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OBJETIVOS

1- Crear una técnica accesible para sintetizar complejos macrociclicos
mixtos de elementos lantdnidos, partiendo de los 6xidos correspondientes.

2- Hacer un estudio espectroscépico comparativo en la regién UV-Vis. de los
complejos sintetizados y los complejos de tipo ftalocianina lantanoide y
porfirina lantanoide reportados en la literatura.

RESUMEN

Habiendo explorado los métodos de sintesis de diftalocianinas
lantanoides, presentamos una ruta alterna que utiliza los complejos
monoftalocianina lantanoide y ftalocianina de dilitio. Los espectros UV-Vis. e
IR de los complejos obtenidos con dicha técnica muestran las bandas
caracteristicas reportadas en la literatura.

El uso de acetatos lantanoides permitié la obtencién de los complejos
de acetato de tetrafenilporfirinato de lantdnido, L(TPP)Ac, de pureza
aceptable y rendimientos altos. Con elementos como holmio, tulio, iterbio y
lutecio, se generd una especie no registrada que presenta dos iones lantdnidos
por unidad de porfirina.

Los complejos L(TPP)Ac se usaron para la sintesis de los complejos
mixtos, tipo HL(TPP)Pc, cuyos espectros UV-Vis. e IR presentan bandas
tanto de ftalocianina como de tetrafenilporfirina y bandas adicionales que
confirman la naturaleza de los sistemas.

El seguimiento de nuestro trabajo se apoya principalmente en la
espectroscopia UV-Vis,, detectando los cambios y desplazamientos de las
bandas caracteristicas y comparando con datos de la literatura.

La caracterizacién se realizé por medio de espectroscopia UV-Vis.,, IR,
analisis termogravimétrico y anlisis elemental. A pesar de que nuestros
rendimientos son bajos y la estructura de las especies preparadas no ha sido
decifrada plenamente, su pureza es aceptable lo cual nos permite inferir que
el método empleado es confiable sin necesidad de mucho equipo, pero que
puede mejorarse.
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INTRODUCCION:

Durante muchos afos los cientificos han tratado de averiguar los
mecanismos por medio de los cuales ciertos organismos vivos logran captar
energia del sol y convertirla en potencial quimico utilizable en el metabolismo
celular. M4s importante todavia, es estudiar su facultad de aprovechar el COyy

producir hidratos de carbono y oxigeno, segun la reaccién:

™
HX + COq — CH,O0 + X + 120,

Catalizador bioqufmico

Donde X= azufre para las bacterias fotosintéticas y X = oxigeno para las plantas
verdes.

En las plantas verdes superiores que utilizan H,O como agente reductor, la
unidad fotosintética estd constituida por un complejo de proteinas que se
comportan como una "antena” colectora de la energia luminosa y centros
reactivos en los que se efectiia una separacién de cargas.

En las plantas verdes existen dos tipos de unidad fotosintética, que se
nombran FS-I y FS-II, constituidos por entre 300 y 5000 moléculas de clorofila
( porfirina de magnesio ). Dichos fotosistemas se activan por la accién de la luz
roja lejana ( A4, = 680-700 nm ) y laroja (A 4, = 650 nm ), respectivamente.

La eficiencia cuantica del mecanismo de la fotosintesis es de 0.12 y se ha
encontrado que depende de la disposicién especiall. Se ha descubierto que la
distribucién de las moléculas de clorofila es a manera de dimeros, llamados "un
par especial”. En cada par especial la orientacién y distancia es distinta en cada
instante del proceso, lo cual hace pensar que los secretos de la fotosintesis residen
principalmente en las interacciones electrostéticas controladas por la geometria.

Por otra parte, el acarreador de oxigeno mds extendido en los organismos
vivos, la hemoglobina?, estd constituida por cuatro moléculas de mioglobina y
cada mioglobina se forma de una cadena polipeptidica de entre 141 y 153
aminodcidos y un macrociclo de porfirina de hierro ( grupo hemo )34,

Se ha comprobado que cuando una molécula de oxigeno logra penetrar la
envolvente proteinica y llegar al hierro del grupo hemo, la disposicién espacial de
las restantes tres mioglobinas se modifica, de tal suerte que el siguiente oxigeno
penetra més facilmente y llega al hierro de otra mioglobina.5




Este efecto cooperativo tiene una importancia fundamental para el
entendimiento del proceso respiratorio y nuevamente es resultado de
interacciones electrostaticas de un macrociclo.

Los anteriores, son los dos ejemplos més importantes de sistemas en los
cuales la interaccién entre macrociclos idénticos resulta en propiedades
caracteristicas, como la absorcién de radiacién a longitudes de onda grandes y la
migracién de cargas que a su vez motivan cambios topolégicos. Un modelo que
imita estos eventos lo constituyen los complejos tipo "emparedado” de porfirinas y
ftalocianinas lantanoides; en los cuales la interaccién n-n es muy fuerte.

Los primeros complejos con macrociclos diferentes se crearon con cerio,
octaetilporfirina y tetrafenilporfirina; en tales complejos se observé la formacién
de un "hueco" ( similar al de los semiconductores), localizado principalmente en el
macrociclo de la octaetilporfirina. La posibilidad de crear diferencias tan
pronunciadas de distribucién electrénica nos permite pensar que al unir
macrociclos con mayores diferencias estructurales se podrian vislumbrar los
secretos de la fotosintesis, el acarreo de oxigeno, el transporte eficiente de carga,
el aprovechamiento casi total de la energia luminosa, etc.

En los ultimos afios, una intensa actividad en quimica esté dirigiendo su
atencion al estudio de la organizacién molecular y su consecuente influencia en
fenémenos de gran interés, como el efecto criptato, quelato, macrociclico, etc.

Partiendo del anélisis de factores como la topologia, el tamario, la rigidéz, el
traslape y complementariedad de las especies, la quimica supramolecular$.?
pretende dar una explicacién al comportamiento macroscépico de las sustancias;
cuestién que no se habia podido enfrentar antes por el poco desarrollo de la
tecnologia espectroscépica. Debido a la posibilidad de controlar algunas
propiedades de las substancias manipulando la forma, tamafo y disposicién,
empieza a ser comun, oir hablar de un " disefio molecular” de una auténtica
"ingenieria molecular”.

Dentro de este contexto, pretendemos encontrar una ruta de sintesis para
obtener complejos que involucren especies macrociclicas diferentes, unidas a
través de elementos lantanidos y posteriormente estudiar la influencia que ejerce
la cercania y disposicién de las especies en sus propiedades 6pticas y eléctricas.
En particular nos interesamos en los macrociclos de ftalocianina y
tetrafenilporfirina unidos a elementos lantdnidos ya que las dimensiones de las
"ventanas" de ambos anillos son diferentes, y los 4tomos centrales son ocho
nitrégenos para la primera y cuatro nitrégenos y cuatro carbonos para la
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segunda. Los antecedentes de los complejos formados por dos macrociclos
idénticos unidos a un lantdnido manifiestan propiedades muy interesantes, que
mencionaremos posteriormente, lo cual nos hace pensar que los complejos con
macrociclos diferentes presentardn acentuadas aquellas propiedades donde la
forma, tamaifio y disposicién de las especies tienen mayor efecto, como es el caso
de la semiconduccién y el electrocromismo.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

1.1.-LANTANIDOS

Las "tierras raras” son un grupo de 17 elementos que comprende al
escandio, itrio, lantano y a los elementos cuyos nimeros atémicos van del 58 al
71, y que representan 1/6 del total de los elementos conocidos, 1/5 de los
elementos presentes en la corteza terrestre y 1/4 de los metales disponibles para
ser usados en la tecnologia del futuro. En verdad las tierras raras no lo son tanto,
ya que por ejemplo el cerio es mds abundante que el plomo y los elementos del
grupo del platino, mas escasos que europio y lutecio.

En 1968 la I.U.P.A.C. recomend6 llamar "lantdnidos"8 a los 14 elementos
que siguen al lantano en la clasificacién periédica, para distinguir que se trata de
un elemento con electrones 4f.

Se ha mostrado® que la energia y distribucién espacial de las funciones
propias 4f disminuyen casi inmediatamente que la serie lantdnida se inicia,
provocando que el maximo de la funcién se localice dentro de la estructura béasica
5s 6p del elemento. Tal efecto que se ha comprobado espectroscépicamentel? se
conoce como la "contraccién lantdnida" y se atribuye a un apantallamiento
deficiente ( mds deficiente que en el caso de los electrones d ) de un electrén 4f por
otro de la misma subcapa, provocando ello que el nicleo atraiga mas fuertemente
a los electrones externos, disminuyendo el tamafio de la capa 4f completa, como
si al incrementarse el niimero atémico se creara un pozo de potencial para los
electrones 4f.

La contraccién lantdnida se atribuye principalmente a la forma de los
orbitales f y no es tan regular como en el caso de la contraccién que sufren los
elementos de transicién. Para el caso de los lantdnidos las mayores contracciones
se observan al agregarse los primeros electrones fy después del séptimo ( entre
terbio y gadolinio ).

Muchas de las propiedades fisicas y quimicas de los lantdnidos encuentran
una explicacién en el hecho de que tales elementos se comportan como elementos
de transicién interna, debido a que los electrones 4f se encuentran muy bien
protegidos de dtomos vecinos por la capa 5d 6s. Es por ello que los efectos
electrostéticos y de coordinaci6én, tienen poca influencia sobre tales electrones, no
asi sobre los electrones d y s que son los directamente relacionados con ligandos
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y coordinados.

Con la sola excepcién del lutecio, el primer estado de oxidacién de los
lantdnidos resulta de la eliminacién de un electrén 6s. El segundo estado de
oxidacién es consecuencia de la eliminacién de un segundo electrén 6s y para el
tercer estado de oxidacién se extrae un electrén 5d o un 4f, quedando asf la
estructura del xenén junto con la configuracién 42 donde n=1 es para el cerio,
incrementdndose hasta n=14 para el lutecio (Tabla 1).

Z Nombre Simbolo Atomo M2+ M3+ M4+
57 Lantano La 5d%6s! 5d! (Xe)
58 Cerio Ce 411541652 4f2 4f1 (Xe)
59 Praseodimio Pr 43652 4f3 4f2 4ft
60 Neodimio Nd 4144652 41 4f3 42
61 Prometio Pm 45652 4f 4ft
62 Samario Sm 415652 48 4f5
63 Europio Eu 417652 47 4f7
64 Gadolinio Gd 4f75d16s2 4f75d! 4f7
65 Terbio Tb 419652 4f° 4f3 4f7
66 Disprosio Dy 410652 4110 4f9 413
67 Holmio Ho 4f116s2 4f11 4f10

68 Erbio Er 4112652 4f12 4f11
69 Tulio Tm 4f13652 4f13 4f12

70 Iterbio Yb 414652 4f14 413

71 Lutecio Lu 4114541652 4f14

Tabla 1: Configuraciones electrénicas de los iones y 4tomos lantdnidos

El nimero de oxidacién mas comun para los lantdnidos es 3+, pero los
estados 2+ y 4+ son frecuentes, ya que un ligero cambio en el medio circundante
( campo cristalino ) puede provocar que un electrén 4f sea extraido, creandose un
ion tetravalente; 0 puede ocurrir que un electrén 5d regrese a la capa 4f
generando un ion divalente. La existencia de estos estados depende del nimero de
electrones en la capa fy de factores quimicos, como la energia de solvatacién, que
juega un importante papel en la estabilidad de tales estados de oxidacién.

Los lantdnidos son muy electropositivos, factor que combinado con la
contraccién de los orbitales 4f evita el traslape con los orbitales de los ligandos,
conduciendo a la formacién de complejos de alto caracter iénico. Esta




combinacién de efectos también origina que las propiedades quimicas de la serie
lantdnida cambien muy poco de un elemento a otro cuando aumenta el nimero
atémico, es decir la serie tiene propiedades fisicas y quimicas "monétonas”.

Los iones lant4nidos no tienen radios iénicos tan pequenos, lo cual dé origen
a complejos con nimeros de coordinacién grandes; un nimero de coordinacién 8 es
comiinll,12 ¢ incluso se han observado nimeros de coordinacién mayores.13 Los
radios i6nicos para los iones +2 son mds grandes que para los estados +3 y +4.

Lantanido radio radio i6nico radio iénico radio iénico
covalente/A @+Y A (3+YA (4+V A
La 1.69 1.061
Ce 1.65 1.034 0.92
Pr 1.65 1.013 0.90
Nd 1.64 0.995
Sm 1.66 1.11 0.964
Eu 1.85 1.09 0.950
Gd 1.61 0.938
Tb 1.59 0.923 0.84
Dy 1.59 0.908
Ho 1.58 0.894
Er 1.59 0.881
Tm 1.56 0.94 0.869
Yb 1.70 0.93 0.858
Lu 1.56 0.848

* Kl radio i6nico del Pm3+ se ha estimado en 0.979 A.

Tabla 2. Radios idénicos y covalente de los lant4anidos.

La estructura electrénica de los iones lant4nidos, en los complejos, esta
gobernada por dos factores importantes: Un fuerte acoplamiento espin-6rbita y
un desdoblamiento del campo cristalino muy pequeno. Lo primero refleja el gran
tamario de la carga nuclear, mientras que la segunda refleja la contraccién de los
orbitales 4f. Las magnitudes relativas de las perturbaciones que actian sobre los
orbitales f degenerados para los lantdnidos son: repulsién electrén-electrén >
acoplamiento espin-6rbita > desdoblamiento del campo cristalino.

Por esa razon, la configuracién electrénica 4f puede usualmente ser tratada
en una primera aproximacién por el esquema de acoplamiento Russell- Saunders.




Los electrones 4f no influyen grandemente en las propiedades quimicas de
los complejos, pero si lo hacen en las propiedades fisicas, ya que su momento
orbital y de espin no estdn balanceados, de tal suerte que la mayoria de los
lantdnidos son fuertemente paramagnéticos. Esto resulta muy 1itil, ya que los
espectros de resonancia magnética nuclear de compuestos con iones
paramagnéticos presentan grandes desplazamientos y un anélisis detallado de
sus sefiales conduce al conocimiento de la estructura electrénica y molecular de
tales compuestos.

Los espectros de absorcién de los iones lantdnidos reflejan bandas muy
agudas en las regiones ultravioleta cercano, visible e infrarrojo cercano ( 300-900
nm. ). Las transiciones, se sabe, son de tres tipos: entre niveles 4f, de un nivel 4f»
a un 4f9-15d1, o bien una transferencia de carga lantdnido-ligando. La relativa
baja intensidad de las absorciones f-f ( €< 10 ) refleja transiciones prohibidas, que
s6lo llegan a ser débilmente permitidas a través del campo cristalino pequefio que
perturba la simetria, cuya presencia se manifiesta frecuentemente en el
desdoblamiento de las bandas de absorcién.

Muchos iones metélicos absorben radiaciéon UV o visible, pero s6lo muy
pocos la reemiten en forma de fotones en la misma regién del espectro
electromagnético. Se sabe que los lantdnidos y sus complejos manifiestan una
fuerte luminiscencia ya sea en estado sélido o en solucién. Desde este punto de
vista se clasifica a los lantdnidos en dos categorias:14
a).- Aquellos elementos que exhiben una fuerte luminiscencia ya sea aislados o
complejados, debido a la amplia separacién entre el primer estado excitado y los
estados vibracionales, lo cual facilita la emisién luminosa. Tales elementos son
Sm, Eu, Tb y Dy.

b).- Los que manifiestan solo una pequeiia fluorescencia ( Pr, Nd, Ho, Er, Tm y
Yb ) debido a las pequeiias diferencias entre los estados energéticos excitados, lo
cual incrementa la probabilidad de transiciones no radiativas.




1.2.-LAS FTALOCIANINAS

En 1907, Braun y Tcherniac, sintetizaron por accidente la primera
ftalocianina. En 1927 Diesbach y Von der Weid, se toparon con un complejo de
color azul que contenia cobre intimamente ligado y que mostraba una estabilidad
térmica notable. En 1928, un compuesto insoluble de color azul obscuro se
encontré en los recipientes de hierro que la Scottish Dyes Ltd. de Escocia usaba
para la sintesis de ftalamida. En la década de los 30's, Linstead!%.16 inici6 el
estudio especifico de tales compuestos, descubriendo que cuatro unidades de
isoindol, entraban en la formacién de un sistema altamente conjugado. Linstead
llamé al compuesto ftalocianina, segin las raices griegas nafta ( aceite de roca )y
cianuro ( azul obscuro).

