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INTRODUCCI/ION




INTRODUCCION

LOS GRANDES TRABAJOS NO SON HECHOS
POR LA FUERZA, SINO POR LA
PERSEVERANCIA.

Johnson.

El presente trabajo, tuvo como objetivo central hacer un
estudio detallado en torno a la obtencién de tetrafenilporfirinas
de cerio (III) tipo emparedado de doble y triple pared, de su
caracterizacion y de 1la determinacién de sus propiedades

magnéticas.

En el Capitulo 1 se da una breve noticia de los aspectos
tedricos que fundamentan el estudio de estos compuestos; en el
Capitulo 2 se incluye el desarrollo experimental como paso previo
indispensable para relatar los resultados y su discusidén en el
Capitulo 3; finalmente se anotaran las conclusiones extraidas de

este trabajo.

Entre las razones que nos llevaron a estudiar estos
comupuestos es que potencialmente pueden formar ferromagnétos
moleculares, porque juegan un papel importante en algunas de las
dreas bilégica y médica, asi como por sus propiedades redox y

2
semiconductoras.

En este trabajo se sintetizaron la bis(tetrafenilporfirina)
de cerio (III), Ce(TFP)2 y la tris(tetrafenilporfirina) de dicerio
(I11), Ce (TFP)._.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO
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CAPITULO 1.-  MARCO TEORICO

1.1.- COMPOSICION DE LAS METALOPORFIRINAS(LZ)

La porfina es un compuesto macrocicliclo de estructura pare-
cida a la ftalocianina, con la variacién de que en la primera los
cuatro anillos pirrélicos se encuentran unidos por cuatro metinos,
mientras que en la segunda lo estan por nitrégenos aza y presentan

grupos isoindélicos.

a) b)

.
R
NP
ESQUEMA 1.1: a) Porfina b) Ftalocianina

Las porfirinas son derivados de la porfina y presentan cierta
rigidez en el anillo debido a la deslocalizacién de los electrones
T presentes; los substituyentes pueden estar sobre los metinos o
sobre los pirroles o sea que ocupan posiciones periféricas.

Una porfirina contiene dos atomos de hidrégeno en la posicién
central y al perderlos, puede actuar como el ligando ion porfiri-
nato; por tal motivo tiende a unirse a un catién de algun elemento

de transicién para formar la metaloporfirina.




Si el ion metdlico es de tamafio pequefio se puede introducir
dentro del anilly del ion porfirinato, mientras que si es muy
grande, no se introduce, pero si se acerca lo mds posible al

ligando para formar enlaces.

En los esquemas propuestos M representa el ion metalico.

a) b)
M M
ESQUEMA 1.2: a) metal dentro del b) metal fuera del
anillo anillo

1.2.- METALOPORFIRINAS DE DOBLE Y TRIPLE PARED®

Cuand> el ion metalico estd fuera del anillo y tiene un
nimero de o>xidacién mayor de 2+, existe la posibilidad de que se
forme con &1 la metaloporfirina tipo emparedado; es evidente que
mediante el uso de dos iones porfirinato se forma un compuesto

emparedado de doble pared.

ESQUEMA 1.3: Compuesto emparedado de doble pared

También se pueden formar compuestos de doble emparedado o de
triple pared, donde intervienen dos metales y tres iones

porfirinato.




ESQUEMA 1.4: Compuesto emparedado de triple pared

Algunas de las porfirinas mads usadas se dan en la tabla 1.1

TABLA 1.1

TIPOS DE PORFIRINAS

Hz(P) porfirina (porfirina no especificada)
HZ(OEP) octaetilporfirina

HZ(TFP) meso-tetrafenilporfirina

HZ(TTP) meso-tetra(p-tolil)porfirina

H2(TPiP) meso-tetra(4-piridil)porfirina

HZ(Etio-II) etioporfirina

1.3.- OBTENCION DE METALOPORFIRINAS''*?’

En general la formacién de las metaloporfirinas se efectda

mediante la siguiente reacciédn:

HZ(P) + MX2 M(P) + 2HX
donde
Hz(P) porfirina libre
p2 ion porfirinato
M*2 ion metalico
X contraién del metal
M(P) metaloporfirina




La reaccién hacia la derecha es la llamada metalacién y la
que se desplaza hacia la 1izquierda es la desmetalacién. En
términos muy amplios, esta reaccién es una simplificacién de

varios procesos quimicos, mismos que se anotan enseguida:

a).- El equilibrio de protonacién y desprotonacién de la por-

firina
H (P)
2

b).- La liberacidn del ion metalico a partir de la sal donde

se encuentra

MX —> M + mX

m

c).- Después de que un ion metalico (con numero de oxidacién
mas grande que dos) es incorporado a la porfirina, queda una carga
positiva final, la cual es neutralizada con uno o mas aniones que

se encuentran en el medio de reaccién.

M(p)™ + nX™" N M(P) (X)_

1.4.- PROBLEMAS ENCONTRADOS CON LA INSERCION DEL METAL ‘?

No hay un método comun para la insercién del ion metdlico a
las porfirinas porque son de diferente tamafio y ademas existen los

siguientes problemas:

a) solubilidad

b) naturaleza del solvente: acido o bésico

c) estabilidad intrinseca del contraién del metal

d) estabilidad o labilidad de la metaloporfirina bajo las
condiciones de reaccién

e) estabilidad en el numero de oxidacién del ion metalico

A continuacién se hace un breve comentario de cada uno de




estos problemas:

a) Solubilidad.- Normalmente las sales de los metales son so-
lubles en agua, mientras que las porfirinas lo son en disolventes
organicos. Para que se lleve a cabo la reaccién deben estar tanto
el contraién del metal como la porfirina en un mismo disolvente
organico. Los aniones pueden ser acetato. hidruro, alquiluro, ace-

tilacetonato y fendxido.

b) Caracteristica del disolvente.- En la reaccién:
HZ(P)

un disolvente basico puede ser bueno para la desprotonacién y asi
favorecer la metalacidén; sin embargo, las moléculas del disolvente
basico no solamente son bases de Bronsted y Lowry, sino que
también son bases de Lewis, las cuales pueden ser mas o0 menos
fuertes y actuar como un donador neutro para unirse al ion
metalico que entonces actia como un acido de Lewis. La presencia
de disolventes basicos puede impedir la liberacién del metal a

partir de la sal.

c) Estabilidad intrinseca del contraién.- Un contraién labil
del metal favorece la reaccién de metalacién. Cuando el ion meta-
lico tiene un numero de oxidacién grande, el contraién esta unido
a €l por fuerzas electrostaticas y por lo tanto se impide la
liberacién del catién. Una consecuencia de esto es que en la sal

el ion metalico debe tener su menor estado de oxidacién.

d) Estabilidad o labilidad.- Algunas metaloporfirinas son
labiles en presencia de acidos préticos o de Lewis, con ésto se

favorece la desmetalacidén y la protonacién del ion porfirinato.

