tenemos 1z susceptibilidad molar del patron que se relaciona con la sefial del
magnetodinetro.
[ Xy(observada) = X, - [Dia] = K(I) M/m AS }.
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La susceptibilidad magnética de las metaloporfirinas medidas se ha
corregido por el diamagnetismo de la muestra, determinado mediante la
medida experimental de 12 susceptibilidad diamagnética del ligando porfirina
y las constantes de Pascal (82) de los atomos constituyentes restantes. .

Hemos determinado la susceptiblidad diamagnética experimental para .
la sal de fenantrolinio de la porfirina, (ern)4H2TPPS.2H20 obteniendo un

valor de 989x10® cmPmol™. Restando de este valor el diamagnetismo
experimental de los cuatro cationes fenantrolinio y las dos moleculas de
agua (83) obtenemos un diamagnetismo para el ligando porfirina TPPS®™ de
451%107® cmdmot™!.

. Ademas habra que tener en cuenta en cada caso 1as correcciones del
ion metalico Fe(ill), agua de hidratacion y contraion (83). -

A partir de las medidas de susceptibilidad realizadas se determina el
momento magnético efectivo mediante 1a expresion:

By (MB) = (7.997 X, T)1/2 (111.3.4)
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"111.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RSE.

Los espectros de resonancia de spin electrénico han sido registrados
en un espectrometro (banda-X) Bruker ER 200D con unidades estandar de
temperatura variable por flujo de nitrégeno liquido, sobre muestras sélidas o
en disolucién (concentracion ~ 107> M) a diversas temperaturas.

Los espectros sobre muestras sdlidas a temperaturas inferiores a
100 K han sido realizados con un espectroémetro (banda-X) Bruker ER 200,
dotado con un criostato de helio de flujo continuo del Laboratoire de
Spectrochimie des Eléments de Transition, Université de Paris-Sud.

Los valores de g se han determinado de los espectros mediante la
expresion:

g= hv/BH = 7146 v/H (111.3.5)

siendo:

Constante giromagnética.

Constante de Plank (6.6262 10727 erg s)

Magnetén de Bohr (9.273 1072! erg/gauss)

Frecuencia en GHz de la radiacion utilizada (9.43 GHz)

Campo al que aparece la sefial (gauss)

I < QG

111.3.5. OTRAS TECNICAS.

Espectroscopia IR.

Los espectros de infrarrojo . Ban sido registrados con un
espectrofotometro de Infrarrojo con Transformada de Fourier Perkin-Elmer -
1750, sobre muestras sdlidas diluidas con KBr al 1%.

Reflectancia difusa.

Los espectros de reflectancia difusa han sido realizados con un
espectrofotometro de UV/VIS/NIR Perkin-Elmer LAMBDA 9, sobre muestras
solidas suspendidas en nujol y fijadas sobre papel de filtro (Blauband 589).
Como blanco se ha utilizado papel de filtro impregnado de nujol.
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Conductividad.

Las medidas de conductividad han sido realizadas con un
conductimetro Radiometer CDM3 a temperatura ambiente.

Medida de la concentracion de iones hidrégeno en DMSO (84).

Hemos utilizado un electrodo combinado Ingold 9811 en el que se ha
sustituido 1a disolucion acuosa interna saturada de KCI por otra metandlica
también saturada de KCl.

Antes de utilizario debe permanecer un tiempo minimo de dos dias en
contacto con DMS0 para que la respuesta sea estable.

El calibrado del electrodo se realiza mediante la valoracion de un
acido fuerte (acido paratoluensulfonico) de concentracion conocida con una
base fuerte (HTBA) a 25 °C y fuerza idnica 0.1 M en KNO;, utilizando el

método de Gran tal como se describe en el apartado 111.4.2.
La ecuacién de Nernst, E = E"A + 0.0591 log [H'] se cumple

estrictamente en este medio para el intervalo de concentraciones de iones
hidrégeno medido. '
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iI11.4. METODO EXPERIMENTAL.

111.4.1. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE CONSTANTES DE
EQUILIBRIO.

De los distintos métodos desarrollados para el tratamiento de datos
espectrofotométricos, el método de Asmus (85) es el mas apropiado para los
estudios realizados, ya que permite determinar simultdneamente la
estequiometria de 1a interaccion metal-ligando de una reaccion de formacion
de complejos, el valor de la constante de estabilidad y el coeficiente de
extincién molar en sistemas donde se forma un solo complejo de estabilidad
media o baja.

Por otra parte, el conocimiento de los coeficientes de extincion
molar de las especies coloreadas existentes en disolucion permite calcular
la curva de formacion del sistema y aplicar los métodos graficos de
extrapolacion lineal y ajuste de curvas (86).

I11.4.1.1. Método de Asmus.

Este método ha sido ampliamente utilizado, y por considerarlo de
conocimiento general no desarroliaremos su fundamento teérico.

Puesto que en el desarrollo original del método se supone que el ion
metalico a la longitud de onda del estudio no absorbe, hemos introducido
algunas modificaciones sencillas, ya que son dos especies las que absorben
en nuestro caso.

Considerando esta situacion, para un equilibrio de formacwn de
complejos en la forma:

ML

n

M + nlL

B

n

donde n puede ser un nimero entero o fraccionario. La expresion final a 1a que
se llega es:

D*¥={€X1v, Cy/ VI/ 1+ B T(V/C V) (1L.41)

siendo: D* Densidad fptica exceso=D - D,

D Densidzd optica de cada muestra.
D Densidad dptica de 1a muestra de i6n metalico sin ligando.

€% Coeficiente de extincion molar exceso =€_ - €
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Coeficiente de extincién molar del compiejo.

Coeficiente de extincidon molar del id6n metalico.

Concentracion de la disolucion inicial de ion metalico.
Concentracion de 1a disolucion inicial de ligando.

v_  Volumen constante tomado de la disolucién inicial de i6n

metalico para 1a preparacion de las muestras.

v Volumen variable tomado de la disolucion inicial de ligando
para la preparacion de 1as muestras.

V  Volumen total de 1as muestras.

1 Espesor de 1a cubeta en cm.

La experiencia se lleva a cabo manteniendo constante 1la
concentracion de metal y variable 1a de ligando, para lo cual se preparan
series de disoluciones con volimenes de i6n métalico constante (v)) y

variables de ligando (v), aforando todos ellos a un volumen constante V.

Al representar los valores de densidad optica exceso (D*) frente a los
volimenes crecientes de ligando, se obtiene una curva sigmoidal excepto
para el caso de n = 1, en el que la curva es constantemente concava, por lo
que ya se puede ver si se trata de un complejo 1:1 o superior, en cuyo caso no
se puede decidir el valor de n por el solo aspecto de dicha curva.

Reagrupando los términos de la ecuacion (i11.4.1) se llega a la
expresion: '

(/v = (€% 1V C,, B, (C I/ V™' 1/D% - (B, (C )/ V') (111.42)

Representando (1/v)" en funcion de 1/D* se obtiene una linea recta
s010 para el valor correcto del coeficiente estequiométrico n.

La constante de equilibrio se puede calcular a partir del valor de 1a
ordenada en el origen y, una vez conocida ésta, se puede obtener el
coeficiente de extinciéon molar a partir del valor de 1a pendiente.

Segun Asmus, el método da buenos resultados para complejos de
estabilidad media, teniendo la ventaja de que no se precisa conocer la
concentracion de 1as disoluciones de partida para determinar n.
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I11.4.1.2. Método de extrapolacion lineal. Curva de formacion.

Consideremos el equilibrio de formacion de complejos:

ML

n

M + ntL

siendo Bn la constante de estabilidad del complejo:
B, =M1/ (ML) - (11.43)

Si a la longitud de onda de estudio sélo.absorbe M y ML, Y
considerando el espesor de 1a cubeta igual a 1 cm, tendremos:

D=€,M+€, M] (11.44)
D,=€,C, ~ (0.45)
D.. = €. Cy (111.46)

y teniendo en cuenta el balance de masas:

Co= M1+ ML) (111.47)

se llega facilmente a la expresion:

n=nM]/C,=n(D-D)/ (D, -D,) (l1.48)

siendo T el numero medio de ligandos unidos al metal. Introduciendo el valor
de B, en (111.4.8) y simplificando, se obtiene:

T=ng [LP/(1+8 L") (11.49)

La representacion grafica de 1a funcion n frente a log [L] da una curva
de formacién unica, esto es su forma no depende del valor de Bn, pudiendo

calcularse teoricamente si introcucimos una variable normalizada a = Bn LR

La escala de abcisas de 1a curva normalizada ha de ser 1/n veces la
de 1a curva experimental. :
Para obtener Bn se desplaza la curva teodrica sobre 1a experimental

haciendo coincidir los ejes de abcisas y superponiéndolos de forma que se
obtenga el mejor ajuste entre la curva téorica y los puntos experimentales.
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E1 valor de log B viene dado por el de la abcisa de la grafica

experimental que coincide con el punto para el que log a es cero en la curva
tedrica y multiplicado por n. El método de ajuste de curvas permite utilizar
todos los puntos experimentales y determinar los limites de error de la
constante a partir del desplazamiento maximo horizontal de la curva
normalizada compatible con el mejor ajuste.

El método de extrapolacion lineal trata de linealizar la expresion
(111.4.9) para obtener 1a constante 3 de 1a ordenada en el origen.

Asi reordenando dicha ecuacion se llega a:
n/(n-n)=4 [LI (111.4.10)
logfi/(n-T)=1log B +nlogll]  (IL411)

por lo que representando log i/(n - 1) frente a log [L] se obtiene una linea
recta de pendiente ny cuya ordenada en el origen es igual a log B,

Cuando se trate de equilibrios de protonacion, para distinguirlo, se
cambia n por j pasando a ser el ligando iones hidrégeno. Teniendo esto en
cuenta las expresiones son analogas a las vistas anteriormente.
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{11.4.2. MEDIDA DE LA CONCENTRACION DE IONES HIDROGENO.
DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE AUTOPROTOLISIS DEL
DISOLVENTE DMSO-H,0 (80:20 v/v).

En anteriores trabajos realizados en este Departamento (87), se ha
utilizado un electrodo de vidrio para medir la concentracion de iones
hidrogeno en el disolvente DMSO—HZO (80:20), observandose un estricto

cumplimiento de 1a ecuacién de Nernst en un amplio intervalo de pH.

La medida de la concentracién de iones hidrégeno, requiere un
calibrado del electrodo utilizado midiendo la fuerza electromotriz en
disoluciones de iones hidrégeno de concentracién perfectamente conocida.
Mediante la ecuacion de Nernst relacionamos la concentracion de iones
hidrégeno de la disolucion con la fuerza electromotriz medida:

E=E" +RT/F In[H'] (111.4.12)
a25°Cnosqueda E=E*+0.05915 log[H'] (111.4.13)

La utilizacion de esta ecuacion requiere conocer el valor de E*' para
cada experiencia concreta, ya que incluye términos variables con el tiempo,
como el potencial de asimetria.

La determinacion de E*' se realiza midiendo la fuerza electromotriz
- de distintas disoluciones cuya concentraciéon de iones hidroégeno sea
perfectamente conocida. La mejor manera de hacerlo es mediante una
valoracion de un acido fuerte de concentracion conocida con una base fuerte.
No es necesario a priori conocer la concentracion de la base ya que se puede
determinar en la propia valoracion. Nosotros hemos aplicado el método de
Gran (69) para hallar el punto de equivalencia.

Este método consiste en calcular las funciones Q@ y Q y
representarias frente av,.

Q=(v +v,) 10875915 parav, <v, (111.4.14)
Q' =(v, +v,) 10"E/3915 parav, >V, (111.4.15)
siendo: v, volumen de base anadido (m1l).

b
v_ volumen inicial de 1a disolucion a valorar (ml).

v_ volumen de base adicionado para alcanzar el punto.

de equivalencia (m1).
E fuerza electromotriz en mV.
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Se obtienen dos lineas rectas que deben cortarse con el eje de
abcisas en el volumen de equivalencia de 1a valoracion.

La posible carbonatacién de la base valorante origina una curvatura
en la zona basica de tal manera que la rama basica corta al eje de abcisas en
vo' siendo ve' > V. , :

Una vez conocida 1a concentraciéon de la base, podemos calcular los
valores de [H'] y [0H"] para los puntos de la valoracion Vp (Vg Y V0 Y,

respectivamente, mediante 1as expresiones:

H1=(C, v, - Cgv,) 7 (v, + V) (111.4.16)
[OHT]=(Cy vy = Cov, )/ (v, + V) (111.4.17)
donde Cy concentracion de acido inicial a valorar

l:B concentracion de 1a base valorante.

Tal como se ha indicado anteriormente, 10s valores de la fuerza
electromotriz en mV vienen determinados por 12 expresion:

E=E",+59.15 log [H'] (11.4.18)

La representacion grafica de los valores de E frente a los de -log [H']
nos proporciona una linea recta cuya ordenada en el origen es el valor de E"A,

gue representa el valor de E de una disolucion [H*] =1 M.
Igualmente los valores de E los podemos relacionar con [OH]
mediante 1a ecuacion: '

E=E";-59.15 log [OH] (111.4.19)

donde !E"B representa el valor de E de una disolucion de [OH] =1 M. E1 valor de
Es 1o podemos determinar ‘de forma analoga a E” A Mediante una

representacion grafica de E frente a los valores de -log [OH7].
Conocidos E*', y E"; podemos calcular el valor de la constante de

autoprot¢iisis del medio, K, a partir de las expresiones (11.4.18) y (111.4.19)
teniendo en cuenta que K, = [H"] [OH]

pKy, = (E”", = E*5) / 59.15 ~(111.4.20)
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A continuacion vamos a describir uno de los muchos calibrados
efectuados en DMSO-H,0 (80:20).

El sistema potenciométrico utilizado para efectuar las valoraciones
es el descrito en el apartado I11.3.2. Este sistema se controla
automaticamente por un microordenador Apple lle a traves del programa
Valpot en lenguaje Basic (88).

Hemos valorado 50 ml de una disolucién de acido paratoluensulfénico
0.724 x1073 M con una disolucién aproximadamente 2.2 x1072 M de NaOH. El
sistema se termostata a (25.0:¢0.1) °C manteniendo constante la fuerza
ionica 0.1 Men KNO

En las tablas I11.4.1 y 111.42 se indican los valores experimentales y
las magnitudes con ellos relacionadas que se obtienen a partir de las
ecuaciones anteriores, para la rama acida y basica respectivamente. En la
figura I11.4.1 se muestra la curva de valoracion.

Enla figura {11.4.2 se representa las funciones de Gran Q y Q' frente al
volumen de base adicionado. Como puede observarse ambas rectas cortan al
eje de abcisas aproximadamente en el mismo punto, indicando que la base
esta libre de carbonatos. Se obtiene un volumen de equivalencia de 1.60 mly
la concentracion de la base es 2.26 x1072 M

En las figuras 111.4.3 y 111.4.4 se representan los valores de potencial
frente a los de -log [H*] y -log [OH™] respectivamente. Obtenemos dos lineas
rectas de pendientes 38.23 y 59.15 que confirman el estricto cumplimiento
de la ecuacion de Nernst en ambos casos. Las ordenadas en el origen nos
proporcionan los valores E*', =4242mVyE"; =-675.4mV.

En la siguiente tabla se dan los valores de las constantes de
autoprotolisis del disolvente DMSO:H,0 (80:20 v/v) determinadas con

distintos electrolitos de fondo:

Valoracion Electrolito de fondo (0.1 M) pK

CHy(CH,)S0;H / NaOH KNO, 18.60
HC10,, / KOH KC10, 18.42
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TABLA 111.4.1

Funcién de Gran y ecuacion de Nernst para la rama acida.

C, = 0.724 X107 v, =50 ml
v, (m1) E (mV) Qx107 - log [H*]
0.1 236.0 489.43 3.169
0.2 234.3 459.01 3.200
0.3 2324 427.13 3.233
0.4 230.4 395.92 3.269
0.5 2281 362.73 3.307
0.6 225.7 331.03 - 3.5349
0.7 - 223.0 298.60 3.396
0.8 220.0 266.21 3.448
0.9 216.6 233.67 3.506
1.0 2124 198.81 3.574
1.1 207.7 165.89 3.654
1.2 201.8 132.11 3.751
1.3 194.0 97.70 3.876
1.4 182.2 61.84 - 4.052
1.5 160.3 26.42 4,350
TABLA 111.4.2

Funcion de Gran y ecuacion de Nernst para la rama basica.

C, = 0.724x10™ M

v, (m1) E (mV)
1.7 -413.0
1.8 -431.2
1.9 -4415
2.0 -449 0
2.1 -454 6
2.2 -459.2
2.3 -463.2
2.4 -466.6
25 -469.5
2.6 -472.2
2.7 -474.6
2.8 -476.8

v, =350 mi

Q' x1077 - log [OH]

49.63 4.367
100.99 4.063
151.09 3.887
202.71 3.762
252.57° 3.665
302.68 3.587
354.36 3.520
405.28 3.463
454.58 3.413
505.92 3.368
556.52 3.327

607.43 3.290



63

E(mV)
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FIGURA 111.4.1. Curva de valoracion de CH3(C6H4)SO3H 0.724 x10°M
con NaOH 2.2 X102 M.

ax10~3 a'x10”’
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400-
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FIGURA 111.4.2. Representacién de las funciones de Gran.
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E(mV)
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FIGURA 111.4.3. Representacion de Nernst para la rama acida.
E(mV)

-400
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FIGURA 111.4.4. Representacion de Nernst para 1a rama basica.
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1V.1. SINTESIS DE LA PORFIRINA H2TPPS4'.

Un gramo de HZTPP, obtenida tal como se describe en el apartado

i11.1.3, se mezclan intimamente con 4 mi de acido sulfurico concentrado,
obteniendo una pasta de color verde, que se transfiere a un matraz de 250 ml
recogiendo los restos que quedan en el mortero con S ml de acido sulfirico
concentrado. -

La pasta se calienta en un bafio de vapor durante 4-5 horas y se deja
reposar durante 1a noche. '

A 1a pasta se le afiaden muy cuidadosamente 100 mi de agua muy fria
y la disolucion resultante se alcaliniza con hidroxido sédico, manteniendo el
recipiente donde se lleva a cabo la reacciéon en un bano de hielo. La
alcalinizacién termina cuando la suspension de color verde pasa a ser una
disolucion de color rojo. Se ajusta el pH de la disolucién aproximadamente a
6. El color de la disolucion ha de seguir siendo rojo.

Por otra parte se disuelven 1.9 g de clorhidrato de 1,10-fenantrolina
en 50 m1 de agua destilada. Se ajusta el pH de esta disolucién a S y se vierte
con agitacion y de forma gradual sobre la disolucion de porfirina.

Aparece un precipitado inmediatamente, que se deja reposar durante
la noche, para que 12 precipitacién sea total. Al dia siguiente se decanta la
disolucion, se filtra y se lava con agua destilada hasta que las aguas de
lavado no den turbidez blanca con una disolucion de Ba2*. No es conveniente
lavar en exceso, ya que se produce una redisolucién parcial del precipitado.
El solido obtenido se seca en la estufa a BO°C durante 24 horas y se guarda
en un desecador de CaCl,. Tenemos un rendimiento de sal de f enantrolinio de

la porfirina de un 90%.

El producto obtenido es un polvo fino de color rojo oscuro, insoluble
en disolventes organicos apréticos y apolares tanto en frio como en caliente,
es insoluble en agua fria y algo soluble en caliente. Se disuelve en
disolventes apréticos y polares como dimetilformamida y dimetilsulfoxido,
dando disoluciones de color rojo-violeta.

El analisis térmico y espectro de infrarrojo del producto obtenido,
confirman que se trata de la sal de fenantrolinio de la porfirina con dos
moléculas de agua de hidratacién, (Hfen),(H,TPPS) . 2 H,0.

A partir de (Hfen),H,TPPS es facil intercambiar el cation Hfen* por

otros cationes. Nosotros hemos obtenido 1a sal sodica, utilizando 1a resina
catiénica Lewatit S100.
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Se suspende 1.5 g de (Hfen),(H,TPPS).2H,0 con S50 m1 de agua en un

vaso de precipitados de 200 ml, agitando durante varios minutos. Por otra

parte 35 g de la resina seca, una vez hidratada y puesta en forma sodica, se
vierten sobre la suspensién de porfirina. Al instante se observa cémo la
suspension pasa a ser una disolucion de-color rojo oscuro. Se guarda en
reposo y en oscuridad durante 24 horas, para que 1a resina intercambie todos
los cationes Hfen* por Na*.

Se transfiere la disolucién roja y la resina a una columna que
contiene otros 32 g de resina hidratada en forma sédica. Cuando la muestra
se ha incorporado totalmente a la resina, se hace pasar agua destilada a
través de la columna.

El avance de 1a porfirina por 1a columna puede apreciarse por el color
rojo intenso que esta .adquiere. La elucién es total cuando se produce la
decoloracion del lecho.

Para comprobar que el cation Hfen* ha sido totalmente
intercambiado, una pequeiia porcidon de la disolucién acuosa de porfirina
eluida se basifica con NaOH, se la aiade éter para extraer la posible feny
este éter se ensaya con una disolucién acuosa de Fe?*. No se detecta
coloracién naranja del complejo de Fe?* con fenantrolina.

La disolucion obtenida se evapora por destilacion a vacio hasta
sequedad y el s6lido obtenido se seca en 1a estufa a 80°C durante 24 horas. El
producto obtenido es un sélido de coloracién violeta, brillo metalico y muy
soluble en agua. E1 espectro visible de sus disoluciones acuosas a pH=7,
figura 1V.1.1, presenta maximos de absorcién a 518 nm ( € = 1.34x10 M!
cm™' ), 557 nm (€ = 0.73x10* M em™' ), 580 nm ( € = 0.53x10%™M ' cm™ )y
644 nm ( € = 0.30x109M ' em™! ). _

El sélido es higroscépico, por 1o que se ha de mantener en un
desecador.

Hemos analizado el contenido en C, H, N, HZO y Na del sélido aislado

utilizando los métodos indicados en el capitulo IIl. Los analisis se han
realizado sobre muestras mantenidas 24 horas en la estufa a 80°C y luego en
desecador de CaCl,. En 1la tabla IV.1.1 se indican los resultados

experimentales junto a los valores calculados para Na4(H2TPPS).4 H20.