Al realizar estudios de difraccién de rayos X en complejos de Ni(II), Cu(ll) y
Pt(II), Robertson y colaboradores,!?.18 encontraron que la ftalocianina es un
ligando tetradentado de estructura plana con 18 electrones n deslocalizados, en el
que existen tres tipos de 4tomos de nitrégeno ( Figura 1 ): los nitrégenos pirrélicos
(N;), nitrégenos aza centrales ( Ng) y los nitrégenos aza puente ( N3 ), siendo
los nitrégenos centrales y los externos, energéticamente muy diferentes en la
ftalocianina libre, pero muy similares en la metaloftalocianina. Robertson
propuso representar desde entonces como HyPc ( C35H,gNg) al macrociclo de

ftalocianina.

NN~
Ly

R A

3

o

Ny

Figura 1. Estructura de la ftalocianina libre.




Las ftalocianinas metdlicas son en general compuestos térmica y
quimicamente muy estables que se descomponen por arriba de los 550°C y
resisten el ataque de los 4cidos de Bronsted. Como demostré B.D. Bezerinl? en
1962, dicha estabilidad aumenta con el radio iénico y la carga del catién que se
coordina con los cuatro atomos de nitrégeno centrales.

En articulos como el de Lever2? se reporta la sintesis de un gran ntimero de
ftalocianinas de metales y metaloides, asi como una gran cantidad de datos
espectroscépicos, termodindmicos y estructurales. La figura 2 muestra las
dimensiones aproximadas de la ftalocianina libre y metalizada tomadas de tal
articulo.

En primera instancia, la ftalocianina fue utilizada como un pigmento muy
estable y resistente ( azul de ftalocianina que es ftalocianina de cobre ),
posteriormente se manifesté como el primer semiconductor orgénico,2?!
demostrandose més tarde que la conductividad y las propiedades 6pticas estan
intimamente relacionadas en estos compuestos.22

Figura 2. Dimensiones ( en A )y dngulos de a) la ftalocianina libre y b) de una ftalocianina

de niquel.




Debido a que la estructura de las ftalocianinas es muy parecida a la de las
porfirinas, y debido también a que las ftalocianinas son mas sensibles que éstas a
la unién axial?3 (complejos |i-0x0), oligomerizacién y solvatacién, se las utiliza
como modelos para estudiar procesos como el transporte de O, por la
hemoglobina (reacciones redox), transporte de gases, catdlisis enzimatica,
fotosintesis y metabolismo.

Weber y Buch?4.25 reportan que las ftalocianinas tetrasulfonadas de hierro
(II), acarrean oxigeno, y lo fijan a su estructura cuando se disuelven en agua y
dacido sulfirico fumante. En este mismo tema, se ha encontrado que la
ftalocianina tetrasulfonada de Co(II) tiene la capacidad de reducir al oxigeno, al
ser soportada en un electrodo de grafito en medio alcalino al que se aplica un
voltaje.26,

Actualmente la superconductividad de polimeros orgdnicos e inorgénicos,
especialmente los unidimensionales, es un tema de gran interés. Generalmente
los materiales usados son electrodonadores o electroatractores altamente
polarizables y de estructura plana. Como sabemos, las ftalocianinas son
estructuras planas que pueden formar compuestos unidimensionales, por lo cual
son candidatos muy atractivos para ser donadores en superconduccién y forman
parte de una serie de compuestos que por sus notables caracteristicas se
nombran "metales moleculares".27-31
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1.3.-DIFTALOCIANINAS LANTANOIDES

El primer compuesto que contiene dos unidades de ftalocianina unidas a un
ion de estano (IV) fue sintetizado en 1936 por Barret32 en colaboracién con
Linstead. Esto permiti6 que en 1965, Kirin y Moskalev33 informaran haber
obtenido complejos similares con praseodimio, neodimio, erbio y lutecio, al
calentar a 280°-290°C una mezcla de acetato de lantdnido, L(Ac)g, ¥
dicianobenceno ( DCB ) en relacién molar 1 : 8. Los espectros UV-Vis. de las
ftalocianinas metélicas presentan comtinmente un maximo de absorcién cerca de
los 660-670 nm, en cambio la fraccién azul que los cientificos rusos obtenian al
purificar por cromatografia en columna de aliimina el producto de sus reacciones,
lo presenta desplazado a menores longitudes de onda (634 nm.), como se habia
demostrado que ocurria con el complejo de estafio ( IV )34; tal semejanza parecia
confirmar que la fraccién azul era diftalocianina lantanoide, HL(Pc),. La otra
fraccién que obtenian era de color verde y se resistia a ser extraida, motivo por el
cual se le supuso como monoftalocianina lantanoide.

En 1967, los mismos cientificos rusos, reportan la sintesis de un complejo
binuclear de neodimio, constituido por tres macrociclos de ftalocianina ligados por
medio de dos iones de neodimio trivalente ( PcgNd, ).3% En base a este trabajo
propusieron en 197036 una técnica para obtener exclusivamente diftalocianinas
de Yb, Nd y Er, a partir de una mezcla 1: 10 de acetato y DCB que se calienta a
300°C. En el mismo articulo, los autores hacen hincapié en que la desaparicién
de la banda a 1006-1008 cm-! ( muy intensa y caracteristica de la ftalocianina
libre ) en el espectro IR. de sus compuestos, parecia ser el mejor indicio de la
formacién de las diftalocianinas. Igualmente manifiestan que las diftalocianinas
(o bien las triftalocianinas ) existiran siempre y cuando el ion central sea tri o
tetravalente, y su radio covalente mayor al radio de la "ventana" del macrociclo
de ftalocianina ( la mitad de la distancia entre los dos nitrégenos pirrélicos ).
Actualmente se sabe que el radio de la ventana central de las ftalocianinas es de
1.83 A, pero los autores rusos utilizaron el valor de 1.35 &, para explicar la
formacién de las diftalocianinas. En este sentido es sorprendente que el estaiio,
que tiene un radio covalente de 1.40A, forme un complejo de tipo diftalocianina.
Con esta hipétesis en mente, Kirin y Moskalev37?, por un lado, y Lux y Dempf38,
por otro, se dieron a la tarea de preparar diftalocianinas actinoides.

Los estudios de difraccién de rayos X en monocristales han mostrado3940 que
la estructura de las diftalocianinas se asemeja a un "emparedado” ( Figura 3 ),
donde los dos macrociclos estdn conectados por medio del ion lantanoide, con una
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separacién de aproximadamente 3A y girados 45° uno respecto al otro. Es
interesante mencionar que uno de los macrociclos presenta una deformacién de
aproximadamente 13° en su planaridad, la cual en un principio se atribuyé a
efectos de tipo estérico, pero como posteriormente se demostré, por medio de
suceptibilidad magnética, se debia a la existencia de un electrén desapareado en
la molécula, muy probablemente localizado en el macrociclo deformado.4!

w.

Figura 3. Estructura tridimensional de una diftalocianina lantanoide.

En 1972, Kirin y Moskalev42 descubrieron un cambio apreciable en el color
de una pelicula de diftalocianina de lutecio ( observable también en sus espectros
UV-Vis.) depositada sobre un electrodo al que se le aplica una diferencia de
potencial de 0.0-1.0 volts. En 1975, los mismos autores43 manifiestan que las
diftalocianinas lantanoides (trivalentes) son muy sensibles a los cambios de pH y
sus espectros UV-Vis. varfan notablemente al pasar del medio 4cido al bésico;
propiedad que se atribuyé a la existencia de un protén liberable en uno de los

macrociclos, segiin la reaccién:
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HPc,L ** $ H* + (Pc )

Acido Bésico

A diferencia de aquellos complejos con iones tetravalentes, las
diftalocianinas protonadas, HLP¢,, presentan una banda de absorcién extra,
cerca de los 500 nm. Esta observacién, permite sugerir el uso de las
diftalocianinas lantanoides tetrasulfonadas como indicadores &cido base.44:45

Nicholson y Galiardi46 demostraron con un compuesto de lutecio, la
posibilidad de interconvertir una ftalocianina en sus forma neutra, mono y
dicatiénica por la eliminacién sucesiva de electrones, al aplicar un voltaje del
orden de 1.2 volts. Lo interesante es que el color de cada especie obtenida es
distinto. Este fenémeno poco usual, llamado electrocromismo, fue estudiado
ampliamente por Nicholson y Pizzarello en una diftalocianina de neodimio4?. Lo
util del efecto es la posibilidad de aplicarlo en técnicas graficas y en la creacién de
desplegados electrénicos, ya que las diftalocianinas de lantanidos son, por lo
comun, semiconductores. La siguiente reaccién muestra los cambios asociados
con la aplicacién del voltaje:

-e -e -€
(HPg,Lu) -~ —g—® Pc,lu —_'>.(Pc2Lu) ¥ —"(Pchu) 2+

violeta +e azul +e verde +e amarillo

La sintesis de las diftalocianinas adolece de un problema grave, ya que
ademas de estas, se forman otras especies. Como mencionaron Clarisse y Riou48
en 1987, las variables importantes son la temperatura y el tiempo de reaccién.
Estos investigadores encontraron que el tiempo éptimo es de tres horas, no de
unos cuantos minutos, y la temperatura recomendable de 300°C, ya que al
calentar a 310°C se generan ademads de la diftalocianina, 1a monoftalocianina y
una mayor cantidad de la ftalocianina libre, seguin la reaccion:

/ HPc,L. + PcLAc + H,Pc
310°C

HPc, L + HpPc

L(Ac); + 10DCB




Clarisse y Riou purifican sus compuestos por medio de un tren de
sublimacién con flujo de nitrégeno como tradicionalmente se hace con la mayoria
de las ftalocianinas metdlicas4® En base a sus resultados trazan una diferencia
clara entre los espectros IR de la diftalocianina y la monoftalocianina ( Tabla 3 ),
encontrando que bandas a 1073, 1413, 1460 y 1487 cm-1, permiten identificar a
esta dltima.

HoPc(emd) | PcLuAc(eml) | PegLu(eml)
720-750 725 725
780 740 740
821 811
874 886 886
1008
1063 1063
1093 1073
1111 1115 1115
1119
1335 1331 1323
1437 1413
1468 1460 1452
1502 1487

Tabla 3: Principales bandas de IR de la ftalocianina libre y de las especies ftalocianina-

lanténido.

El mismo afio de 1987, Markovitsi et al.>? informaron sobre el uso de la
espectroscopia en la regién del IR-cercano para distinguir a las distintas especies
de ftalocianinas lantanoides, en forma semejante a como se hace con las
octaetilporfirinas lantanoides, pero es en el articulo de Clarisse y Riou donde se
hace la mejor localizacién de tres bandas en tal regién. En la tabla 4 se muestran
solo las bandas cercanas a 800 nm que son facilmente observables en el espectro
UV-Vis.

Asi mismo, es importante decir finalmente que en el trabajo de Clarisse y
Riou, se muestra claramente que el espectro UV-Vis. de las diftalocianinas es
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aquel que presenta su méximo de absorbancia en 650-680 nm (Tabla 4) y el de
una monoftalocianina el que lo presenta en 625-640 nm, y no como en un
principio argumentaban autores como Kirin y Moskalev o Katsuga y Ando®!
( Figura 4 ). La confusién se debe principalmente a que la especie
monoftalocianina lantanoide, L(Pc)Ac, presenta un espectro que se asemeja
mucho al espectro de la especie reducida que tiene un electrén desapareado,
PcLPc® pero queda bien claro que la diftalocianina protonada, HL(Pc),, es la
que presenta el espectro més complejo. Es importante decir que dnicamente en
las diftalocianinas aparece una pequefia banda en la regién de los 450 a 480 nm,
que se atribuye a transiciones n-n* provocadas por las interacciones entre las
nubes de electrones de los dos macrociclos.

Compuesto Bandas (nm)
PcoNd 676 455-485 808*
PcoGd 668 459 809*
PcoTh 665 459 809*
PcoDy 664 459 809*
PcoTm 6607 458"
PcoYb 659 457 811*
PcoLu 659 457 811*
PcNdAc 639 680 817*
PcLuAc 626 712 821*

* Banda en el IR-cercano, 1 Datos tomados de referencia 48.
Ac = CH3-COO-

Tabla 4 : Bandas UV-Vis. de las especies ftalocianina-lanténido.
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Figura 4. Espectros UV-Vis. de las especies de ftalocianina de neodimio segiin (A) Kirin y

Moskalev, (B) Katsuga y Ando y (C) Clarisse y Riou, donde NdPcAc es la monoftalocianina;
NdPc,H es la diftalocianina y PeNdPc? es el radical de diftalocianina.
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1.4.-LAS PORFIRINAS

Las porfirinas son un grupo de compuestos derivados de la porfina (figura 5);
se diferencian de ésta, en que presentan una serie de sustituyentes quimicos en la
periferia de su estructura. La porfina consiste de cuatro anillos de pirrol unidos a
través de cuatro puentes metino para formar un macrociclo altamente
conjugado, en el que 18 de los 22 electrones 1t intervienen en la deslocalizacién, lo
cual esta de acuerdo con la regla de Hiickel para compuestos aromaticos.

En la estructura de las porfirinas existen 4 dtomos de nitrégeno; dos
nitrégenos pirrélicos que como en el caso de las ftalocianina libre sostienen un
atomo de hidrégeno, y dos nitrégenos aza que mantienen un doble enlace con un
carbono del anillo.

Las metaloporfirinas, son aquellas especies derivadas de las porfirinas, que
se generan cuando un catién desplaza a uno o los dos hidrégenos pirrélicos e
incluso puede coordinarse con los nitrégenos aza por medio de los pares de
electrones libres que estos tultimos poseen®2, Puede considerarse a las
metaloporfirinas como la combinacién de un catién cualquiera con el anién
porfinato P2-, que es un ligando tetradentado, dinegativo, rigido y cerrado ( en el
que la carga negativa se deslocaliza por medio del sistema de electrones = que

forman los cuatro nitrégenos ).

Figura 5. El macrociclo de porfina.
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Las porfirinas son compuestos altamente coloreados y estables, pero sus
soluciones suelen ser inestables a la luz. El macrociclo de porfirina es estable en
4cido sulfirico ( que se usa como desmetalizador ), pero puede destruirse con
acido perclérico, dcido crémico, dcido yodhidrico o permanganato.

Como se muestra en la figura 6, el didmetro de la ventana central de la
porfirina est4 restringido y por lo tanto no puede acomodar tan facilmente al
metal cuyo radio iénico sea mayor que 2.0 1A.53 Esto determina que el ion central
se encuentre o no en el plano de la molécula. Asi mismo, los ligandos axiales
pueden provocar el mismo efecto e incluso deformar la estructura del macrociclo

porfirinico.

Y

Figura 6. Angulos, longitudes de enlace ( en A), y posiciones de los sustituyentes en una

porfirina metdlica.

Se sabe que muchas porfirinas y metaloporfirinas tienen funciones
metabélicas debido a sus sustituyentes periféricos y al metal que ocupa el centro
del macrociclo. Por ejemplo, las porfirinas de hierro forman el grupo prostético de
varias hemoproteinas, citocromos e incluso de algunas enzimas como la
peroxidasa o la catalasa. El magnesio se une a las clorinas que colectan la
energia necesaria para la fotosintesis y el cobalto se une a la porfirina que existe
en la vitamina Byq (figura 7).
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Figura 7. Algunas moléculas de importancia biolégica en las que existe el anillo porfirinico.
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En 1883, Soret descubrié una banda intensa de absorcién ( que desde
entonces se nombré banda de Soret ), cerca de los 400 nm al trabajar con
hemoglobina, posteriormente Gaugee la observé en las porfirinas. Actualmente
se sabe que esta banda es la més caracteristica e intensa ( € = 400,000. ) en las
porfirinas.