ML X + Hz(P)

m n

M(P)L X + 2HX
m n-2




Debido a esto, la reaccion de metalacién debe ser efectuada
bajo condiciones que aseguren que los protones generados puedan
ser desplazados del equilibrio de tal manera que se forme un acido

débil.

e) Estabilidad en el numero de oxidacidén.- Existen 1iones
metdlicos que tienen cierto numero de oxidacién, no siempre el mas
estable. Si con uno de éstos se desea formar una metalopor-
firina, se requiere llevar a cabo la reaccién bajo condiciones
adecuadas para que no exista un cambio en el numero de oxidacidn

del catién.

1.5.- METODOS DE PREPARACION DE LAS METALOPORFIRINAS POR INSER-
CION DEL METAL'"'?

Existen muchos métodos para preparar porfirinas metalicas que
se caracterizan ya sea por el tipo disolvente o por el tipo
de contraion usado, su eleccién depende de 1los elementos que
formarian la metaloporfirina.

Los tiempos de reaccién varian considerablemente de una
técnica a otra; pero esto no es un problema porque la insercién
del ion metdlico normalmente es seguida mediante algin tipo de
espectroscopia.

En la obtencién de las metaloporfirinas con lantanidos el

método usado frecuentemente es el del acetilacetonato.
1.5.1.~- METODO DEL ACETILACETONATO

Las ventajas de los acetilacetonatos, como contraiones del
metal, son su buena solubilidad en disolventes organicos, su facil
manipulacién y el caracter débil del acido que liberan

HZ(P) + M(acac)m ———> M(P) (acac)m_2 + 2H(acac)

La mayor importancia del método consiste en que permite que

los metales sean iones trivalentes, tetravalentes y también hexa-




valentes, en especial iones metalicos de transicién.

Algunos acetilacetonatos del metal pueden reaccioﬁar sin la
presencia de un disolvente; sélo se mezcla con la porfirina y se
calienta a ZOO—ZSOOC.

Para obtener una mejor mezcla es recomendable el uso de un

disolvente de alto punto de ebullicién.

1.6.~- METODOS DE OBTENCION DE PORFIRINAS LANTANOIDES

En la bibliografia consultada se encontraron varias técnicas
para la obtencién de las metaloporfirinas lantanoides y son las

siguientes:

1.6.1.- OBTENCION DE MONOPORFIRINAS

,4)

Horrocks vy WOng(3 obtuvieron metaloporfirinas mediante 1la

reaccién que a continuacién se anota y cuyo producto es una

monoporfirina
Ln(acac) + HO + H (TFP) ———===— Ln(TFP) (acac) + 2H(acac)
T 2 2 TCB n-2

donde
Ln*" ion lantanocide
(TFP) 2 dianién tetrafenilporfirinato
(acac)” monoanién acetilacetonato
H(acac) acetilacetona
TCB triclorobenceno (disolvente)
N2 atmésfera de nitrégeno

La separacién de reactivos y productos la realizaron me-
diante cromatografia en columna, usando como empaque alUmina
neutra saturada con tolueno.

Cabe mencionar que 1los iones lantanoides que utilizaron
tienen numero de oxidacién de 3+, menos el cerio que lo presenta

igual a 4+ (el mas estable).




1.6.2.- OBTENCION. DE PORFIRINAS TIPO EMPAREDADO

5,6,7 . .
(5,6,7) obtuvieron las octaetil-

Buchler y colaboradores
porfirinas tipo emparedado de doble y triple pared bajo atmésfera
de nitrégeno. Proponen que la reaccién se lleva a cabo segin el

siguiente esquema:

(1) )
H2(0EP), 220 C, 1 h

Ln(acac), = H(acac) Ln(OEP) (acac)
(2)
(4) HZ(OEP)
- H(acac)
an(OEP)3 20 h - H(acac)
(3) . - N
-H , -e
Ln(OEP)2 023 LnH(OEP)2

Se puede observar que el reflujo es mantenido por 20 horas.

Se dev.ila el TCB y el residuo se disuelve en la minima can-
tidad de -ciueno. De esta solucién se separan los productos vy
reactives :mpleando la técnica de cromatografia en columna y como
empaque alumina basica saturada con tolueno.

Las fracciones principales las obtienen con tolueno y la

mezcla tolueno/metanol 100:1.

1.6.3.-OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO (IV)

Duchowski y Bocian‘® sintetizaron el compuesto Ce(TFP)2
siguiendo la técnica descrita por Buchler(&6’7), encontrando que
es muy lenta (3 dias).

La reaccién que se lleva a cabo es:

HZ(TFP) + Ce(acac)3 4H O 1CB > Ce(TFP)2 + H(acac)

220°C, 3 dias




En la metaloporfirina el cerio tiene numero de oxidacién de 4+.

Al sé6lido -2manente después de destilar el disolvente 1lo
lavaron con tolueno caliente para eliminar la HZTFP que no
reaccioné.

Los autores mencionados realizaron la separacién de los
productos aplicando la cromatografia en columna, utilizando como
empaque Sephadex LH-20 saturada con diclorometano. Las fracciones
que ellos consideraron importantes fueron eluidas con

diclorometano y dimetilsulféxido.

1.7.- IONES DE TIERRAS RARAS'®’

Los elementos comprendidos entre los numeros atdémicos 57 y 71
reciben el nombre de lantanidos; aunque tienen muchas semejanzas
entre si, hay algunas diferencias notables como en el caso de los
elementos La, Ce y Eu.

Para un entendimiento mejor de la quimica de este grupo de
elementos légicamente es necesario recurrir al estudio de sus
configura::.ones.