Tabla iV.1.1
%C %H %N % H,0 % Na

Obtenido 48.9 3.01 2.60 6.62 8.44

Calculado 48.3 3.13 5.12 6.58 8.40
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El estudio del comportamiento térmico del producto indica una
pérdida de 4 moléculas de agua por molécula de porfirina en las distintas
muestras analizadas.

D

061

0.41

0.21

500 500 700
A nm

FIGURA 1V_1.1. Espectro visible de una disolucién acuosa 5.00 x 10> M de la
porfirina H2TPPS4'( pH=7,01 M NaNO4,1=1cm ).
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1V.2. EQUILIBRIOS DE PROTONACION-DESPROTONACION DE LA
PORFIRINA H2TPP54' EN DMS0-H,,0 (80:20 v/v).

IV.2.1. DISOLUCIONES DE LA PORFIRINA H2TPPS4' EN DMSO-H20 (80:20
v/v): LEY DE LAMBERT-BEER. | '

Con objeto de comprobar si la porfirina H:,TPPS“' es dimera o

mondmera en nuestro medio de reaccion, hemos investigado el cumplimiento
de 1a ley de Lambert-Beer. Para ello hemos registrado los espectros de
absorcion de una serie de disoluciones de distinta concentracion de
HZTPPS“‘, preparadas segun se indica en el apartado (111.3.1).

En 1a tabla IV.2.1 se indica la composicion de las discluciones y los
valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda de 515y 419 nm,
que corresponden a los maximos de las bandas de mayor intensidad; asi como
el espesor de las cubetas utilizadas en cada caso.

En las figuras 1V.2.1 y IV.22 se representan los espectros de
absorcion de 1a serie de disoluciones. E} espectro es andlogo al observado en
disolucién acuosa, pero 10s maximos aparecen trasladados.

En la serie de espectros obtenidos no se observa ningin
desplazamiento de 1os maximos de absorcion en funcion de 1a concentracion,

En las figuras I1V.2.3 y 1V.2.4 se han representado graficamente los
datos de absorbancia frente a las concentraciones de porfirina.

Se pone de manifiesto que las disoluciones de H,TPPS% en DMSO-H,0

(80:20 v/v) cumplen estrictamente 12 ley de Lambert-Beer en el amplio
intervalo de concentraciones estudiado (1x10® a 80x10™® en la regién
visible, y desde 2x10™7 a 300x107 en la region Soret).

Este hecho, dado el amplio intervalo de concentraciones abarcado,
sugiere que la HZTPPS"‘ es monomera en este medio.

Los valores de los coeficientes de extincion molar obtenidos son:

A (nm) € M emHx10™

215 ‘ 1.95
419 . 491
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TABLA 1V.2.1

Datos espectrofotométricos de disoluciones de H2TPPS“‘

t=(25.0:0.1)*C I'=0.1M KCI0,

Muestra [ H,TPPS*1x108 (mol/1) 1(ecm) D (515am)  1(cm) D (419nm)

1 80.00 1 1.855

2 65.00 1.273

3 50.00 0.980

4 30.00 0.590 0.1 1.472

S 15.00 0.294 0.762

6 8.00 0.153 0.402

7 4.00 2 0.152 0.200

8 3.00 0.114 1.0 1.431

9 2.00 0.076 0.978
10 1.00 0.038 0.494
11 0.80 ' 0.395
12 0.60 0.300
13 0.40 0.195
14 0.20 0.094
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FIGURA 1V.2.1. Espectros en la regldn visible de disoluciones de
H2TPPS4'.
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FIGURA 1V.2.2. Espectros en la region soret de disoluciones de
HjTPPS4'.
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FIGURA 1V.2.3. Ley de Lambert-Beer para disoluciones de H*"TPPS4"
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FIGURA 1V.2.4. Ley de Lambert-Beer para disoluciones de hLTPPS4".
X=419 nrm
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1V.2.2. EQUILIBRIOS DE PROTONACION DE LA PORFIRINA H2TPPS4'.

I1V.2.2.1.Espectros de absorcion.

La adicion de un gran exceso de acido perclorico a las disoluciones de
HZTPPS* produce un cambio de color de rojo-violeta a verde, debido a la

protonacion de los nitrogenos pirrdlicos.
Hemos estudiado- espectrofotométricamente el equilibrio de
protonacion de la porfirina H2TPPS4'. Para ello, hemos registrado los

espectros de absorcién de una serie de disoluciones con concentracion de
porfirina constante y diferentes excesos de acido percldrico, preparados a
partir de 5 ml de la disolucién de porfirina 2.00x10™ M y volumenes
variables de la disolucién de acido perclérico 2.03x10™! M en matraces
aforados de 25 ml.

Debido a que los excesos de acido perclorico no son despreciables con
respecto a la fuerza idnica 0.1 M, es necesario trabajar manteniendo
constante 1a concentracién de CI10 4 (KC10 at HC104) 0.1 M.

El espectro de absorciéon de las discluciones presenta importantes
cambios, disminuyendo la absorcién de las bandas a S15, 550 y 419 nm
caracteristicas de HQTPPS"‘ y apareciendo nuevos maximos a 660 y 445 nm

- caracteristicos de 1a especie protonada H4TPP32‘.

En la tabla 1V.2.2 se indica la composicion de las disoluciones y los
valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda mas caracteristicas.
En la figura IV.2.5 se representan los espectros de absorcién de la
serie de disoluciones en la region visible y en la figura 1V.2.6 1a region Soret.
En la figura 1V.2.7 se representa el espectro a saturacion de la especie
protonada, que se obtiene para relaciones de HCIO,/ HZTPPS“' de 2400-2500,

utilizando cubetas de 0.1 cm de espesor.

) Los valores de absorbancia obtenidos a 419 nm se ven afectados de
cierto error por tratarse de una banda excesivamente intensa y muy estrecha,
como puede verse en la figura IV.2.6. Por ello a 1a longitud de onda de 419 nm
no vamos a realizar calculos cuantitativos. No en vano se recomienda no
realizar estudios cuantitativos en 1a region Soret (91).
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TABLA IV.2.2.

Datos espectrofotométricos del equilibrio de protonacion
de la porfirina H,TPPS*"

t=(25.020.1)°C =0.1M (KClO,4 + HCIO,4 )

D 1=1cm D 1=0.1cm

Muestra v (ml) CHxlO2 CH/CL A=660nm A=515nm X =445nm A =419nm

1 --- === -==- 0.031 0.783 0.008 1.970
2 0.5 0.41 101.2 0.156 0.738 0.120 1.788
3 0.6 0.49 121.5 0.196 0.714 0.157 1.756
4 0.8 0.65 162.0 0.295 0.676 0.239 1.685
5 1.0 0.81 2025 0.415 0.630 0.337 1.600
6 1.1 0.89 2227 0.477 0.608 0.383 1.556
7 1.3 1.06 263.2 0.597 0.564 0.488 1.466
8 1.4 1.14 2835 0.651 0.543 0.534 1.420
9 1.5 1.22  303.7 0.712 0.522 0.583 1.365
10 1.6 1.30 324.0 0.777 0.498 0.633 1.320
11 1.8 1.46  364.5 0.895 0.459 0.731 1.228
12 1.9 1.54 3847 0.937 0.440 0.763 1.188
13 2.0 1.62  405.0 0.993 0.422 0.817 1.140
14 2.3 1.87  465.7 1.126 0.370 0914 1.025
15 2.5 203 5062 1.203 0.342 0.975 0.962
16 3.0 244 6074 1.388 0.277 1.121 0.802
17 3.5 284 7087 1.509 0.234 1.216 0.700
18 4.0 3.25 8099 1.617 0.196 1.300 0612
19 10. 812 2024.7 2.000 0.075 1.562 0.294
20 11.0 893 2227.2 2.050 0.070 1.581 0.283
21 12.0 9.74 2429.7 2.050 0.070 1.591 . 0.271

22 125 10.14 2530.9 2.060 0.070 1.595 0.267
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FIGURA 1V.2.5. Espectros en la region visible de disoluciones
de H2ZTPP54' valoradas con HC104.



350 A50 X nm

FIGURA 1V.2.6. Espectros en la regidn Soret de disoluciones
de H2TPP54‘ valoradas con HC104.
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FIGURA 1V.2.7. Espectro visible de una disolucion 4.00x10™ M de ia
porfirina protonada H4TPP82' (0.1 M HC10,, 1= 0.1 cm).
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1V.2.2.2. Método de Asmus.

A partir de los valores de absorbancia de la tabla |V.2.2, calculamos
las absorbancias exceso en cada una de las disoluciones de la serie
estudiada, tabla 1V.2.3. Representando_graficamente estos valores frente a la
concentracion de acido, obtenemos las curvas de saturacion que se muestran
en las figuras 1V.2.8 y 1V.2.9. La forma sigmoidal de las curvas pone de
manifiesto que en el proceso de protonacion se precisa mas de un proton por
molécula de H,TPPS*"

Hemos aplicado el método de Asmus (85) a las diferentes longitudes
de onda de estudio. Los resultados obtenidos se indican en la tabla V.24 y
en las figuras 1IV.2.10, IV2.11y IV.212.

Estos resultados indican claramente que la estequiometria de la
reaccion de protonacién es 1:2, no detectandose 1a especie monoprotonada.

A partir de los valores de 1a ordenada en el origen y de 12 pendiente
de la recta obtenida hemos calculado la constante del equilibrio de
protonacion y los valores del coeficiente de extincién molar de la porfirina
protonada a 1as diversas longitudes de onda.

Los resultados se resumen en la tabla siguiente:

A (nm) B'j, log B'j; €'j, (Asmus) €'j, (Saturacion)
660 3.7x10° 357 4.95x10% 5.14x104
515 4.2x10° 3.62 0.22x104 0.20x104
445 40x10° 3.60 39.3x104 39.8x104

Los resultados que se obtienen a las tres longitudes de onda son
practicamente coincidentes.

Dadas las caracteristicas de la banda a 660 nm, parece la mas
adecuada para realizar estudios cuantitativos, por lo que limitaremos la
aplicacién de los demas métodos de calculo a los datos a esta longitud de
onda.
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TABLA IV.2.3

»

e

Equilibrio de protonacion de H2TPPS4'. Absorbancias exceso.

Muestra v(ml) D*660 - D*515 0*445
I - ——— - P,
2 0.5 0.125 0.045 0.112
3 0.6 0.165 0.069 0.149
4 0.8 0.264 0.107 0.231
5 1.0 0.384 0.153 0.329
6 1.1 0.446 0.175 0.375
7 1.3 0.566 0.219 0.480
8 1.4 0.620 0.240 0.526
9 1.5 0.681 0.261 0.575

10 1.6 0.746 0.285 0.625
11 1.8 0.864 0.324 0.723
12 1.9 0.906 0.343 0.755
13 2.0 0.962 0.361 0.809
14 2.3 1.095 0.413 0.906
15 2.5 1.172 0.441 0.967
16 3.0 1.357 0.506 1.113
17 3.5 1.478 0.549 1.208
18 4.0 1.586 0.587 1.292
19 10. 1.969 0.708 1 554
.20 11.0 2.019 0.713 1.573
21 12.0 2.019 0.713 1.683
22 125 2.029 0.713 1.587

-D*a19

0.182
0.214
0.285
0.370
0.414
0.504
0.550
0.605
0.650
0.742
0.782
0.830
0.945
1.008
1.168
1.270
1.358
1.676
1.687
1.699
1.703
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FIGURA 1V.2.8. Curva de saturacion para la protonacion de
H2TPPS4' |, X - 660 y 445 nm.
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FIGURA 1V.2.9. Curva de saturacion para la protonacién de
HTPPS4 , A =515y 419 nm.
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TABLA IV.2 4.

Equilibrio de protonacion de HQTPPS4‘ . Métodb de Asmus.

Muestra 1/D%ggq  -1/D%gg 1/D% 445 1/v 1/v2 1/v3
] - - - - - - -
2 8.000 22.22 8.929 2.000  4.000 8.000
3 6.061 14.49 6.711 1667 2778 4630
4 3.788 9.346 4.329 1.250 1.563 1.953
5 2.604 6.536 3.040 1.000 1.000 1.000
6 2.242 5.714 2.667 0.909  0.826 0.751
7 1.767 4566 2.083 0.769  0.592 0.455
8 1613 4.167 1.901 0.714 0510 0.364
9 1.468 3.831 1.739 0667  0.444 0.296

10 1.340 3509 1.600 0625  0.391 0.244
1 1.157 3.086 1.383 0556  0.309 0.171
12 1.104 2.915 1.325 0526  0.277 0.146
13 1.040 2.770 1.236 0.500  0.250 0.125
14 0.913 2.421 1.104 0.435  0.189 0.082
15 0.853 2.268 1.034 0.400  0.160 0.064
16 0.737 1.976 0.898 0333 0.111 0.037
17 0.677 1.821 0.828 0.286  0.082 0.023
18 0.631 1.704 0.774 0250  0.063 0.016
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FIGURA 1V.2.10. Grafica de Asmus para la protonaciéon de
HTPPS4' , A =660 nm.
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FIGURA 1V.2.1 1. Grafica de Asmus para la protonacion de
HjTPPS4' , X =515 nm.
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FIGURA 1V.2.12. Grafica de Asmus para la protonacion de
HTPPS4' |, X - 445 nm.
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1V.2.2.3. Curva de protonacion. Método de extrapolacion lineal.

El conocimiento del coeficiente de extincidon molar de la especie
protonada nos permite determinar 1a curva de protonacion experimental.
. En un sistema- donde se forma una sola especie protonada y la
estequiometria es 1:2 se cumple que:

T=jlHL]/CL=2(D-Do)/ (D= -Do)

tal como se describe en el apartado (111.4.1.2.).

Los grandes excesos de acido utilizados permiten conocer
exactamente la concentracion de iones hidrégeno en todas las disoluciones ya
que [H']1=C,

En 1a tabla 1V.25, se indican los valores de j, log [H']y log j/2-]. En
la figura 1V.2.13 se representa la curva de protonacion experimental J’f rente
a log [H']; 1a curva continua representa la posicion de 1a curva normalizada
que mejor se ajusta a los puntos experimentales.

En la figura 1V.2.14 se representa graficamente log j/2-j frente a log
[H"). Del valor de 1a ordenada en el origen de la recta obtenida se determina la
constante de protonacién, siendo el valor de 1a pendiente 2.

En la siguiente tabla se compara el resultado obtenido con los dos
métodos aplicados y el obtenido con el método de Asmus.

log B'j,

A (nm) Extrapolacion lineal Ajuste de curvas Asmus

660 357 . 3.58+0.02 3.57
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TABLA 1V.2.5.

Equilibrio de protonacion dé lé porfirina HQTPPS“‘.
Curva de protonacion y método de extrapolacion.

Muestra - log [H*] j (660 nm) l0g3/(2-5)
2 2.39 ) 0.128 -1.165
3 2.31 0.169 -1.035
4 2.19 0.270 -0.806
5 2.09 0.393 -0.611
6 2.05 0.457 -0.529
7 1.98 0.580 -0.389
8 1.95 0.635 -0.332
9 1.92 0.697 -0.271

10 1.89 0.764 -0.209
11 1.84 0.885 -0.101
12 1.81 0.928 -0.063
13 1.79 0.985 -0.013
14 1.73 1121 . 0.106
15 1.69 1.200 0.176
16 1.61 1.390 0.357
17 1.55 1.514 0.493

18 1.49 1.624 0.636
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log [H+]

FIGURA 1V.2.13. Curva de protonacion experimental (o) de
HTPPS4' y curva normalizada (-), X =660 nm
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FIGURA 1V.2.14. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
protonacion de HiTPPS4", X =660 nm.
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1V.2.3. EQUILIBRIOS DE DESPROTONACION DE LA PORFIRINA HZTPPS‘".

IV.2.3.1. Espectros de absorcion.

. .+ La adicién de un gran exceso de KOH a las disoluciones de HZTPPS“'

produce un cambio de color de rojo-violeta a verde, debido a la
desprotonacion de los nitrégenos pirrélicos.

Hemos estudiado espectrofotométricamente el equilibrio de
desprotonacion de la porfirina HZTPPS“'. Para ello, hemos registrado los

espectros de absorcion de una serie de disoluciones con concentracion de
porfirina constante y diferentes excesos de OH™, preparados a partir de 5 ml
de la disolucién de porfirina 2.02x10™ M y volimenes variables de la
disolucion de KOH 1.00x10™' M en matraces aforados de 25 ml.

Debido a que los excesos de KOH no son despreciables con respecto a
la fuerza ionica 0.1 M es necesario trabajar manteniendo constante la
concentracion de K*, (KOH + KC104) 0.1 M.

E) espectro de absorcion de las disoluciones presenta importantes
cambios, disminuyendo la absorcion de las bandas a 515, 550 y 419 nm
caracteristicas de H2TPPS“‘ y apareciendo nuevos maximos a 629, 586 y 439

nm caracteristicos de 1a especie desprotonada TPPSE".

En 1a tabla IV.2.6 se indica 1a composicién de 1as disoluciones y 10s
valores de absorbancia medidos a 1as longitudes de onda mas adecuadas para
realizar el estudio.

En 1a figura 1V.2.15 se representan los espectros de absorcion de la
serie de disoluciones en 1a regi6n visibie. E1 espectro a saturacion se obtiene
para relaciones de OH™ / H2TPP54’ de 1200.

Hemos observado que la especie resultante de 1a desprotonacion se
descompone lentamente en 1a oscuridad, esta observacion ha sido realizada
también por Clarke y Dawson (24). Ademas hemos observado que sufre una
alteracion fotoquimica muy rapida, cambiando el color de las disoluciones de
verde a azul, azul-violaceo y finalmente a anaranjado palido. :

Dada 1a sensibilidad fotoquimica de 1a especie desprotonada hay que
tomar la precaucion de protegeria de la luz y registrar los espectros
inmediatamente después de la preparacion de las disoluciones para no tomar
lecturas errdneas.
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TABLA | V.2.6.

Datos espectrofotométricos del equilibrio de desprotonacion
de la porfirina H,TPPS%

t=(25.020.1)°C 1=0.1M (KCIO4 + KOH )

D 1=1cm

Muestra  v(ml)  Cox10° Con/Cy A=629nm X =515nm

1 -——- ——— ———- 0.045 0.788
2 1.4 5.58 138.2 0.258 0.586
3 1.6 6.38 158.0 0.307 - 0.554
4 1.8 7.17 177.8 0.348 0.524
5] 2.0 7.97 197.5 0.387 0.492
6 2.2 8.77 2173 0.428 0.458
7 2.6 10.36 256.7 0.503 0.404
8 3.0 11.95 296.2 0.562 - 0.354
9 3.5 1395 345.6 0.628 0.301

"~ 10 4.0 15.94 395.0 0.680 0.257
R 45 17.93 444.4 0.720 0.232
12 6.0 23.91 592.5 0.796 0.170
13 10.0 39.84 987.5 0.888 0.098

14 12.0 47.81 1184.9 0.908 0.084



500 600 700 A nm

FIGURA 1V.2.15. Espectros en la region visible de disoluciones
de HZTPPS4" valoradas con KOH
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1V.2.3.2. Método de Asmus.

A partir de los valores de absorbancia de 1a tabla 1V.2.6, calculamos
las absorbancias exceso en cada una de las disoluciones de la serie
estudiada, tabla 1V.2.7. Representando graficamente estos valores frente a la
concentracion de base, cbtenemos las curvas de saturacion que se muestran
en la figura IV.2.16. La forma sigmoidal de las curvas pone de manifiesto que
en el proceso de desprotonacion se precisa mas de un OH por molécula de
H,TPPS*" | -

Hemos aplicado el método de Asmus (85) a las diferentes longitudes
de onda de estudio. Los resultados obtenidos se indican en la tabla IV.28yen -
las figuras IV.2.17 y [V.2.18.

Estos resultados indican claramente que la estequiometria de 1a
reaccion de desprotonacion es 1:2, no detectandose de forma apreciable 1a
especie monodesprotonada.

A partir de los valores de 13 pendiente y de 1a ordenada en el origen
de 13 recta hemos obtenido los coeficientes de extinciéon molar de la
porfirina desprotonada a las diversas longitudes de onda y 1a constante del
equilibrio de desprotonacion:

H,TPPS* + 20H" ——= TPPS®™ + 2H)0

Con esta constante y el pKw = 18.42 del disolvente calculamos 1a
constante de equilibrio de 1a reaccion de protonacion:

TPPS®™ + 2H" ==  H,TPPS*
Bj,

Los resultados se resumen en 1a tabla siguiente:

A (nm) Bi, log Bj, €j, (Asmus) €j, (Saturacion)
629 6.3x10%2  32.80 2.25x10% 2.29x10%
515  6.0x10% 3278 2.10x10° 2.07x10%

Los resultados que se obtienen a las dos longitudes de onda son
practicamente coincidentes.
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TABLA 1V.2.7

Equilibrio de desprotonacion de H2TPPS4‘. Absorbancias exceso.

Muestra v{ml) 0*629 -0*515
1 - - ————

2 1.4 0.213 0.202

3 1.6 0.262 0.234

- 4 1.8 0.303 0.264
S 2.0 0.342 0.296

6 2.2 0.383 0.330

7 26 0.458 0.284

8 3.0 0517 0.434

9 35 0.583 0.487
10 4.0 0.635 0.531
11 4.5 0.675 0.556
12 6.0 0.751 0618
13 10.0 0.843 0.650
14 12.0 0.863 0.704

TABLA IV.2.8.

Equilibrio de desprotonacion de H2TPPS4‘. Método de Asmus.