La primera porfirina inusual, no natural o "ex6tica”, una porfirina con
estano, fue preparada en 1909 por Milroy. En 1913 Willstatter y Forsen lograron
la reinsercién del magnesio en una porfirina derivada de la clorofila. Basandose en
el trabajo realizado por Fischer en 194054, Treibs5® presenta en una magnifica
monografia la sintesis de porfirinas con Na, K, Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd,
Ag, Sn, Tl, Zn, Al, As, Pb, Ga, In, Ge, Sb, Pd y Hg.

Para 1974, el interés por completar la tabla periédica de las
metaloporfirinas habia crecido enormemente, principalmente por parte de los
quimicos inorgdnicos que intuian la importancia de los metales en los sistemas
biolégicos y el enorme potencial de nuevos materiales. En la tabla 5 se muestran
los metales usados y los lideres de los principales grupos de trabajo en ese ano.

Metal central Autor

As, Sb, Bi Treibs56

Ru, Rh, Ir, Mo Fleischer®7?,98
Sc, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Os Buchler®?

Ti, Cr, Tc, Re Tsutsui®0a 62
Eu, Pr, Yb Horrocks®3

Th, Ac, U Horrocks, Lux 64

Tabla 5: Metaloporfirinas novedosas en 1974.
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1.5.-PORFIRINAS LANTANOIDES

De los autores mencionados en la Tabla 3, debemos destacar a W. De W.
Horrocks Jr., quien en compania de Wongé3, La Mar65, Sipe 11156 y Greenberg6?
se consideran los pioneros en la sintesis de porfirinas lantanoides. El interés
central de estos autores era preparar complejos porfirinicos con iones lantanoides
trivalentes, debido a que manifiestan grandes anisotropias magnéticas,, que los
convierte en magnificos agentes desplazantes en resonancia magnética nuclear,
haciéndose factible, un nuevo tipo de prueba y andlisis de estructura de
moléculas de interés biolégico.

Primeramente, Horrocks y colaboradores prepararon los complejos
acetilacetonato de tetrafenilporfirina de Eu3+ Yb3+ y Pr3+ (L(TPP)acac). En
1975, Horrocks (en compaiiia de C. P. Wong), informé de la sintesis de porfirinas
con torio e itrio®8, un poco mas tarde manifiesta la incorporacién de este iltimo
en la mioglobina®, haciéndose entonces plausible el uso de la espectroscopia de
fluorescencia en el estudio de tales sistemas. Para 1976 Horrocks y Wong70,
informan que los complejos monoporfirinicos de itrio, lutecio y torio, manifiestan
una fuerte emisién fluorescente del segundo estado excitado singulete al estado
basal ( Sy — Sy), lo cual es relativamente raro, ya que la mayoria de las moléculas
fluorescentes lo hacen del primer estado excitado al estado basal ( S;— So ).

En 1983. C. P. Wong??, presenta un articulo en el que describe la sintesis de
complejos del tipo L (P)(B-dicetonato) con itrio, torio y todos los lantdnidos,
segun la reaccién:

H,TPP + L(acac)3 — % L(TPP)acac + 2Hacac
TCB/A

donde L es un ion lantdnido trivalente positivo, HoTPP es el macrociclo de
tetrafenilporfirina ( figura 8 ), acac es el ligando bidentado acetilacetonato

( B-dicetona ) y TCB es el disolvente triclorobenceno usado para mantener un
reflujo prolongado.




Ca) (b}

(c)

Figura 8.a) la tetrafenilporfirina HoTPP, b) proyeccién de la misma molécula y ¢) detalle de
la disposicién espacial de los fenilos.
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Otro de los pioneros, J. W. Buchler?2, logr6 la preparacién de complejos de
cerio, praseodimio y europio unidos a dos moléculas de octaetilporfirina (H,OEP),
cuyas estructuras cristalograficas manifiestan que los macrociclos estdn girados
45° respecto de su posicién eclipsada y separados una distancia de 3.4 A Figura
8 ), pero lo mds interesante es que existen dos especies de macrociclo en una
misma molécula; la especie dianiénica (OEP 2-), y una especie radical
monoaniénica (OEP1-), deficiente en electrones. Estos complejos manifiestan
una banda de transferencia de carga en el infrarrojo cercano, cuya energia
depende del radio i6nico del lantanido.

Figura 8. Estructura tridimensional del complejo Ce (OEP)9
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En 1988, Buchler et al.”3 manifiestan que la obtencién de los complejos di o
tri-porfirinicos lantanoides, depende grandemente del tiempo de reacci6n, segin la

secuencia:

L(acac); + H,OEP ——& LOEP(acac) + 2H(acac) (1)
LOEP(acac) + H,OEP —¥% L(OEP),H + H(acac) (2)
L(OEP),H + L(OEP)(acacc —%  L,(OEP); + H(acac) (3)

La reaccién (1) genera la monoporfirina, LOEP(acac), en un tiempo
aproximado de 4 horas, para obtener el complejo doble, L(OEP),H, deben
transcurrir generalmente 20 horasy si el tiempo se prolonga mds, se produce el
complejo triple ( Lo(OEP)g).

Es obvio que los complejos doble y triple seran mds improbables de formarse
si el radio del ion es pequefio; a este respecto se ha observado que del lantano al
terbio es muy factible la generacién de las especies dobles y triples con la técnica
arriba mencionada y del disprosio al lutecio no lo es. Para salvar esta dificultad
se recurre a un camino alterno que involucra intermediarios de litio segun las
reacciones:

L(OEP)acac + Lio(OEP) ——& L Li(OEP),

4LLi(OEP); + 0O, ——P 4L(OEP); + LipO

Debido a que los radios iénicos de holmio, erbio e itrio, son muy semejantes,
Buchler prepar6 el complejo con este dltimo elemento y obtuvo un 3% del complejo
doble que manifesté la presencia de un electrén desapareado en su estructura.

El mismo aio de 1988, Buchler et al.74 presentan la preparacién de
bisoctaetilporfirinas con todos los lantdnidos, e inician sus intentos con el
macrociclo que utiliz6 inicialmente Horrocks, la tetrafenilporfirina ( H,TPP). Lo
mads importante en este articulo es que Buchler determina los potenciales redox,
y encuentran que dependen grandemente de la separaciéon entre los macrociclos
de octaetilporfirina.




En fecha muy reciente, Buchler? informé sobre la obtencién de los
complejos bistetrafenilporfirinas con la mayoria de los lant4nidos (no manifesté
nada de los complejos con Ce y Pm) y proporciona las principales bandas UV-Vis,,
IR-cercano (Tabla 7); concluyendo su trabajo con una serie de graficas donde
muestra que la energia de las bandas en el I.R.-cercano disminuye al aumentar el
radio i6nico del lantdnido, lo cual es l6gico, si se piensa que a mayor radio del ion
central, mayor distancia entre los macrociclos, y menor interaccién entre los

mismos

L Banda B/nm. Banda I/'nm. Banda II/nm Banda IR-c /

nm*
La 412 562 610 800
Pr 412 562 612 818
Nd 410 562 614 816
Sm 410 562 616 820
Eu 410 560 614 816
Gd 410 562 618 814
Tb 408 562 616 810
Dy 408 560 616 810
Ho 408 560 614 810
Er 408 562 614 810
Tm 408 564 616 810
Yb 408 564 612 810
Lu 408 562 610 810

* Banda en el IR-cercano.

Tabla 7: Las tres Bandas en la regién UV-Vis. y una banda en el IR.-cercano de los
complejos HL(TPP)2 en CH2Clg sintétizados por Buchler (ref. 75 )




1.6.-COMPLEXOS MIXTOS PORFIRINA-FTALOCIANINA

Un sistema de macrociclos porfirinicos estrechamente espaciados tiene un
importante papel en diversos sistemas de proteinas fotosintéticas y acarreadoras
de oxigeno y en los polimeros unidimensionales, nombrados conductores
orgdnicos’S. Por ejemplo, en la unidad fotosintética las interacciones electrénicas
entre las moléculas de los fotosistemas FS-I y FS-II provocan que exista una
absorcién a longitudes de onda grandes (650 nm ) para el sistema neutro FS y
una absorcién en la zona del infrarrojo cercano para el catién FS+

En los sistemas descritos en las secciones anteriores, formados por
macrociclos idénticos unidos por medio de un ion lanténido, se ha encontrado que
la interaccién n-n es muy fuerte, lo que provoca una distribucién desigual de la
densidad electrénica en la molécula. Lo més interesante a ese respecto es que ello
provee de propiedades semiconductoras ( se forma un "hueco” ) a los complejos de
este tipo. La aparicién de una absorcién en la regién del IR- cercano indica que las
interacciones n-n perturban significativamente la estructura electrénica de los
complejos de tipo emparedado, comparados con los macrociclos simples de
H;OEP y HoTPP. En los radicales catiénicos de los complejos de macrociclos
idénticos tal interaccién resulta en una completa deslocalizacién del hueco dentro
de los dos anillos.

La banda de Soret en los complejos Ce(OEP), y Ce(TPP), estd desplazada
hacia el azul, respecto del espectro de los complejos con un solo macrociclo. Este
desplazamiento se atribuye a interacciones entre los macrociclos en sus estados
excitados que originan la banda B.

En fechas recientes D.F. Bocian77-80 y colaboradores, han llamado la
atencién sobre el hecho de que la fuerte interaccién n - n* entre macrociclos
diferentes juega un importante papel en las propiedades épticas y de conduccion
en los complejos porfirinicos lantanoides. La analogia se observa en los centros
fotorreceptores de la clorofila bacteriana interactuando con su matriz protéica.
La eficiencia con que los fotoreceptores transforman la luz en una corriente
eléctrica depende en gran medida de la asimetria de los macrociclos involucrados y
de su disposicién espacial. Se sabe que existe una competencia entre la
transferencia de energia y la transferencia de electrones. Los trabajos de Bocian
estdn basados principalmente en complejos dobles con tetrametilporfirina
(H,TMP) y tetrafenilporfirina.

En 1990, Holten et al.81.82 informaron de la sintesis de complejos de tipo
Ce(OEP)(TPP) y encontraron que en ellos el hueco reside principalmente en el
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anillo de OEP.

M. Moussavi y A. De Cian® informaron en 1986 de la sintesis de una serie
de compuestos mixtos, en los cuales una diftalocianina lantanoide ( con Nd, Eu o
Gd ), se une a un tercer macrociclo de tetrametoxifenilporfirina, Hy,TMPP, por
medio de un segundo dtomo del mismo lanténido. El espectro UV-Vis. que estos
autores presentan tiene una peculiaridad, y es que presenta dos bandas de Soret,
una para ftalocianinas y otra de porfirinas, ademads de las bandas tipicas de la
especie radical de diftalocianina. El método de Moussavi se basa en el uso de
ftalocianina de dilitio y acetilacetonatos lantanoides.

Debido a las posibilidad de colocar sustituyentes diferentes en los fenilos que
la tetrafenilporfirina presenta en los carbonos metinicos y debido también a que
estos grupos provocan una distribucién m4s irregular de los electrones en el anillo,
decidimos usarla como uno de los macrociclos de los complejos mixtos, el otro sera
una ftalocianina.

1.7.-ESTRUCTURA ELECTRONICA Y ESPECTROS

En las pasadas dos décadas un gran nimero de informes han aparecido en
los que se describe la habilidad de ciertas ftalocianinas y porfirinas de metales de
transicién ( principalmente hierro y cobalto ) para catalizar la reduccién
electroquimica del oxigeno molecular. Por tal motivo, muchos autores han
calculado la estructura electrénica de las porfirinas84, las ftalocianina85-87 y de
otros macrociclos®8® que se les relacionan ( Figura 10-a ), como el de
benzoporfirina ( H,BP ), azoporfirina (HoAP ) y naftalocianina (H,NPc ).

Los espectros electrénicos, tanto de las bases libres como de los complejos,
se han estudiado principalmente en el intervalo del IR-cercano y en la regién del
UV-Vis.

Los complejos de porfirinas y ftalocianinas metdlicas generan soluciones
intensamente coloridas y presentan bandas de absorcién caracteristicas en la
regién UV-Visible, cuyo origen ha sido interpretado en términos de transiciones
n--n* ( figura 10-b), debidas al sistema deslocalizado del ligante macrociclico.8?
Las frecuencias de tales transiciones son generalmente independientes del ion
metdlico. Las bandas de absorcién, asi como las transiciones y los estados
excitados se denotan con las letras B ( de Soret), Q, , N, L y, segtin la tabla 8.




Banda Transicién Amax (nm) Inten. relativa
Q 8y ey 500-700 1
B gy ey 320-430 4
N by 2 eg 275 1
L agu—eg 230-270 0.1

Tabla 8. bandas caracteristicas de las ftalocianinas y porfirinas.

La banda Q es atribuida a las transiciones (aju, azu) = e; donde entra en
juego una transferencia de carga de los carbonos pirrélicos a los otros 4tomos del
macrociclo, que es debilmente influenciada por la naturaleza del ion central.

La banda de Soret es atribuida a transiciones (ajy, azy) = eg con
intervenci6n de los pares libres de los nitrégenos aza centrales.

Debido a la presencia de los nitrégenos aza puente en las ftalocianinas y en
las azoporfirinas se predice la existencia de una transicion n — ey(n*), que ocurre
cerca de la banda B y que es responsable del ensanchamiento de la banda de
absorcién en esta regién. Los pares de electrones libres de los nitrégenos aza
interactian fuertemente con los electrones = del anillo provocando la existencia
de una mayor densidad electrénica a su alrededor. Los carbonos metinicos en las
porfirinas son los principales responsables de las diferencias en la distribucién de
carga, ya que se ha calculado que el 85 % de la carga total se localiza en el anillo
de pirrol.90.91 Con regularidad se observa una sefnal préxima a la banda Q, en
algunos casos mejor resuelta que en otros y que se interpreta como una banda
vibrionica para la transicién Q(0 -1).92 Esta sefial desplazada hacia el azul ( 610
nm ), tiene una intensidad que en forma aproximada es 10 veces menor que la de
la transicién electrénica Q(0 -0).

1.8.- ESPECTRO IR

La técnica de espectroscopia infrarroja es muy 1til en la caracterizacién de
las porfirinas y ftalocianinas metédlicas Los espectros vibracionales obtenidos en
la regién de los 400 a 4000 cm-! muestran la presencia de bandas semejantes
para las ftalocianinas y porfirinas. Se ha demostrado que dichos espectros son
indicativos de la formacién del dianién Pc2- 6 del monoradical Pcl-y de la presencia
de ligantes axiales e interacciones moleculares diversas. Las principales bandas
se encuentran en los intervalos 720-730, 745-755, 870-890, 945-950, 1045-1060,
1080-1090 y 1118-1125 cm-1.
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de la referencia 91) de los dianiones de ftalocianina (Pcz‘), azoporfirina (AP2'),

tetrabenzoporfirina ( TBP2")y porfirina ( p2-).
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2.2.- INSTRUMENTACION

A).- Todos los espectros en la regién del IR. se obtuvieron a partir de muestras
en pastillas de KBr y con un espectrémetro FTIR Perkin Elmer 1600, en el
intervalo de 4000 a 400 cm-! para todas las muestras y en el intervalo 1700 a
400 cm-1 para los complejos tipo L{ TPP )Ac y L(TPP)Pc.

B).- Todos los espectros en la regién UV-Visible se obtuvieron a partir de las
muestras en solucién en un espectrofotémetro Shimadzu UV + 60 U, en el
intervalo de 200 a 900 nm en celdas de cuarzo de 1 cm de espesor.

C).- Todos los termogramas se obtuvieron con un aparato. DUPONT modelo 990
acoplado a una balanza modelo 951 a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. desde temperatura ambiente hasta 650°C en atmésfera de nitrégeno.

2.3.- SINTESIS DE PRECURSORES

Nota: Debido a que el presente trabajo es primordialmente la busqueda de una
ruta adecuada de sintesis, decidimos presentar la métodologia junto con las
tablas, espectros y figuras respectivas, dejando para el tercer capitulo el andlisis
mads concreto y detallado de los datos obtenidos.