Se cdistinguen cuatro series de transicién, cuyas configura-

ciones X' :rnas son como sigue:

Sc Z =21 ad' 4s®
Y Z=239 ad' 5s°
La Z =57 sd' 6s°
Ac Z = 89 6d' 7s°

Lo anterior indica que los elementos en esta familia
periédica son los primeros miembros de las cuatro series de
transicién.

Después del Sc y del Y, los electrones adicionales para dar
elementos de numero atdémico progresivo se acomodan en los niveles
3d y 4d respectivamente, formandose asi la primera y segunda
series de transicién.

Sin embargo, después del lantano tales electrones adicionales

se acomodan mas facilmente al nivel interior bien protegido 4f




que al 5d, y esta coraza se llena en su totalidad antes de que
aparezcan electrones 5d. Como hay siete orbitales 4f, cada uno con
capacidad de dos electrones, en esta regién de "transicién

interna", aparece un total de 14 elementos.

1.7.1.- CONFIGURACION ELECTRONICA DE ATOMOS E IONES TRIPOSITIVOS

Tabla 1.2

Configuracién electrénica exterior

No. at. Atomos neutrales

Elemento  Z Ideal Probable Cationes Ln>'
Sc 21 3d'4s? 3d'as® 3s%3p°®
Y 39 4d'ss? ad'ss? as®4p®
La 57 5d"6s? sd'6s® 55%5p°
Ce 58 af'sq’es® ar® 6s° ar'5s%5p°
Pr 59 ar®sd'es® ar®  6s® ar®s55%5p°
Nd 60 4354 657 agt  6s° ar’ss®sp®
Pm 61 ar*sqles? af® s as*ss?sp®
Sm 62 4f°sd'6s? af®  es? ar’ss?sp
Eu 63 4r%sd'e6s? af’  6s® 4f°5s°5p°
Gd 64 ar 'sd'6s? ar’sd'6s® 4f '55%5p°
Tb 65 4r®sd'6s® af’  6s° ar®55%5p°
Dy 66 4r°sdq’6s? af'®  6s® ar’ss?sp®
Ho 67 4r'%5q" 652 art'  6s 4r'%s%5p°
Er 68 ar''sd’6s® ar?  eg? ar''ss®sp®
Tm 69 4r'%s4'6s® af?  eg? af'2s5%5p8
Yb 70 ar3sd'es® ar™  eg? ar ' 3ss%sp®
Lu 71 ar'*sqles? art*sdles® ar'*ss?s5p®
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La tabla 1.2 muestra que la situacion ideal de adicidén de
electrones, sucesiva al nivel 4f, sin alteracidén al arreglo 5d16s2
no es completamente correcta. En realidad hay una tendencia bien
definida de los electrones 5d a caer al nivel 4f, aumentando cada
vez en un electrén la poblacién del nivel 4f. Esto se asocia con
la estabilidad espectroscépica de los subniveles medio llenos y
completamente llenos. Las pequefias diferencias de energia de un
electréon 4f a uno 5d casi no tienen influencia real en la dife-
ferenciacidén quimica.

Es posible relacionar las configuraciones electrdénicas con
algunas caracteristicas tales como estados de oxidacién, caracter

paramagnético y absorcidén de luz.
1.7.1.1.- ESTADOS DE OXIDACION

Aunque el estado tripositivo es caracteristico de los
elementos de las tierras raras, en el caso del cerio se conocen
especies tetrapositivas cuya configuracién desarrollada es:

ar®s5s%5p° .
1.7.1.2.- CARACTERISTICAS MAGNETICAS

Al aplicar un campo magnético externo a un par de electrones
apareados se induce la formacién de un dipolo magnético neto en el
par de electrones (magnetismo inducido), este efecto se conoce
como diamagnetismo.

En el caso de un electrén no apareado, éste genera un momento
magnético (dipolo permanente), dicho fendémeno es conocido como
paramagnetismo.

En la seccién 1.7.1 se presenté la configuracién electrénica
de los iones lantanidos con estado de oxidacién de 3+, y en elias
se aprecia que existen electrones desapareados, por lo tanto los
compuestos en los que participan manifestaran paramagnetismo.

En los iones lantanoides, los electrones 4f estan protegidos
por las capas 5s y Sp externas que estan llenas. Como consecuencia
de ésto, el efecto del campo cristalino es muy pequefio y el

acoplamiento espin-érbita es el dominante, siendo este ualtimo 1la
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primera perturbacién al ion libre.

1.7.1.3.~ ABSORCION DE LUZ

Un numero de iones de los lantanidos presenta color mas
notable en sales cristalinas; éstos persisten en solucién y son
aparentemente caracteristicos de los cationes por si mismos, sin
importar el anién que esté presente.

En el caso del cerio se nota que el Ce(III) es incoloro y su
banda de absorcién se encuentra en la regién ultravioleta, ademas
de mostrarse particularmente fuerte respecto al resto de las
tierras raras que aparecen en tal regién. El1 Ce(IV) presenta un
color anaranjado y su banda de absorcién de luz se presenta en la
parte visible del espectro, aunque este color no tiene significado

cuantitativo.

1.7.2.- RELACIONES DE TAMANO Y SUS CONSECUENCIAS

En cualquier grupo de elementos, el aumento del numero
atémico ec zeneralmente paralelo con el aumento de tamafio de los
atomos ¢ .3 iones, ya que la adicién de electrones a niveles de
energia .ucesivamente mayores contrabalancea el efecto de
contraccié¢n de la carga nuclear efectiva aumentada.

Sin embargo, en el caso particular del periodo de las tierras
raras, la adicién de electrones a los orbitales 4f no logra
contrabalancear el efecto de la carga nuclear efectiva aumentada,
dando como consecuencia una disminucién en el tamafio de los
atomos. Este fendémeno es conocido como “contraccién de los
lantédnidos".

Dicha contraccién es caracteristica tanto del metal como del
catién en varios estados de oxidacién. Entre las especies
tripositivas, el radio cristalino decrece por orden del lantano al
lutecio, con una ligera discrepancia en el gadolinio, que muestra
el centro exacto de la serie.

En el caso particular del cerio, que presenta un estado de
oxidacién de 4+, se observa que el tamafio del ion es mayor que el

de los demas iones tripositivos.