Muestra ~ 1/D*gpg  -1/D%sig 17y 1/v2 13
1 ——— ——— ———— ———— ————
2 4.695 4.950 1.286 1.653 2.125
3 3.817 4.274 1.125 1.266 1.424
4 3.300 3.788 1.000 1.000 1.000
5 2.924 3378 - 0.900 0.810 0.729
6 2611 3.030 0.818 0.669 0.548
7 2.183 2.604 0.692 0.479 0.331
8 1.934 2.304 0.600 0.360 0.216
9 1.715 2.053 0.514 0.265 0.136
10 1.575 1.883 0.450 0.202 0.091
I 1.481 1.798 0.400 0.160 0.064
12 1.332 1.618 0.300 0.090 0.027

i) Los volimenes experimentales (v) se hen corregido para 1a representacion de Asmus (v'),
8 partir de laexpresion v’ = v/v,.

v4 (volumen experimental para la muestran2 4) = 1.8 ml
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FIGURA 1V.2.16. Curva de saturacion para la desprotonacion de
H2TPPS4', X =629y 515 nm.
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FIGURA 1V.2.17. Grafica de Asmus para la desprotonaciéon de
H2TPPS4' \ =629 nm.
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FIGURA 1V.2.18. Grafica de Asmus para la desprotonaciéon de
HZTPPS4', X =515 nm.
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I1V.2.3.3. Curva de protonacion. Método de extrapolacidn lineal.

El conocimiento del coeficiente de extincion molar de la especie
desprotonada nos permite determinar la curva de protonacion experimentatl.

En un sistemz donde: se forma una sola especie protcnada y la
estequiometria es 1:2 se cumple que:

5= jIHL]/CL=2(D-Do)/ (D= - Do)

tal como se describe en el apartado (111.4.1.2).
Los grandes excesos de base utilizados permiten conocer

exactamente la concentracion de iones OH™ en todas las disoluciones ya que
[OH] = Cy, | -
La concentracidén de iones hidrogeno se determina en todas las

disoluciones a partir de la relacion [H*] = Kw/[OH™] siendo pKw = 18.42
(DMSO- H 0, 80:20v/v)a25°'Cy KCIO 0.1 M

En la tabla 1v.2.9, se Indican los valores dej 10Q [H) y log J/2-]. En
la figura 1V.2.19 se representa 1a curva de protonacion experimental j frente
a log [H*] para las dos longitudes de onda 629 y 515 nm ; la curva continua
representa la posicion de la curva normalizada que mejor se ajusta a los
puntos experimentaies.

En la figura 1V.2.20 y I1V.2.21 se representa graficamente log 7/2-1_'
frente a log [H*]. Del valor de 1a ordenada en el origen de la recta obtenida se
determina la constante de protonacion, siendo el valor de 1a pendiente 2.

En la siguiente tabla se comparan los resultados obtenidos con los
dos métodos aplicados y los obtenidos con el método de Asmus.

log Bj,
A (nm) Extrapolacion lineal Ajuste de curvas  Asmus
629 32.81 3280+ 0.04 32.80

215 3277 3276 + 0.04 32.78
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TABLA 1V.2.9.

Equilibrio de despbotohéciéh de'la' porfirina H2TPPS4°.
Curva de protonacion y método de extrapolacion.

X =629 nm A=515nm
Muestra - log [H*] i logj/(2-7) i togj/( 2-7)
2 16.16 1.506 0.484 1.426 0.395
3 16.22 1.393 0.361 1.335 0.303
4 16.27 1298 0.267 1.250 0.222
5 16.32 1.207 0.183 1.159 0.139
6 16.36 1.112 0.098 1.063 0.054
7 16.43 0.939 -0.053 0.909 -0.079
8 16.49 0.802 -0.174 0.767 -0.206
9 16.56 0.649 -0.318 0.616 -0.351
10 16.62 0.528 -0.445 0.491 -0.487
" 16.67 0.436 -0.555 0.420 -0.575
12 16.80 0.259 -0.826 0.244 -0.856
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IV.2.19. Curva de protonacion experimental («,-0-) de
TPPS6" y curva normali7ada (-), | =629 y 515 nm.
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FIGURA IV 2.20. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
protonacion de TPPS6*, X =629 nm.
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FIGURA 1V.2.21. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
protonacion de TPP56", \ * 515 nm.
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IV.3. EQUILIBRIOS DE METALACION DE LA PORFIRINA H,TPPS*"
CON Mg?*, Zn?* Y Cu?* EN DMSO-H,0 (80:20 v/v).
CONSTANTES DE ESTABILIDAD.

Como ya hemos indicado anteriormente en la introduccion las
reacciones de metalacién o desmetalacién son muy lentas, lo que dificulta su
estudio. :
Nosotros hemos observado que siendo lenta 1a reaccion de metalacion
lo es mas todavia la reaccion de desmetalacion, por lo que es mas
aconse jable abordar el estudio partiendo del ion metalico libre y 1a porfirina
en medios fuertemente acidos. '

En cambio para la porfirina de magnesio, dada su menor estabilidad,
la desmetalacion se produce con facilidad en medios ligeramente acidosy es
mas conveniente partir de la porfirina de magnesio en medios débilmente
acidos.

IV.3.1. EQUILIBRIO DE DESMETALACION DE LA METALOPORFIRINA
MgTPPS4".

IV.3.1.1. Espectros de absorcion.

Hemos realizado medidas espectrofotométricas del equilibrio de
desmetalacion para la porfirina de magnesio MgTPPS"'. Para ello, hemos
registrado los espectros de absorcién de una serie de disoluciones con
concentracion de metaloporfirina constante y diferentes excesos de acido
perclorico. Las disoluciones se preparan a partir de 5 m) de disolucion de
porfirina de magnesio 1.95x10™4 My volimenes variables de acido perclérico
1.03x107 M en matraces aforados de 25 mi.

La metaloporfirina se adiciona en Gltimo lugar para evitar
concentraciones locales altas de acido perciorico y la fuerza idnica se
mantiene constante a 0.1 M en KC10,,

Debido a la lenta cinética de esta reaccién de desmetalacion las
disoluciones se han de guardar en l1a oscuridad a 25°C durante dos meses, en
el transcurso de los cuales se sigue la evolucion de las disoluciones
espectrofotométricamente hasta alcanzar el estado de equilibrio.

El espectro de absorcion de las disoluciones presenta importantes
cambios, disminuyendo la abscicion de las bandas a 564, 604 y 427 nm
caracteristicas de la metaloporfirina MgTPPS“' y .apareciendo nuevos
maximos a 515, 550, 589, 645 y 419 nm caracteristicos de la porfirina
H,TPPS*.
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En la tabla 1V.3.1 se indican los volimenes de éacido afnadidos,
lecturas de potencial y los valores de absorbancia medidos a las longitudes
de onda mas caracteristicas.

Debido a que se requieren concentraciones bajas de acido para
estudiar 1a desmetalacion de la metaloporfirina de magnesio es necesario
medir la concentracion de iones hidrogeno en cada disolucidn. Las medidas se
realizan tal como se describe en el apartado |11.4.2.

En la figura IV.3.1 se representan los espectros de absorcién de la
serie de disoluciones en la region visible.

Dadas las caracteristicas de la banda a S15 nm parece la mas
adecuada para realizar estudios cuantitativos, por 10 que limitaremos la
aplicacion del método de extrapolacion lineal a los datos a esta longitud de
onda.

TABLA IV.3.1.

Datos espectrofotométricos del equilibrio de desmetalacion
de MgTPPS“‘ en DMS0-H,0 (80:20)

1=(25.010.1)°C I = 0.1 MKCI0, E*', =452 mY
D 1=1cm
Muestra vg (m1) E(mv) -log[H*] A=515nm X =564nm
0 -——- 0.156 0.698
1 2.0 109 5.80 0.168 0.686
2 25 140 5.27 0.200 0.642
3 3.0 163 4.89 0.265 0.571
4 3.5 188 4.46 0.370 0.440
S 4.0 200 4.26 0.484 0.317
6 45 203 4.21 0.519 0.278
7 5.0 209 411 .0.574 0.210
8 5.5 214 4,02 0612 0.182
g 6.0 218 3.96 0.635 0.165
10 6.5 221 3.90 - 0.646 0.153
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FIGURA 1V.3.1. Espectros en la region visible de disoluciones
de MgTPPS4" con cantidades variables de HC104.
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IV.3.1.2. Método de extrapolacidn lineal.

La metaloporfirina MgTPPS* se desmetala en disolucién de DMSO-
H,0 (80:20) segun la reaccion:

MgTPPS* + 2H - Mg?* o+ H,TPPS*

Keo)
donde

[Mg?*] [H,TPPS%]

King) =
[MgTPPS*] [H*]2

Los valores de [MgTPPS*], [H,TPPS*]y [Mg®*] los podemos

expresar en funcién de la densidad Optica exceso D* y del coeficiente de
extincidén molar exceso €%, mediante las siguientes ecuaciones:

C, = [H,TPPS¥] + [MgTPPS¥]
D = €0 [H,TPPS¥] + €= [MgTPPS*]
Cy = [MgTPPS*] + [Mg?']
a partir de las cuales se llega a:
[H,TPPS*] = D*/€% ,  [MgTPPS*]=C - [H,TPPS*]1(1 + B'j2 [H'F)
y  [Mg#]=C, - [MgTPPS*]

siendo: _
D*=D-E€oC, E%=Eeo-€o y B, = [HTPPST]/([H,TPPS*][H'F)

Se ha incluido 1a concentracion de porfirina protonada, aunque resulta
despreciable frente a 1a concentracion de la especie H2TPPS4‘.

~ La representacion de los valores de log ( [H,TPPS*] / [MgTPPS*] )
frente a log ( [H*J2 / [Mg?*] ) debe dar una linea recta con una pendiente de 1.
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En la tabla I1V.3.2 se dan los datos experimentales y en la figura
IV.3.2 se representan graficamente para la longitud de onda de 515 nm. Del
valor de la ordenada en el origen de la recta obtenida se determina la
-constante del equilibrio siendo 1a pendiente igual a uno.

Obtenemos un resultado de log Kyyy = 4.0.

TABLA I1V.3.2.

'Equilibrio de desmetalacion de MgTPPS*.
Método de extrapolacion lineal.

C, =Gy =3.90x10°M € (515) = 4.0x10° M~ 'em™!
B'jp = 3981 €= (515) = 1.95x104 M 'em™!
Y = [H,TPPS4] / [MgTPPSH] X= [H*)2/[Mg?*)
A=515nm
Muestra log Y -log X
1 -1.694 5.485
2 -1.105 5.001
3 -0.658 4617
4 -0.261 4.065
5 0.074 3.845
6 0.177 3.787
7 0.351 3.646
8 0.487 3515
9 0.582 3.401
10 0.632 3.309
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LOG Y

FIGURA 1V.3.2. Grafica del método de extrapolacion lineal para 1a
desmetalaciéi de MgTPPS4, A =515 nm.

(Y = [HyTPP3#] / [MgTPPSH], X = [H*]2/[Mg?*])
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1V.3.2. EQUILIBRIO DE METALACION DE LA PORFIRINA H2TPPS4° CON
n*.

IV.3.2.1. Espectros de absorcion.

Hemos realizado medidas espectrofotométricas del equilibrio de
metalacion para la porfirina de cinc ZnTPPS% con distintos excesos de
metal. Para ello, hemos registrado los espectros de absorcion de dos series
de disoluciones con concentracion de porfirina y de cinc constantes, y
diferentes excesos de acido percloérico.

Las disoluciones se preparan a partir de S ml de la disolucién de
porfirina 2.02x107 M, 5 m1 de disolucién de cinc 1.00x102M 6 2.00x102 My
volimenes variables de acido perclérico 2.04x10™' M en matraces aforados de
25 ml. ' .

El acido perclorico se adiciona después de transcurrir unos dias para
facilitar 1a metalacion de la porfirina. Puesto que los excesos de acido
perclorico no son despreciables con respecto a la fuerza idnica 0.1 M, es
necesario trabajar manteniendo constante 1la concentracion de CIO,,

(KC10,#HCI0,) 0.1 M.

Debido a 1a lenta cinética de esta reaccion las disoluciones se han de
guardar en 1a oscuridad a 25°C durante diez meses, en el transcurso de los
cuales se sigue la evolucién de las disoluciones espectrofotométricamente
hasta alcanzar el estado de equilibrio.

El espectro de absorcion de las disoluciones presenta importantes
cambios, disminuyendo la absorcion de las bandas a 559, 599 y 428 nm
ceracteristicas de la metaloporfirina ZnTPPSY y apareciendo nuevos
maximos a 660 y 445 nm propios de 1a porfirina protonada H4TPP52‘.

En las tablas 1V.3.3 y IV.3.4 se indica la composicién de las
disoluciones y los valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda
mas caracteristicas, para las dos experiencias con distintos excesos de cinc.

En la figura 1V.3.3 se representan los espectros de absorcion de la
serie de disoluciones en 1a regidn visible para 12 experiencia con exceso de
cnc CM/CL = 496.

A la longituc de onda de 660 nm, s6lo absorbe la porfirina protonada
HJPPSZ'/ y por tanto resulta la mas adecuada para realizar estudios

cuantif,ativos, por lo que limitaremos la aplicacion de los métodos de calculo
aesta longitud de onda.
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TABLA IV.3.3.

Datos espectrofotométricos del equilibrio de metalacion
de ZnTPPS* en DMS0-H,0 (80:20)

t=(25.020.1)°C I=0.1M (KCIOg+HCIO,)  Cy/C =496

D 1=1cm

Muestra v(ml) Gx102 G/,  X=660nm X =599nm X =559nm

0 -—- —— ——— 0.000 0.457 0.897
1 25 2.04 506.1 0.010 0.452 0.889
2 3.0 2.45 607.3 0.023 0.450 0.883
3 35 2.86 708.5 0.044 0.446 0.862
4 4.0 3.27 809.8 0.070 0.443 0.859
) 4.5 3.68 911.0 0111 0.442 0.839
) 2.0 408 1012.2 0.160 0.439 0.819
7 5.5 4.49 1113.4 0.245 0.430 0.795
8 6.0 4.90 1214.6 0.323 0.424 0.740
9 6.5 9.31 1315.9 0.405 0.420 0.723
10 7.0 5.72 1417.1 0514 0.410 0.667
1 7.5 6.13 1518.3 0.637 0.405 0619
12 8.0 6.53 1619.5 0.732 0.403 0.597
13 8.5 6.94 1720.7 0.843 0.396 0.550
14 9.0 7.35 1822.0 0.954 0.390 0.510
15 95 71.76 1923.2 1.104 0.385 0.472

16 10.0 8.17 2024.4 1.253 0.380 0.438



113

TABLA IV.3.4

Datos espectrofotométricos del equilibrio de metalacion
de ZnTPPS* en DMSO-H,0 (80:20)

.c”/cL -99.1

t=(25020.1)°C I =0.1M (KCIO4 + HCI04 )
‘ D l1=1cm
Muestra v(ml) Gx102 C/C  X=660nm X=599nm X =559nm
0 - -—-- -—— 0.000 0.451 0.887
1 45 3.68 9i1.0 0.052 0.444 0.858
2 5.0 4.08 1012.2 0.081 0.443 0.848
3 ©.5 4.49 1113.4 0.117 0.440 0.833
4 6.0 4.90 12146 0.165 0.438 0.815
S 6.5 5.31 1315.9 0.216 0.435. 0.795
6 7.0 5.72 1417.1 0.277 0.431 0.771
7 7.5 6.13 1518.3 0.361 0.427 0.740
8 8.0 6.53 1619.5 0.452 0.422 0.706
9 8.5 6.94 1720.7 0.523 0.417 0.679
10 9.0 1.35 1822.0 0.634 0.412 0.635
1 9.5 1.76 1923.2 0.719 0.409 0.607
12 10.0 8.17 2024.4 0.828 0.397 0.558
13 10.5 8.58 2125.6 0.927 0.393 0.524
14 11.0 8.98 2226.8 1.020 0.390 0.497
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A nm

FIGURA [V.3.3. Espectros en la region visible de disoluciones de
HTPP54, Zn2* y cantidades variables de HC104.

(On/CL=49.6 )
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1V.3.2.2. Método de Asmus.

La utilizacién de grandes excesos de acido y de metal permite aplicar
el método de Asmus a las distintas experiencias realizadas.

Representando graficamente las absorbancias a 660 nm frente a los
excesos de &cido, de las tablas I1V.3.3 y 1V.3.4, obtenemos las curvas de
saturacion parcial que se muestran en la figura 1V.3.4. La forma sigmoidal de
las curvas pone de manifiesto que en l1a reaccwon se precisa mas de un protén
por moliécula de ZnTPPS4" .

Hemos aplicado el método de Asmus tal como se describe en el
apartado (I11.4.1.1) a la longitud de onda de estudio. Los resultados obtenidos
con distintos excesos de cinc, se indican en las tablas y figuras IV.3.5 y
IvV.3.6.

Estos resultados indican claramente que la estequiometria de la
reaccion es 1:4, no detectandose 1a porfirina H2TPPS4‘.

A partir de los valores de la ordenada en el origen y de 1a pendiente
de 1a recta obtenida, asi como de la concentracion de cinc constante, hemos
calculado 12 constante del equilibrio

InTPPS*  + AW T—= n®* + H,TPPS*

-——————

Kezn)

y el coeficiente de extincion molar de 1a porfirina protonada.
Los resultados se resumen en 1a tabla siguiente, para A = 660 nm.

-1 -1y d
CN/CL KZn ]Og KZn €H4TPPSQ- (M cm ) )
496 6.3x10! 1.80 5.12x104
99.1 6.0x10! 1.78 5.30x104

a) €=4.95x109M™" em™! ( Asmus en el equilibrio de protonecicn de H,TPPS%")
€=5.14x109 M~ cm™" ( Saturecitn en el equilibrio de protonecion de H,TPPS4)

Los resultados que se obtienen con distintos- "XCQSOS de cinc son
practicamente coincidentes.
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FIGURA IV.3.4 Curva de saturacion para la metalacién de ZnTPPS4,
X ®660 nm, (o) CMCL #49.6, (-0-) C,/CL- 99.1
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TABLA IV.3.5

Equilibr.io de metalacion de ZnTPPS?". Método de Asmus. ( CM/CL =496 )

Muestra 1/Dgg0 1/v3 D 1/v4 1/v'3
1 100.000 2.744 3.841 5.378
2 43.478 1.588 1.853 2.162
3 22.727 1.000 1.000 1.000
4 14.286 0.670 0.586 0.513
5 9.009 0.471 0.366 0.285
6 6.250 © 0.343 0.240 0.168
7 4,082 0258 - 0.164 0.104
8 3.096 0.199 0.116 0.068
9 2.469 0.156 0.084 0.045

10 1.946 0.125 0.063 0.031
1 1.570 0.102 0.047 0.022
12 1.366 0.084 0.037 0.016
13 1,186 0.070 0.029 0.012
14 1.048 0.059 0.023 0.009
15 0.906 0.050 0.018 0.007
16 0.798 0.043 0.015 0.005

i) Los voldmenes experimentales (v) se hen corregido para la representacion de Asmus (v'),
a partir de la expresion v' =v/vs.

V3 (volumen experimental para la muestran2 3) = 3.5 ml
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TABLA 1V.3.6

Equilibrio de metalacion de ZnTPPS*. Método de Asmus. ( Cy/C =99.1)

Muestra 1/Dgg0 1/7v3 0 1/v4 1/v'5
1 19.231 1.826 2.231 2.727
2 12.346 1.331 1.464 1.610
3 8.547 1.000 1.000 1.000
4 6.061 0.770 0.706 0.647
5 4,630 0.606 0.513 0.434
6 3.610 0.485 0.381 0.299
7 2.770 0.394 0.289 0.212
8 2.212 0.325 0.223 0.154
9 1.912 0.271 - 0175 0.114

10 1577 0.228 0.139 0.085
" 1.391 0.194 0.112 0.065
12 1.208 0.166 0.092 0.050
13 1.079 0.144 0.075 0.039
14 0.980 0.125 0.063 0.031

i) Los volimenes experimentales (v) se han corregido para la representacion de Asmus (v'),
a partir de la expresion v' =v/vs.

vy (volumen experimental para la muestran2 3) = 5.5 mi
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FIGURA 1V.3.5 Grafica de Asmus para la metalacion de ZnTPP$4,
X=660 nm, GQMCL=49.6
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FIGURA 1V.3.6. Grafica de Asmus para la metalacion de ZnTPPS4",
\ =660 nm, CMCL=99.1
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1V.3.2.3. Método de extrapolacion lineal.

En disolucion de DMS0-H,0 (80:20) para la metaloporfirina ZnTPPS4
se produce la siguiente reaccion: )

InTPPS*™  +  4W /= In?* + H,TPPS¥

K(Zn)

donde

[zn?*] [H,TPPS?7]

Kazny =

[ZnTPPS*] [H*)A

Los valores de [H4TPP52'], [ZnTPPS%], v [Zn?*] los podemos expresar

en funcién de la densidad dptica D y del coeficiente de extincién molar Co,
mediante las siguientes ecuaciones:

D=€o [H,TPPS*] (A =660nm)
C, = [znTPPS*] + [H,TPPSZ] + [H,TPPS*]
C, = [ZnTPPS*] + [2n2*)
a partir de las cuales se llega a:
[H,TPPSZ] = D, /€ (660) ,
[ZnTPPS*] = C - [H,TPPST]((1 + B2 [H']?) / (B2 [H'}?) )
y  [zn®*]=C, - [ZnTPPSY] |

- siendo:
B'j2 = [H,TPPS?7] /( [H,TPPS*] [H'1?)

Los grandes excesos de acido utilizados permiten conocer
exactamente la concentracion de iones hidrégeno en todas las disoluciones ya
que [H*] = Cy
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La representacion de [H,TPPS27] / [ZnTPPS*] frente a [H']? / [Zn?]

debe dar una linea recta que pase por el origen y cuya pendiente nos
proporciona la constante del equilibrio K(Zn).

En la tabla IV.3.7 se dan los datos experimentales y en la figura
IV.3.7 se representan graficamente para las dos experiencias con distintos
excesos de cinc. Del valor de la pendiente de 1a recta obtenida se determina
la constante del equilibrio.

En la siguiente tabla se comparan los resultados obtenidos con los
métodos aplicados, para A = 660 nm:

109 Kzn)

CM/CL Extrapolacion lineal Asmus

406 1.81 1.80
99.1 1.81 1.78
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TABLA 1V.3.7.

Equilibrio de metalacién de ZnTPPS% .
Método de extrapolacioén lineal. ( A = 660 nm )

€, =4.035x107 M
€0 (660) = 4.95x104M"tem™!