2.3.1.- ACETATOS DE LANTANIDOS, L(Ac);

Una de las formas mas faciles de acceder al ion lantanoide trivalente
positivo en las sintesis de complejos macrociclicos es usando los respectivos
acetatos, L(Ac);. Iniciamos nuestra experimentacién con su metodologia de
sintesis. |

Se disuelve una cantidad del 6xido del lantdnido correspondiente en suficiente
dcido nitrico, calentando lo necesario para que la disolucién sea total. Se continiia
calentando hasta que la solucién toma una consistencia viscosa; en dicho instante
se adiciona lentamente y con agitacién, anhidrido acético, hasta que ya no se
observa desprendimiento de gases nitrosos ( de color &mbar o naranja obscuro ). El
solvente que atin queda se elimina calentando ligeramente y a presién reducida. El
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precipitado formado se seca a 110°C por 48 horas. Para purificar plenamente se
filtra con éter anhidro y el s6lido se conservada en un desecador al vacio y con
cloruro de calcio anhidro. Los rendimientos, aspecto de los compuestos y sus pesos
moleculares se presentan en la Tabla 10. Los espectros IR se muestran en las
figuras 11y 12 y los termogramas de los acetatos de samario y erbio se presentan
en la figura 13.

lanténido P. M. (gr/mol) color Rendimiento (%)

Pr 317.91 verde claro *

Nd 321.24 morado claro 91.13
Sm 327,25 marfil 97.10
Eu 328.93 blanco 99.10
Gd 334.25 azul claro 92.45
Tb 335.92 marfil 99.10
Dy 339.50 marfil 98.88
Ho 341.93 rosa claro 93.93
Er 344.26 rosa 98.89
Tm 345.93 marfil 99.00
Yb 350.04 marfil 99.07
Lu 351.97 blanco 88.18

* Se desconoce la férmula molecular exacta del 6xido "PrgOx".
Tabla 10 : Acetatos Lantanoides
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2.3.2.-SINTESIS DE LOS ACETILACETONATOS
LANTANOIDES, L(acac)g

Debido al tamano de los 4tomos de elementos lantdnidos, su tendencia a
perder electrones fAcilmente es notable. Por esa razén sus 6xidos, junto con los de
los actinidos, son los m4s bdsicos de los existentes. Por esa misma tendencia sus
acetilacetonatos (acac), son muy solubles y voldtiles, no asi sus acetatos que lo
son en menor grado. La basicidad en ambos casos decrece a medida que el niimero
atémico aumenta.

Se han reportado gran numero de métodos para sintetizar los
acetilacetonatos. El més adecuado, que basa su eficiencia en un cuidadoso control
del pH, fué reportado en 1948, por Stites y McCarty? y es el que usamos.

Una cantidad de 6xido de lantanido ( también puede ser itrio o escandio ) se
disuelve en la minima cantidad de écido clorhidrico, ajustando el pH de la solucién
a 5.0 por la adicién de solucién al 10% de hidréxido de amonio.

La solucién que contiene el acetilacetonato (acacl-) se prepara por la adicién
de hidréxido de amonio con suficiente agua y la cantidad necesaria de
acetilacetona recién destilada, para tener 50% de exceso respecto a lo requerido
para reaccionar totalmente con el lantanido.

La solucién de acetilacetonato de amonio se adiciona lentamente y con
agitacién a la solucién del lantdnido, hasta que ya no se aprecie la formacién de
mads precipitado. Durante toda la operacién el pH de la mezcla se mantiene por
debajo del pH de precipitacién del correspondiente hidréxido%4. Se deja reposar la
mezcla por 12 horas para completar la reaccién. Se filtra el precipitado y se seca
al aire por 24 horas y en CaCl, por 96 horas. Los valores de pH adecuados, puntos
de fusién y aspecto se presentan en la tabla 11.

Los espectros IR, se muestran en la figura 14 y el andlisis
termogravimétrico en la figura 15.

Compuesto | Oxido pH éptimo | gr obtenidos Color P.F. °C
Pr 0.50 7.05 0.50 verde claro 175
Sm 0.50 6.50 0.33 blanco 195
Eu 1.00 6.82 1.74 marfil 137
Tb 0.40 6.53 0.31 rosa 138

Tabla 11. Sintesis de los acetilacetonatos lantanoides
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2.3.3.-TETRAFENILPORFIRINA H,TPP

Para sintetizar tetrafenilporfina se coloca a reflujo por 2 horas en 4cido
propiénico, una mezcla de 0.4 mol de pirrol y 0.4 mol de benzaldehido.? La
soluci6n se enfria a temperatura ambiente y los cristales de HoTPP impuros se
filtran y se lavan con una mezcla de 10 volimenes de éter y 1 volumen de
acetona. Los cristales obtenidos se lavan con metanol, se secan a vacio y con
CaCl,.

Una primera purificacién se efectia por extraccién en soxhlet con benceno.
La mezcla se enfria y los cristales formados se filtran y se colocan en un
desecador a vacio por 24 horas. Por ltimo estos cristales se purifican mediante
cromatografia en columna de alimina bésica, con xileno como eluyente. La
solucién extraida se calienta y mantiene a ebullicién por 2 horas. Se detiene el
calentamiento y se deja cristalizar muy lentamente en el mismo matraz. Los
cristales obtenidos representan un 16% de lo esperado; son de buen tamaifio
(octaedros casi perfectos de 3 mm. de arista), de un hermoso color violeta
metdlico, que se funden y descomponen a 410°C. El espectro IR y la asignacién
de bandas (tabla 12) se muestra en la figura 16.

El espectro UV-Vis. del compuesto se registr6 en varios disolventes,
observdndose un desplazamiento a mayores longitudes de onda en algunas de las
bandas (desplazamiento hipsocrémico), segin varia la polaridad de tales
disolventes (figura 17 y la tabla 13).

*7eT -

3800 3000 2000 1000 4800
NUMERO DE ONDA {cm-').

Figura 16. Espectro IR de la tetrafenilporfirina sintetizada.
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Banda Grupo Asignacién
3310.8 N-H v
3052.3 -C-H v
3023.7 '

1653.0 cC v
1596.0 ==C v
1554.0 C-N v
1533.8

1471.8 C-N v
1441.0

1399.2 C--C, Cp-H v
1348.5 C-N v
1176.3 Anillo d
1154.6

1071.1 C-N d
1032.8 C-H dep
1002.8 N-H v
980.2 N-H d
966.6 C-H d
906.6 Anillo d
839.8 C-H d
826.7 C-H d
793.5 C-H dfp
738.4 Anillo d
726.9

696.3 C--N,N-H d

v= vibracién, d= deformacién, ep= en el plano, fp= fuera del plano,

Tabla 12. Principales bandas del espectro IR. de la tetrafenilporfirina sintetizada.




2 00 + o0.25 i f + t { t
8 | 1
T . " 1
|
1 " v
| | T
nl.00T
(12) T 4
<
450 800 880 00 650 00 T80 800
1 A Cam.)
O'OO ﬁ' !\45/\—/\/4\/\ N
300 400 500 600 700 800
A lnm.)
Figura 17 : Espectro UV-Vis. de la tetrafenilporfirina sintetizada.
Disolvente B . Q(nm)
I 11 111 1Y%
Cis-decalina 418.2 513.0 549.0 592.0 650.5
Xileno 419.0 513.5 548.5 590.5 648.5
Diclorometano (DCM) 419.3 513.4 547.0 588.2 651.2
Triclorobenceno (TCB) 419.5 513.0 548.5 591.5 648.5
Dicloetano (DCE) 420.0 514.3 546.4 588.6 651.8
Dimetilsulfoxido (DMSO) 424.1 519.1 554.0 593.0 652.0

Tabla 13 Principales bandas en el espectro UV-Vis,, en varios disolventes, de la

tetrafenilporfirina sintetizada.
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2.3.4.- FTALOCIANINA DE DILITIO, Li,;Pc

Para la obtencién de la ftalocianina de dilitio recurrimos a los trabajos
originales de Linstead (ref. 15 y 16 ), donde el procedimiento es el siguiente:

Se adicionan 15 gramos de dicianobenceno a una solucién previamente
preparada de 1 gr de litio metdlico en 75 ml de alcohol amilico. La mezcla se
calienta a reflujo durante 2 horas, observdndose que se forma un sélido de color
verde obscuro. Se enfria y mezcla con 250 ml de benceno y se deja reposar por 3
horas, hasta que se observa la precipitacién de un sé6lido de color azul obscuro. Al
filtrar se obtienen aproximadamente 9 gr. de compuesto, que se purifica con
acetona (previamente secada con sulfato de sodio anhidro) en un extractor
soxhlet. Se elimina la acetona a presién reducida, observdndose que la ftalocianina
de dilitio que se pega a las paredes del recipiente, presenta un brillo metalico
violeta. El producto se seca a 70°C por 48 horas después de lo cual se obtienen
sus espectros UV-Vis. en varios disolventes (figura 18) con la finalidad de poder
detectar facilmente su presencia en posteriores preparaciones. El producto
finalmente obtenido pesa 7.12 gr.
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Figura 18. Espectros UV-Visible de la ftalocianina de dilitio en varios disolventes.
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2.4.-SINTESIS PROPUESTA DE DIFTALOCIANINAS
LANTANOIDES, HL(Pc),

En nuestra opinién, la que basamos en abundantes resultados (anexo 1), la
técnica planteada por Kirin y Moskalev (ref. 36) adolece de un problema de
interpretacién, porque los mencionados autores supusieron que la especie azul era
la diftalocianina.

Repitiendo los trabajos de estos autores con algunos lantdnidos,
encontramos que la especie acetato de ftalocianina de lantanido L(Pc)Ac, se
puede obtener facilmente. En base a ello hemos planteado una ruta alterna de
sintesis de las diftalocianinas que involucra a tales compuestos, ademads de
ftalocianina de dilitio.

La reaccién siguiente expresa a grandes rasgos el procedimiento propuesto:

Tb(Pc)Acy + LipPc —® HTb(Pc); + 2LiAc
TCB/A

Una mezcla de monoftalocianina de terbio y ftalocianina de dilitio en relacién
molar 1:1 se mantiene a reflujo en TCB. El progreso de la reaccién propuesta se
sigue por medio de espectroscopia UV-Vis. (figura 19). La reaccién se detiene
cuando se observa la desaparicién de la banda caracteristica de la ftalocianina de
dilitio a 697 nm. La purificaci6én se realiza primero lavando con acetona, hasta que
la solucién filtrada se vuelve transparente, enseguida con metanol, hasta que
igualmente se observa un filtrado transparente. Por dltimo en un matraz limpio
se recibe el liquido obtenido al lavar la muestra con diclorometano (CH,Cl,), el
cual se elimina a presién reducida y se seca a 110°C por 24 horas. El rendimiento
hasta éste instante es del 8.2%. La figura 20 muestra el espectro UV-Vis. e IR del
complejo obtenido finalmente. Por wltimo y para comprobar la pureza del
producto final se realiza una cromatografia en columna de gel de silica (2.5 X 25.0
cm), eluyendo con acetona primero y diclorometano después, observandose que los
espectros UV-Vis. e IR son muy similares antes y despues de la cromatografia,
razén por la cual solo mostramos los primeros.
<
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2.5.-PROPUESTAS DE SINTESIS DE
TETRAFENILPORFINATOS LANTANOIDES

Habiendo comprobado que el método de sintesis que Buchler (ref 72-74)
utilizé6 para sintetizar octaetilporfirinas lantanoides, no es el adecuado para
obtener los complejos dobles con tetrafenilporfirina (Anexo B) y en cambio nos
lleva a obtener cantidades muy pequeias de los complejos tipo L(TPP)acac, que
no resisten el largo procedimiento de purificacién y son muy sensibles a la luz y el
aire, proponemos tres posibles alternativas de sintesis (usando acetato y
acetilacetonato de samario para las pruebas).

2.5.1.- PROPUESTA DE SINTESIS-1

Se hacen reaccionar por medio de reflujo en TCB, con agitaciéon magnética y
flujo continuo de nitrégeno, una mezcla 2:1 de acetilacetonato de lantanido y
tetrafenilporfirina, segun la reaccién:

HoTPP + 2L(acac) 3nHp0 ANg 21000-* L(TPP).acac + HL(TPP)2 + LATPP) 5

El progreso de la reaccién se sigue por medio de espectroscopia UV-Vis y se
detiene hasta que se observa que las bandas ya no varian grandemente (Figura
21). Para purificar se elimina el solvente a presién reducida con flujo de nitrégeno
y calentamiento ligero. Al s6lido de color violeta obscuro se le eliminan las partes
no reaccionantes, redisolviendo en cloroformo y filtrando por succién. Se termina
la purificacién por medio de cromatografia en columna de alumina b4sica,
extrayendo el complejo monoporfirinico con dimetilsulféxido. Como iltimo paso se
elimina el solvente a presién reducida, flujo de nitrégeno y calentamiento muy
ligero. Los espectros UV-Vis. e IR del complejo mayoritario se muestran en la
figura 22.
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2.5.2.- PROPUESTA DE SINTESIS-2

Se hacen reaccionar por medio de reflujo en cis- decalina (decahidronaftaleno)
con agitacién magnética y flujo continuo de nitrégeno, una mezcla 2:1 de acetilace-
tonato de lantdnido y tetrafenilporfirina, segin la reaccién:

HaoTPP + 2L(acac) LTPP).
2 e —— $ L(TPP)acac 4 HL(TPR), 4 LTPP) 4

El progreso de la reaccién se sigue por medio de espectroscopia UV-Vis. y se
detiene hasta que se observa que las bandas ya no varian grandemente (Fig. 23).

Para purificar se elimina el solvente a presién reducida, flujo de nitrégeno y
calentamiento ligero. Al sélido de color violeta obscuro se le eliminan las partes no
reaccionantes, redisolviendo en cloroformo, filtrando por succién y elimindndolo a
presién reducida con flujo de nitrégeno y calentamiento ligero. Para terminar la
purificacién se disuelve nuevamente el s6lido obtenido, pero ahora en xileno, el cual
se usa como primer extractante en columna de alimina bdsica (2.5 X 25 cm).
Usando xileno se extrae una primera fraccién de color verde obscuro (fraccién 1).
Una vez que toda parte de color verde se elimina de la columna, se utiliza
dimetilsulféxido (DMSQ), para extraer la fraccién que queda atrapada en la parte
superior (fraccién 2). Hecho lo anterior observamos que permanece una fraccién
de color café muy obscuro, atrapada en la parte superior de la columna y que se
niega a ser extraida, por lo cual retiramos esa parte y lavamos con etanol,
logrando entonces una solucién de color rojo-violeta (fraccién 3). Los espectros
UV-Vis. de las tres fracciones se muestran en la figura 24.
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Figura 23. Seguimiento por espectroscopia UV-Vis. de la propuesta de sintesis 2 practicada con

acetilacetonato de samario y tetrafenilporfirina en cis-decalina.
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Figura 24. Fracciones obtenidas por cromatografia en columna de alimina a partir de la
propuesta de sintesis 2: a) acetilacetonato de tetrafenilporfirina de samario extraida con xileno;
b) ditetrafenilporfirina de samario extraida con dimetilsulféxido; c) cuarta fraccién con etanol

( posiblemente se trata de Sma(TPP)3 ).
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2.5.3- PROPUESTA DE SINTESIS-3

Se hacen reaccionar por medio de reflujo en TCB con agitacién magnética y
flujo continuo de nitrégeno, una mezcla 2:1 de acetato de lantdnido (L(Ac)g) y

tetrafenilporfirina, segan la reaccién:

H2TPP + 2L(Ac) 3 —§ LTPP)Ac  + HL(TPP)2  + LATPP) 3
TCB,Np a 210°C

El progreso de la reaccién se sigue por medio de espectroscopia UV-Vis y se

de-tiene hasta que se observa que las bandas ya no varian grandemente (Figura
25).
Se elimina el disolvente a presién reducida, flujo de nitrégeno y calentamiento
ligero. Al sélido de color violeta obscuro se le eliminan las partes no reaccionantes,
redisolviendo en cloroformo, filtrando por succién y elimindndolo a presién
reducida, con flujo de nitrégeno y calentamiento ligero. Para terminar, se lava con
acetona libre de agua ( secanda previamente con sulfato de sodio anhidro ) y
- finalmente se seca con una mezcla 10:1 de éter y acetona. El sélido se seca en una
estufa a 110°C por 48 horas y se mantiene en un desecador a vacio y con cloruro
de calcio anhidro.
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Figura 25. Seguimiento por espectroscopia UV-Vis. de la propuesta de sintesis 3 practicada con

acetato de samario y tetrafenilporfirina en TCB.
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2.5.4.-EVALUACION DE LAS PROPUESTAS.