12




1.8.- TETRAFENILPORFIRINA LIBRE

La porfina contiene un anillo interno de 16 miembros donde se
encuentran localizados 18 electrones mn, siendo éste el responsable
del espe-tro 6ptico y de la planaridad de su estructura.

Al colocar en cada puente metino de la porfina un grupo
fenilo se genera la meso-tetrafenilporfirina; donde los sustitu-
yentes se encuentran orientados casi perpendicularmente al plano,
y pueden entrar en conjugacidén sus electrones m con los del anillo
interno.

La meso-tetrafenilporfirina es la «,B,7,8-tetrafenilporfirina
libre, que también es llamada §5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-
porfina, abreviandose como }gTFP y su estructura aparece en la

figura 1-1.
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Debido a que los espectros UV-Vis de la }gTFP en tolueno,
acetona, mezcla tolueno/metanol 100:1, triclorobenceno,
diclorometano y dimetilsulféoxido son iguales; sélo se presenta el
correspondiente al tolueno en la figura 1-2, donde se observa la
banda de Soret y las cuatro bandas Q generadas por las
transiciones n© — n*; entonces cuando se quiera hacer una
comparacidén con los mencionados espectros, siempre se hara refi-
riéndose a dicha figura. La figura 1-3 presenta el espectro IR de
la HZTFP en KBr. Asimismo se presenta el espectro UV-Vis de la
H2TFP en metanol, figura 1-4 y el espectro infrarrojo cercano del
diclorometano usando como blanco al agua y al aire en la figura
1-S. En la figura 1-6 se encuentra el espectro infrarrojo cercano

del tetracloruro de carbono donde se utilizé como blanco al agua.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Ha (TFP) = l




CAPITULO 2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

De acuerdo con el objetivo mencionado en la introduccién, la

fase experimental de esta tesis abarca tres partes, a saber:

PARTE A.- Obtencién de metaloporfirinas tipo emparedado de
doble y triple pared.

PARTE B.- Caracterizacién de las metaloporfirinas obtenidas.

PARTE C.- Determinacién de las propiedades magnéticas de las

porfirinas obtenidas.

Enseguida se describen las actividades secuenciales
efectuadas en cada parte, no sin antes seflalar que se utilizé el
método del acetilacetonato, borque es un contraién que libera con
facilidad al ion metalico, forma un acido débil y ademds no es
téxico, cumpliendo asi las condiciones de un buen contraién. De
igual manera se subraya que se trabajé exclusivamente con el
elemento cerio y se utilizé como macrociclo 1la tetrafenil-

porfirina.

2.1.- PARTE A.- OBTENCION DE METALOPORFIRINAS TIPQ EMPAREDADO DE
DOBLE Y TRIPLE PARED

En esta parte del desarrollo experimental se aplicaron tres
sintesis, cada una de las cuales requirié de actividades espe-
cificas, las cuales se pormenorizan en apartados especiales los

cuales se denominan paneles.

Se obtuvieron tetrafenilporfirinas de cerio (III) a partir

de las sintesis siguientes:
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I.- a partir de CeO2 (didéxido de cerio)
I1.-a partir. de Ce(acac)3 X HZO (acetilacetonato. de cerio
{(I1I) hidratado)

I111.- aplicando la técnica propuesta en este trabajo.

Cada una de estas se describe a continuaciédn:

2.1.1 SINTESIS I.- OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO
(III) A PARTIR DEL CeO

2

REACTIVOS

CeO2 6xido de cerio (IV)

HZSO4 acido sulfurico conc.

Mg magnesio metalico

NH4OH hidréxido de amonio conc.

Hacac acetilacetona = 2,4-pentanodiona

H TP tetrafenilporfirina libre
DISOLVENTE

e triclorobenceno
ATMOSFERA

N2 nitrégeno
DESARRQLLO

Preparacién de acetilacetonato de Ce (III)
(ver panel A-1).

cAdaptacién de la técnica de Buchler
(ver panel A-1-1).

-Separacién de compuestos utilizando la cromatografia en co-
lumna y alimina neutra como empaque.

°Elucidén de productos con los siguientes disolventes: tolue-

no, acetona, dimetilsulféxido, tolueno/metanol 100:1 y metanol.

18




PANEL A-1.- PREPARACION DEL ACETILACETONATO DE Ce (III)

Esto fue necesario porque no se disponia del reactivo.

°-Se siguidé la técnica de Stités“n), que emplea el oOxido de
lantano (III) como materia prima.

Debido a que en el éxido de cerio el estado de oxidacién del
catién es de 4+, se optd por llevar a cabo la siguiente semi-

rreaccién para obtener el cerio (III):

Ce(IV) + 1e —_— Ce(III)

esta reduccién obliga a que se efectué una oxidacién. La reaccién

de oxido-reduccién utilizada fue:

2Ce(1V) + M° - 2Ce(III) + M(II)

donde M = Sn, Zn, Mg

sPara realizar esta reaccién se cambié a un medio acido de
diferente pH(g) al usado en la. técnica de Stites.

cPara efectuar la reaccién redox se empleé un sistema de
reflujo, con 12 horas de agitacién, al cabo de las cuales se
observd que el sélido presentaba una apariencia diferente a la del
Ce02. Fue cuando se consideré que se podia aplicar la técnica de
Stites. En el desarrollo de dicha técnica se presentaron problemas
para controlar el pH, pues éste no debe rebasar el valor de 6.9,
en el cual precipita el hidréxido de cerio.

°Después de aplicar la técnica de Stites a ese pH, el sélido
obtenido no fundidé a 350°C, considerandose que no hubo reaccién.

°»Dadas las condiciones de reduccién adecuadas y 1la no
obtencién de producto, se consideré que el Ce(III) se oxida con
facilidad en presencia de aire.

°.De acuerdo con esta conclusién se decidié realizar la reac-
cién otra vez, pero ahora bajo una atmésfera de Nz, donde el

proceso de o6xido-reduccién fue exotérmico; en tanto que al aplicar
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la técnica de Stites se observé la precipitacién de un sdlido
blanco a un pH < 6.9 , que se considerdé correspondiente a un
compuesto de Ce(III).