Y = [H,TPPS27) / [ZnTPPSH] X= [H*]4/[2n?*]
Cn/C = 49.6 Cy/C = 99.1

Muestra Y.10! X.103 Y.10! X.103
1 0.051 0.089 0.269 0.461
2 0.117 0.184 0.425 0.702
3 0.227 0.341 0.627 1.028
4 0.366 0.581 0.909 1.455
5 0.595 0.930 1.226 2.004
6 0.882 1.417 1.630 2.695
7 1.423 2.072 2.239 3.549
8 1.969 2.933 2.976 4593
g 2.603 4.036 3614 5.851
10 3.560 5.422 4,753 . 7.350
11 4835 7.136 5.760 9.120
12 5.989 9.229 7.276 11.191
13 7.593 11.748 8.926 13.596
14 9.551 14.749 10.788 16.369
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Y xiO1
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FIGURA 1V.3.7. Grafica del método de extrapolacién lineal para la
metalacion de ZnTPP34", X =660 nm,

(+) QMCL =496, (-0-) cr/cL- 99.1
(Y= [H4TPPR-] / [ZnTPPHA"], X= [H*]4 ] [2n2*] )
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IV.3.3. EQUILIBRIO DE METALACION DE LA PORFIRINA H,TPPS4 CON
Cu?*,

1V.3.3.1. Espectros de absorcion.

Hemos realizadoc medidas espectrofotométricas del equilibrio de
metalacién para la porfirina de cobre CuTPPS4". Para ello, hemos registrado
los espectros de absorcion de una serie de disoluciones con concentracién de
porfirina y de cobre constantes, y diferentes excesos de acido perclérico.

Las disoluciones se preparan a partir de 5 ml de 12 disolucion de
porfirina 2.46x10™4M, 5 ml de disolucién de cobre 2.52x10™M y volumenes
variables de acido perclérico 2.04x10°! M en matraces aforados de 25 ml.

Puesto que los excesos de acido perclorico no son despreciables con
respecto a la fuerza idnica 0.1 M, es necesario trabajar manteniendo
constante 1a concentracién de Ci0 " (KC10 4+HCIO4) O1M

Para el estudio del equilibrio de metalacion de CuTPPS“', a diferancia
de 1o que sucede con ZnTPPS%, no se requieren excesos de metal realizandose
el estudio con cantidades estequiométricas. ’

Debido a la lenta cinética de esta reaccion las disoluciones se han de
guardar en la oscuridad a 25°C durante veinticuatro a treinta meses, en el
transcurso de los cuales se sigue la evolucion de las disoluciones
espectrofotométricamente hasta alcanzar el estado de equilibrio.

El espectro de absorcion de las disoluciones presenta importantes
cambios, disminuyendo la absorcién de las bandas a 541 y 418 nm
caracteristicas de la metaloporfirina CuTPPS4- y apareciendo nuevos
maximos a 660 y 445 nm propios de la porfirina protonada H4TPP52‘.

En 1a tabla 1V.3.8 se indica 1a composicién de las disoluciones y los
valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda mas caracteristicas.

En la figura IV.3.8 se representan los espectros de absorcion de l1a
serie de disoluciones en la region visible.

La aplicacion del método de extrapolacién lineal se realiza a la
longitud de onda de 660 nm por las mismas razones descritas para la
metaloporfirina ZnTPPS4" .



126

TABLA IV.3.8.

Datos espectrofotométricos del equilibrio de metalacion
de CuTPPS*" en DMSO-H,0 (80:20)

t=(25.020.1)°C 1=0.1M (KCIO4+ HCIO,)  Cy/C, = 1.02
D 1=1cm .
Muestra CHx102 Cy/C X =660nm X =541 nm

0 - ——- 0.000 0.580
1 2.04 4145 0.005 0.972
2 255 518.1 0.012 0.970
3 3.06 621.7 0.025 0.964
4 357 725.4 0.032 0.956
5 4.08 829.0 0.058 0.950
6 459 932.6 0,078 0.944
7 5.11 1036.2 0.103 0.938
8 5.61 1139.9 0.120 0.934
9 6.13 1243 5 0.149 0.928
10 . 6.64 1347.1 0.179 0.913

11 7.15 1450.7 0.207 0.877
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FIGURA 1V.3.8. Espectros en la regién visible de disoluciones de
H2TPPS4', Cu2+y cantidades variables de HC104.
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1V.3.3.2. Método de extrapolacion lineal.

En disolucion de DMS0-H,0 (80:20) para la metaloporfirina CuTPPS4
se produce la siguiente reaccion:

CuTPPS* + 4H" ——== H,TPPS* + Cu**

K(Cu) |

donde

[Cu®*] [H,TPPS?]

K(Cu) =

[CuTPPS4] [H*)4

Los valores de [H4TPP52;], [CuTPPSY], y [Cu?*] los podemos expresar

de 1a misma forma que para la metaloporfirina ZnTPPS4 ( apartado 1V.3.2.3 ).
Igualmente 10s grandes excesos de acido utilizados permiten conocer
exactamente la concentracién de iones hidrégeno en todas las disoluciones ya
que [H']=C,
La representacion de [H,TPPS?7) / [CUuTPPS*] frente a [H*]" / [Cu®]

debe dar una linea recta que pase por el origen y cuya pendiente nos
proporciona 1a constante del equilibrio K.

En la tabla 1V.3.9 se dan los datos experimentales y en la figura
IV.3.9 se representan graficamente para la longitud de onda de 660 nm. Del
valor de 12 pendiente de la recta obtenida se determina 1a constante del
equilibrio.

Obtenemos un resultado de log Ky = -1.68.
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TABLA 1V.3.9.

Equilibrio de metalacion de CuTPPS*.
Método de extrapolacion lineal.

€, =4.927x10°M Cn/C, = 1.024

B'jp = 3981 | €0 (660) = 4.95x104 M 'em™!

Y = [H TPPS27] / [CuTPP5) X= [H14/1Cu?")

2 = 660 nm
Muestra | Yx102 - X
1 0.206 0.128
2 | 0.495 0.277
3 1.039 0.479
4 1.333 0.827
5 2.445 1.092
6 3.317 1.504
7 4.429 1.952
8 5.197 2.606
9 6.536 3.193
10 7.958 '3.863

11 9.318 4671
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Y x102

104

FIGURA 1V.3.9. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
metalacion de CuTPPS%, A = 660 nm,
(Y= [HyTPPS2] / [CuTPPST], X = [H]4/ [Cu?*] )
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IV.3.4. CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS METALOPORFIRINAS
MgTPPS*, ZnTPPS* Y CuTPPS%.

El estudio cuantitativo de los equilibrios de protonacién vy
desprotonacion de la porfirina H2TPPS“', asi como de los equilibrios de

metalacion con Mg2*, Zn?* y Cu* en disolucion de DMSO-H,0 (80:20), nos ha

permitido determinar por primera vez las constantes de estabilidad de tres
metaloporfirinas, MgTPPS4, ZnTPPS* y CuTPPS.

Las constantes de equilibrio de las reacciones estudiadas se
muestran en la tabla 1V.3.10. Las constantes de estabilidad de las tres
metaloporfirinas se deducen facilmente a partir de las siguientes
expresiones:

log Bmg) = log Bj; + log K(Mg)
log By, = 109 Bja + log B’z + 109 Kz,
log B¢,y = 10 Bjz + 10g Bjz + 109 K

Los resultados se dan en l1a tabla IV.3.11.

TABLA 1V.3.10

Valores de constantes de equilibrio determinadas en DM50-H,0
(80:20,v/v) a2 25 *Cy 0.1 Mde fuerza fonica.

Reaccion log K electrolito de fondo
TPPS®™ + 2H" == H,TPPS* 32.8 KC10, + KOH
H,TPPS? + 2 H* == H,TPPS% 3.6 KClo, + HCIO,
H,TPPS* + Mg®* == MgTPPS* + 2H" - 40 KCio,
H,TPPS? + Zn?* = ZnTPPS* + 4H* - 18 KC10, + HCIO,

H,TPPS?™ + Cu?*

+

CuTPPS* + 4H* 1.7 KCio, + HCIO,



132

TABLA IV.3.11

Valores de las constantes de estabilidad determinadas en DMSO—H20
(80:20,v/v) a 25 °C y 0.1 M de fuerza ionica.

Reaccién log B
TPPS®™ + Mg?* z= MgTPPS* 28.8
TPPSE™ + Zn2* == ZnTPPS* | 346

TPPS®™ + Cu®* 2= CuTPPS% 38.1
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IV.4. SINTESIS DE LA METALOPORFIRINA Fell'TPPS.
IV.4.1. METALACION.

Para 1a obtencion de la metaloporfirina se parte también de HQTPP

realizando la sulfonacidn y alcalinizacion tal como se describe en el
apartado V.1 para l1a sintesis de la porfirina. '

Se ajusta el pH de la disolucion aproximadamente a 7.5 A
continuacidn se introduce la disolucién en un matraz redondo de tres bocas
de 500 ml y se burbujea una corriente de N, exento de oxigeno. Al cabo de

varios minutos cuando se ha desplazado todo el aire del matraz redondo se
calienta a reflujo y se mantiene el paso de N,

En estas condiciones el volumen de 1a disolucion es de 250 ml, por 1o
que la concentracion de sulfato sédico en 1a misma es 0.6 M. Manteniendo 1a
disolucion a reflujo se anade en diversas porciones un ligero exceso de
suifato ferroso puro respecto a la cantidad estequiométrica
(aproximadamente el doble) y se mantiene el reflujo y paso de N, durante 3-4

horas. Durante 1a metalacion la porfirina libera _protones y, para compensar
la disminucion del pH, se va anadiendo una disoluciéon de NaOH con l1a cantidad
estequiométrica de OH™ para neutralizar los protones de 1a H,,P.

La adicién de las porciones de FeS0, se alternan con adiciones de la

disolucion correspondiente de NaOH. Al cabo de este tiempo se comprueba que
la metalacion es completa registrando el espectro de absorcion en el visible
de una muestra en medio acido y comprobando el cambio de las dos bandas de
absorcion de la porfirina protonada a 645y 702 nm a las dos bandas de la
metaloporfirina a 528 y 682 nm en al regién visible.

Se deja enfriar a temperatura ambiente y se transfiere la disolucién
a un vaso de 1/2 litro. La disolucion presenta un color marrén-verdoso por
estar 1a metaloporfirina en la forma del oxocomplejo dimero. Se mide el pH
de la disolucién para ver si se ha mantenido aproximadamente neutro. E1 pH
medido es de 6.8. De esta forma nos aseguramos que la porfirina estaba en
forma no protonada y que por tanto no interfiere en la metalacién. También
valores de pH mayores de 7.5 a 8 pueden favorecer excesivamente la
formacién de 6xidos de hierro que compiten con la metalacion, para evitar
esto se trabaja en atmésfera inerte.

A continuacion se adicionan 2 moles de NaOH por cada mol de Fe(ll)
adicionado en exceso y se deja reposar durante la noche protegido de la luz
con objeto de que precipite el exceso de Fe(ll) y Fe(lll). Se filtra la
disolucion con una placa de poro fino (N24) para separar el precipitado de
color negro que se formay que hemos identificado como magnetita, Fe;0,
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E1 peso del mismo una vez lavado y secado en la estufa a 100 *C nos
indica que la precipitacion del Fe(ll) adicionado en exceso es de
practicamente el 100%.

La disolucion basica de 1a metaloporfirina obtenida se acidifica con
una disolucion de H,50, hasta un pH aproximado de 2.5, pasando 1a disolucion

de metaloporfirina a tener un color marrén-rojizo. Por otra parte se
disuelven 1.15 g de clorhidratc de 1,10-fenantrolina (en relacion
estequiométrica 1:3) en 50 m1 de agua.

Se mezclan las dos disoluciones anteriores produciéndose

instantaneamente un precipitado abundante de coloracién marrén oscuro.
Después de dejar en reposo y protegido de la luz durante toda la noche se
filtra el s6lido con placa de poro fino (N24) lavandolo con agua a temperatura
ambiente hasta que las aguas de lavado no den turbidez blanca con una
disolucion de Ba2*. No es conveniente lavar en exceso, ya que se produce una
redisolucién parcial del precipitado en forma de una suspension de finas
particulas. ' .
Antes de filtrar el sélido se decanta la disolucién incolora
sobrenadante en 1a que se comprueba mediante analisis cualitativo que no
hay Fe(lll) y que se ha eliminado totalmente el exceso de Fe adicionado para
1a metalacion.

- El so6lido obtenido se seca al aire y posteriormente en la estufa a
80°C durante 24 horas y se guarda en un desecador de CaCIz. El producto

obtenido tiene coloracién purpura con brillo metalico, muy poco soluble en
agua fria y algo soluble en agua caliente y en metanol, es bastante soluble en
dimetilformamida y en dimetilsulfoxido.

El rendimiento obtenido de sal de fenantrolinio de la metaloporfirina
es de alrededor de un 80%. _

El analisis elemental (C, H y N) junto con el espectro de infrarrojo
del producto obtenido confirman que se trata de 1a sal de fenantrolinio de 1a
metaloporfirina  (Hfen); Fe'lTPPSH,0. En la tabla 1V.4.1 se indican los

resultados experimentales junto a los valores calculados.

Tabla 1V.4.1
%C % H %N

Obtenido 63.1 3.63 911

Calculado 62.1 3.45 .06
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Iv.4.2. AISLAMIENTO DE ALGUNOS DERIVADOS DE Fe"iTPPS.

A partir de (Hfen),Fe!lTPPS es facil intercambiar el Hfen* por otros
cationes como son el K, NH4* y H30",entre otros, utilizcndo 1a resina

cationica Lewatit 5100. .
Se suspenden 250 mg de (Hfen),Fe!'TPPS con 50 mi de agua en sendos

vasos de precipitados de 100 ml, agitando durante varios minutos. Por otra

puestas respectivamente en forma potasica, amonica y de H30", se vierten

sobre las suspensiones de metaloporfirina.
Al instante se observa como las suspensiones pasan a ser
~ disoluciones de color marrén-rojizo. En el caso de K* vy NH,* este cambio es

mas rapido que para el H,0*. Se guardan en reposo vy en la oscuridad durante
g y

24 horas, para que la resina intercambie todos los cationes Hfen* por los
demas.

Se transfieren las disoluciones con sus respectivas, resinas a sendas
columnas que contienen otros 8 g de resina hidratada en forma de K*, NH4“, y

H,0". Se recogen las disoluciones coloreadas y se comprueba en cada una de

ellas que el catién Hfen* ha sido tbta]mente intercambiado por l2 no
formacion del complejo coloreado de Fe?* con la fenantrolina. _
En el caso del intercambio del catién Hfen* por H3O*, este es mas

lento que el de K* y NH,*, y en el vaso quedan algunas particulas de

metaloporfirina de fenantrolinio que no se han intercambiado.

Las disoluciones obtenidas se evaporan lentamente a temperatura
ambiente hasta sequedad o por destilacion a vacio, y los sélidos obtenidos se
secan en la estufa a 80°C durante 24 horas. Los rendimientos obtenidos en
los tres casos son de alrededor del 95%.

Antes de realizarse la evaporacién se ha registrado el espectro
visible en H,0 de los tres derivados, comprobando que ios de K"y NH4" son

practicamente mondmeros y el de H;0" es totalmente mondmero. Ver figura
IV.4.1. La ligera hidrdlisis en las disoluciones de los derivados de K* y NH4+
con un pH = 5.5 se ve impedida para el derivado de H30+ conunpH =2

También se ha comprobado el efecto de pasar varias veces la
metaloporfirina de potasio por 1a columna de resina en forma de K*. No se
produce variacién del pH de la disolucion ni la formacion de dimero
favorecido por el canje catidnico en la coclumna.

Los tres sblidos obtenidos presentan color purpura oscuro, briilo
metalico, siendo muy solubles en 2gua y menos solubles en disolventes como
metanol, etanol, etc. Los s61idos son higroscopicos y deben mantenerse en un
desecador.
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FI GURA 1V .4 .1 Espectros en la region visible de los derivados de Fel,tTPPS en
disolucion acuosa con distintas concentraciones ( - 10-4 M, 1« 1cm )

HB0+ (— ), K4 (— ),NH/(— ).

Los resultados del analisis elemental (C, Hy N) para los derivados de
H3+y K+ se encuentran en las tablas 1V.4.2y IV4.3.

Tabla 1V.4.2
Analisis elemental de (H30)3 FemlPP5. 2H20

%C % H %N
Obtenido 49.48 3.80 522
Calculado 49.03 3.46 5.20

Tabla 1V.4.3
Analisis elemental de K3 FemlPP5. 2H20

%C %H %N

Obtenido 46.25 2.76 4.84

Calculado 46.43 248 4.92
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Los oxocomplejos dimeros de las metaloporfirinas de hierro en el
espectro de infrarrojo muestran una banda a 875 crrf1 correspondiente a la
vibracién de tension antisimétrica de Fe-O-Fe (89). En la figura 1V.4.2 se ve
como la banda a 875 crrf1aparece muy poco en los derivados de K+y NH+y
nada para los derivados de KjCf y Hfen\ indicando la ausencia practicamente

total de oxocomplejo dimero.

%T wT

80 80

60 r-60

40 40

20 m20
850 750 850 750 850 750 850 750 850 750

FIGURA 1V.4.2. Espectros ce IR (700-950 cm” 1) de Is metaloporfirina
(M)3 Fem TPPS para's) M = Hfen+, b) M = H30+,c)M = NH4 +,
d) M=K+vy e) 0-( FemTPPS )2 (2).
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IV.43. AISLAMIENTO DEL DERIVADO CATIONICO [Fe''TPPSH] C10,,

Se disuelven 50 mg de una de las sales de la metaloporfirina
Fe'"TPPS, obtenidas como se describe en el apartado V.42, en un
cristalizador con 100 m1 de agua destilaua.: Por.otro 1ado se mezclan 125 ml
de acido perciorico 60% con 275 m1 de agua destilada, que se vierten sobre 1a
disolucion de metaloporfirina resultando una concentracion de HCIO4 del 15%

0623M

Hay gque hacer notar que si 1a metaloporfirina no se disuelve antes en
agua y se procede a disolveria en la disolucion acida directamente resuita
poco soluble.

El cristalizador se guarda en lugar oscuro a temperatura de ~ 25°C.

Al cabo de unas semanas se recogen los cristales en forma de agujas de color
parpura y se lavan con acetonitrilo y se guardan en desecador de CaCl,, por su

caracter higroscopico.

El producto es muy soluble en agua fria y en etanol absoluto. En este
ultimo disolvente la sal de partida de 1a metaloporfirina es poco soluble.

Con concentraciones mayores de metaloporfirina se forma un
precipitado amorfo y voluminoso de color rojo-anaranjado que con el tiempo
puede evolucionar para dar cristales dependiendo de la temperatura y de las
concentraciones de acido percliorico y de metaloporfirina.

Esta precipitacion no se observa con NaClO, ni con otros acidos

diferentes al perciérico. Para que aparezca el precipitado tiene que haber
percloratos en un medio fuertemente acido.

Las disoluciones acuosas del producto obtenido son acidas indicando
que se han liberado H' y el espectro de absorcidn en la regién visible de sus
disoluciones acuosas ( 0.1 M en NaN03 ) corresponde a 1a forma monomera de

la metaloporfirina con bandas de absorcién a 528 nm ( € = 1.3x104M'em™)
"y 393 nm (banda Soret, € = 15.1x10*M 'em™ ), figura 1v.4.3.

En el espectro de infrarrojo aparecen las bandas tipicas de un C10, a
1120y 1100 cm™'. Las bandas de los grupos sulfonato, que para los derivados
de 1a metaloporfirina descritos en el apartado |V.4.2. aparecen a 1200 cm™’,
se han desplazado de acuerdo con su posible protonacion.

Estas observaciones -permiten sugerir que el producto obtenido es el
perclorato de 1a metaloporfirina con los grupos sulfonato protonados.

Los resultados dz1 analisis elemental (C, Hy N ) del sélido aislado se
encuentran en 1a tabla 1V.4.4 para la formula [Fe"'TPPSH.(H,0),] C10,.8 H,0.
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FIGURA 1V.4.3. Espectro visible de una disolucién acuosa 3.96x10'5M
de la metaloporfirina [FemlIPP5H.(H2)2] C104

Tabla IV.4.4
Analisis elemental de [FemIPPSH.(H20)2 C104.8 HO

%C % H %N
Obtenido 41.27 3.95 4.42

Calculado 41.66 3.81 442
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IV.4.4 SINTESIS DEL COMPLEJO (Hfen), Fe'lTPPS-fen.

Se disuelven 0.5 mmoles de una de las sales de 1a metaloporfirina
Fe"TPPS, obtenidas como se describe en el apartado 1V.4.2, en 150 ml de
agua destilada. Por otro lado se disuelven 3 mmoles de clorhidrato de
1,10-fenantrolina en 50 ml de agua destilada.

~ Se filtran ambas disoluciones con papel de filtro Blauband 589 y se
ajustan a pH ~ 5. Se mezclan las dos disoluciones anteriores produciéndose
instantaneamente un precipitado abundante de coloracion marrén-verdoso.

Después de dejarlo en reposo y protegido de la luz durante toda la
noche se filtra el sdlido con placa de poro fino (N24) lavandolo cuatro veces
con agua a temperatura ambiente hasta que las aguas de lavado no dan
turbidez blanca con una disolucion de AgNO,.

E1 solido obtenido se seca al aire y posteriormente en la estufa a
80°C durante 24 horas y se guarda en un desecador de CaCl,. El producto

obtenido con un rendimiento del 90% tiene aspecto pulverulento y coloracion
pardo oscuro. Es insoluble en agua fria, algo soluble en caliente y mas soluble
en una disolucion acuosa de bicarbonato sodico.

En disolventes como etanol y DMSO se disuelve dando el color
anaranjado y el espectro visible tipico de 12 metaloporfirina aquo, indicando
que el complejo metaloporfirina-fenantrolina no es estable en estos
disolventes.

El espectro de absorcion en el visible del sdlido disuelto en una
disolucion acuosa de bicarbonato sédico presenta bandas de absorcién a 410,
574 y 614 nm, figura V.44, que se corresponden con el espectro del
complejo Fe"TPPS-fen en disolucién acuosa estudiado recientemente en
este Departamento (50). -

El espectro de reflectancia difusa del solido aislado, figura 1V.4.5,
presenta bandas de absorcidén en el visible con maximos a 575 y 614 nm.
' Estas bandas son tipicas del complejo Fe'!'TPPS-fen en disolucién acuosa,
indicando que en el sélido existe 1a misma especie compleja.