Debido a que el objetivo principal de este trabajo es la sintesis de los
complejos mixtos, se hace necesario evaluar en esta parte las tres técnicas
anteriores para elegir la que ofrezca mayores ventajas. Nuestras observaciones
nos llevan a clasificar las propuestas en dos categorias segin los productos que
generan.

1.-La propuesta de sintesis 2, permite obtener tres especies de complejos
macrociclicos lantanoides (figura 24-a). El primero es monoporfirina y el segundo
es el complejo ditetrafenilporfirinato de samario (HSm(TPP),), ya que las bandas
observadas en su espectro UV -Vis. (Figura 24-b), coinciden exactamente con lo
reportado por Buchleren 1991 (tabla 7, tomada de referencia 75), quien utilizé
una técnica diferente. Del tercer compuesto obtenido (Figura 24-c), no podemos
afirmar mucho, pero sospechamos que bien puede tratarse del complejo tri-
tetrafenilporfirina de dilantdnido. Es importante mencionar que los compuestos
anteriores no han podido ser cristalizados , lo que dificulta su estudio, ya que
parece ser que el oxigeno, la luz y el calentamiento excesivo en las etapas de
purificacién, los degrada a tetrafenilporfirina, contamindndolos nuevamente y
bajando los rendimientos, por tal razén decidimos dejar en este punto nuestros
intentos y dedicarnos a la obtencién de los complejos mixtos ftalocianina-porfirina.

2.- Las propuestas 1 y 3 resultan adecuadas para producir los complejos
monoporfirinicos de samario, Sm(TPP)acac y Sm (TPP)Ac, respectivamente,
con la ventaja de que el método 3 practicado con acetato de samario, no requiere
purificacién cromatogréfica y se obtiene un rendimiento alto del producto libre de
tetrafenilporfirina estable al ambiente, la luz y la temperatura. Por ello, decidimos
sintetizar con tal método los complejos tipo L(TPP)Ac con los lantdnidos Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu (tabla 14), cuyo espectro UV-Vis. es muy regular
(figura 26 y tabla 15) al igual que sus espectros IR (figura 27 y tabla 16). El
anélisis termogravimétrico para el complejo con terbio se muestra en la figura 28.
Mencién especial merece el complejo con lutecio, debido a que los espectros
UV-Vis. de las partes soluble en acetona e insoluble en acetona son muy
semejantes (la figura 29) y los termogramas muy diferentes (figuras 30 y 31).




Lanténidos | I{Ac)3 (gr) | H2TPP (gr) | tiempo (hrs) PM gramos | rendimiento
usados (gr/mob)t obtenidos (D)t
Sm * 1.50 0.71 43.0 822.10 0.55 57.35
Gd 1.50 1.38 98.0 829.00 1.86 80.06
Tb 2.19 2.00 113.0 830.69 2.69 99.5
Dy 1.80 1.63 67.0 834.25 2.29 90.06
Ho 2.21 2.00 66.0 836.25 2.13 78.29
Er 2.24 1.00 48.0 839.68 1.32 96.64
Tm 1.69 1.50 48.5 840.68 1.87 91.16
Yb 1.14 1.00 97.0 844.79 1.28 93.15
Lu 1.50 1.31 93.0 846.72 1.39 77.22

* fue necesario utilizar una relacién molar 4:1 de Sm(Ac); y H;TPP.

1 en base a la suposicién de que el complejo es de tipo L(TPP)Ac.

Tabla 14 : Sintesis de los complejos L(TPP)Ac sintetizados por medio de la propuesta 3.
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Figura 26, Espectro UV-Vis. tipico de los complejos L(TPP)Ac sintetizados
Lantanido Bandas B (mn) Bandas Q (nm)
I 11 111 IV
Sm 306.8 423.2 516.5 555.0 593.0
Gd 307.8 427.0 516.0 554.5 592.5
Tb 426.4 517.0 555.0 592.0 648.0*
Dy 308.0 423.0 514.0 554.0 591.5
Ho 306.0 422.5 515.0 554.0 591.0 647.0*
Er 307.8 424.0 517.5 553.5 591.0
Tm 307.4 425.0 516.5 553.5 590.5
Yb 306.8 420.6 516.5 553.5 591.0 646.5*
Lu 307.4 423.0 553.0 590.5

*Muy Pequeiia

Tabla 15: Bandas en la regién U V -Vis de los complejos L(TPP)Ac en TCB
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HoTPP Sm Gd ~Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
415.5 420.2 420.5 424.0 420.0 424.0 425.0 425.3
516.6 514.1 526.2 522.5 633.5 6520.1 522.0
577.3 577.9 573.9 578.0 573.5 574.7
618.1 614.7 616.6 619.9 620.3 616.4
657.5 657.8 658.9 658.4 659.0 659.0 659.0 658.8 659.5 659.1
696.3 699.5 702.1 701.0 701.2 701.4 701.0 700.8 701.7 701.3
726.9 722.6 723.3 722.4 722.9 722.8 723.2 722.8 723.5 723.8
738.4
746.8 762.7 750.5 752.1 7562.3 752.2 762.1 753.0 753.1
793.5 798.2 798.8 798.5 798.9 799.4 799.5 799.3 799.8 799.8
826.7 828.5 830.7 830.1 830.4 830.5 831.5
839.8
876.9 875.9 880.1 877.7 879.4
906.6
966.6 965.2 965.7 965.7 966.0 965.5
980.2 981.1 987.2 987.5 988.0 988.8 988.7 989.0 989.9 990.1
1002.1 1002.0 1006.1 1005.7 1005.9 1005.9 1005.6 1005.9 1006.4 1006.9
1032.8 1031.7 1032.3 1032.5 1032.2 1032.5
1053.1
1071.1 1071.2 1069.3 1070.2 1069.1 1069.6 1069.5 1065.5 1069.6 1069.3
1092.9 1093.1 1092.3 1092.3
1154.6 1154.8 1155.7 1154.9 1155.8 1155.6 1155.9
1176.3 1177.7 1176.6 1176.5 1176.5 1176.4 1176.3 1176.3 1176.5 1176.2
1186.9
1199.7 1199.6 1199.9 1200.2 1200.0 1200.1 1200.7 1201.3
1328.1 1328.3 1328.7 1329.2 1329.2 1329.8 1330.8 1330.8
1348.5 1349.1
1384.3 1384.4 1384.2 1384.1 1384.8
1399.2
1441.0 1440.2 1439.5 1439.9 1439.3 1439.3 1439.8 1439.7 1439.6 1438.2
1455.2 1455.2 1455.1 1457.1
1471.8 1471.9 1473.1 1472.7 1475.0 1477.1 1478.9 1473.4
1533.8
1554.0 1556.7 1558.1 1558.1 1560.2 1557.2 1558.9
1559.0
1575.1 1573.9 1575.9 1576.0
1596.0 1595.5 1595.2 1595.9 1595.2 1595.9
1653.0 1652.9 1654.0 1654.1 1653.7
1684.4 1684.0 1690.2 1683.8 1685.0
1699.9 1700.6 1700.0 1701.0 17001.1
1733.9 1734.0 1734.0
1810.4 1792.3
3023.7 3021.4
3052.3 3052.2 3053.5 3052.5 3052.8 3052.8 3051.9 3052.1 3053.2
3310.8 3315.1 3316.1

Tabla 16. Bandas IR. de los complejos L(TPP)Ac sintetizados con el método 3 propuesto.
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2.6.-SINTESIS DE COMPLEJOS MACROCICLICOS MIXTOS

El tipo de complejos que deseamos obtener es el que presenta un anillo de
ftalocianina y uno de tetrafenilporfirina unidos a través de un ion lantanoide
trivalente como se muestra en la figura 32.

Figura 32. Proyeccién tridimensional del complejo ftalocianina-tetrafenilporfirina.

63




Para lograr nuestro objetivo proponemos y probamos las siguientes
alternativas de sintesis:

(A).- Se hacen reaccionar 1 mol de Hy;TPP y 1 mol de HyPc, junto con 4 moles de
acetato de lantdnido a 300°C, por 20 minutos, se purifica con anhidrido acético,
dimetilformamida, tolueno, acetona y finalmente se seca con éter anhidro. La
reaccién es la siguiente:

H,TPP + HyPc + L(Ac)s — HL(TPP)Pc + 3HAc
300°C

(B).- Se hacen reaccionar 1 mol de tetrafenilporfirina (HoTPP) con 4 moles de
dicianobenceno (DCB) y 4 mol de acetato de lantanido a 300°C por 30 minutos. El
compuesto se purifica con tolueno, dimetilformamida, anhidrido acético y acetona.
La reacci6n es la siguiente:

H,TPP + L(Ac); + 4DCB —& HL(TPP)Pc + 3HAc
300°C

(C).- Se hace reaccionar una mezcla 1:1 de monotetrafenilporfirina-acetato
lantanoide y ftalocianina de dilitio en triclorobenceno a reflujo, con atmésfera de
nitrégeno y agitacién magnética por un periodo de mds de 96 horas.

L(TPP)Ac + Li;Pc —# HL(TPP)Pc + ?
TCB, N,

Para simplificar un poco, solo mostramos los espectros UV-Vis. de aquella
especie que mostré dos bandas de Soret; una de las ftalocianinas y otra de las
porfirinas en la figura 33.

De las opciones que investigamos podemos decir que la (C) muestra los resul-
tados més interesantes, aunque de la opcién (A) podemos decir que el espectro
mostrado corresponde al producto que se obtuvo después de purificar por croma-
tografia en columna y que presenta dos bandas de Soret. La opcién (B) no pasé la
prueba de la purificacién y confirmamos por cromatografia que se trata de una
mezcla de monoftalocianina lantanoide, diftalocianina lantanoide y
tetrafenilporfirina libre. Por lo anterior planteamos nuestra sintesis via
intermediarios de litio.
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2.6.1.-SINTESIS DE COMPLEJOS TIPO HL(TPP)Pc VIA
INTERMEDIARIO DE LITIO

Una mezcla 1:1 de complejo monotetrafenilporfirina-acetato lantanoide
(L(TPP)Ac) y ftalocianina de dilitio (LigPc) se somete a reflujo en TCB, con

atmoésfera de nitrégeno y agitacién magnética constante, segin la reaccién:

L(TPP)Ac + Li;Pc — % HL(TPP)Pc + L(TPP)Pc; + LiAc
TCB, No

En la figura 34, se muestra el seguimiento de la reaccién por medio de
espectroscopia UV-Vis. para la sintesis practicada con terbio. La reaccién se
detiene hasta que se observa la formacién de alguna de las especies de
ftalocianina lantanoides, lo cual se hace evidente por la aparicién de una banda
(bien pueden ser dos) entre 630-670 nm. Una vez conseguido ésto, se detiene la
reaccién y se elimina el solvente a presién reducida, flujo de nitrégeno y
calentamiento ligero. Se deja enfriar a temperatura ambiente, sin quitar el flujo de
nitrégeno y se procede a eliminar las impurezas que se han acumulado como un
s6lido negro en las paredes del matraz, usando cloroformo para redisolver los
complejos titiles. El cloroformo se elimina a presi6én reducida y el sélido de color
verde obscuro se redisuelve con acetona y se procede a purificar por
cromatografia en columna de alimina bésica (2.5 X 25 cm), eluyendo primero con
acetona, lo cual permite extraer la tetrafenilporfirina libre formada durante la
reaccién (fraccién 1 de color café claro). Una vez que la columna ha quedado
limpia en su mayor parte y solo se observa una franja de color verde muy obscuro
en la parte superior, se procede a extraer con metanol puro. Al hacer ésto se
resuelven dos fracciones; la primera en salir es de color verde olivo (fraccién 2) y
en seguida una de color azul claro (fraccién 3). En la parte superior se observa una
franja que se niega a ser extraida y que si se remueve de la columna y se lava con
triclorobenceno se descubre que es el reactivo L(TPP)Ac que no reaccioné. A las
fracciones 2 y 3 se les elimina el solvente a presién reducida y se les seca en una
estufa a 110° C por 48 horas, conservdndolas en un desecador a vacio y con
cloruro de calcio anhidro. La tabla 17 muestra los tiempos de reaccién, las
cantidades obtenidas y los rendimientos de las fracciones 2. Al obtener los espec-
tros UV-Vis. de las fracciones 2 en metanol, TCB y CHyCLy ( figuras 35 a 37 ) se
observan dos bandas de Soret; la de las ftalocianinas cercana a los 330 nm y la de




las porfirinas cerca de 415 nm, ademés de otras tres bandas que discutiremos en
el tercer capitulo. Igualmente se obtienen sus espectros IR (figuras 38 y tabla
18). Los complejos con Th, Dy y Er se analizan por termogravimetria (figura 42 y
43) y s6lo en el caso del complejo con terbio se realiza el an4lisis elemental.

Debido a que las fracciones 3 se obtuvieron en muy poca cantidad mostramos
solamente sus espectros UV-Vis. en la figura 41.

Complejo L(TPP)Ac tiempo peso obtenido P. M.* Rend. %
(gr) (hrs) (gr) __(gr/mol)
HSm(TPP)Pc 0.30 90.5 0.010 1275.64 2.15
HTh(TPP)Pc 0.75 189.5 0.131 1283.92 11.30
HDy(TPP)Pc 0.40 163.0 0.030 | 1287.50 4.86
HHo(TPP)Pc 0.75 120.5 0.040 1289.93 3.46
HEr(TPP)Pc 0.30 92.5 0.045 1292.46 9.75
HTm(TPP)Pc 0.40 105.5 0.030 1294.23 4.87
HYb(TPP)Pc 0.25 145.0 0.030 1298.34 7.80

* En la suposicién de que se trate de complejos de tipo HL{TPP)Pc
Tabla 17. Sintesis de complejos HL(TPP)Pc
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[HoTPP | HoPc Sm i) Dy Ho Er Tin b
4155
432.6 425.4 427.2
488.2 499.0 498.0 498.0 498.1 498.7
516.5 522.8
555.9 562.8
614.3 624.5 622.4 624.9 624.6 624.9 624.4
657.5 668.1
696.3 701.4 701.9 701.4 700.7 701.3 700.6 700.7
719.8!
726.9 799.41 731.9 733.0 732.5 732.7 732.6 731.9 733.5
738.4 735.1
750.6 753.5
769.0
779.1
793.5 798.6 799.7 798.5 797.9 797.8 797.2
812.3 824.6 813.2
839.8
876.9 873.2 881.8 882.9 882.1 882.0 883.6 884.1 884.6
906.6
957.5
966.6
980.2 979.8 979.7 977.1 976.5 979.9 980.0
1002.1 | 10043™ | 1004.1 | 10042 | 1003.9 | 1004.0 [ 1003.9 | 1002.6
1032.8
1053.1 1059.3 | 1060.2 | 1060.2 | 1060.2 | 1060.7 | 1061.1 | 1061.5
1070.1 1072.8 | 1072.1
1118.8 | 1112.4 | 1118.6 | 1113.5 | 1114.8 | 11145 | 1112.7 | 1112.7
1154.6 | 1166.6 | 1160.1 ]| 1159.6 | 1157.0 | 11566.5 1158.1
1176.3 1177.8
1186.9 | 1189.0 1194.1 | 1193.4 | 1192.4 | 1191.6
1281.7 | 1282.1 | 1281.6 1282.0
1303.0
1321.7 | 1829.1 | 1329.0 | 1317.8 | 1318.2 | 1319.5 | 1319.56 | 1328.0
1334.1
1348.5
1384.0 | 1384.5 | 1384.1 | 1384.1 1384.0 | 13839 | 13835
1399.2 | 1404.1
1437.1
1441.0
1457.1 | 1456.6 | 1450.1 | 1450.3 | 1450.3 | 1451.1 | 1452.4 | 1450.1
1471.8 | 1476.0 1478.1
1481.7 | 1482.7 1481.7 | 1489.1
1490.2
1496.0 | 1499.9
1533.8 | 1539.4 1543.7 | 1542.8 | 1544.6 | 1545.6 1546.1
1554.0
1559.0 | 15589
1596.0 1595.4 1596.3 | 1596.3 | 1596.7 | 1596.7
1606.7
1615.3 1616.8 1617.4
1635.6 1637.2
1653.0 | 1653.8 | 1653.4 | 1654.2 1654.5 | 1654.4 1654.6
1684.4 1652.9 1688.5 1686.2
1718.8 | 1716.6 | 1718.1 1720.0 1718.7 | 1723.4 | 1723.2

Tabla 18. Bandas IR de los complejos mixtos HL(TPP)Pc sintetizados.
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CAPITULO 111

DISCUSION E INTERPRETACION DE RESULTADOS

3.1.- DE LOS ACETATOS LANTANOIDES

La sintesis de los acetatos lantanoides es un proceso facil y eficiente ya que
si se andliza la tabla 10, se comprobar4 que los rendimientos son todos préximos
al 100%. Sus espectros IR. presentan el mismo patrén de bandas, de las cuales
las mds importantes son las dos bandas anchas en el intervalo de 1450-1660 cm-!
debidas a las vibraciones C-=:C y C-::0, la banda en 1020 cm-! atribuida a una
elongacién del grupo metilo y la banda cercana a los 510 cm-! que se atribuye a
una elongacién lantdnido-oxigeno ( figuras 11y 12 ). Es importante mencionar que
todos nuestros acetatos lantanoides presentan una banda amplia cerca de los
3350 cm-! debida a la presencia de OH de agua, ya que los acetatos son muy
higroscépicos, razén por la cual deben secarse por lo menos 24 horas antes de
usarse y conservarse siempre en un desecador a vacio.