-Conservando la atmésfera inerte, se permitidé que el sdlido
sedimentara y se succioné la fase liquida tanto como se pudo
procurando no arrastrar nada de sdélido.

oCuando queddé la minima cantidad de liquido se adaptdé la

técnica de Buchler(6), como se explica en el panel A-1-1.
PANEL A-1-1.- TECNICA DE BUCHLER MODIFICADA

°Se us6 como porfirina libre la tetrafenilporfirina (HZTFP),
la cual se adicioné suspendida en triclorobenceno (TCB).

olL.a mezcla de reactivos se dejé en reflujo por 22 horas,
tiempo en el cual se aprecid la disminucién del sdélido blanco
mencionado en el panel A-1.

Se destildé el solvente (TCB), y el sélido residual se
sometidé a cromatografia en columna empacada con alimina neutra y
saturada con tolueno(m4).

oSe wutilizaron como eluyentes tolueno, acetona, dimetil-

sulfdéxido, tolueno/metanol 100:1 y metanol.

2.1.2 SINTESIS II.~ OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO

(II1) A PARTIR DEL Ce(acac)3oxH20

REACTIVOS
Ce(acac)3xH20 acetilacetonato de cerio (III)
hidratado
HZTFP tetrafenilporfirina libre
DISOLVENTE
’ TCB triclorobenceno
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ATMOSFERA

Ar argon

DESARROLLO

°Se usd un sistema de reflujo bajo atmésfera inerte.

-La separacién de compuestos se hizo mediante cromatografia

(8)

técnica de Bocian

(Sintesis II Bu),

siguiendo por wuna parte la

de Buchler(m

en columna
(Sintesis II Bo) y por otra la
con 24 y 72 horas de reflujo respectivamente.

oPor su importancia y con el propésito de dar claridad a la
exposicidén se incluye el cuadro 3-1 en el cual se hacen notorias

las diferencias entre las técnicas empleadas.

CUADRO 3-1
condiciones Bocian Buchler
empaque de la columna  sephadex LH-20 Al203 basica I
eluyente diclorometano tolueno

s6lido después de la
destilacién de TCB
con 24 h de reflujo

fracciones
importantes

lavado con tolueno
antes de colocarlo
en la columna

(24 Bo)

la.frac. obtenida
con diclorometano
frac. obtenida con
dimetilsulféxido

disuelto en tolueno
y colocado en la
columna

la.frac.obtenida
con tolueno
frac. obtenida
con tolueno:MeOH
100:1
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Es necesario citar que la técnica de Bocian(e) no menciona
que la segunda frac:-ién importante se obtenga al eluir la columna
con dimetilsulféxido, sino que se hizo; porque lo recomiendan
Horrocks vy Wong(B) para obtener la monoporforina, ademds de que es
un disolvente muy polar.

El espectro de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) del
s6lido 24 Bo muestra una sefial indicativa de un radical libre, lo
cual sugiere la presencia del bis(tetrafenilporfirinato) de cerio
(IT1D).

Con el propdésito de indagar si al aplicar la técnica de
Buchler se obtiene el mismo resultado, se procedié en la forma

siguiente:

- se tomd una pequefia porcidén del sélido residual al destilar
el TCB

- se lavd con tolueno caliente, al sélido lavado se le llamd
72 Bu

- al sdlido 72 Bu se le corridé su espectro RPE,el cual mostré

la sefial de radical libre.

Es ir~crzante precisar que los espectros de referencia fueron
corridos = ~=mperatura ambiente. El primero {24 Bo) fue obtenido
en un intervalo de 0 a 5000 gauss y el segundo (72 Bu) entre 3400
y 3520 gauss.

°Después de eluir con diclorometano la columna empacada con
Sephadex LH-20 y antes de hacerlo con DMSO, se eluyé con acetona y
metanol, obteniéndose las fracciones correspondientes.

sAntes de eluir con la mezcla tolueno/metanol 100:1 1la
columna empacada con alumina basica, se continué eluyendo con
tolueno para separar la tetrafenilporfirina libre que no reac-
cioné; se obtuvieron 16 fracciones que van desde un color guinda
hasta un rosado muy claro, estas no se caracterizaron, después de
utilizar la mezcla de disolventes, se empledé acetona y metanol

para eluir la columna.
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PANEL A-2.- ADAPTACION DE LAS TECNICAS DE BUCHLER Y BOCIAN

.La técnica desarrollada por Buchler es para obtener las
octaetilporfirinas metdlicas.

oBocian en cambio, con su técnica sintetiza las tetrafenil-
porfirinas de cerio (IV).

oAl inicio de esta tesis nos propusimos obtener compuestos
formados por macrociclos e iones metalicos, intencién que se traté
de cumplir con el uso de la tetrafenilporfirina como macrociclo y
el cerio como ion metdlico; ésto constituye la adaptacién a las
técnicas originales de Buchler y de Bocian. Se realizé una
contribucién a dicha adaptacién al utilizar acetona, metanocl vy

dimetilsulfdéxido para eluir la columna.

2.1.3 SINTESIS III.- OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO
(III) A PARTIR DE LA TECNICA PROPUESTA EN ESTE TRABAJO

REACTIVOS
Ce(acac)3XH20 acetilacetonato de cerio (III)
hidratado
HZ(TFP) tetrafenilporfirina libre
DISOLVENTE
TCB triclorobenceno
ATMOSFERA
Ar argén
DESARROLLO

°Los reactivos se sometieron a reflujo durante 24 horas, bajo
atmésfera inerte y sin agitacién.
°Se destild el disolvente (TCB) a presién reducida.

°El sélido residual se lavdé con tolueno caliente.
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-La separacién de los compuestos formados se realizé mediante
cromatografia en columna empacada con Sephadex LH-20.

oLa elucién se hizo <con los siguientes disolventes:
diclorometano, acetona,metanol y dimetilsulfdéxido (DMSO).

.Como podra notarse, se intercalaron dos solventes de
diferente polaridad entre si, pero intermedia entre el primero y
el dltimo.

-Esta modificacién rindié notables beneficios toda vez que
ayudé a extraer la monoporfirina facilitando 1la obtencién del
tris(tetrafenilporfirinato) de dicerio (III).

«Con el propésito de verificar que la técnica es reprodu-
cible se realizdé dos veces mas.