En el espectro de infrarrojo, figura 1V.46, aparecen dos bandas a
1540 y 1500 cm™' caracteristicas de las especies Hfen* y fen
respectivamente (90), siendo 1a banda de Hfen* tres veces mas intensa.

Estas observaciones-permiten sugerir que el producto obtenido es la
sal de fenantrolinio de! complejo metaloporfirina-fenantrotina.

Los resultados del analisis elemental (C, H y N) del sélido aislado se
encuentran en al tabla IV.45 para la formula (Hfen); Fe'TPPS-fen. 2H,0.
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FIGURA 1V .4.4. Espectro visible de una disolucién acuosa ~10"4M
del sdlido (Hfen)3 FemIPP5-fen.
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FIGURA 1V.4.5. Espectro de reflectancia difusa del complejo
(Hfen)3 Fe"TPPS-fen.
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20..
1600 1400 1200 ary
FIGURA 1V.4.6. Espectro de IR (1300-1700 cm-1) del complejo
(Hfen)3 FemI'PP5-fen.
Tabla 1V.4.5

Analisis elemental de (Hfen)3 FellTPP5-fen. 2H2

%C %H %N
Obtenido 53.00 3.64 9.78

Calculado 53.34 3.64 9.63
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IV.5. ESPECTROS DE RSE Y PROPIEDADES MAGNETICAS DE LA
METALOPORFIRINA Fe'TPPS.

IV.5.1. DERIVADO CATIONICO [Fe'TPPSH] Cl0, .

Hemos registrado los espectros de rse sobre polvo en funcién de la
temperatura, figura 1V.5.1. Se observa una fuerte sefial anisotrdpica a g~6y
otra muy débil a g~2. S

La sefal de g~6 es débil a temperatura ambiente y se intensifica al
disminuir esta apareciendo el valor de g cada vez mas préximo a 6. En la
tabla siguiente se observan los valores de g calculados a las distintas
temperaturas.

T(K) g
292 —
140 5.06
115 .27
4.1 5.61

Hemos medido 1la susceptibilidad magnética molar de la
metaloporfirina [Fe"TPPSH] C10, en funcion de la temperatura (desde

temperatura ambiente hasta 77 K).
Enla tabla IV.5.1 se dan los valores de X, 1/Xy, K Y T. En la figura

IV.5.2 se muestra la representacion de 17Xy Y W frente a la temperatura. Se

observa que en el intervalo de temperaturas estudiado se cumple la ley de
Curie-Weiss (ecuacion 111.3.3).

Ajustando los puntos experimentales a dicha ley se obtiene una linea
recta cuya pendiente nos proporciona el valor de C = 4.125 cm® mol™! K y
cuya abcisa en el origen el de 8 = 5.502 K.

El Hqer S€ Mantiene practicamente constante con un valor de 5.9 MB.

en todo el intervalo de temperaturas medido.
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FIGURA 1V.5.1. Espectros de rse en sélido de [Fe!lTPPSH] C10,,.10H,0
en funcion de la temperatura.
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TABLA IV.S. 1.

Valores experimentales de susceptibilidad y momento magnétice
para la metaloporfirna [Fe''TPPSH] C10,,.10 H.0.

[Dia] = 623.0 x10™ cm® mol™! M=1268.44 g
m =25.76 mg
T (K) Xy X102 1/%, Hgpr (MB.)
292.9 1.428 70.00 5.79
282.7 1.474 67.83 .77
272.6 - 1.523 65.65 5.76
262.7 1.586 63.06 5.77
252.7 1.696 58.98 5.85
243.2 1.732 57.73 5.81
233.2 1.778 ©6.24 0.76
223.2 1.920 52.08 5.85
2133 2016 49.60 5.87
203.3 2.114 47.31 5.86
193.4 2.222 45.00 5.86
183.3 2.346 _ 42.63 5.87
173.4 2.482 40.29 5.87
163.4 2.637 37.92 5.87
153.4 2.819 35.47 5.88
143.5 3.013 33.19 5.88
1336 3.227 30.99 5.87
129.6 3.332 30.01 5.88
124.8 3.463 28.87 5.88
119.8 3.604 27.75 5.88
114.3 3.775 26.49 5.87
109.6 . 3.959 25.26 5.89
105.8 4.121 24.27 ©.91
100.8 4.333 23.08 5.91
95.6 4573 21.87 5.91
90.1 4.826 20.72 5.90
84.8 5.107 19.58 5.89
79.4 5.422 18.44 5.87

77.0 5.538 18.06 5.83
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FIGURA 1V.5.2. Variacion de 1/XM (o) y del momento magnético (0)

en funcidon de la temperatura para la metaloporfirina
[FemIPPSH]C104.10H20.
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IV.5.2. METALOPORFIRINA (H,0)5 Fe!lTPPS.

Hemos registrado los espectros de rse sobre polvo en funcion de la
temperatura (125 a 423 K), figura |V.5.3. Se observan dos sefiales g=6y g=2.1
con intensidad similar a temperatura -ambiente. Este espectro es muy
sensible a 1a temperatura, de manera que al enfriar aumenta la intensidad de
la senal a g=6 y al calentar disminuye esta frente a la senal g=2.

A 423 K 1a senal a g=6-ha desaparecido practicamente y a 125 K el
espectro de rse es el habitual para porfirinas de Fe(lll) de spin alto.

Hemos medido la susceptibilidad magnética molar de la
metaloporfirina (H;0), Fel'Tpps. 2H,0 en funcién de 1a temperatura (desde

temperatura ambiente hasta 87 K).

En la tabla IV.5.2 se dan los valores de X, 1/X,, K Y T. En la figura
IV.5.4 se muestra la representacion de 1/X, y I frente a la temperatura. Se
observa que en el intervalo de temperaturas estudiado se cumple 1a ley de

Curie-Weiss.
Ajustando los puntos experimentales de 1/X, a dicha ley se obtiene

una linea recta cuya pendiente nus proporciona el valor de C = 3.968 cm®
mol™!' Ky cuya abcisa en el origen el de 8 =-5414K.
El Hoer S€ mantiene practicamente constante con un valor de 5.6 MB.

a temperatura ambiente y 5.5 MB. a 87 K
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FIGURA 1V.5.3. Espectros de rse en solido de (H;0); FelllTPPS. 2H,0
en funcién de 1a temperatura.
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TABLA 1V.0.2.

Valores experimentales de susceptibilidad y momento magnético
para la metaloporfirna (H;0); Fe''TPPS. 2H,0.

[Dia] = 526.0 x107® cm3 mo1™ M=1077.89 g
m = 57.86 mg
T (K) Xy X102 17%q By (MB.)
304.2 1.286 77.79 9.59
293.4 1.332 75.09 5.59
283.5 1.379 72.54 5.59
273.5 1.425 70.16 5.58
263.5 1.478 67.64 5.58
253.5 1.532 65.27 5.57
244.2 1.587 63.01 $.57
234.2 1.657 60.35 5.57
2243 1.723 58.03 5.56
2143 1.799 55.59 5.55
204.3 1.882 53.15 5.55
194.1 1.980 50.50 5.55
184.2 2.085 47.95 5.54
174.2 2.197 45.51 5.53
164.2 2.330 42.92 5.53
154.2 2.484 40.26 ©.54
144.3 2.649 37.75 5.53
134.2 2.833 35.29 5.52
131.2 2913 34.33 ©.93
121.3 3.129 31.96 5.51
116.3 3.276 30.52 5.52
1114 3.407 29.35 5.51
106.5 3.559 28.10 5.51
101.6 3.723 26.86 .50
97.3 3.891 - 25.70 5.50
92.1 4.103 24.37 5.50

87.0 4311 23.20 5.48
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FIGURA 1V.5.4. Variacion de 1/ XM (o) y del momento magnético (0)

en funcién de la temperatura para la metaloporfirina
(H30)3 FemlPPS. 2H20.
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- 1V.5.3. METALOPORFIRINA  (Hfen), Fe'lTPPS.

Hemos registrado los espectros de rse sobre polvo en funcién de la
temperatura (7 a 292 K), figura 1V.5.5. Se observa una Unica sefal simetrica
a g=2.1 desde temperatura ambiente hasta 140 K. A 79 K aparece ademas
débilmente la sefal a g=6 intensificandose a 7.2 K, en donde la sefal
simétrica aparece a g=2.27.

Hemos medido 1la susceptibilidad magnética molar de 1a
metaloporfirina (Hfen); Fel'Tpps, H,0 en funcién de 1a temperatura (desde

temperatura ambiente hasta 85 K).
En la tabla 1V.5.3 se dan los valores de Xy, 1/Xy, WY T. En la figura

IV.5.6 se muestra 1a representacion de 17X, ¥ By frente a la temperatura. Se

observa que en el intervalo de temperaturas estudiado se cumple 1a ley de
Curie-Weiss.

Ajustando los puntos experimentales de 1/X, a dicha ley se obtiene
una linea recta cuya pendiente nos proporciona el valor de C = 2.360 cm®
mol™' Ky cuya abcisa en el origen el de 8 = -32.830 K.

El Horr varia desde 4.1 MB. a temperatura ambiente hasta 3.7 MB. a

85 K. Este valor es bajo para una porfirina de hierro(l!1) (d°) de spin alto.
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FIGURA 1V.5.5. Espectros de rse =n solido de (Hfen); FellTPPS. H,0
en funcion de 1a temperatura.
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TABLA IV.5.3.

Valores experimentale‘s,de susceptibilidad y momento magnético
para la metaloporfirna (Hfen), Fe'l'TPPS. H0.

[Dia] = 858.0 x10°® cm® mo1™! M= 1546.47 g
m=79.74 mg
T (K) Xq X10° 1/% Horr (MB.)
299.4 7.026 142.3 4.10
294.4 7.165 - 139.6 4.11
282.6 7.483 133.6 ‘ 4.11
272.4 7.730 129.4 4.10
262.5 7.940 125.9 4.08
2525 8.277 120.8 4.09
243.0 8.608 116.2 4.09
233.1 - 8.854 1129 4.06
223.0 9.305 107.5 4.07
213.1 9.684 103.3 4.06
203.1 10.04 99.62 4.04
193.2 10.56 9468 - 4.04
183.3 10.99 90.96 4.01
173.3 11.51 86.92 3.99
163.2 12.15 82.31 3.98
163.3 12.74 78.51 3.95
143.4 - 13.46 74.30 ‘ 3.93
133.4 14.22 70.34 3.90
129.4 14.51 68.94 3.88
124.6 14.85 67.35 3.85
119.7 15.30 65.36 3.83
114.8 15.92 62.80 3.82
110.0 16.50 60.60 3.81
105.3 16.95 59.01 3.78
101.2 17.51 57.11 3.74
96.1 _ 18.25 54.81 3.74
90.8 - 19.00 52.62 3.7

855 19.74 50.65 3.67
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FIGURA IV.5.6. Variaciéon de 1/XM(o) y del momento magnético (0)

en funcion de la temperatura para la metaloporfirina
(Hfen)3 FelMPPS. H20.
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IV.5.4. METALOPORFIRINA K; Fe'llTPPS.

Hemos registrado los espectros de rse sobre polvo a temperatura
ambiente y a 120 K, figura 1V.5.7. Se observa una Unica sefal a g=2.1 a
temperatura ambiente, mientras que a 120 K aparece ademas débilmente 12
- sefal a g=6.1. ,

Los espectros isotropicos obtenidos son practicamente similares a
los del derivado de fenantrolinio. . o .

Para el derivado de amonio de la metaloporfirina se obtienen
espectros de rse similares al derivado de fenantrolinio.

El espectro de IR de los derivados de potasio y amonio de la
metaloporfirina presenta la banda caracteristica del oxocomplejo dimero,
aunque mucho menos intensa que 1a del oxocomplejo puro, apartado |V.4.2.

Asi pues para los derivados de potasio y amonio de 1a metaloporfirina
no analizamos las medidas de susceptibilidad magnética debido al posible
contenido de oxocomplejo dimero. Aunque hemos comprobado que el
comportamiento general de las medidas magnéticas es similar al del
derivado de fenantrolinio.

Puesto que el oxocomplejo dimero no presenta sefial de rse en
condiciones normales de registro (59), no interfiere en los espectros de rse
registrados. .
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FIGURA IV.5.7. Espectros de rse en solido de Ky Fe'lTPPS. 2H,0
en funcion de la temperatura.
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IV.6. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE DE LAS METALOPORFIRINAS
Fe!'BHP(C,,),CT EN DMS0-H,0 (80:20 v/v) Y DMSO0.

IV.6.1. EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE LA METALOPORFIRINA
Fe'l(a-BHP(C,,),CT) EN DMS0-H,0 (80:20 v/V).

IV.6.1.1. Espectros de absorcion.

Hemos estudiado mediante un sistema simultaneo de
espectrofotometria de flujo y potenciometria el equilibrio de hidrélisis de la
metaloporfirina amida  basket-handle porfirina  hidroxohierro(lii),
Felll(a-BHP(C,,),CT)-OH. Para ello hemos preparado una disolucién 2.01x10™

M en DMS0, ya que la solubilidad directa de 1a metaloporfirina en DMSO-HZO

es pequefa, y a partir de esta la disolucion de 1a celda 5.03x10™ M a la que
se le afadia un exceso conocido de acido paratoluensulfoénico.
La fuerza i6nica se mantiene constante a 0.1 M en KNO; y el sistema

se termostata a (25.0+0.1) °C. La disolucion se vatora con NaOH 3.8x10™> M
libre de carbonatos.

La valoracion produce un cambio de color de anaranjado a
pardo-amarillento, debido a 1a hidrélisis de 1a metaloporfirina. En la figura
IV.6.1 se representa la serie de espectros de absorcién en la regidn visible.
Los espectros de absorcién presentan importantes cambios, disminuyendo la
absorcion de las bandas a 404 con un hombro a 412, 532 y 682 nm
caracteristicas de [Fe"'(a-BHP(C,,),CT)-H,01" y apareciendo nuevos méaximos

a 422y 578 nm. .

En la tabla IV.6.1 se indican los volumenes de base afadidos, lecturas
de potencial y los valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda
mas caracteristicas.
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TABLA 1v.6.1

Datos de! equilibrio acido-base de Fe”'(a-BHP(Cm)zCT)-OH
en DMSO-HZO (80:20).

t=(2510.1)°C I'=0.1 MKNOy E*p =435 mY
D 1=1cm
vy (m1) E(my) ~log [H*] A =532nm A =578nm
0.00 217.3 3.68 0.584 ' 0.172
0.40 2111 3.78 0.578 0.170
0.80 203.6 3.91 0.572 0.168
1.20 193.7 4.08 0.567 0.166
1.60 178.9 4,33 0.561 0.165
2.00 148.7 4.84 0.652 0.167
2.20 111.3 .47 0.53%9 0.177
2.31 95.9 5.73 0.529 0.187
2.40 80.4 5.99 0514 0.203
2.45 73.1 6.12 0.505 0.213
2.50 66.0 6.24 0.494 0.224
2.55 59.5 6.35 0.485 0.235
2.61 52.3 6.47 0.473 0.248
2.65 46.4 6.57 0.463 0.259
2.70 40.0 6.68 0.451 0.271
2.76 32.8 . 6.80 0.438 0.284
2.80 26.9 6.90 0.429 0.295
2.85 20.1 7.01 0.418 0.306
2.90 12.6 7.14 0.407 0.317
2.95 5.9 7.25 0.399 0.326
3.00 -1.0 1.37 0.391 0.333
3.05 -8.3 7.49 0.385 0.340
3.12 -17.6 7.65 0.378 0.347
3.20 -28.6 . 7.84 0.372 0.352
3.30 -41.0 8.05 0.367 0.356
3.91 -52.3 8.24 0.364 0.358
3.50 -61.2 8.39 0.362 0.359
361 -70.9 8.55 0.360 - 0.360
3.71 -78.7 8.68 0.358 0.359
3.81 -86.6 8.82 0.357 0.359

4.00 - =993 9.03 0.356 0.359
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Espectros en la region visible de
[Fem(@a-BHP(C12)2CT)-H20]+ en funcién del pH
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IV.6.1.2. Curva de protonacion. Método de extrapolacién lineal.

La existencia de tres puntos isosbésticos en nuestro caso, para la
serie de espectros con concentracion de metaloporfirina aproximadamente
constante y variando el pH, se interpreta como debido a la existencia en la -
disolucion de s6lo dos especies absorbentes (92).

El conocimiento de los coeficientes de extincién molar de las
especies existentes en disolucién nos permite determinar la curva de
protonacion experimental. :

En un sistema donde se forma una sola especie protonada y la
estequiometria suponemos que es 1:1 se cumple que:

j=[HL]/CL=(D-€oCL)/ (€= CL-EoCL)
siendo CL=(voClo )/ (vo+vb).

En 1a tabla 1V.6.2 se indican los valores de j, log [H*]y log j/(1-) =
log (D - €oCL) / (E=CL - D ). En l1a figura IV.6.2 se representa la curva de
protonacion experimental, J frente a log [H'], para 1as dos longitudes de onda
532 y 578 nm ; la curva continua representa la posicibn de la curva
normalizada que mejor se ajusta a 10S puntos experimentales.

En las figuras 1V.6.3 y 1V.6.4 se representa graficamente log j/(1-])
frente a log [H'] Del valor de 1a ordenada en el origen de la recta obtenida se
determina la constante de protonacioén, siendo 1a pendiente 1.

 En la siguiente tabla se comparan los resultados obtenidos con los
dos métodos aplicados.

log Bj

A (nm) Extrapolacion lineal Ajuste de curvas

532 6.61 6.60 + 0.04
578 6.63 6.61+0.04
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TABLA 1V.6.2

Equilibrio dcido-base de Fe'l((a-BHP(C,,),CT)-OH X
Curva'de protonacion y método de extrapolacion. - R

=503x10°M  €_(532)=11600M"1em™! €_(578)=3420M'cm™!
(+]

v, =40m €,(532)=7780 M 'em™!  €,(578)=7820 M~! cm™!
A =532 nm 3 =578 nm
-log [H*] ] log j/1- j log j/1-j

3.68

3.78

3.91

4.08

433 - 0998 2.720

4.84 0.978 1.647 0.985 1.831
5.47 0.921 1.068 0.934 1.150
5.73 0.874 0.840 0.884  0.882
5.99 0.797 0.595 0.806 0617
6.12 0.751 0.479 0.756  0.492
6.24 0.694 0.355 0.702 0373
6.35 0.647 0.263 0.648  0.266
6.47 0.584 0.147 0.584  0.148
6.57 0.531 0.054 0530  0.053
6.68 0.467  -0.057 0.471  -0.051
6.80 0.398  -0.179 0.406  -0.164
6.90 0.351  -0.267 0.352  -0.265
7.01 0292  -0.384 0.297 - -0.374
7.14 0234  -0515 0.242  -0.49
7.25 0.192  -0.625 0.197  -0611
7.37 0.150  -0.755 0.161  -0.718
7.49 0.119  -0.871 0.125  -0.846
7.65 0.083  -1.045 0.088  -1.014
7.84 0.053  -1.252 0.061  -1.191
8.05 0030  -1512 0.037 - -1.416
8.24 0.018  -1.743 0023  -1.627
8.39 0.011  -1.949 0.014  -1.843
8.55 0.005  -2.332 0.005  -2.293
8.68

8.82

9.03
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FIGURA 1V.6.2. Curva de protonacion experimental (e, —0~) de
Fe'll(a-BHP(C,,),CT)-0H y curva normalizada (-).
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FIGURA 1V.6.3. Graficz del método de extrapolacion lineal para la
protonacion de Fe'l(a-BHP(C,,),CT)-OH, A = 532 nm.
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FIGURA 1V.6.4. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
protonacion de Fe'll(a-BHP(C,,),CT)-OH, X = 578 nm.



165

IV.6.1.3. Otros cambios en el espectro de absorcién a pH_ basico.

En medios moderadamente basicos (pH = 14-15) aparecen cambios en
el espectro, figura i1V.6.5. De la banda Soret a 422 nm pasamos a una banda
asimétrica con maximo en 432 nm y un suave hombro a 420 nm, en la regién
visible aparecen cambios significativos con una banda a 532 nm y un hombro 2
570 nm. Esto sugiere que se forma la especie dihidroxo, [Fe'"-(OH)Ql’, como

veremos en el apartado 1V.6.3. .
Hemos observado que las dlsolucwnes de la especie monohidroxo
(Fe™-OH) en DMSO-H,0 (80:20) con el tiempo evolucionan lentamente dando

mezclas de monohidroxo Fe''-OH y dihidroxo [Fe''~(OH), 1"

En medios mas basicos (pH = 15.5-16.5) se produce un cambio de color
de pardo-amarillo a amarillo. En la zona visible la banda a 532 se desplaza a
580 nm y aparece un marcado hombro a 630 nm. En 1a regidén Soret el maximo
aparece ahora a 422 nm, figura |V.6.5. Estos cambios adicionales se pueden
atribuir posiblemente a la desprotonacion de los grupos.amida, NHCO, aunque
no se ha confirmado.

Una posterior acidificacion da el espectro tipico de 1a metaloporfirina
aquo. La reversibilidad del proceso confirma lo sugerido.
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FIGURA [V.6.5. Espectro visible de una disolucion 1.01 x 10"5Mde
Feln(a-BHP(Ct2)2CT)-OH en DM50-KA (1 = 1.cm);
(— ) medio basico, pH=14;
(— ) medio fuertemente basico, pH=16.
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IV.6.2. EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE LA METALOPORFIRINA
Fe'll(e-BHP(C,,),CT) EN DMS0-H,0 (80:20 v/v).

IV.6.2.1. Espectros de absorc.‘ién.

De forma similar al estudio realizado con la metaloporfirina
Fel(a-BHP(C,,),CT)-OH se ha hecho con la Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-OH, éter

basket-handle porfirina hidroxohierro(ill). Esta metaloporfirina en DMSO es
poco soluble, habiéndose preparado una disolucion 1.01x10™4 M con un exceso
conocido de acido paratoluensulfonico. A partir de la disolucién en DMSO se
preparaba 1a disolucion de la celda 5.04 x1 0™ Men DMS0-H,0 (80:20).