Los termogramas demuestran un grado confiable de pureza ( figura 13 ), ya
que si se analiza el termograma del acetato de samario ( figura 13 A ) se
observara que al final permanece un 53.28% de Sm,04 que es exactamente lo
predicho bajo la suposicién de que se trata de Sm(Ac)s. Ademds se observa una
pérdida principal del 39.34 %, que corresponde a los grupos acetil desprendidos,
segun la reaccién:

2Sm(Ac)y; —P Sm203 + 3/2 CHsCOCOCH;
A

El termograma del acetato de erbio ( figura 13 B ) muestra que al final del
proceso queda un 55.32% del peso inicial y se esperaba un 55.56% del 6xido
correspondiente. Estos resultados, junto con la regularidad de los espectros IR,
nos permiten afirmar que la metodologia para la obtencién de los acetatos
lantanoides es un proceso eficiente y confiable.




3.2.-DE LAS DIFTALOCIANINAS

El método usado por Kirin y Moskalev, que nosotros repetimos ( Anexo 1),
permite obtener la especie L(Pc)Ac. La diftalocianina lantanoide, HL(Pc)2, se
pierde en los lavados que se deben realizar, principalmente al usar
dimetilformamida. Para purificar la diftalocianina, se sugieren dos métodos; la
sublimacién a més de 300°C con flujo de nitrégeno y la cromatografia en columna.
Como comprobamos, la primera permite la separacién de dos especies; la de color
negro que se adhiere al dedo frio es principalmente L(Pc)Ac y la fraccién de color
violeta es una mezcla de ftalocianina libre y diftalocianina.

La purificacién por cromatografia en columna de alimina bésica, permite
obtener las especies mono y diftalocianina lantanoides en cantidades pequeiias,
pero consideramos que el gasto en tiempo y solventes es grande.

Por lo explicado anteriormente, sugerimos una ruta alterna que hemos
empezado a explorar ( seccién 2.4, pag. 44 ) y que surgié realmente al final de
nuestro trabajo experimental, pero que para mayor coherencia explicamos ahora.
Nuestra propuesta utiliza la especie L(Pc¢)Ac obtenida con la metodologia de
Kirin y Moskalev y ftalocianina de dilitio. Con esta propuesta obtuvimos un 8.2%
de rendimiento del complejo HTb(Pc),, cuyo espectro UV-Vis ( figura 20 ).
concuerda exactamente con lo reportado en la literatura y su espectro IR ( figura
20 ) no presenta bandas en 1008, 1093, 1437 o 1502 cm-1, como ocurre con una
monoftalocianina y en cambio presenta todas y cada una de las bandas que
Clarisse y Riou ( refe. 41 y 48 ) atribuyen a la diftalocianina de Terbio. El secreto
de la proposicién que hacemos radica en un control estricto del tiempo de reaccién,
ya que si se analiza el seguimiento realizado ( figura 19 ) el proceso es detenido
cuando se observa la desaparicién de la banda en 698 nm, caracteristica de la
ftalocianina de dilitio ( figura 18 ), y cuando se han resuelto las bandas a 459 nm,
601 nm y 809 nm que son muy caracteristicas de las diftalocianinas. Para probar
la pureza de nuestro compuesto, realizamos una cromatografia en columna de gel
de silice y comprobamos que los espectros UV-Vis e IR no varian grandemente.
Una fraccién de color amarillo obscuro, se obtiene como contaminante, pero su
concentracién es tan baja que no podemos atribuir un peso exacto, por ello
aseguramos que nuestro compuesto tiene una pureza de mas del 90 %.




3.3.-DE LOS ACETILACETONATOS LANTANOIDES

La técnica usada para la sintesis de los acetilacetonatos lantanoides,
descrita en la seccién 2.3.2 ( pag 36), muestra varios problemas, el principal de
ellos es el dificil control del pH. En los espectros IR ( figura 14 ) de los compuestos
sintetizados se tienen bandas muy caracteristicas®.97, gegiin la tabla 19 que
presentamos a continuacién:

Banda Pr Sm Eu Tb Asignacién tipo
1 528.8 531.6 531.6 531.1 L-O v
2 652.7 655.1 653.4 654.9 CH dfp
3 765.7 763.7 765.6 765.8 C-H+CO v
4 917.1 919.7 917.9 920.6 CCH3 v
5 1015.3 1018.6 1016.1 1017.7 CHs dep
6 1190.2 1192.7 1190.3 1188.8 CH v
7 1256.9 1259.0 1259.3 1260.8 C-C + C-CH3 v
8 1386.4 1454.0 1404.0 1392.2 CH3 de
9 1513.6 1504.0 1520.1 1514.3 Cc=C v
10 1605.9 1614.0 1606.5 1613.8 o v
11 2992.1 3002.0 2988.8 C-H de CH3 v
12 3373.7 3270.0 3388.9 3395.9 OH v

d= deformacién, v= vibracién, ep= en el plano, fp= fuera del plano.

Tabla 19 . Principales bandas de los acetilacetonatos lantanoides sintetizados .

Se observara que nuevamente aparecen bandas en la zona de los 530 cm !y
que se atribuyen a vibraciones de tipo lantanido-oxigeno, pero a mayores numeros
de onda si se les compara con las mismas bandas pero de los acetatos lantanoides.
El que esto ocurra parece deberse al mayor tamafo y rigidez del ligando
acetilacetonato

La banda a 3400 cm-! indica la presencia de grupos OH, lo que nos hace
sospechar que nuestros compuestos presentan moleculas de agua de
cristalizacién ( de una a tres ) o bien que han formado una especie indeseada
segun la reaccién:

L(acac)s + H20 ——¥ L(acac)20H + Hacac

79




De los acetilacetonatos preparados, el de samario presenta una banda muy
ancha ( figura 14 ); ello nos hace suponer que bien puede ser por la presencia de
complejo Sm(acac),OH o bien que tengamos Sm(acac)z 3H,0. '

Los complejos con praseodimio, europio y terbio presentan una banda ancha,
pero no tanto como la de samario, y su forma parece ajustarse a un complejo con
hidroxilo.%®

Los termogramas de los acetilacetonatos de Sm, Eu y Tb ( figura 15 )
manifiestan que existen moleculas de agua en las muestras, tres para los
acetilacetonatos de samario y terbio y dos para el de europio

La Tabla 20 presenta los porcentajes de los 6xidos de tipo L,O4( L O para
terbio ) que deberia obtenerse al final del anélisis termogravimétrico suponiendo
que provienen de un acetilacetonato de tipo L(acac)g nH,0, siendo n=3 para
samario y terbio y n=2 para europio, o bien de uno de tipo L(acac),OH.

compuesto con el] % de 6xido a partir| 9, de 6xido a partirde| % de é6xido en
lantdnido: de Liacac); nH,0 L(acac)oOH termograma.

Sm 34.717 47.717 47.97

Eu 38.00* 47.95 36.86

Tb 37.45 49,92 49.01

* suponiendo que el 6xido de europio se obtiene a partir de Eu(acac)3.2H20.

Tabla 20. " Porcentaje de 6xidos a partir de los acetilacetonatos probables”

Lo que se observa inmediatamente de la tabla anterior es que de tratarse de
especies del tipo L(acac)3g3Ho0 los porcentajes encontrados de los 6xidos de
samario y terbio sobrepasan lo predicho, no asi, si se considera que se originan a
partir de hidréxi-acetilacetonatos, ya que los porcentajes son muy semejantes.
En base a lo anterior afirmamos que obtuvimos los hidréxi-diacetilacetonatos
Sm( acac)20H y Tb(acac).OH

El porcentaje de 6xido de europio encontrado ( 36.86% ) se ajusta mejor a un
complejo de tipo Eu(acac)s.2H20, lo cual esta de acuerdo con la observacién de
que en su termograma se registran inicialmente dos perdidas de peso.
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3.4.- DE LA HoTPP

Las bandas observadas, tanto en el espectro UV-Vis. como en el IR
( figuras 16 y 17 y tablas 12 y 13 ) de la tetrafenilporfirina, concuerdan con lo
reportado en la literatura ( ref. 95 ); sin embargo, para mayor seguridad,
sometimos 200 mg del compuesto sintetizado a una cromatografia en columna de
alimina y extrajimos con xileno 187 mg de H,TPP pura, lo cual nos indica que
nuestro compuesto se encuentra a un 93.5% de pureza hasta antes de esta
dltima cromatografia. Con dicha pureza trabajamos todos nuestras posteriores
preparaciones, porque consideramos una inversién muy grande de reactivos y
sobre todo de tiempo, su purificacién exhaustiva.

3.5 -DE LOS COMPLEJOS HL(TPP),y

El estudio de los espectros UV-Vis. de las sintesis practicadas para la
obtencién de los complejos HL(TPP), ( Anexo B ) nos permite afirmar que los
procesos fueron detenidos en distintos grados de avance, ya que por ejemplo, si se
observan los espectros de las fracciones de (II) con europio y terbio ( figura B-1),
se puede claramente observar que se encuentran en formacién algunas especies,
siendo la monoporfirinica L(TPP)acac, la m4s probable.

Es importante decir que las reacciones practicadas, fueron detenidas cuando
se observé un cambio de color violeta a café obscuro y que no se realizé
seguimiento espectroscépicoalguno. También debemos aclarar que las fracciones
obtenidas sufren un cambio rdapido de su espectro UV-Vis., si se mantienen
expuestas a la luz y al ambiente, el cual termina en el conocido espectro de la
tetrafenilporfirina. Por ello, no es dificil darse cuenta que lo que nosotros
registramos realmente fueron los complejos en plena degradacién. Esta
inestabilidad, aunada a la dificil purificacién y conservacién de los complejos nos
llevé a plantear una serie de tres alternativas de sintesis, una de las cuales
( propuesta 2, seccién 2.5 ), nos permitié6 obtener en solucién, el complejo
HSm(TPP);, cuyo espectro UV-Vis. en TCB coincide exactamente con lo
reportado por Buchler en 1991 ( ref. 75 ), pero lo més importante es que nos
mostro el patrén de bandas de tales complejos, lo cual nos ser4d de gran ayuda en
posteriores trabajos. Tal vez el resultado més importante de nuestras propuestas
de sintesis de los complejos con tetrafenilporfirina sea la niimero 3, la cual hizo
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posible obtener complejos monoporfiirfnicos, estables y en alto rendimiento.
3.6.- DE LOS COMPLEJOS L(TPP)Ac.

Previamente hicimos una evaluacién de las propuestas de sintesis y
descubrimos que la propuesta 3 ( seccién 2.5.3.), que involucra a los acetatos de
lantdnido en triclorobenceno, permite obtener la especie monomacrociclica
L(TPP)Ac, que es més estable al ambiente, la luz y el protocolo de purificacién,
que los respectivos complejos con acetilacetonato, L(TPP)acac. Por ello, en lo
restante nos referiremos exclusivamente a dicha propuesta.

A).- ESPECTROS UV-VISIBLE

Si se recuerda lo dicho en las secciénes 2.5.3 y 2.5.4, la purificacién final de
los complejos L(TPP)Ac, consiste de un lavado con acetona libre de agua y el sélido
insoluble se seca y conserva en un desecador a vacio y con CaCl,. Los espectros
UV-Vis. de todos los complejos sintetizados y purificados con esta metodologia
presentan el mismo patrén de bandas ( figura 26 y tabla 15 ). Lo que
primeramente se observa es que la banda de Soret se encuentra a mayores
longitudes de onda ( entre 420 y 427 nm ) si se le compara con la misma banda en
la HoTPP libre, dependiendo del lantdnido. Los cambios mds apreciables, respecto
de la HoTPP libre, ocurren con la Qg ( entre 553-555 nm ) se vuelve predominante
sobre las dem4s y con la banda Qg ( 514 -517 nm ) que se hace muy pequeiia. La
banda Qi ( 590-593 nm ) disminuye aproximadamente la mitad de su
absorbancia y las bandas en 480 nm y 650 nm desaparecen o se hacen muy
pequenias. Esto dltimo nos sirve como indicio cualitativo de cuando la mayoria de
la tetrafenilporfirina ha reaccionado, a la hora de la sintesis, o se ha eliminado al
purificar los productos de la misma.

Realizando una tltima prueba de pureza por cromatografia en columna de
alimina basica con xileno como extractante de la porfirina libre se comprueba que
la desaparicién de la banda cercana a 650 nm de los espectros UV-Vis. de los
complejos sintetizados permite conjeturar un 7% de impurezas, ya que se obtiene
en promedio dicho porcentaje de HoTPP libre.

Las observaciones anteriores, referentes a las bandas de los complejos
sintetizados, coinciden exactamente con lo reportado por Horrocks y Wong ( ref.
63, 65-71), la diferencia crucial es que nuestros compuestos presentan un grupos
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acetato, lo cual no se habia hecho antes por considerarse que los grupos acetato
se unen més fuertemente al lantdnido y originando compuestosd menos solubles y
volétiles que otras sales, como los acetilacetonatos y propionatos. Nosotros
sabfamos desde un principio que tal afirmacién nos llevaria a mantener los
sistemas por perfodos més largos de tiempo, pero en cambio ganariamos la
facilidad de purificacién y la estabilidad de nuestros complejos, ya que el 4cido
acético que se desprende como consecuencia del calentamiento, se elimina por
medio de la corriente continua de nitr6geno. Ademaés, el acetato lantanoide que
no encuentra porfirina que le permita acomplejarse, se deposita en las paredes del
matraz de reaccién como una capa de color café obscuro ( acetato lantanoide y
H,TPP libre ) que se elimina filtrando en la primera etapa de la purificacién.

B).-ESPECTROS IR

Analizando los espectros IR de los complejos L(TPP)Ac, se puede
claramente observar las siguientes ausencias ( ver Tabla 16 en pag. 59):

1.- Una disminucién de la banda a 3310.8 cm-! que se atribuye a la vibracién N-H.
2.- La desaparicién de las bandas a 1533.8 cm'! y 1348.5 que se atribuyen a
vibraciones C-N.

3.- Desaparicién de la banda a 1399.2 y cm-! que se asigna a una vibracién C-C.
4.- La desaparicién de las banda a 906.6 y 738.4 cm-! que se atribuyen a
deformaciénes del anillo.

5.- La desaparicién de la banda a 839.8 cm-! que se atribuye a una deformacién
C-H.