De la fraccidén obtenida con DMSO se destild el disolvente y
al so6lido residual se le agregd CH2 Cl2 para que en él se disol-
viera el tris(tetrafenilporfirinato)} de dicerioc (III), se separd
el diclorometano por decantacién, al evaporar éste queddé un sélido

café obscuro al que se le denominé fracciéon DMSO —— CH2C12.
PANEL A-3.- OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS EN ESTADO SOLIDO

-En el desarrollo de la sintesis 1, al evaporar el disol-
vente, se obtuvieron tetrafenilporfirinas de cerio (III) en fase
liquida.

«Estas dltimas también se obtuvieron en la sintesis II.

oLa sintesis III permite obtener tetrafenilporfirinas de
cerio (IIl) sélidas.

°El estado sé6lido de estos complejos macrociclicos,permitié
su facil manipulacién y por ende su caracterizacidén asi como la
determinacién de sus propiedades magnéticas. La unica limitante es
la cantidad obtenida.

Cabe mencionar que se realizé una reaccién con las mismas
condiciones de la sintesis III, sélo que ahora la columna de
cromatografia se empacd con alimina basica y se eluyé con los
mismos disolventes. En virtud de que no se obtuvieron fracciones
coloridas se tomé la decisién de separar los productos empleando

como empaque el Sephadex LH-20.
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Otra variacién consistié en aumentar a 72 horas el tiempo de

reflujo.

2.2.- PARTE B.- CARACTERIZACION E IDENTIFICACION DE COMPONENTES
OBTENIDOS

En la literatura no se encontré informacién sobre las tetra-
fenilporfirinas de cerio (III), por lo que al realizar la sintesis
I, II y la experiencia 1 de la sintesis III, no se tenia la
certeza de en qué fracciones (obtenidas de las columnas) se
encontraban dichos productos.

En el desarrollo de las sintesis I,II y I1I, a las fracciones
obtenidas con los diferentes disolventes, se les fue
caracterizando mediante el uso de la espectroscopia UV-Vis e IR
basicamente y en algunos casos con espectrometria RPE.

Estas caracterizaciones estan agrupadas en las tablas 2.2-1,
2.2-2, y 2.2-3, en donde se desglosa la siguiente informacién:
sintesis, fraccién y eluyente, color de la fraccién, fase en la
que se enci.entra después de destilar el disolvente, tipo de carac-
terizacica i1 que se le sometidé y el numero de la figura en donde
se localiza el espectro correspondiente.

En la tabla 2.2-4 se muestra la fraccién, eluyente,
experiencia, sintesis y el numero de la figura al que corresponde
el espectro de RPE en fase 1liquida; esta caracterizacién se
realizé para verificar la existencia del radical libre en los
compuestos.

De acuerdo con Buchler vy colaboradores“l), se pueden
diferenciar los compuestos tipo emparedado de doble y triple pared
mediante la espectrofotometria de infarrojo cercano. Se obtuvo el
espectro correspondiente de algunas fracciones consideradas como
las tetrafenilporfirinas de cerio (III) de doble y triple pared
disueltas en diclorometano y de una disuelta en tetracloruro de

carbono; estas fracciones pertenecen a la sintesis III.
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Para esta caracterizacién se emplearon los espectrofotéme-
tros mencionados en la seccién 2.4.

La tabla 2.2-5 enlista los datos de la caracterizacién por IR
cercano que son: fraccién y experiencia, aparato empleado, blanco,

disolvente y numeral de la figura que le corresponde.

2.3.- PARTE C.- DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS(lm

Frecuentemente ha sido posible correlacionar las propiedades
magnéticas de varias sustancias con el numero y distribucién de
los electrones

Son dos los principales métodos que se utilizan para el

estudio de las sustancias magnéticas:

a) la medicién de la susceptibilidad magnética

b) la Espectroscopia Paramagnética Electrénica (RPE)

a) En base a la susceptibilidad magnética, las sustancias se

pueden clasificar como:

i) diamagnéticas ii) paramagnéticas
iii} ferromagnéticas iv) antiferromagnéticas

v) ferrimagnéticas

La primera clase presenta una susceptibilidad negativa,
mientras que las demds una positiva,

Aparte de la expresién de la susceptibilidad magnética en
unidades electromagnéticas cgs, es frecuente expresar los
resultados en numero efectivo de magnetones de Bohr o momento

magnético efectivo; este numero se define como:
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- J 3k J Xcorr T

donde: k = constante de Boltzman
N = numero de Avogadro
ZMT = gusceptibilidad molar corregida (Pascal)
T = temperatura absoluta a la que se realiza

la medicidn

La base para determinar si un compuesto es diamagnético o
paramagnético, es la determinacién de la susceptibilidad magnética
y el calculo del momento magnético efectivo.

Para obtener el valor de la susceptibilidad, se utilizdé el

método de la balanza de Faraday.
b) El estudio de RPE se incluyé dentro del punto 2.2, ya que fue

de utilidad para 1la caracterizacién e identificacién de los

compuestos.
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TABLA 2.2 - 1

DESARROLLO, CARACTERIZACION E IDENTIFICACION DE COMPONENTES
OBTENIDOS EN LA SINTESIS I

CARACTERIZACION
YF§£S$§S¥E COLOR FASE
’ ESPECTROFOTOMETRIA FIGURA
Y/O ESPECTROMETRIA
PRIMERA FRACCION AMARILLO LIQUIDA Uv-Vis. 3 - 1
TOLUENOQ CLARO IR 3. 02
RPE. T. AMBIENTE (a) 3 - 3
RPE. 77 K (a) 3 - 4
SEGUNDA FRACCION GUINDA SOLIDA Uv-Vis 3 - 1
TOLUENO IR 3 - 5
¥
TERCERA FRACCION AMARILLO LIQUIDA Uv-vis 3 - 1
TOLUENO/ACETONA CLARO IR 3 - 6
VERDE SOLIDA Uv-Vis 3 - 7
BANDERA IR 3 - 8
CUART# FZACCION AMARILLO LIQUIDA Uv-Vis. 3 -1
ACETONA MAS IR 3 - 9
OSCURO
QUINTA FRACCION CAFE LIQUIDA NO SE REALIZO | eeeem
OSCURO
SEXTA FRACCION AMARILLO LIQUIDA Uv-Vis 3 -10
TOLUENO/METANOL OSCURO IR 3 - 11
10021
SEPTIMA FRACCION AMARILLO LIQUIDA Uv-vis 3 -10
METANOL OSCURQ IR 3 - 12