La disolucion se valora con NaOH 6.9 x 1074 M libre de carbonatos,
produciéndose un cambio de color de anaranjado a amarillo debido a la
hidrolisis de 1a metaloporfirina. En la figura |V.6.6 se representa la serie de
espectros de absorcion en 1a region visible.

Los espectros de absorcion presentan cambios, disminuyendo la
absorcién de las bandas a 415 con un hombro a 400, 530 y 686 nm
caracteristicas de [Fe"'(e—BHP(C,2)2CT)-H20]* y apareciendo nuevos maximos

ad19y 574 nm.

En 1a tabla 1V.6.3 se indican los volimenes de base afadidos, lecturas
de potencial y los valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda
mas caracteristicas.

Al final de la valoracion las lecturas de absorbancia se hacen
inestables, apareciendo posteriormente turbidez y precipitando finalmente la
metaloporfirina. A pesar de la precipitacion hemos podido determinar el
valor del coeficiente de extincion molar de 1a especie hidroxo, a partir de una
disolucion de la metaloporfirina llevada a pH basico y registrando el
espectro, figura 1V.6.7, antes de que precipite.

Por otra parte, dadas las caracteristicas de la banda a 530 nm y
siendo propia de [Fe"(e-BHP(C,,),CT)-H,0]" resulta la méas adecuada para

realizar estudios cuantitativos, por 1o que limitaremos la aplicacion del
método de extrapolacion lineal a los datos a esta longitud de onda.

En medios basicos no se detecta ningun cambio en el espectro visible,
ni siquiera en medios fuertemente basicos (pH = 16).

I
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TABLA 1V.6.3

Datos del equilibrio acido-base de Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-OH
~ en DMSO-H,0 (80:20).

t=(25:0.1)°C I'=0.1 MKNOy E*"p = 440.1 mY
D 1=1lcm
Yy (m1) E(mV) -log [H*] X =530nm X =580 nm
0.00 209.0 _ 3.91 0.619 0.110
1.00 206.1 3.96 0.604 0.108
2.00 200.9 4.04 0.589 0.105
3.02 195.5 413 0.574 0.102
404 190.0 423 0.561 0.100
5.00 182.7 435 0.548 0.097
6.01 174.1 4.50 0.535 0.095
6.55 168.6 4.59 0.529 0.094
7.03 163.9 4.67 0.523 0.092
7.54 157.2 4.78 0.517 0.092
8.00 150.0 4,90 0.513 0.091
8.51 140.6 5.06 ~ 0.506 0.090
9.02 129.0 5.26 0.500 0.089
9.51 1158 5.48 0.494 0.088
10.00 101.8 5.72 0.485 0.086
10.51 876 5.96 0.478 0.087
11.00 74.7 6.18 0.467 0.086
11.51 63.2 6.37 0.460- 0.091
12.00 83.9 6.53 0.442 0.095
12.54 ' 47.8 6.63 0.431 0.101
13.00 40.2 6.76 0.423 0.105
13.49 33.6 6.87 0.410 0.111
14.00 26.7 6.99 0.398 0.115
14.51 20.9 7.09 0.383 0.120
15.00 15.6 7.18 0.373 0.125
15.51 10.3 1.27 0.362 0.131
16.01 6.2 7.33 0.350 0.136
16.50 1.8 7.41 0.340 0.138
17.01 =26 7.48 0.329 0.141
17.50 -6.3 7.55 0.318 0.143
18.00 -10.0 7.61 0.307 0.144
18.51 -13.0 7.66 0.291 0.144 .

19.13 -18.2 7.75 0.279 - 0.145
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FIGURA 1V.6.6. Espectros en la region visible de
[Fem(e-BHP(C12)2CT)-H20]+ en funcion del p-.
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FIGURA 1V.6.7. Espectro visibie de una disolucion 3.40 x 10 M de
la metaloporfirina Fe'll(e-BHP(C,,),CT)-OH (pH =13.8).
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1V.6.2.2. Curva de protonacion. Método de extrapolacidn lineal.

Al igual que se ha realizado en el apartado anterior 1V.6.1.2, para la
metaloporfirina Fe'll(a-BHP(C,,),CT), se puede determinar la curva de

protonacion experimental.

En la tabla 1V.6.4 se indican los valores de J, log [H"]y log j/(1-]). En
la figura IV.6.8 se representa la curva de protonacion experimental 'j'frente a
log [H'1, 12 curva continua representa la posicion de la curva normalizada que
mejor se ajusta a los puntos experimentales. Hemos obtenido un ajuste
razonable con la curva de protonacion experimental en el intervalo de valores
de =0.4a j=1.

En la figura 1V.6.9 se representa graficamente log j/(1-]) frente a log
[H*]. Del valor de 1a ordenada en el origen de la recta obtenida se determina
la constante de protonacion, siendo 1a pendiente 0.92.

En la siguiente tabla se comparan los resultados obtenidos con los
dos métodos aplicados.

log Bj

A (nm) Extrapolacion lineal Ajuste de curvas

530 7.48 7.47 + 0.06
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TABLA IV.6.4

Equilibrio acido-base de Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-OH
Curva de protonacion y método de extrapolacion.

C,,=5.04x10°M €.(530)=12270 M ' em™!
v, =40 m! €,(530)=6110 M~ cm™!
A =530 nm
~log [H*] ] Tog J/(1-)

3.91

3.96

4.04

4.13

4.23

435

4.50

459

4.67

478

4.90 ' 0.990 2010
5.06 0.984 1.786
5.26 0.981 1.714
5.48 0.977 1.625
5.72 0.960 1.383
5.96 0.952 1.295
6.18 0.925 1.093
6.37 0.916 1.035
6.53 0.858 0.782
6.63 0.831 0.691
6.76 0.813 0.638
6.87 0.773 0.533
6.99 0.738 0.450
7.09 0.689 0.345
7.18 0.660 0.287
7.27 0.626 0.223
7.33 0.586 0.151
7.41 - 0.555 0.095
7.48 0518 0.031
7.55 0.480 -0.035
7.61 0.441 -0.102
7.66 0.379 -0.215

7.75 0.336 -0.295
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FIGURA 1V.6.8. Curva de protonacion experimental (o) de
Fe'lle-BHP(C,,),CT)-OH y curva normalizada (-),

A =530 nm.
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FIGURA 1V.6.9. Grafica del método de extrapolacion lineal para la
protonacién de Felll(e-BHP(C,,),CT)-0H, A = 530 nm.
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IV.6.3. EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE LA METALOPORFIRINA
Fe'll(e-BHP(C,,),CT) EN DMSO.

IV.6.3.1. Espectros de absorcion.

La adicion de excesos de hidroxido de tetrabutilamonio a las
disoluciones de [Fe'"(e-BHP(C12)2CT)-DMSO]+ produce un cambic de color de

anaranjado a amarillo, debido a la hidrolisis de 1a metaloporfirina.

Hemos estudiado espectrofotométricamente la hidrolisis de la
metaloporfirina. Para ello, hemos registrado los espectros de absorcion de
una serie de disoluciones con concentracion de metaloporfirina constante y
diferentes excesos de hidroxido de tetrabutilamonio (HTBA), preparadas a
partir de 1 ml de 1a disolucion de metaloporfirina 1.04 x10™4 M y volumenes
variables de la disolucion de HTBA 1.21x10™> M en matraces aforados de 10
ml.

Las disoluciones de metaloporfirina contienen un exceso conocido de
acido paratoluensulfénico necesario para - disolver la metaloporfirina
Fe'(e-BHP(C,,),CT)-OH. La fuerza ionica se mantiene constante a 0.1 M en

KNO, y el sistema se termostata a (251 0.1) °C.

El espectro de absorcion de las disoluciones presenta cambios
disminuyendo la absorcion de 1a banda doble a 415 nm con un hombro a 400 y
apareciendo un nuevo maximo a 430 nm. En 1a zona visible la banda a 530 se
desplaza ligeramente hasta 532 nm, apareciendo un hombro a 568 nm y la
banda a 686 nm desaparece.

En la tabla 1V.6.5 se indica la composicion de las disoluciones y los
valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda mas adecuadas para
realizar el estudio.

En la figura 1V.6.10 se representan los espectros de absorcion de la
serie de disoluciones en la region Soret. Los cambios espectrales en 1a zona
visible no permiten realizar en ella ningun estudio cuantitativo.

Hemos observado que la absorbancia a 430 nm de las disoluciones
disminuye con el tiempo debido a que aparece una ligera precipitacion de la
base como KOH dadas las concentraciones de base y la fuerza ibnica
utilizadas.

Por ello hemos realizado estudios utilizando otros electrolitos de
fondo. Los resultados se describen en el apartado 1V.6.3.4.
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TABLA IV.6.5

Datos espectrofotométricos del equilibrio écido-ba_se de
[Fe"(e-BHP(C,,),CT)-DMS0]" en DMSO.

t=(25.02 0.1)°C I'=0.1 MKNOg
Con = CoH - CH * Cm Cy=7.99x10"5 M
D_l=1cm
Muestra  Vy(ml)  Coyx10° CoH/CM A=400nm X =430nm
0 --- ---- -—-- 0.890 0.674
! 1.0 5.19 5.01 0.748 1.019
2 1.1 6.40 6.18 0.706 1.162
3 1.2 7.62 7.35 0.677 1.228
4 1.3 8.83 8.52 0.627 1314
5 1.4 10.04 9.70 0570 1.367
6 1.6 12.48 12.04 0.499 1.476
7 1.8 14.90 14.38 0.469 1.570
8 2.0 17.33 16.73 - 0.430 1.649
9 25 23.41 22.59 0.393 1.721

10 3.0 29.48 28.45 0.363 1.790
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FIGURA 1V.6.10. Cambios en la banda Soret de disoluciones de
[Fem(e-BHP(C12)2CT)-DM50]+ valoradas con HTBA.
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1V.6.3.2. Método de Asmus.

La utilizacion de excesos de ligando permite aplicar el método de
Asmus a las diferentes longitudes de onda.

- A pertir de los valores de absorbancia de la tabla |V.6.5, calculamos
las absorbancias exceso en cada una de las disoluciones de la serie
estudiada, tabla 1V.6.6. Representando graficamente estos valores frente a
los excesos de base , obtenemos las curvas de saturacién de la figura IV.6.11.
La forma sigmoidal de las curvas pone de manifiesto que se precisa mas de
un OH™ por molécula de metaloporfirina.

Hemos aplicado el método de Asmus (85) a las diferentes longitudes
de onda de estudio. Los resultados obtenidos se indican en la tabla 1V.6.7 y en
las figuras [V.6.12y 1V.6.13.

Estos resultados indican claramente que la estequiometria de la
reaccion de hidrolisis es 1:2, no detectandose la especie monohidroxo en
cantidad apreciable.

A partir de los valores de la ordenada en el origen y de la pendiente
de 1a recta obtenida hemos caiculado 1a constante del equilibrio de hidrélisis
y los valores del coeficiente de extincién molar de la metaloporfirina
dihidroxo a 1as diversas longitudes de onda.

Los resultados se resumen en la tabla siguiente:

A (nm) log B, €, (Asmus)
430 8.18 18.0 x104

400 8.10 3.00 x104

Dadas las caracteristicas de la banda a 430 nm, resulta 1a mas
adecuada para realizar estudios cuantitativos por lo que limitaremos la
aplicacién de los demas métodos de calculo a los datos a esta longitud de
onda.
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"TABLA 1V.6.6

Equilibrio acido-base de [Fe"(e-BHP(C,,),CT)-DMS0I* en DMSO.
Absorbancias exceso. .

Muestra

SCWOR~INU DN —

-—

Equilibrio cido-base de [Fe''(e-BHP(C,,),CT)-DMSO]" en DMSO.

Con'/Cm - D¥*400
5.01 0.142
6.18 0.184
7.35 0.213
8.52 0.263
9.70 0.320

12.04 0.391

14.38 0.421

16.73 0.460

2259 0.497

28.45 0.527
TABLA 1V.6.7

Método de Asmus.

D*430

0.345
0.488
0.554
0.640
0.693
0.802
0.896
0.975
1.047
1.116

Muestra  vi(ml)) -1/D%z09  1/D*43g /v 1/v2 1/v3
1 0.43 7.042 2.899 2.331 5.435 12.672
2 0.53 5.435 2.049 1.891 3574 6.758
3 0.63 4,695 1.805 1.588 2.522 4,004
4 0.73 3.802 1563 1.370 1.878 2573
5 0.83 3.125 1.443 1.205 1.452 1.750
6 1.03 2.558 1.247 0.970 0.940 0.911
7 1.23 2.375 1.116 0.812 0.659 0.536
8 1.43 2.174 1.026 0.698 0.487 0.340
9 1.93 2.012. 0.955 0517 0.267 0.138
10 2.43 1.897 0.896 0.410 0.168 0.069

i) Los volimenes v' corresponden a 1a base que no se ha neutralizado por el exceso

de &cido paratoluensulfonico. v' = v, - 0.57.
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FIGURA 1V.6.11. Curva de saturacion para la hidrélisis de
[Fe'(e-BHP(C,,),CT)-DMSO]", A = 430 y 400 nm.
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FIGURA 1V.6.12. Grafica de Asmus para la hidrélisis de
[Fenl(e-BHP(CI2)2CT)-DMSO0]+, X = 430 nm.
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FIGURA 1V.6.13. Grafica de Asmus para la hidrolisis de
[Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-DMSO]*, X = 400 nm.
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1V.6.3.3. Curva de formacion. Método de extrapolacién lineal.

El conocimiento del coeficiente de extincidon molar de la especie
dihidroxo nos permite determinar la curva de formacién experimental.

En un sistema donde se forma un solo complejo y la estequiometria
‘es 1:2 se cumple que:

M=nM,]/Cy=2(D-Do)/(D=~Do)

tal como se describe en el apartado (111.4.1.2).
La concentracion de iones OH™ se conoce exactamente en todas las
disoluciones y es igual a:

[OH™] = Cyyp = 2(D - Do) / ( €= - Eo)

En 1a tabla 1V.6.8 se indican los valores de n, log [OH ]y log n/(2-n)
obtenidos a partir de 1os datos espectrofotometricos a 430 nm. En 1a figura
IV.6.14 se representa la curva de formacion experimental N frente a log
[OH7]; 1a curva continua representa 1a posicion de 1a curva normalizada que
me jor se ajusta a 10s puntos experimentales.

En 1a figura IV.6.15 se representa graficamente log n/(2-n) frente a
log [OH™] Del valor de la ordenada en el origen de la recta obtenida se
determina la constante de formacion, siendo la pendiente 1.95.

En la siguiente tabla se compara el resultado obtenido con los dos
métodos aplicados y el obtenido con el método de Asmus.

log B,

Alnm) Extrapolacion lineal Ajuste de curvas Asmus

430 ' 8.23 8.24+ 0.06 8.18
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TABLA 1V.6.8

Equilibrio acido-base de [Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-(DMSO)*
Curva de formacion y método de extrapolacion.

X =430 nm
Muesira ~log [OH"] n log 7/(2-n)
1 4.34 0.579 -0.390
2 4.26 0.819 -0.159
3 4.18 1 0.930 -0.061
4 4.11 1.074 0.065
5 4.05 1.163 0.143
6 3.96 1.347 0.314
7 3.87 1.504 - 0.482
8 381 1.637 0.654
9 3.67 1.758 0.861

10 3.56 1.874 1.173



185

ol

iy A -3
log [OH]

FIGURA 1V.6.14. Curva de formacion experimental (o) de
[Fe'(e~-BHP(C,,),CT)-(OH),]" y curva normalizada (-),

A =430 nm.
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FIGURA 1V.6.15. Grafica del método de extrapolacion lineal para al
formacion de [Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-(OH), I,

A =430 nm.
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1V.6.3.4. Otros electrolitos de fondo.

Al afiadir HTBA a disoluciones de [Fe"(e-BHP(C,,),CT)-DMSO]" sin

electrolito de fondo se observa un comportamiento similar, aunque ‘'a
formacion de 1a especie dihidroxo es lenta en comparacion con 1o observado .
en presencia de iones K*.

Cuando se utiliza como fuerza ionica nitrato de tetrabutilamonio 0.1
M, la adicién de HTBA a disoluciones 8.58 x107 M de [Fe''(e-BHP(C,,),CT)-

DMSO]* origina cambios en el espectro de absorcidn con maximos a 419y 574
nm tipicos de 1a especie monohidroxo Fe'"-OH, figura 1V.6.16.

La adicién de excesos de OH™, a partir de Coy/Cy ~10 hasta ~40
produce la evolucion parcial a la especie dihidroxo de forma lenta, como

muestra el aumento de 1a intensidad de 1a banda de absorcion a 430 nm con el
tiempo.

Por otra parte la adicién de grandes excesos de hidréxido de
tetrametilamonio, tetraetilamonio y tetrabutilamonio ( C,,/C, ~200 ) a

disoluciones 8.58 x107 M de [Fe"l(e-BHP(C,,),CT)-DMSO]" inhibe completa-

mente 1a formacion de 1a especie dihidroxo [Fe"'~(0H),]".

El espectro de absorcion de estas disoluciones es el tipico de la
especie monohidroxo Fe''-OH con maximos a 419 y 574 nm, figura |V.6.16. No
hemos observado cambios con el tiempo hacia el espectro de 1a especie
dihidroxo.
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FIGURA 1V.6.16. Espectros de absorciéon (banda Soret) de
disoluciones 8.58 xIO-6 M de:

(— ) [Fem(e-BHP(C12)2CT)-DM50]+,
(— ) Fer(e-BHP(C12)2CT)-OH.
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IV.6.4. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE DE LA METALOPORFIRINA
Felll(a-BHP(C,,),CT) EN DMSO.

IV.6.4.1. Espectros de absorcién.

Los cambio's espectrales producidos al adicionar excesos de hidroxido
de tetrabutilamonio a las disoluciones de Fe'(a-BHP(C,,).CT)-OH son

similares a los observados en DMS0-H,0 (80:20).

De las bandas a 422 y 578 nm para la especie monohidroxo Fe''-OH
pasamos a 433 y 532 nm para la especie dihidroxo [Fe'!~(OH),I". Finalmente

en medios mas basicos se observa un cambio espectral adicional con bandas a
442 y 537 nm posiblemente atribuibles a la desprotonacién de los grupos
amida, de 1a misma forma que se ha sugerido en el apartado 1V.6.1.3.

La especie [Fe'(a-BHP(C,,),CT)-DMSO]* obtenida por acidificacion

con &cido paratoluensulfénico de Fe'(e-BHP(C,,),CT)-OH presenta un

espectro de absorcién con bandas a 422 con hombro a 406, 532 y 682 nm,
siendo la zona visible igual a la que presenta en DMS0-H,0 (80:20).

Por otra parte las disoluciones de 1a especie‘monohidroxo en DMSO no
son estables y evolucionan para dar la especie dihidroxo [Fe'"-(OH)zl'. El

espectro de absorcién de una disolucién 7 x10®M de Fe'll(a-BHP(C,,),CT)-OH

presenta importantes cambios con el tiempo, disminuyendo la absorcion de
las bandas a 422 y 578 nm y apareciendo nuevos max1mos a 433 y 532 nm
caracteristicos de 1a especie [Fe'l~(OH),J"

En la figura 1V.6.17 se representan los espectros de absorcion
registrados con el tiempo. La evolucién es muy rapida en los primeros 8 dias,
evolucionando a partir de aqui mas lentamente hasta los dos meses, en donde
la evolucion ya es despreciable.

Al mismo tiempo se han medido 1a conductividad y la concentracion
de iones hidrogeno de disoluciones ~1x10™ M de Fe'l(a-BHP(C,,),CT)-0H con

los resultados siguientes:

Tiempo (dias) Conductividad (uS) - log [H'] (0.1 MKNO;)
0 . 3.6 10.05
7 55 937
21 7.2 8.67

28 9.4 —
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La conductividad inicial de la disolucidén coincide con la del disolvente DMSO.

El aumento de la conductividad y de la concertracion de iones
hidrégeno indica que las trazas de agua que contiene el disolvente DMSO son
suficientes para producir 1a reaccion:

H,0

Fe-oH ~ ——— [Fe-(OH),I” + H'

Las disoluciones de 1a especie dihidroxo [Fe'-(OH),]™ en DMSO cuando

se acidifican con acido paratoluensulfénico evolucionan lentamente a la
especie [Fe'-DMSOJ* no siendo instantaneamente reversibles en contraste a
10 que ocurre en DMSO—H20 (80:20), donde si 10 son.

1V.6.4.2. Espectros de RSE.

La mayor solubilidad de la metaloporfirina de la serie amida nos ha
permitido registrar los espectros de rse de las distintas especies existentes
en disolucion.

A partir de la metaloporfirina - Fe'(a-BHP(C,,),CT)-OH, &cido

paratoluensulfonico e hidroxido de tetrabutilamonio se han preparado
disoluciones ~ 107> M de las especies [Fe''-DMSO0]*, Fe-OH y [Fe''~(OH), I en

DMSO.

Los espectros de rse (banda-X) a 110 K se muestran en la figura
IV.6.18. Los resultados obtenidos para las dos primeras especies son
similares con sefiales a g=6yg, =208 caracteristicasv de porfirinas de

hierro (111) de spin alto con simetria axial.
E1 espectro de [Fe!'-(OH),I" es diferente con tres sefiales a g, = 6.43,

g, = 431 y g; = 203 mostrando una simetria rombica airededor del i6n
metalico. La rombicidad calculada como (g, - g,)/16 x100 es igual @ 13.2 %
(93).



FIGURA 1V.6.17. Espectro de absorcion de una disolucion 7.0 xIO"6 M
de la metaloporfirina Fem(a-BHP(C122CT)-OH en

funcion del tiempo (1 = 1cm).
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FIGURA 1V.6.18. Espectros de RSE de disoluciones 103 M de 1a
metaloporfirina Fe'll(a-BHP(C,,),CT) en DMS0 a

110 K: (a) [Fe™-(OH),I", (b) [Fe"'-Di150]".
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IV.7. INTERACCION DE METALOPORFIRINAS Fe''BHP(C,,),CT
CON PIROCATEQUINA EN DMSO-H,0 (80:20 v/v).