La ausencia de las anteriores bandas en los espectros de nuestros complejos nos
hacen pensar en tres cosas; primero, que la desaparicién de la vibracién N-H se
debe a la sustitucién de algunos enlaces N-H por enlaces L-N ( cuyas bandas
caracteristicas se pueden observar a menos de 400 cm-! en pastilla de yoduro de
cesio ); segundo, que la desaparicién de algunas bandas de la vibracién C-N se
deben a la cercania de un dtomo electropositivo que atrae los pares de electrones
libres de los nitrégenos aza y que se enlaza con los nitrégenos pirrélicos, por lo
cual la libertad de movimiento de los cuatro nitrégenos se ve restringida; tercero,
que la desaparici6n de las vibraciones C--C, C-H y la ausencia de algunas bandas
atribuibles a deformaciones del anillo, se deben a la mayor rigidez que confiere el
atomo lanténido y a su influencia sobre los electrones © del macrociclo.
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En la misma Tabla 16 puede detectarse la aparicién de las siguientes bandas:

6.- La banda que aparece en 514.1-526.2 cm-! atribuida a la vibracién lanténido-
oxigeno.

7.- La aparicién de seilales en los intervalos de 1690-1810 cm-ly 1455-1457.1
que se atribuyen a las vibraciones C::Q y C:=C, respectivamente, por la
presencia de grupos carbonilo en los complejos.

8.- La aparcién de las bandas en 1328.1-1330.8 y 1199.1-1201.7 cm -1 que se
atribuyen a las vibraciones propias de un hidrégeno de metilo.

9.- La aparicién de la banda a 1092.3-1093.1 cm-! la atribuimos a un nuevo modo
de vibracién C-N, por la unién del ion lantanoide con los nitrogenos del anillo
porfirfnico, en forma semejante a como ocurre con la banda caracteristica que
presentan los complejos de monoftalocianina con iones trivalentes ( en Al(Pc)F o
en las ftalocianinas del tipo L(PC)Ac ), donde el tercer enlace se forma con un
ligando diferente del macrociclo, como puede ser un halégeno, un grupo acilo, una
B-dicetona, un OH, etc.

10.- Por tltimo mencionaremos que la aparicién de una banda en 746.8 - 753.1
cm™! ( que junto con el desplazamiento a mayores niimeros de onda de las bandas
a 793.5 y 828 cm’1), se atribuye a un nuevo modo de deformacién del macrociclo a
mayores energias, lo cual concuerda con la afirmacién de que en nuestros
complejos el macrociclo es, dindmicamente, mds estable.

Segun lo mostrado en la Tabla 16, puede facilmente observarse que las
bandas caracteristicas de nuestros complejos se mueven a nimeros de onda
mayores a medida que el nimero atémico del lanténido crece, lo que nos hace
pensar en una mayor cercania del ion lantdnido, ya que si se recuerda, al
aumentar el nimero atémico, el radio i6nico disminuye, por tanto, la deformacién
del macrociclo se ve impedida o al menos se dificulta.

C).- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El anélisis termogravimétrico del complejo con terbio manifiesta tres
pérdidas de peso ( figura 28 ), la primera de temperatura ambiente hasta los
150°C y que representa un 4.58% de peso, debido acetona no eliminada. La
segunda pérdida del 11.66% peso ocurre entre los 150° y 330°C y se debe a la
pérdida de grupos CHs-COCO-CHs, segun la reaccién:
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2Tb(TPP)Ac, ———p 2Tb(TPP)O; + 2 CH3-COCO-CHs

lo cual concuerda con el 9.66% esperado. La tercera pérdida de peso que ocurre
entre los 330°C, debida al rompimiento de los enlaces lantdnido-nitrégeno de la
tetrafenilporfirina y posterior destruccién del macrociclo, representa una pérdida
del 63.75% y concuerda con el 64.58 % predicho, segin la reaccién:

2Tb(TPP)O; + 2 CH3-COCO-CHs —% Tb,0, + XCO, + YH,0

Lo mds importante en el termograma de la figura 28 es que el 6xido de terbio
representa un 20.96 % y concuerda mucho con el 21.01 % esperado. Una
concordancia tan estrecha de resultados nos indica que el complejo con terbio es
de pureza adecuada. En base a los resultados del termograma de la figura 28
podemos proponer que la estructura del complejo con terbio es de tipo
HTb(TPP)Ac;, como lo muestra la figura 42. En dicha estructura es posible que
la tetrafenilporfirina conserve a uno de sus hidrégenos pirrélicos ya que como
manifiesta el espectro IR correspondiente, existe la banda en 3316.1 cm'! que
corresponde a una vibracién N-H, lo cual ocurre ademads para el complejo con
samario y no para los otros complejos.

Figura 42. Estructura propuesta del complejo HTb(TPP)Acz.
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8.7.- DE LOS COMPLEJOS L2(TPP)Ac4

Un caso interesante ocurre con los complejos de Ho, Yb, Tm y Lu, ya que al
purificarlos con acetona, se observa que tanto el s6lido insoluble como el sélido
obtenido de la solucién filtrada, presentan el mismo espectro IR ( tabla 16 y figura
27), pero "casi" el mismo patrén de bandas en el espectro UV-Vis. (figura 29 ) en
TCB. La diferencia es que la fraccién insoluble en acetona carece totalmente de la
pequeila banda en 480 nm y presenta disminuidas las bandas a 555 y 593 nm.
Tal diferencia es apreciable a simple vista, ya que el color de la solucién en TCB de
la fraccién insoluble es violeta, y la soluble es de color rojo-violeta.

El anélisis termogravimétrico practicado a los complejos, soluble e insoluble,
con lutecio, Lu(TPP)Ac, revela algo muy interesante ( figuras 30 y 31 ), ya que la
cantidad de 6xido de lutecio en el complejo insoluble ( 40.11% en el termograma de
la figura 31 ) es el doble del que presenta el complejo soluble ( 20.60% ). Existe la
posibilidad remota de que el complejo marcado como Lu(TPP)Ac/ insoluble, se
encuentre contaminado con acetato de lutecio, pero si se analizan los
termogramas de las especies soluble e insoluble se observard que la curva
diferencial o ATD ( anAlisis térmico diferencial ) es ligeramente diferente, debido a
que el complejo de lutecio insoluble en acetona, presenta dos pequefias variaciones
extra de peso.

Con el fin de aclarar tal evento, el complejo Lu(TPP)Ac¢/ insolublere se vuelve
a purificar con acetona anhidra y después de secarlo en una estufa a 110°C se le
realiz6 un anAdlisis elemental ( Laboratorios Galbraith, USA.). Bajo la
consideracién de que el complejo es de tipo Lu(TPP)Ac , se tienen los siguientes

porcentajes:

% de Lu % de N %de C % de H % de O
Encontrado 31.52 441 46.00 2.24 15.00
Esperado 29.21 4.67 52.09 3.34 10.69

La férmula calculada con estos valores es Lu N H, C, O, vy que se ajusta muy
aproximadamente con la férmula simplificada Lu,(TPP)Ac,. La unica diferencia
encontrada es en el porcentaje de oxigeno ya que se esperaban ocho 4tomos de tal
elemento y se encontraron 10, muy posiblemente por la presencia de una
molécula de acetona no eliminada. En base al resultado anterior planteamos en la
figura 42-b la posible estructura del complejo, y suponemos que cada ion

trivalente positivo de lutecio se encuentra unido a un nitrégeno pirrélico y al
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nitrégeno aza vecino, ademds de que a cada lutecio se unen dos grupos acetilo y un
tercero se encuentra coordinado.

El anterior acontecimiento no estaba planeado y nos revela una posibilidad
todavia mds interesante ( e importante), ya que de confirmarse plenamente la
estructura cristalina tendremos en frente a un intermediario muy 1til para
obtener polimeros unidimensionales o bien, complejos de tipo PcL(TPP)LPc, que
hasta la fecha no han sido planteados o reportados.

Figura 43. Propuesta de la posible estructura del complejo Lug(TPP)Ac,
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3.7,- DE LOS COMPLEJOS MIXTOS L(TPP)Pc

El seguimiento de la reaccién de sintesis de los complejos mixtos, via
intermediarios de litio ( figura 34 ), nos revela la formacién de dos especies
distintas, ya que en un tiempo promedio de 71 horas se observa el desarrollo de
tres bandas a 493.0, 608.5 y 735.5 nm. Transcurridas 142.5 horas se observa la
aparicién de una banda a 666.5 nm, lo cual nos hace recordar que el complejo de
diftalocianina de terbio presenta la banda Q en 666 nm ( seccién 2.4. y ref. 48 ).

A).- ESPECTROS IR

Alterando un poco el orden, estudiemos primero los espectros IR de los
complejos obtenidos ( Tabla 18, figura 38 ). En la tabla 18 se observan las
siguientes alteraciones respecto de las bandas de las especies HoTPP y HoPc
libres:

1.- Sélo el complejo con disprosio presenta una banda en 522.8 cm-1 que se
atribuye a vibraciones de tipo lantdnido-oxigeno. Ello nos hace sospechar que tal
complejo presenta al disprosio unido a grupos acetato o bien presenta al acetato
de disprosio como impureza.

2.- La desaparicién cuatro bandas en el intervalo de 735.1 a 779.1 cm-! que se
atribuyen a deformaciones del macrociclo de ftalocianina.

3.- Se conserva aquella banda cercana a 797.2 - 799.7 cm-1 que es propia de la
tetrafenilporfirina.

4.- Una pequeiia banda en el intervalo de 812.3 - 824.6 cm-1, aparece en el caso de
los complejos con Ho, Er y Tm, que es atribuida a la vibracién del enlace
lantanido-nitrégeno.

5.- La permanencia de las bandas en 976.5 - 979.8 y 1002.6 - 1004.2 cm-! nos
hace pensar en una posible impureza de tetrafenilporfirina libre o bien que el
macrociclo de tetrafenilporfirina conserva un solo hidrégeno pirrélico.

6.- Los complejos presentan la banda a 1059.3 -1061.5 ¢cm-}, pero carecen de
aquella a 1070.1 cm'! que se atribuye a deformaciones del macrociclo, lo cual nos
hace pensar que los complejos obtenidos presentan restricciones en sus posibles
movimientos.

7.- Todos los complejos presentan una nueva banda en la regién de los 1112.4 a
1114.8 cm-l, que nos hace recordar aquella banda caracteristica de las




ftalocianinas lantanoides ( tabla 3, pagina 14 ).

8.- La banda cercana a 1317.8 - 1329.1 cm'! es muy caracteristica de las
ftalocianinas lantanoides, al igual que aquella que se presenta cerca de 1450.1
-1456.6 cm1.

9.- Lo que confirma la presencia de un solo macrociclo de ftalocianina por molécula
de complejo es la aparicién de la banda en 1481.7 - 1489.1 cm-! ( tabla 3, pag. 14 ).
10.- Si se observa la tabla 18, se notard que a partir de 1500 cm-1, las unicas
bandas regulares son las que aparecen a 1543.7 - 1546.1 cm'! y cerca de 1600
cm-1, que se atribuyen a vibraciones C=C.

B ).- ESPECTROS UV-VISIBLE

Los espectros UV-Vis. en metanol ( figura 35 ), de los complejos con Sm, Tb,
Dy, Ho y Er, presentan cinco bandas; la primera que se observa en 331.0 -333.0
nm es la banda de Soret para las ftalocianinas; la segunda que se encuentra en el
intervalo de los 407.0 - 413.0 nm es la banda de Soret para las porfirinas, pero
desplazada a menores longitudes de onda ( como ocurre en el caso de los complejos
de tipo L(TPP)g ). La tercera banda que se localiza en 474.0 - 4801.0 nm. se
atribuyen a transiciones n -n* debidas a las interacciones entre los macrociclos
que se encuentran muy préximos, como afirman W. Wojciechowski y H.P.
Boniecka® que ocurre con complejos p— oxo binucleares de ftalocianina de cromo o
como encontraron Kirin y Moskalev en las diftalocianinas lantanoides, siendo en
los complejos mixtos sintetizados més notoria que en los complejos tratados por
dichos autores. La cuarta banda aparece cerca de los 596.0 - 607.0 nm y es la
mencionada banda Q vibriénica que aparece en muchas ftalocianinas metadlicas,
pero més ancha. Por 1dltimo, se localiza una quinta banda que se encuentra en el
intervalo 790-835 nm, es decir en el infrarrojo cercano, que parece depender mas
fuertemente del lantédnido.

Los espectros UV-Vis. en metanol, de los complejos con Tm y Yb, mani-
fiestan una sexta banda en 638.0 nm, que es muy tipica de las monoftalocianinas
lantanoides, pero de menor intensidad. Esto tiltimo nos hace pensar en una posible
contaminacién con monoftalocianina lantanoide, lo cual no es improbable ya que
si se recuerda, se obtuvo una tercera fraccién en casi todos los casos, como lo
muestra la figura 41, las cuales presentan espectros UV-Vis. que se asemejan
mucho a los de las monoftalocianinas lantanoides ( figura A-1 en anexo A ),
diferenciandose de ellos por la presencia de una banda ( de Soret ) cercana a los
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409.0 - 413.0 nm. Esta ultima observacién concuerda con lo encontrado por
Moussavi y De Cian ( ref. 86 ) para complejos trimacrociclicos y dilantanoides.
Recuerdese ademés que las fracciones terceras son de color azul y se resisten a
ser extraidas

Si se analizan los espectros UV-Vis., en TCB, de los complejos obtenidos, se
observa que en dicho disolvente la banda cercana a 600 nm se desdobla en dos
bandas, una préxima a 610 nm y la otra muy cercana a los 660 nm., sélo el
complejo con tulio presenta una tercera banda en 686 nm. Lo mismo ocurre si en
lugar de TCB se usa diclorometano ( CH3Cly ), la unica diferencia apreciable es de
unos pocos nanémetros de desplazamiento.

Si observamos ahora los espectros UV-Vis. en su conjunto podremos
detectar que la banda de Soret para la ftalocianina, cercana a los 330 - 346 nm
(dependiendo del disolvente ), se vuelve predominante cuando el nimero atémico
aumenta, a la par que la banda de Soret para las porfirinas, cercana a los 400 -
415 nm casi desaparece, como si la ftalocianina influyera fuertemente para
restringir la transicién que da origen a la banda de soret, muy posiblemente por la
presencia de los nitréjenos aza puente con sus pares de electrones libres. Lo
anterior, también nos hace pensar que al ser menor el radio iénico del lantdnido,
éste prefiere permanecer cerca del macrociclo de ftalocianina, cuyo espacio
central es mas pequeio. En otras palabras, a menor radio iénico menor distancia
de los nitrégenos centrales del anillo de ftalocianina y mayor fuerza del enlace con
dicho macrociclo.

Si ahora tratamos el desplazamiento de las bandas podemos hacer una serie
de comparaciones con los datos de literatura. La figura 44-a presenta las bandas
de Soret de la tetrafenilporfirina ( en CH3Clz ) de los complejos tipo HL(TPP),
preparados por Buchler et al. ( ref. 75 ) y las mismas bandas en nuestros
compuestos, graficadas contra el radio i6nico. En dicha grafica se observara que
nuestros compuestos manifiestan un desplazamiento mds grande en la banda de
Soret cuando el radio iénico aumenta. En la figura 43-b se han graficado las
bandas cercanas a los 480 nm de los complejos mixtos sintetizados y se han
comparado con sus similares en las diftalocianinas lantanoides ( Tabla 4, ref 48 ),
observandose nuevamente que las bandas de los primeros se localizan a mayores
longitudes de onda (menor energia), como si la distancia entre macrociclos fuera
mayor y por tanto las interacciones menores. Podemos atribuir lo anterior al
hecho de que estamos colocando cerca a una ftalocianina y a una
tetrafenilporfirina que tiene cuatro grupos fenilos muy voluminosos ( figura 8-c)
que impiden un mayor acercamiento entre las especies.
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Figura 44.a) Gréifica de las bandas B vs. radio iénico de las especies HL(TPP)Pc,
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nm contra radio iénico de las especies HL(TPP)Pc¢ comparadas con las de las especies

HL(Pc)2. Todos los espectros fueron obtenidos en CHgClg como recomienda la literatura.
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Enla figura 45 se han graficado las bandas cercanas a los 800 nm para las
especies HL(TPP); sintetizadas por Buchler, las especies HL(P¢); sintetizadas
por Clarisse y Riou ( Ref 48 ) y las especies HL(TPP)Pc que nosotros
sintetizamos. En esta ultima gréfica encontramos que nuestros complejos
presentan dichas bandas a menores longitudes de onda que su contraparte en los
complejos tipo HL(TPP), y HL(Pc)q, es decir, que en nuestros compuestos
resulta mas dificil tales transiciones en el infrrojo cercano.
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Figura 45. Grafica de las bandas cercanas a 800 nm vs. radio iénico de las especies
HL(TPP)Pc comparadas con los datos disponibles para las especies HL(TPP)2 y HL(Pc)2,
usando CH2Cl2,

C) ANALISIS ELEMENTAL

El anélisis elemental realizado al complejo HTb(TPP)Pc ( Laboratorios
Galbraith, USA ), arroj6 los siguientes resultados:

%Tb %N %C %H %0
Encontrado 9.38 11.11 63.51 3.32 12.68
Esperado 12.38 13.08 71.01 3.53 0.00




Estos porcentajes nos conducen a la férmula TbCggHseN13013, que se puede
asociar a un complejo de tipo HTb(TPP)Pc con 13 moléculas de CH3OH, lo cual
no es ilégico, ya que si se recuerda, nuestros complejos deben tener un dtomo de
terbio por cada 12 de nitrégeno y el anadlisis elemental nos revela 13. Si no se
desprecia este nitrégeno sobrante y en conjunto con los 13 carbonos excedentes,
tendriamos una contaminacién de 1 molécula de HoTPP por cada 4 de complejo
HTb(TPP)Pc y en consecuencia una pureza de aproximadamente 89.31%, lo cual
no estd de acuerdo con lo revelado por el termograma de la figura 39a. En este
sentido consideramos que nuestra muestra no se encontraba completamente
seca y libre de metanol cuando se envié para su andlisis.