(a): Espectro corrido disolviendo la muestra en la mezcla
tolueno/diclorometano 1:1
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TABLA 2.2 -~ 5

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRAROJO CERCANO
DE ALGUNOS PRODUCTOS DE LA SINTESIS III

FRACCION ESPECTROFOTQ BLANCO DISOLVENTE NUMERO DE

Y EXPERIENCIA METRO FIGURA
PRIMERA FRACCION CARY 17 - D AIRE DICLOROMETANO 3 - 68
EXPERIENCIA 2 3 - 69
PRIMERA FRACCION CARY 17 - D AIRE DICLOROMETANO 3 - 68 (a)
EXPERIENCIA 3 3 - 69 (b)
FRACCION CARY 17 - D AIRE DICLOROMETANO 3 - 68 (a)
DMSO —# CH,CL, 3 - 69 (b)
EXPERIENCIA 3
PRIMERA FRACCION CARY 17 - D AIRE DICLOROMETANO 3 - 68
EXPERIENCIA 5 3 - 69
FRACCION CARY 5 - E AGUA DICLOROMETANO 3 -70
DMSO — CH,Cl;
EXPERIENCIA 1
PRIMERA FRACCION CARY 5 - E AGUA DICLOROMETANO 3 - 70
EXPERIENCIA 2
PRIMERA FRACCION CARY 5 - E AIRE DICLOROMETANO 3 - 71
EXPERIENCIA 2
PRIMERA FRACCION CARY 5 - E AIRE DICLOROMETANO 3 -7
EXPERIENCIA 3
PRIMERA FRACCION CARY 5 - E AIRE TETRACLORURO 3 - 72
EXPERIENCIA 2 DE CARBONO

(a). Espectro en el intervalo
(b): Espectro en el intervalo

1130 - 1400 nm
800 - 1080 nm
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2.4.- APARATOS EMPLEADOS EN LA CARACTERIZACION ESPECTROFOTOMETRICA
Y LA DETERMINACION DE PROPIEDADES MAGNETICAS

Para obtener los espectros de UV-Vis, se usaron los espectro-

fotdmetros s :;uientes:

UV-Vis Lambda 7 Perkin Elmer UV-Visible (A7)
UV-Vis Shimadzu UV 160 U UV-Visible (Shi)

Todos 1los espectros de infrarrojo, se corrieron en un
espectrofotémetro Nicolet MX~1 en el intervalo de 4600 a 400 cm—l;

algunos fueron en pastilla de KBr y otros en pelicula utilizando

celdas de NaCl.

Los espectros de infrarrojo cercano se obtuvieron en dos

espectrofotémetros Varian que son:

UV-Vis-NIR Cary 17-D
Uv-Vis-NIR Cary 5-E

LLos espectros de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

se determinaron empleando un espectrémetro Brucker ER-200D-SRC.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se hicieron en

una electrobalanza de Faraday Cahn/Ventron modelo 2490.
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CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En el capitulo anterior se hizo la descripcién de cada una de
las partes de la fase experimental, mencionando las figuras
correspondientes a los espectros obtenidos en la caracterizacion
de 1las fracciones eluidas de las columnas cromatograficas. A
continuacién se informan los resultados de las sintesis I, II y
ITI, para lo cual se mostrardn las figuras de referencia y una
serie de tablas en las cuales se recopilan los datos

correspondientes a las seflales generadas en cada espectro.

3.1.1.- SINTESIS I.~ OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO

(III) A PARTIR DEL CeO2

Después de haber obtenido el acetilacetonato de cerio (III)
como se describié en el PANEL A-1 y realizar la técnica de Buchler
modificada mencionada en el PANEL A-1-1, se obtuvieron 7
fracciones de la columna empacada con altmina neutra utilizando

los siguientes disolventes:

la. frac tolueno

2a frac. tolueno

3a. frac. tolueno/acetona

4a. frac. acetona

Sa. frac. dimetilsulféxido

6a. frac. tolueno/metanol 100:1
7a. frac. metanol

En la Figura 3-1 se muestran los espectros en la regién del

visible de las cuatro primeras fracciones.
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ESPECTHO VISIBLE
1a. FRAC.
M 2a. FRAC.

3a. FRAC.

4a. FRAC.

SINTESIS 1

ABSORBANCIA

LONGTTUD DE ONDA { rm )

En todos los espectros (excepto el de la segunda fraccién),
se observa que las bandas Q (transicién a2u(n)———) eg(n’) ) que se
encuentran localizadas entre 450 y 700 nm han disminuido en inten-
sidad, y que la banda de Soret (transicién alu(n)——é eg(n*) ) se
ha desplazado batocromicamente, esto es tomando como referencia a

la solucidén de la tetrafenilporfirina libre en el disolvente res-
pectivo (ver figura 1-2).

Estas observaciones se aprecian con
mayor precisién en las tablas 3-1, 3-2.
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Tabla 3-1

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7) DE LA
ESPECIE DISUELTA EN TOLUENO

SINTESIS 1
LONGITUD DE ONDA (nm)
HZTFP la. Frac. 2a. Frac. Especie protonada
646 651 644 654
588 -—- 589 _—
545 -—- 548 -——
- 510 440 513 440
404 414 408 416
Tabla 3-2

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
DE LA ESPECIE DISUELTA EN ACETONA

SINTESIS I
LONGITUD DE ONDA (nm)
HZTFP 3a. Frac. 4a. Frac.
646 - -
585 - -
544 - -
511 - -
404 416 -

A todas las fracciones obtenidas se les evaporé el disolvente

y de las que se obtenia suficiente cantidad se obtuvo su espectro

infrarrojo (IR). Es importante hacer notar que en la literatura no

se encontraron reportes de los espectros IR de las tetrafenilpor-
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firinas de cerio (III), que sirvieran como base de comparacién

para analizar los obtenidos en el desarrollo de esta tesis; por lo

tanto, el examen de éstos se hard mediante la presencia de las

seflales de grupos funcionales.
La Figura 3-2 corresponde al espectro IR de la primera frac-

cién, no es igual al de la HZTFP en KBr (ver Fig.1-3), pero
presenta algunas bandas en comun, como se aprecia en la tabla 3.3,

entonces se puede decir que se trata de una metaloporfirina.
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Tabla 3-3

BANDAS EN EL ESPECTRO IR

H_TFP
2

Y la

. frac.