IV.7.1. INTERACCION DE Fe'(a-BHP(C,),CT) CON PIROCATEQUINA.

IV.7.1.1. Espectros de absorcién a pH acido.

La adicion de un'gran excés‘o' de 'pirocatequina (HZCat) a las
disoluciones de [Fe"(a-BHP(C,,),CT)-H,0]" produce un cambio de color de

anaranjado a pardo-rojizo, debido a la formacién del complejo de la
metaloporfirina con H2Cat.

Hemos estudiado espectrofotométricamente la interaccion entre la
metaloporfirina [Fe"(a-BHP(C,,),CT)-H,01" y el ligando pirocatequina. Para

ello, hemos registrado los espectros de absorcidn de una serie de
disoluciones con concentracién de metaloporfirina constante y diferentes
excesos de pirocatequina, preparadas a partir de 1 ml de 1a disolucion de
metaloporfirina 1.01x10™ M y voldmenes variables de la disolucién de
pirocatequina 1.54 x10~! M en matraces aforados de 10 ml.

Las disoluciones de metaloporfirina contienen una cantidad conocida
de acido paratoluensulfoénico. La fuerza i6nica se mantiene constante a0 i M
en KNO, y el sistema se termostata a (25.0 0.1) °C.

El espectro de absorcion de las disoluciones presenta cambios
disminuyendo la absorcién de la banda a 404 nm caracteristica de

[Fe'(a-BHP(C,,),CT)-H,01" y apareciendo un nuevo maximo a 432 nm, figura

IV.7.1. En 1a zona visible el maximo a 532 nm se desplaza a 535 nm, figura
1v.7.2. Como podemos observar en la figura anterior, los cambios espectrales
en al zona visible no permiten realizar en ella ningun estudio cuantitativo.

En la tabla IV.7.1 se indica 1a composicion de las disoluciones y los
valores de absorbancia medidos a las longitudes de onda mas adecuadas para
realizar el estudio. En la figura 1V.7.3 se representan los espectros de
absorcion de 1a serie de disoluciones en la region Soret.

Al pH del estudio (4.5-5) el ligando pirocatequina no actia como
nivelador de la concentracion cde iones hidrégeno, y no se han encontrado
tampones adecuados de este pH en DMS0-H,0 (80:20), por 1o que resulta muy

dificil mantener todas las disoluciones a la misma concentracién de iones
hidrégeno. Por esta razon no es posible aplicar el método de Asmus aunque
hemos utilizado grandes excesos de 1igando.
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El complejo de ia metaloporfirina con H,Cat es muy sensible a la luz

alterandose progresivamente, asi cuando la disolucion de mayor grado de
formacion se expone a la luz 1a absorbancia aumenta de forma importante con
el tiempo. En oscuridad y al pH acido del estudio no se observan cambios
siendo el complejo estable.

Dada 1a sensibilidad fotoquimica del complejo de 1a metaloporfirina
con HZCat hay que tomar la precaucion de protegerlo de la luz en todo

\
momento.
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TABLA IV.7.1

Datos espectrofotométricos de la interaccion de
[Fe"(a-BHP(C,,),CT)-H,0]" con H,Cat en DMSO-H,0 (80:20).

t=(25.0+ 0.1)°C I'=0.1 MKNO; E*) =434 mY
' D _1=1cm
Muestra  Vyoeat(ml)  E(mY) - log [H*] A =432nm X = 406 nm

0 | 0.0 0.673 0.884
! 0.5 160.4 462 0.853 0.825
2 0.6 159.6 4.64 0.894 0.805
3 0.7 155.9 470 0.943 0.780
4 1.5 155.6 - 471 1.022 0.1
5 2.6 155.8 4.70 1.094 0.726
6 3.0 155.2 4.71 1.120 0.715
7 4.0 151.4 478 1.208 0.690
8 5.0 147.9 4.84 1.310 0.640

S 8.0 140.0 4.97 1.468 0.572
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FIGURA 1V.7.1. Espectros de absorcion (banda Soret) de:
(— ) [Fe,"(a-BHP(C12)2CT)-H20j+,
J&u(8-BHP(C,2)2CT)-0H,
(— ) Complejo met8toporfirin8-piroc8tequina.

500 600

FIGURA 1V.7.2. Espectros visibles de: (-) [Felll(@-BHP(C12)2CT)-H203"
(...) Fem(a-BHP(C12)2CT)-0H,

(~) Complejo metaloporfirina-pirocatequina.
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FIGURA 1V.7.3. Cambios en la banda Soret de disoluciones de

[Fem(@a-BHP(C12)2CT)-H20]+ y cantidades variables de H2Cat.
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1V.7.1.2. Curva de formacion. Método de extrapolacion lineal.

La existencia de un punto isosbéstico en nuestro caso, para la serie
de espectros con concentracion de metaloporfirina constante y variando la
concentracion de ligando, se interpreta como debido a la existencia en la
disolucién de sdlo dos especies absorbentes (92).

El espectro de saturaciéon se consigue con un gran exceso de
pirocatequina ( Chocat/Cy = 12500, pH = 5 ), permitiendo determinar los

coeficientes de extincion molar a las distintas longitudes de onda y calcular
el grado de formacion del complejo.

En un sistema donde se forma un solo complejo con una
estequiometria 1:1 se cumple que:

n=[M,]/ Cq=(D-Do)/ (D= -Do)

tal como se describe en el apartado (111.4.1.2).
La concentracion de iones HCat™ se conoce exactamente en todas las
disoluciones y es igual a:

[HCat™] = ( Cppycqt - (D= Do)/ (€= = €0)) /(1 + K, [H])

siendo K., = [H,Cat] / ( [HCat] [H*]); Tog Kicqt = 11.79, DMSO-H,0 (80:20),
25°C, 0.1 M KC]O,4 (94).

En el intervalo de pH de estudio y a las concentraciones de
metaloporfirina utilizadas, ésta se encuentra completamente en su forma de
aquo complejo.

En la tabla 1V.7.2. se indican los valores de f, log [HCat™] y log n/(1-n)
obtenidos a partir de los datos espectrofotométricos a 406 y 432 nm. En la
figura 1V.7.4 se representa la curva de formacion experimental n frente a log
[HCat"]; 1a curva continua representa la posicion de la curva normalizada que
me jor se ajusta a 1os puntos experimentales.

En las figuras IV.7.5 y IV.7.6 se representa graficamente log n/(1-n)
frente a log [HCat™]. Del valor de 1a ordenada en el origen de la recta obtenida
se determina l1a constante de estabilidad, siendo 1a pendiente 0.92.

En la siguiente tabla se comparan los resultados obtenidos con los
dos métodos aplicados:

log 3
A _(nm) Extrapolacién lineal Ajuste de curvas
432 8.68 864+ 0.10
406 8.66 862+ 0.10
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TABLA IV.7.2

Interaccion de [Fe'(a-BHP(C,,),CT)-H,0I" con H,Cat
Curva de formacién y método de extrapolacion.

Cy=101x10°M  €.(432)=146kM"'em™!  €_(406) =56.8kM™ ' cm™!

Kpcgt = 6-22x1011 €,(432) =66.8 kM~ Tem™  €,(406) =87.8 kM~ cm™!

% =432 nm ’ % =406 nm
Muestra  -log [HCat™] [l log n/(1-1) n log n/(1-1)
1 9.29 0.223 -0.542 0.197 -0.609
2 9.19 0.274 -0.423 0.261 -0.452
3 9.06 0.335 -0.297 0.341 -0.286
4 8.72 0.434 -0.115 0.434 -0.116
5 8.61 0.524 0.042 0.514 0.023
6 8.42 0.557 0.099 0.549 0.085
7 8.22 0.667 0.301 0.628 0.228

8 807 0.794 0587 0788 0.571
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FIGURA 1V.7.4. Curva de formacion experimental (e, —0-) de
Fe'(a-BHP(C,,),CT)-CatH y curva normalizada (-).
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FIGURA 1V.7.5. Grafica del método de extrapolacion h’neal para la
formacién de Fe'(a-BHP(C,,),CT)-CatH, A = 432 nm.
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og 5

FIGURA 1V.7.6. Grafica del métode de extrapolacion lineal para la
formacion de Fe'(a-BHP(C,,),CT)-CatH, A = 406 nm.
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1V.7.1.3._Espectros de absorcién a pH neutro y basico.

'Hemos realizado el estudio de la interaccion de la metaloporfirina
Fe'l(a-BHP(C,,),CT) con H,Cat en una zona de pH alejada del campo de

existencia de 1a especie coordinante HCat™. Tratamos de estudiar ahora la
interaccion a pH neutro y basico, donde los excesos necesarios de H2Cat son

menores.

Dado que en estas condiciones se puede oxidar la pirocatequina,
utilizamos el sistema de flujo descrito en el apartado |11.3.2 protegido
convenientemente de 1a luz.

Hemos preparado una disolucion en la celda 3.62 x10°Men DM30-H,0

(80:20) de la especie Fe''(a-BHP(C,,),CT)-OH a pH~8.4 La adicién de
pirocatequina 1.01x1072 M hasta excesos Chocat/Cy =10 produce un cambio

de color de pardo-amarillo a pardo-rojizo debido a 1a formacién del complejo
de 1a metaloporfirina con 1a pirocatequina.

El espectro de absorcion presenta cambios dlsmmuyendo la absorcion
de las bandas a 578 y 422 nm caracteristicas de Fe'!(a-BHP(C,,),CT)-OH y

apareciendo nuevos maximos a S35 y 432 nm.

En este estudio hemos comprobado que el complejo se altera en
oscuridad. La alteracion se incrementa sensiblemente en presencia de 1a luz.

Por otro lado el método utilizado de flujo favorece la alteracion a
medida que avanzamos -en la adicién de pirocatequina, debido a que cada vez
exponemos a una parte de la disolucion de 1a celda a 1a medida optica y lo
vamos acumulando. En estas condiciones no se han hecho calculos
cuantitativos.

Asi el espectro de absorcion del complejo se ha determinado de una
disolucion aparte con exceso de H,Cat (Cy,cqt/Cy = SO, pH=8) en atmosfera

inerte y registrado el espectro inmediatamente, figuras IV.7.1y 1V.7.2. Estos
espectros muestran claramente que el complejo que se forma es el mismo.

En medios basicos (pH = 11.7), en donde se ha valorado en gran parte
un ion hidrégeno de la pirocatequina en exceso, se ha estudiado 1a reactividad
del complejo formado a pH neutro. E] sistema estaba protegido de 1a luz y en
atmosfera inerte. Se produce un aumento de 1a absorcion en todo el espectro,
desapareciendo las bandas de absorcion a 535 y 432 nm al cabo de unas 2
horas, como se muestra en la figura 1V.7.7. El color de la disolucién se
oscurece progresivamente. '
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En las mismas condiciones con pirocatequina solamente, no se
observa casi alteracion en las primeras horas, si al cabo de un dia. Esto
indica que lo que es sensible en estas condiciones es el anidn HCat”
coordinado y posibiemente desprotonado.

Sor otra parte, cuando una vez formado el complejo
Fe'"(a-BHP(Cm)QCT)-CatH se acidifica inmediatamente antes de que se

altere, se obtiene de nuevo el espectro tipico de la metaloporfirina
[Fe'(a-BHP(C,,),CT)-H,0I*. No sucede lo mismo cuando el complejo esta

alterado. Aunque al tener mayor absorbancia las especies alteradas, podrian
enmascarar a la especie [Fe'(a-BHP(C,,),CT)-H,0T".

Asi hemos eliminado el disolvente DMSO-Hzo por destilacién a vacio

de la disolucién del complejo alterado en medio basico y se ha realizado una
separacidn cromatografica sobre columna de gel de silice, utilizando como
eluyente cloroformo-metanol (10:1 v/v) con HCI seco.

En 1a columna queda un residuo pardo oscuro. Las fracciones eluidas
"presentan un color anaranjado y el espectro UV-V de las mismas no presenta
ninguna banda, aumentando la absorcion desde 750 nm hasta el UV.

La posible reaccién de desprotonacion del complejo conduce no sélo a
la oxidacion de 1a pirocatequina coordinada sino también a 1a alteracion de la
metaloporfirina.
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FIGURA 1V.7.7. Espectro de absorcion de una disolucion 4.10x107> M
del complejo con pirocatequina en funcion del tiempo,
(pH=11.7,1=1cm).
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IV.7.2. INTERACCION DE Fe'(e-BHP(C,,),CT) CON PIROCATEQUINA.

La adicién de grandes excesos de pirocatequina a una disolucion de
[Fe"(e-BHP(C,,),CT)-H,0]" no modifica apreciablemente el espectro de

absorcion, figura IV.7.8.
La interaccion de 1a metaloporfirina [Fe(e-BHP(C,,),CT)-H,0]" con
pirocatequina es muy débil y no se forma el complejo.

Por otro lado, afadiendo excesos pequefios de pirocatequina (Ci_/CM =

20) y valorando con NaOH, se observa la formacion de 1a especie monohidroxo
Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-OH.

Una vez formada toda la especie monohidroxo (pH = 9.5), y antes de
que esta precipite, se ha observado en la regiébn Soret que la banda
caracteristica de Fe'(e-BHP(C,,),.CT)-OH a 419 nm se desplaza hasta

426-427 nm, figura 1V.7.9, 1a cual se puede atribuir a 1a pequefia cantidad de
complejo Fe'(e-BHP(C,,),CT)-CatH formado.

Si acidificamos, se obtiene el espectro tipico de la especie
[Fe'"(e-BHP(C,2)2CT)—HQO]+. Esta reversibilidad indica que no se ha producido

la oxidacibn de la pirocatequina.
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FIGURA 1V.7.8. Espectros de absorcion (banda Soret) de:
(—) [Fem(e-BHP(C122CT)-H20]+, (— ) QWUCM- 3 xI04
(CM=6.71 x 106 M pH- 4.5,1= 1cm).
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FIGURA 1V.7.9. Espectros de absorcion (banda Soret) de:
(—) Fe"l(e-BHP(CI2)2CT)-0H, (--) Q/CM- 20
(O =335xI0'5M pH- 95, 1=1cm).
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La porfirina mesotetra(p-sulfonatofenil)porfirina HZTPPS“‘ fué

sintetizada por Fleischer en 1971 (6) aislandola en forma de sal aménica y
posteriormente por Krishnamurthy en 1977 (7) en forma de sal sddica.

Ambos compuestos son muy solubles en agua por 1o que su obtencion
requiere la evaporacion a sequedad de sus disoluciones acuosas.

Nosotros hemos observado que el anidn HZTPPS“‘ puede precipitarse

cuantitativamente de sus disoluciones acuosas utilizando el cation
fenantrolinio como contraion, -aislando por vez primera el soOlido
(ern)4H2TPPS. 2H,0. La poca solubilidad en agua de este compuesto nos ha

permitido modificar el procedimiento de sintesis de Fleischer vy
Krishnamurthy ya que es posible precipitar la porfirina inmediatamente
después del proceso de sulfonacién con sto4 eliminando asi el tedioso

proceso de separaciéon de las enormes cantidades de Na,50, producidas al

neutralizar con NaOH la disolucién sulfurica.

A partir del compuesto de fenantrolinio se obtiene 1a sal sédica por
intercambio ionico con una resina de canje en forma de Na’. La evaporacion
de 1a disolucion resultante conduce a Na,(H,TPPS). 4H,0 en un alto estado de

pureza de forma mucho mas simple y efectiva que utilizando el
procedimiento clasico de Fleischer.

Es evidente que ademas de la sal sodica se puede aislar cualquier
otro derivado sin mas que utilizar el catién deseado en el proceso de canje
ionico. E1 i6n fenantrolinio queda retenido en la resina y puede recuperarse de
la misma cuantitativamente ( 95% rendimiento).

Las disoluciones de Na,H,TPPS en DMSO-H,0 (80:20 v/v) cumplen

estrictamente la ley de Lambert-Beer en el amplio intervalo de
concentraciones estudiado. Como hemos indicado en la introduccion hay una
cierta discrepancia en la literatura respecto al estado de agregacion de esta
porfirina y nuestros resultados confirman que es monomerica en DMSO-H,0.

En disolucion de DMS0-H,0 (80:20) la porfirina H:,TPPS“' se protona
para dar 1a especie diprotonada H4TPPS2' segun el equilibrio:

H,TPPS* + 2H H,TPPS%

By,

No hay evidencia experimental de la especie monoprotonada. Hemos
obtenido un valor de log 5, =3.6a25°Cy (KC10, + HC10,) 0.1 M.
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Nuestro resultado muestra que la HQTPPS“‘ se protona en DMS0-H,0

(80:20) con mucha mas dificultad que en agua. Es por ello que se necesitan
excesos grandes de acido perclorico para producir 1a protonacion.

Aungue en disolucién acuosa se ha observado la protonacion de la
porfirina HZTPPS“‘ no se ha realizado ningun estudio cuantitativo de esta

reaccion que resulte satisfactorio. Fleischer en 1971 observd que las
disoluciones acidas de color verde no son estables, no pudiendo establecer
con precision ni el grado de protonacion ni la constante de equilibrio dando
un valor aproximado de la misma. Afos mas tarde Bereziny col. (14) hacen un
estudio en H,0 y EtOH-H,0 y dan un valor de 9.8, sin embargo sus datos

experimentales no se ajustan bien al equilibrio propuesto.
En DMSO—I—L_,O el comportamiento es muy diferente del observado por

estos autores, ya que las disoluciones son muy estables y los espectros de
absprcién no varian con el tiempo siendo estrictamente reproducibies.
En la tabla V.1 se compara nuestro resultado con los de otros autores.

Tabla V.1
Disolvente log B'j2 |, tem *C _ Ref.
H,0 ~ 48 0.1 M NaNOy4 6
H0 9.8 14
DMS0-H,0 (80:20) 3.6 0.1 M (KC104+HCIO4)-2S —_

Se puede observar como en DMSO-HZO la porfirina H4TPP52~ es un

acido mas fuerte que en agua.
Este comportamiento se corresponde con el observado para acidos
cationicos tales como Hfen' y H2Im+ que son mas acidos en DMSO-H:,O que en

agua pura a diferencia del observado para acidos eléctricamente neutros o
aniénicos como acido violdrico, H,V; - dihidrégeno violurato, H,V7;

pirocatequina, I-|2Cat; hidrégenc pirocatequinato, HCat™; que son menos acidos

en este disolvente mixto que 2n agua.

Parece pues que este distinto comportamiento viene mas determinado
por la carga sobre el grupo protonado que por la carga neta de 1a especie
quimica en cuestion.
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Como hemos indicado en la introduccion, la desprotonacion de las
porfirinas en disolucion acuosa no se produce ni en medios fuertemente
basicos. El Unico ejemplo conocido es el de la desprotonacion de la porfirina
H2TMpyP4" (11) que pierde un solo protéon en medio muy basico para:dar ,
HTMPyP3*, | - - SR

Es un hecho bien conocido que en DMSO se puede conseguir ia
desprotonacion de acidos muy débiles que en agua no se produce y asi Clarke

DMSQ, (HZO-DMSO-Tolueno, 10:82:8 v/v) se producia la desprotonacion de

algunas porfirinas en medios muy basicos para dar la especie doblemente
desprotonada. A pesar de eso fueron incapaces de determinar 1as constantes
de acidez correspondientes porgque no conocian el pKw de ese disolvente.

En nuestro laboratorio se viene utilizando la mezcla DMSO-H,0

(80:20) desde hace algun tiempo, ya que resulta muy adecuada para estudiar
la quimica de coordinacion del Fe(lll) en disolucién. E1 valor de pKw de esta
mezcla disolvente puede determinarse con precision potenciométricamente.
Nosotros hemos observado que en este medio se produce la
desprotonacion de la porfirina HZTPPS"‘. El estudio cuantitativo de este

equilibrio-nos ha permitido obtener por vez primera las constantes de acidez
de una porfirina. .

En disolucion en DMSO-H,0 (80:20) la porfirina H2TPPS4' se
desprotona para dar la especie doblemente desprotonada TPPSS™ segun el
equilibrio:

TPPS®™ + 2H'

H,TPPS%

B i2 '
No hay evidencia experimental de la especie monodesprotonada.

Hemos obtenido un valor de log Bj,=328225"Cy (KC10, + KOH) 0.1 M.

Curiosamente nuestro valor es muy similar al estimado para la
etioporfirina | en disoluciones de metanol hace muchos afos (pK ~ 32), (32).

Al igual que observan Clarke y Dawson (24) en su estudio, hemos
observado también que las especies resultantes de la desprotonacion se
descomponen lentamente en la oscuridad. Ademas hemos observado que
sufren una alteracion fotoquimica muy rapida.

El conocimiento de las constantes de protonacion del ligando TPPS®"
posibilita por vez primera la determinacion de las constantes de estabilidad
de sus complejos metalicos, aunque evidentemente permanecen los
problemas experimentales asociados a la lentitud con que se alcanza el
equilibrio.
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Las posibilidades de estudiar el equilibrio de formacion de la
porfirina de Fe(lll) son escasas. Asi, la adicion de HCI0, a una disolucion de
Fe!"TPPS en una relacion 1400:1 no produce ninguna modificacion espectral
incluso después de varios anos en DMS0-H,0 (80:20).

En disolucion acuosa la adicion de acido perciorico conduce a la
precipitacion de 1a metaloporfirina con los grupos sulfonato protonados sin
que se produzca su descomposicion.

No obstante en el caso de iones como el Cu(ll), Zn(il) y Mg(ll) si se
han podido determinar las constantes de formacion.

Hemos estudiado espectrofotométricamente la interaccion entre
H,TPPS* y los iones métalicos Mg?*, Zn?*y Cu®*. Aunque las reacciones de

metalacion tienen lugar lentamente, se han seguido durante vamos meses
hasta alcanzar el estado de equilibrio.
Las constantes de equilibrio obtenidas en disolucion de DMSO—Hzo

(80:20 v/v)a 25 °C, | =0.1 M, se muestran en la tabla V.2.