D).- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El anélisis termogravimétrico de la especie HTb(TPP)Pc¢ ( figura 39-a )
practicado después de haber enviado la muestra para su anélisis elemental,
manifiesta que al final del proceso queda un 12.12 % de Tb sélido ( en la
suposicién de que no existe oxigeno en la muestra ) y que concuerda con el 12.38 %
predicho si el complejo es del tipo HTb(TPP)Pc. Es conveniente en este punto
indicar que a todos nuestros complejos se les practicaron dos cromatografias en
columna para mayor seguridad, lo cual nos da la seguridad de que no se trata de
mezclas de varias especies, por tanto, la fuente dnica de posibles impurezas es
debida al metanol usado para extraer las segundas fracciones ( de color verde ).
Debido a que el espectro IR del complejo con disprosio ( marcado como
Dy(TPP)Pc ) presenta una banda cercana a los 520 cm-1, asignada a una
vibracién Lantdnido-oxigeno, se realizé su anilisis termogravimétrico (figura 39b),
el cual manifiesta que en tal complejo existe un excedente de lantdanido. Se
encontré un 21.74% de 6xido de disprosio ( Dy203 ) lo cual puede deberse a
contaminacién con acetato de disprosio que no reaccioné o bien que se tenga un
complejo de tipo (TPP)Dy(Pc)Dy(Ac)s En cambio el complejo con erbio,
HEr(TPP)Pc ( figura 40 ), manifiesta un 16.13 % de Er;03 que se ajusta, junto
con las otras pérdidas de peso a un complejo de tipo (TPP)Er(Pc)Er(Pc), es
decir, un complejo triple. Esperamos poder en un futro préximo poder confirmar
estas ultimas observaciones.
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CONCLUSIONES

En el anterior estudio informamos de la obtencién de los complejos
monoporfirina-acetato con los lantdnidos Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu,
por medio de un procedimiento que involucra los respectivos acetatos y
tetrafenilporfirina libre, logrando en cada caso un alto rendimiento y una pureza
aceptable. La ventaja mds importante del método encontrado es que por medio del
seguimiento por espectroscopia UV-Vis. se puede controlar el rendimiento de
productos y lo que es més importante, su pureza. Nuestros resultados muestran
que se pueden conseguir productos hasta de un 99.76 % de pureza, lo que no
ocurre al usar los acetilacetonatos lantanoides que sintetizamos como fuente del
ion trivalente positivo. Ademds de que la preparacién de los acetilacetonatos
presenta dificultades que llevan a obtener preferentemente las especies de tipo
L(acac)2OH, que resultan inadecuadas para la sintesis de los complejos
porfirinicos lantanoides. '

Se logr6 demostrar que para los lantéanidos con radio i6nico pequefio, como
son holmio, tulio, iterbio y lutecio, se puede conseguir una especie no registrada
cuya féormula es Lo(TPP)Acy Es importante a este respecto repetir las sintesis
para los lantdnidos mencionados y purificar plenamente las fracciones insolubles
en acetona que manifiestan tal estructuray posteriormente obtener
monocristales que permitan plantear el modelo tridimensional, que confirmara o
corregira nuestras suposiciones. De lograrse lo anterior, nos encontraremos frente
a una gama muy amplia de posibles aplicaciones; la primera de las cuales es la
posibilidad de obtener los complejos triples, donde la tetrafenilporfirina se una a
dos ftalocianinas por medio de los lantdnidos; donde el macrociclo central es de
tetrafenilporfirina y los externos son de ftalocianina. La otra opcién inmediata que
contemplamos es la de generar polimeros unidimensionales, cuyas propiedades
eléctricas, 6pticas y magnéticas pueden resultar muy importantes a mediano
plazo.

También se logré detectar la formacion de la especie HSm(TPP),, obtenida
en cis-decalina y con un espectro UV-Vis. idéntico al reportado en la literatura en
1991. Sobre este asunto es importante mencionar que tal complejo se obtuvo
cuando desconociamos la existencia del citado articulo y nuestro trabajo llevaba
mas de la mitad de avance.

Una de nuestras pretenciones fundamentales en el presente trabajo era
encontrar una ruta para la preparacién de complejos mixtos ftalocianina-
porfirina, lo cual logramos al usar los complejos monoporfirinicos de tipo




L(TPP)Ac y ftalocianina de dilitio, logrando obtener especies que manifiestan
una naturaleza mixta ftalocianina-porfirina . Los lantdnidos, hasta ahora usados
son Sm, Tb Dy, Ho, Er, Tm y Yb . Nuestro método requiere de tiempos de hasta
189 horas y las cantidades de complejo obtenido son bajas, pero los andlisis
hechos principalmente con los complejos de terbio revelan una buena pureza, que
necesitamos urgentemente mejorar. Ademés es necesario que para corregir o
mejorar las tendencias mostradas en las bandas UV-Vis. de los complejos
logrados, se realicen las sintesis con los lantdnidos faltantes, como son europio,
gadolinio y lutecio, ya que ello terminaré por asegurar la aplicabilidad de la técnica
planteada.

Actualmente nos encontramos en miras de obtener los complejos de gadolinio
y lutecio y esperamos que sus espectros UV-Vis. sirvan para corregir o reafirmar
la hipétesis de que a menor radio iénico mayor cercania al macrociclo de
ftalocianina y en consecuencia mayor proximidad con la tetrafenilporfirina, evento
que limita grandemente las transicién que origina la banda de soret de las
porfirinas, o al menos la oculta. Igualmente es urgente que al comprobarse la
pureza de nuestros compuestos, procedamos a realizar estudios de espectroscopia
de fluorescencia que nos permitirdn conocer la eficiencia con que nuestros
sistemas absorben la radiacién, principalmente en la regién UV y visible. Es
recomendable realizar estudios de RPE, susceptibilidad magnética a baja
temperatura y anédlisis espectroscépico en el IR-cercano. Todos estos estudios nos
permitirdn averiguar si existen propiedades semiconductoras similares a las de
las diftalocianinas o ditetrafenilporfirinas.

Para finalizar es importante decir que aprovechando los resultados obtenidos
en la generacién de complejos mixtos, decidimos probar si se podian usar
intermediarios de litio y las monoftalocianinas lantanoides para sintetizar
diftalocianina. Tal suposicién nos llevé a obtener 8. 226% de diftalocianina de
terbio con una pureza no confirmada, pero con espectros UV-Vis. e IR que
permiten asegurar que es de calidad aceptable, con la ventaja de que no usamos
cromatografia en columna o sublimacién para purificar.

Aclaremos por tltimo que la nuestra no es una tesis de an4lisis profundo, ya
que lo primero que nos planteamos como objetivo fue encontrar una ruta y
después perfeccionarla para ser usada en multitud de preparaciones, por tanto
sentimos en este punto que en el escrito se manifiestan tanto los pasos, como los
tropiezos, en un camino lleno de maravillosas posibilidades.
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ANEXO A

El método empleado por Kirin y Moskalev para la supuesta obtencién de las
diftalocianinas es el siguiente:

"Se mezclan acetato de tierra rara y dicianobenceno (DCB) en la relacién
molar 1:10. La mezcla se coloca en un tubo largo ( 3.0 X 35 cm ), provisto con
junta esmerilada ( para adaptar vacio, o flujo de nitrégeno ) y se calienta a 300°C
exactamente. La reacci6n se prolonga 20 minutos, una vez que ha pasado de color
café a verde obscuro y su consistencia se ha vuelto muy viscosa. El s6lido se
extrae del tubo con anhidrido acético y su primer lavado por succién en un embudo
con disco poroso ( buchner ), se realiza con este mismo solvente. Posteriormente
se lava con acetona, y después con dimetilformamida (DMF), hasta que la
solucién filtrada se torna de color azul claro. En dicho instante se lava y seca con
éter anhidro y se deja reposar en una estufa a 150°C."

Los espectros UV-Vis. obtenidos tienen el aspecto descrito para una
monoftalocianina lantanoide ( figura A-1 y tabla A-1 ). y sus espectros L.R.
( Figura A-2, Tabla A-2 ) presentan las bandas tipicas de una monoftalocianina
lantanoide, L(Pc)Ac. Lo anterior nos permite concluir que por medio del
procedimiento de Kirin y Moskalev se obtiene facilmente la monoftalocianina
lantanoide, pero en el lavado realizado con DMF se elimina la diftalocianina,
HL(Pc),, la que es mas dificil de aislar.

El método mds usado para purificar las diftalocianinas es la sublimacién con
flujo de nitrégeno. Nosotros probamos con una mezcla impura obtenida al
calentar acetato de samario y DCB a 300°C por 20 min. Los resultados indican
un grado alto de contaminacién, ya que por ejemplo la fraccién violeta retirada es
en su mayor parte ftalocianina libre ( ver espectros IR y UV-Vis. en figura A-3)y
la fracci6n negra es monoftalocianina de samario.

Ahora bien, si una muestra impura de ftalocianinas de erbio, sin lavar, se
somete a una cromatografia en columna de gel de silice (de 2.5 x 20 cm ),
extrayendo con acetona primero y con diclorometano después, se observa que en
realidad existen tres especies. La primera en salir es de color azul claro (es
Er(Pc)Ac), l1a segunda es de color verde claro (HEr(Pc),), y la tercera fraccién, de
color verde obscuro, se resiste a salir de la columna (posiblemente es la especie
radical PcErPc?). Los espectros UV-Vis. de las fracciones obtenidas se muestran
en la figura A-4, no asi los espectros IR debido a que las cantidades obtenidas
fueron muy pequenas.
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Figura A-1." Espectro UV-Vis. de la monoftalocianina lantanoide L(Pc)Ac"
L Banda L (nm) | Banda N (nm) Banda B (nm) Banda Q (nm)
Pr 255 271 336, 417* 634
Nd 253 270 333 633
Sm 252 271 336, 412* 626
Eu 252 271 337, 417* 637
Gd 252 274 331 624
Tb 252 - 338, 429* 632
Dy 2817 340 632
Er 254 278 332, 429* 625

* Banda de Soret extra.

Tabla A-1:" Bandas en el UV-Vis de las monoftalocianinas lantanoides (L{(Pc)Ac)”
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Figura A-2. Espectro tipico de una monoftalocianina lantanoide

HjPc HPcoPr | HPcoNd | HPcaSm | HPcoEu | HPcrGd | HPcyTb HPcyEr

719.8
729.4 730.9 728.6 729.3 726.6 727.4 729.0 725.9
735.1 739.7 742.0 743.0 741.8 742.4 739.3
750.6 757.9 750.3 749.4 751.9 751.6
769.0 768.7
779.1 773.3 7178.5 778.5 7178.5 773.4 792.3
816.8 819.5 819.6 817.4 810.1
873.2 872.8 872.3
879.3 882.4 882.4 882.5 880.9 883.7
957.7
941.4 9454.3 945.0 946.9 943.8
1004.3 1016.8 1003.4 1002.7 1009.3
1055.8 1060.1 1061.2 1053.0

1082.6 1093.1 1079.3 1079.3 1073.1 1081.5 1070.6
1118.8 1111.8 1112.5 1114.8 1114.8 1113.8 1114.5 1113.0

1161.3 1161.3 1160.2 1162.8

1189.0
1281.4 1276.6 1284.4 1284.4 1282.3 1281.8 1275.0

1303.0
1321.7 1327.5 1320.1 1333.6 1330.9 1319.5 1330.2 1327.0

1334.1

1384.0 1385.8 1385.7 1385.5 1385.5 1385.4 1383.3 1385.1

Tabla A-2: Bandas en la regién del 1. R. (obtenidas en un espectrofotémetro FTIR,
Nicolet Mx-1) para los complejos tipos L(Pc)Ac.
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Figura A-3. a) Espectros UV-Vis y b) LLR. de las fracciones obtenidas al intentar purificar
diftalocianina por sublimacién
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ANEXO-B

Tratando de sintetizar las di-tetrafenilporfirinas lantanoides, hicimos una
serie de intentos, basdndonos en el método utilizado por Buchler para la obtencién
de complejos con octaetilporfirina. La reaccién es la siguiente:

4L(acac)g + HoTPP —» L(TPP)acac + HL(TPP)g + Lo(TPP)3
TCB/ A

Debido a la imposibilidad de conseguir, en un principio, triclorobenceno como
solvente, optamos por usar un disolvente con punto de ebullicién cercano al de
éste compuesto (214°C) para hacer nuestras primeras pruebas. Se coloca un
mol de HoTPP por 4 moles de acetilacetonato de lanténido y se disouelve en cis-
decalina, calentando a reflujo, con atmésfera de nitrégeno y agitacién, durante
periodos de tiempo de més de 20 horas, hasta que las soluciones se tornaran de
color café obscuro. Se elimina la cis-decalina por destilacién a presién reducida y el
producto se redisuelve en tolueno, para purificarlo por cromatografia en columna
de alimina bdsica ( 2.5 cm. x 25 cm.). Se observaron tres fracciones; la primera
(1) de color violeta claro, fue extraida con tolueno; la segunda ( II ) de color verde
obscuro, extraida con una mezcla 1:100 de tolueno-metanol; y la tercera de color
café obscuro (III) extraida aumentando la cantidad de metanol mezclado con
tolueno. A cada fraccién se le elimina el disolvente y se intenta su cristalizacién.

En la tabla B-1 se presentan los resultados de las experiencias realizadas.

L L(acac)3 (gr) | Tiempo (hrs) | Fraccién (gr) disolvente Aspecto
Pr 0.100 50.0 1=0.02 decalina polvo violeta
Sm 0.160 99.83 1=0.02 ciclohex. agujas violeta

11=0.01 ciclohex. cristales violeta
Eu 0.330 50.0 1=0.01 decalina polvo negro

11=0.01 decalina polvo violeta
Tb 0.15 102.0 1=0.035 decalina cristales violeta

11=0.005 decalina cristales violeta

Tabla B-1 : Fracciones obtenidas por cromatografia en colimna de aliimina al intentarse la
sintesis de las ditetrafenilporfirinas lantanoidfes.

Los espectros UV-Vis. de las fracciones ( figura B-1a ) fueron obtenidos con
facilidad, no asi los espectros I.R., debido a que en varios los productos se
descompusieron rdpidamente. De esos resultados, mostramos los espectros
(figura B-1b ) de la fraccién ( 1), de la sintesis con samario.
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Figura B-1 a) Espectros UV-Vis ( en Tolueno) de las fracciones obtenidas por medio de la

técnica de Buchler ,b) Espectro UV-Vis de la fraccién I de la sintesis practicada con samario y

c) el espectro IR de la fraccién I de la misma sintesis con samario.
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