Tabla V.2

Valores de constantes de equilibrio determinadas en DMS0O-H,0
(80:20,v/v) a25°C,1=0.1M

Reaccidn ’ log K electrolito de fondo
H,TPPS* + Mg2?* = MgTPPS* + 2H'  -40 KC10,,
H,TPPSZ™ + Zn?* 2= ZnTPPS* + 4H*  -18 KC10, + HCIO,
H,TPPSZ" + Cu?* 2= CuTPPS* + 4H' 1.7 KC10, + HCIO,

En disolucion acuosa apenas se han realizado estudios de las
reacciones de metalacion de esta porfirina. Unicamente se han determinado
las constantes de formacion de los complejos de Zn(I1), Cd(I1) y Hg(il).

En la tabla V.3 se muestran los resultados publicados en la
bibliografia junto con los obtenidos por nosotros.

Es curioso remarcar que en el caso de 1a porfirina de zinc en 1a que se
ha realizado un estudio a partir de datos cinéticos y otro termodinamico los
resultados no son coincidentes.
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Tabla V.3

Valores de constantes del equilibrio: M2* + H,TPPS* = MTPPS* + 2 H*

Metal Disolvente logK |, tem °C Ref.
Zn HO -043 0.1 M NaN03-25 30
H,0 -1.36 (%) 192

DMSO-H,0 (B0:20) 1.8 0.1 M (KC10,,+HC10,)-25 —_

Cd H,0 =10.1 (%) 0.1 MNaN0;-25 18b
Hg H,0 -8.4 31
Cu DMS0-H,0 (80:20) 5.3 0.1 M (KC10,+HCI0,)-25 —
Mg DMS0-H,0 (80:20) -40 0.1 M KCIO,-25 —

(*) Determinada a partir de medidas cinéticas.

Combinando estas constantes de equilibrio con las de acidez del
ligando porfirina se obtienen las constantes de estabilidad de las tres
metaloporfirinas. En 1a tabla V.4 se muestran 10s valores obtenidos.

Tabla V.4

Valores de constantes de estabilidad determinadas en DM30-H,0
(80:20,v/v) a 25 *C y 0.1 M de fuerza idnica.

Reaccion log B
TPPS6~ + Mg?* == MgTPPS* 28.8
TPPSE™ + Zn?* = ZnTPPS* 346
TPPSO~ + Cu?* 2= CuTPPS* 38.1

.
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Es evidente que estas metaloporfirinas presentan una gran
estabilidad de acuerdo con la evidencia cualitativa que se tiene desde hace
afios de la misma. Es interesante comparar por ejemplo la constante de
estabilidad de la porfirina de Cu(ll) con otros complejos de cobre(ll) con
ligandos tetradentados, tabla: V.5. Es evidente que la metaloporfirina es
mucho mas estable.

Tabla V.5

Valores de log 8 para complejos de Cu?* con ligandos macrociclicos a 25 °C

log B Ref.
Cu(TPPS)4 38.1 —
Cu(tet a)2* (%) 28.0 | Q5
Cu(2,3,2-tet)?* (%) ' 239 g5
Cu(salen) 273 97

(%) tet a, tetraamina ciclica; 2,3,2-tet, tetraamina de
cadena abierta.

La secuencia en las constantes de estabilidad determinadas Mg?* ¢
Zn?* { Cu?* esta de acuerdo con 10 que debiamos esperar. Sin embargo llama
la atencion que las diferencias de estabilidad entre las mismas sea mas
pequefia de lo normal teniendo en cuenta el distinto caracter coordinante de
estos iones metalicos. Posiblememte este efecto sea debido a un diferente
indice de coordinacion de los tres complejos en disolucion, 4 para el Cu?*, 5 .
para el Zn?* y 6 para Mg?*.

La metaloporfirina Fel'TPPS™™ fué sintetizada por vez primera por
Fleischer que aisld 1a sal de sodio (6). El proceso implica la metalacion de la
porfirina en disolucién acuosa con un exceso de Fe?*, eliminacién del exceso
de i6n metdlico por canje idnico con una resina en forma de Na',
concentracion de la disolucion por evaporacion, precipitacion con acetona,
extraccion del sdlido con metanol, evaporacién a sequedad. El proceso de
extraccion se repite dos veces. El procedimiento es simple aunque el proceso
de purificacion resulta tedioso y no es suficientemente efectivo.
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Posteriormente se ha descrito la obtencion de la sal de litio que se
deja purificar mejor (43). Sin embargo este compuesto es
extraordinariamente higroscopico y por lo tanto incomodo de manejar. Un
inconveniente mas grave es que el sdlido aislado en ambos casos, en contra

..de lo que se ha supuesto. generalmente, no contiene la metaloporfirina

~ monémera sino que e€s una mezCla con un contenido mayoritario del
p-oxocomplejo dimero.

Nosotros hemos puesto a punto un procedimiento mucho més simple,
efectivo y versatil. La metalacion se lleva a cabo en 12 misma disolucion en
la que se ha generado la porfirina, evitando asi su aislamiento y purificacion.
Para ello hemos tenido que estudiar las condiciones de reaccion adecuadas,
ya que la elevada fuerza idnica de la disolucién modifica las constantes de
protonacion de la porfirina y disminuye 1a velocidad de reaccidn.

Una vez formada la metaloporfirina Fe''TPPS® la adicién de
fenantrolinio en medio acido produce su precipitacion cuantitativa de forma
similar a lo descrito para el ligando libre. El tratamiento de una suspension
acuosa de (Hfen)s(Fe''TPPS) con una resina de canje idnico permite aislar

distintas sales solubles en agua en un elevado grado de pureza. Nosotros
hemos obtenido los compuestos de H,0%, K' y NH¥. Los espectros de

absorcion UV-V e IR muestran que contienen la metaloporfirina monémera.

La metaloporfirina Fe'lTPPS precipita también en acido perclérico
2.3 Men forma de [Fe'(TPPSH)ICI0, 10H,0. Este hecho es singular ya que en

el compuesto obtenido los grupos sulfonato se encuentran protonados. Esta
protonacion convierte a la metaloporfirina en un cation que precipita en
forma de perclorato. Es la primera vez que se observa este comportamiento
de 1a metaloporfirina Fe''TPPS 1o que pone de manifiesto su enorme inercia a
la desmetalacion en medio acido.

Aunque se han realizado algunos estudios de 1a quimica en disolucion
de 1a metaloporfirina Fe'"TPPS no existe ningun estudio de caracterizacion
estructural en estado s6lido de esta metaloporfirina, ni de ninguna otra
porfirina de hierro(ill) soluble en agua.

El derivado de fenantrolinio que nosotros hemos aislado,
(Hfen);(Fe"'TPPS), es insoluble en agua pero se disuelve algo en etanol en

caliente. El compuesto puede cristalizarse en este disolvente, pero
desafortunadamente 10s monocristales obtenidos no difractan bien por lo que
no se ha podido determinar su estructura por cristalografia de Rayos X.
Hemos cristalizado también 1la metaloporfirina catibnica
[Fe"'(TPPSH)IC10,.10H,0 pero se forman agujas muy finas que tampoco son

adecuadas para el estudio de difraccion de Rayos X.
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Con el objeto de investigar la estructura electronica de esta
porfirina de hierro hemos estudiado las propiedades magnéticas y los
espectros de rse de los diferentes compuestos que hemos aislado.

La metaloporfirina cationica [Fel'(TPPSH)ICI0,. 10H,0 es una tipica

porfirina de Fe(lll) de spin alto (5=5/2). Asi, el momento magnético, peff=5.9
M.B., permanece practicamente constante desde temperatura ambiente hasta
77 K, de acuerdo con el pequeio valor obtenido para la constante de Weiss (6
= 5.502 K). Por otra parte el espectro de r.s.e. a baja temperatura (4 K) es
fuertemente anisotrépico con una sefial débil a g=2 y otra mucho mas intensa
a g=5.6. A temperatura ambiente no se observa ninguna sefial de acuerdo a lo
que cabe esperar para una porfirina de Fe(lll) de spin alto.

Sin embargo los resultados obtenidos con los otros derivados son mas
bien sorprendentes. El espectro de rse del derivado de fenantrolinio es
totalmente  anomalo presentando una sola sefal casi isotropica a
temperatura ambiente. Este espectro no cambia practicamente al disminuir
la temperatura hasta 80 K. Solo a muy bajas temperaturas aparece 1a sefial a
g=6, observandose ain la sefial a g=2 aunque algo atenuada. Los espectros de
los compuestos de potasio y amonio son analogos aunque la sefial a g=6
empieza a aparecer a temperaturas mas altas.

Para el compuesto-de oxonio, (H,0),( Fe''TPPS), el espectro de rse

varia mucho con la temperatura mostrando a temperatura ambiente dos
sefiales de intensidad comparable a g=2 y g=6. Al disminuir 1a temperatura se
intensifica la sefial a g=6 mientras que se va atenuando la otra. A 125 K el
espectro es ya casi el tipico de una porfirina de Fe(lil) de spin alto. Al
aumentar la temperatura se produce el fenomeno inverso y a 423 K (150 *C)
el espectro coincide con el del compuesto de fenantrolinio a temperatura
ambiente.

En resumen, tenemos que en esta serie de compuestos el espectro de
rse depende de la temperatura y del tamafio del contraion. Al aumentar la
temperatura y/o el tamafo del cation el espectro es mas andmalo dando una
sefial isotropica a g=2, mientras que al disminuir la temperatura y/o el
tamano del cation, el espectro tiende a ser el normal.

No es facil interpretar este comportamiento. En principio pensamos
en la posibilidad de la existencia de un equilibrio estructural entre una
forma de simetria tetragonal, observada normaimente en las porfirinas de
hierro, y una forma mas simétrica, octaédrica, que seria responsable de la
sefial anomala del espectro de rse. De hecho, los complejos octaédricos de
Fe(lll) exhiben una sefal isotropica a g=2 facilrnente observable a
temperatura ambiente. E1 equilibrio entre estas dos formas seria funcién de
la temperatura y de 1a naturaleza del contraion.
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‘Sin embargo los datos de susceptibilidad magnética no concuerdan
con esta hipotesis que parte de 1a suposicion de que en todos los derivados el
ion metalico se encuentra en un estado de spin alto. EI momento magnético
del derivado de oxonio tiene un valor peff=5.6 M.B. a temperatura ambiente y
1efr=5.5 a 87 K. Aunque es practicamente independiente de 1a temperatura el
valor absoluto es significativamente mas bajo de lo que cabria esperar para
una porfirina de Fe(lll) de spin alto.

El compuesto de fenantrolinio, por otra parte exhibe un momento
magnético de 4.1 MB. a 300 K que disminuye con la temperatura hasta
alcanzar un valor de 3.7 M.B. a2 85 K. El valor de la constante de Weiss es alto
de acuerdo con la mayor variacion de pefr (6 = -32.83 K). El compuesto de
potasio y el de amonio tienen un comportamiento parecido.

Existe pues una correlacion entre el espectro de rsey las propiedades
magnéticas. Cuanto mas andmalo es el espectro de rse tanto mas se
diferencia el momento magnético del valor esperado. Es evidente pues que la
estructura electronica de estos compuestos no es simple y no queda
correctamente descrita por un estado de spin $=5/2.

Si excluimos que la sefial a g=2 del espectro de rse sea debida a
Fe(lll) octaédrico de spin alto, 1a Unica interpretacion posible es atribuirla a
una especie con un electrén desapareado. Podriamos entonces pensar en la
posible existencia de Fe(lll) de spin bajo (t, 5 S=1/2). Sin embargo ni los

momentos magnéticos ni la variacion del espectro de rse con la temperatura
concuerdan con esta idea.

Si el electron desapareado no esta centrado sobre el metal debera
estar situado sobre el ligando. Esto implica 1a existencia de un radical T
porfirina que se originaria a expensas de la reduccion del i6n metalico.
Podriamos imaginar entonces la existencia de un equilibrio del tipo:

Fe-p —=  Fe'-p

La porfirina de Fe(lll) de spin alto daria la sefial anisotrdpica con g=6
mientras que el radical 7 porfirina originaria la sefial a g=2. E1 Fe(ll) de spin
alto no da sefales de rse. La existencia de un acoplamiento
antiferromagnético entre el i6n metalico y el electron desapareado sobre el
ligando seria compatible, al menos cualitativamente con el comportamiento
magnético observado.,

Esta idea resulta un tanto atrevida ya que el ligando porfirina tiende
a estabilizar el,estado de oxidacion Il del hierro. Por otra parte es
interesante sefialar que en los Gltimos anos se han caracterizado diversas
porfirinas de Fe(ll1) y Fe(IV) en las que el ligando es un radical 7 (35,96).
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En estos momentos estamos analizando estos compuestos por
espectroscopia Mossbauer con el objeto de establecer el estado de oxidacion
del metal y por lo tanto la viabilidad de nuestra hipdtesis.

Las porfirinas de Fe(lll) basket-handle, Fe(a-BHP(C,,),CT) Y
Fe'(e-BHP(C,,),CT) pueden existir en disolucion en DMSO o DMSO-H,0

(80:20), en forma de tres especies acido-base diferentes, un cation
solvatado, [Fe/(BHP(C,,),CT)-solv]*, un hidroxo complejo neutro, Fe'l(BHP

(C,,),CT)-0H, y un dihidroxo comple jo anidnico, [Fe'"(BHP(C,2)2CT)-(OH)é]’.

Las dos primeras especies son ya conocidas (59) mientras que la
Ultima especie se describe aqui por vez primera.

Hemos estudiado cuantitativamente el equilibrio dcido-base para las
dos metaloporfirinas en DM30-H,0 (80:20) como disolvente observando una

sola reaccion que conduce a la formacién de un monchidroxo complejo
monomero. Los equilibrios estudiados se alcanzan instantaneamente y son
completamente reversibles.

El analisis de los datos experimentales muestra claramente que el
p-oxo complejo no se forma, como debiamos esperar por el impedimento
estérico creado por las cadenas hidrocarbonadas.

En la tabla V.6 se muestran las constantes de equilibrio obtenidas en
disolucion en DMSO-H,0 (80:20 v/v) a 25 *C 'y KNO, 0.1 M. Las constantes se

expresan como constantes de acidez y como constantes de estabilidad del
hidroxo complejo correspondiente.

La tendencia a la hidrolisis de ambas metaloporfirinas, tal como
indican sus constantes de acidez, es mucho menor que 1a del cation simple
Fe3+(solv), de acuerdo con la transferencia de densidad electronica desde el
ligando porfirinato al ién metalico.

Nuestros resultados muestran que el hidroxo complejo
Fell(a-BHP(C,,),CT)-OH es mas estable que el hidroxo complejo

Fe"l(e-BHP(C,,),CT)-OH.

Este resultado es diferente del obtenido en benzonitrilo por
voltametria ciclica (59), pero estd de acuerdo con el conocido efecto de
estabilizacion de ligandos axiales anionicos producido por el grupo amida de
la cadena hidrocarbonada. Mientras que en el hidroxocomplejo
Fe'll(e-BHP(C,,),CT)-OH existe un impedimento estérico hacia la solvatacion

(93), en el hidroxocomplejo Fe(a-BHP(C,,),CT)-OH el grupo amida produce
una fuerte interaccion dipolar estabilizando al ligando axial.
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Tabla V.6

Valores de constantes de equilibrio determinadas en DMS0-H,0
(80:20) @ 25 "Cy KNO, 0.1 M de fuerza ionica.

Reaccidn ; _logK
e-BHP(C,,).CT  [Fe]* + H,0 === Fe'l-OH + H',, =75
[Fe'I* + OH™ == Fe''-OH 1.1
a—BHP(C12)2CT [Fe'']* + H20 == Fe'l-0H + H+solv. -6.6
(Fe")* + o™ == Fe"-OH 12.0
Fes+solv. -~ F eOH2+soIv. * H+solv. -45 (%)

% (Ref. 97)

La adicion de base en exceso a disoluciones de
Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-0H en DMSO-H,0 (80:20) no produce ningln cambio

espectral, mientras que para Fe''(a-BHP(C,,),CT)-OH se forma parcialmente
el dihidroxo complejo. Incluso disoluciones de Fe(a-BHP(C,,),CT)-OH sin

adicién de base alguna se hidrolizan, aunque muy lentamente. Por 10 tanto es
la baja velocidad de formacion del dihidroxocomplejo 1o que permite estudiar
la formacién completa de 1as especies monohidroxo.

El comportamiento observado en DMSO como disolvente es diferente y
depende mucho de }a naturaleza del electrolito de fondo. La adici6n de base
fuerte a [Fe''(e-BHP(C,,),CT)-DMSOJ* en presencia de KNO5 0.1 M origina la

formacion del dihidroxo complejo aniénico, [Fe'l(e-BHP(C,,),CT)-(OH),]"
segun el equilibrio: -

le-Fe"-DMSOI* + 20H" == [e-Fe"-(OH),I” + DM30
)
Hemos obtenido un valor de la constante de estabilidad global B,°= 1.58 X108
a 25 'Cy 0.1 M en KNO;. No hay evidencia de la especie monohidroxo en 12
disolucion.
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Por otro lado, si el electrolito de fondo es nitrato de
tetrabutilamonio, la adicion de una base fuerte produce la formacion del
complejo 1:1, que se transforma gradualmente en el complejo 1:2 al
adicionar mas base. .

Posiblemente, el dihidroxo complejo aniénico se estabiliza a través
de interacciones electrostaticas con los cationes en la disolucion, debido a
la ausencia de solvatacion en el interior de la cavidad de la porfirina
basket-handle. Es decir, que la coordinacion del segundo OH™ puede ir
acompanada de la introduccion de un cation en la cavidad.

Mientras que los iones K se difunden facilmente, los cationes NR4+

(R = Me, Et, Bu) mas voluminosos deben ser mas lentos dificultando 1a
formacion de 1a especie [Fe'(e-BHP(C,,),CT)~(OH),]".

El efecto inhibidor de una concentracion alta de OH™ es mas dificil de
comprender aunque en la bibliografia se encuentra descrito un fenémeno
parecido. Asi, la hidrélisis de Fe'TPPS3~ para dar el p-oxodimero
(Fe'TPPS),08" es mucho mas lenta a valores de pH alto (S0).

La porfirina de hierro(lil) de 12 serie amida tiene un comportamiento
diferente. Las disoluciones de Fe'(a-BHP(C,,),CT)-OH en DMSO no son

estables formandose el dihidroxo complejo.
Estos resultados indican que el dihidroxo pomplejo anionico
[Fe'(a-BHP(C,,),CT)~(OH),]” "se forma mas féacilmente que el

[Fe'(e-BHP(C,,),CT)~(OH),]™,observandose una vez mas el efecto estabili-

zante de 1o0s grupos amida sobre los OH™ coordinados.

Los espectros de rse de las especies existentes en disolucion
muestran que son complejos de Fe(lll) de spin alto, con simetria rémbica
alrededor del i6n metalico para el dihidroxo complejo, a diferencia de las
especies mas protonadas que presentan una simetria axial.

En  disolucion en DMSO-H,0 (80:20) 1la metaloporfirina
Fe"'(a-BHP(Ctz)zCT) se coordina con la pirocatequina segun el equilibrio:

[a-Fell-(OH,)I* + HCat™ =Z—= a-Fell-HCat
B

Hemos obtenido un valor de log B =86+ 0.1a25"Cy KNO; 0.1 M. El ligando

es el anion monohidrégeno pirocatequinato HCat™ que se coordina
directamente al Fe(lll) como ligando monodentado a través de un oxigeno
fenolato.
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La constante de estabilidad de este complejo es del mismo orden de
magnitud aproximadamente que la esperada para un ligando fenélico
monodentado.

Elacomplejo formado es sensible a la oxidacion por el 0, aunque su

reactividad depende mucho de las condiciones experimentales. En atmésfera
inerte y en medio acido (pH~5) las disoluciones sbélo se descomponen
lentamente en presencia de 1a luz, siendo completamente establies en 1a
oscuridad. A pH mas alto ( ~8.5) la descomposicién se produce incluso en
ausencia de la luz, 1o que impide el estudio espectrofotométrico, y en medio
basico es ya muy répida. |

Al aire se produce el mismo tipo de modificacion del espectro de
absorcion pero casi instantaneamente por lo que es evidente que las trazas
de oxigeno presentes en la atmosfera "inerte” son suficientes para producir
Ja oxidacion del ligando.

La mayor facilidad con que se produce la oxidacion al aumentar el pH
sugiere que la especie activa no es el ligando HCat™ sino mas bien Cat™ que se
originara por desprotonacion de Hcat™, figura V.1,

-0

Figura V.1

El comportamiento de este pirocatequinato complejo contrasta
extraordinariamente con el de especies tales como Fecat* o [Fe(salen)(cat)]”
que son totalmente insensibles frente al 0, Asi, es posible burbujear

durante varias horas 02 sobre una disolucién de Fecat® en DMSO sin que se

observe la mas minima alteracion de su espectro de absorcidn, mientras que
el comple jo [Fe''(a-BHP(C,,),CT)-Cat]” se oxida instantaneamente. Incluso en

atmosfera "inerte” 1a reaccidn es muy rapida.
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Es evidente pues que la reactividad frente al 02 del ligando

pirocatequinato depende muchisimo de su modo de coordinaciéon. Unido al
Fe(lll) en forma bidentada es practicamente inerte, mientras que como
ligando monodentado es muy reactivo bastando trazas de oxigeno para que se
produzca su oxidacion de forma irreversible.

Nuestros resultados pues apoyan el mecanismo de reaccion sugerido
para el enzima pirocatequina 1,2 dioxigenasa en el que el paso inicial es la
coordinacion de un anién pirocatequinato en forma monodentada en el
complejo enzima-sustrato. Este complejo reacciona rapidamente con el 02

para dar 02' y semiquinona coordinada, originandose en ultimo término acido
cis-muconico, esquema V. 1.

Esquema V. 1

Aungue aparentemente en nuestro sistema no se forma este producto
de oxidacién de la pirocatequina es interesante sefialar que la separacion
cromatografica de los productos de oxidaciéon del ligando y la
metaloporfirina muestra que ésta también se ha alterado de forma
irreversible, lo que dada la sensibilidad de las porfirinas de hierro a la
oxidacion estaria de acuerdo con la generacion de especies reactivas del 02

tal como el anion 02.

Actualmente dirigimos nuestra atencion hacia la sintesis y estudio
de mejores modelos funcionales de la pirocatequina 1,2-dioxigenasa.
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