SINTESIS 1

NUMERO DE ONDA (cm™ ')

HZ(TFP) la. Frac.
3435 m ——— -
3312 p -——- -
3049 p -——— -
3025 p — -
-——- - 2959 f
2926 mp 2926 f
2852 mp 2852 f
2705 mp ——— -
2606 mp ——— -
2532 mp -——— -
1819 p -——— -
1720 mp 1720 p
1630 mp ——— -
1597 m 1605 p
1466 m 1458 m
1441 m —-—— -
1400 p —-—— -
1351 m 1376 -
-——- - 1285 m
1220 p -—— -
1179 p —— -
-——= - 1097 m
998 m 1023 m
982 m -——— -
966 f -——— -
875 p 875 p
- - 801 m
793 f —— -
728 f - -
703 f 703 p
654 m -—- -
514 p -— -

Intensidad de las sefiales

f

fuerte

m mediana

p
mp

pequefia

muy pequefia
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En esta fra--ién diluida en la mezcla tolueno/CH2C12 1:1, se
obtuvo el espectro de RPE a temperatura ambiente y 77 K, mismos

que se dan en la figura 3-3 y 3-4 respectivamente.

FIG. 3-3

1410 375

CAMPO MAGNETICO  {G)
ESPECTRO RPE DE LA la. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHZCI2 1:1
SINTESIS I TEMPERATURA AMBIENTE
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FiG. 3-4

40

50
1702 4468

CAMPO MAGNETICO (G)
ESPECTRO RPE DE LA la. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHpClp 1:1
SINTESIS 1 TEMPERATURA 77 K

En el primer espectro se observa una sefial ancha y una mul-
tiple, en el segundo se aprecian tres seflales: una ancha, una mal-
tiple y una muy ancha (1702 - 4468 gauss).

En las figuras 3-3 y 3~4, la seflal ancha es la impureza del
tubo y 1la sefial multiple es generada por una interaccion
superhiperfina presente en la metaloporfirina. En la figura 3-4,
en la seflal maltiple se distinguen 15 sefiales, las que indican que
el momento magnético de espin del electrdén del cerio interacclona
con el momento magnético de espin nuclear de ocho nitrégenos
presentes en dos iones tetrafenilporfirinato, lo que sugiere que

el cerio tiene un numero de oxidacién de 3+; la muy ancha es
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caracteristica de los iones lantancides con electrones

desapareados, ya que su tiempo de relajacién espin-red es muy

corto.
En la tabla 3.4 se dan los valores del campo magnético

(gauss), ancho de banda (gauss) y factor g de cada sefial, esto es

para las dos temperaturas. Cabe mencionar que para las sefiales

multiples se da el valor promedio.

Tabla 3-4

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA la. FRAC. DILUIDA EN
TOLUENO/CH2C12 1:1 A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K

SINTESIS 1
TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo |Ancho de} Factor Campo |Ancho de| Factor
Seflal |magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) {gauss)

Ancha 2526.59 425.44( 2.762 | 2433.52 452.03 2.789

Maltiple] --- -—- <>=15.95(<>=2.003| -—- --- <>=8.07 [<>=2.021

El espectro IR de la segunda fraccién Fig.3-5, presenta una
mezcla de bandas correspondientes al tolueno y al producto, por lo
que se pensdé que existia un enmascaramiento del primero sobre el
segundo, con el auxilio de su espectro UV-Vis (Fig.3-1) se llega a

la conclusién de que es la HZTFP que no reaccioné.
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La figura 3-6 reproduce el espectro IR de la tercera frac-
cién y tiene algunas bandas en comin con la primera fraccién. La
diferencia mas visible entre los dos espectros es la banda que
aparece en 1728 6 1720 cm-l, en la literatura™'®'® e
menciona que esta banda es debida a wun grupo carbonilo; en
base a este resultado se consideré que se trata de una ﬁonopor—
firina de cerio (III) aunque su espectro UV-Vis no sea el tipico

reportado en la literatura“7).
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Después de
fraccién,
verde olivo,

muestran en las figuras 3-7 y 3-8,
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la evaporacién del disolvente de
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respectivamente.

tercera

en el fondo del recipiente se observé un sélido color

del cual se obtuvo su espectro visible e IR, que se
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En el espectro visible se puede advertir que de las cuatro
bandas Q, la que se localiza en 654 nm presenta una absorcién
mucho mayor que las otras tres, que tienden a desaparecer, también
la banda de Soret aparece a una longitud de onda mayor. Estos
datos estan de acuerdo con lo que proponen Stone y colabo-
radores“é), quienes proponen que estas bandas son debidas a la
perturbacién que sufren las transiciones propias de la porfirina
por la presencia de protones en el centro de la misma, este
espectro indica la existencia de una metaloporfirina; tal deduc-
cién se ve reforzada con el espectro IR, el cual expone casi la
mismas bandas que la primera y tercera fraccién. Al sdélido verde
se le 1lamé especie protonada.

Los datos en el espectro visible de la especie protonada
aparecen en la tabla 3-1; los del espectro infrarrojo se dan en la

tabla 3-5.
Tabla 3-5

BANDA EN EL ESPECTRO IR
ESPECIE PROTONADA SINTESIS 1

NUMERO DE ONDA (cm™ ')

2959
2926
2852
2729
1728
1605
1458
1376
1285
1154
1031
875
818
752
744
703

ST BT 'TT Hhh 3 BT Hhrh

=

p

Las abreviaturas aparecen en
la tabla 3-3
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El espectro visible de 1la cuarta fraccién se dio en la
Fig.3-1; en él no se distingue absorcién alguna ni tampoco aparece
ningin valor en la tabla 3-2; como resultado de este anadlisis se
pensé que el productoc no era una metaloporfirina. Se procedidé a
obtener su espectro IR que se muestra en la figura 3-9; este es
muy parecido al de la tercera fraccioén, sé6lo que la banda en 1728
6 1720 cm * es de mayor intensidad, como se ve en la tabla 3-6,
la presencia de la banda del grupo carbonilo de la p-dicetona,

indica que se trata de una metaloporfirina de cerio (III).

7.4

7

51‘. 322 64.406

38.237

% TRANSMITANCIA

25.152

ESPECTRO IR
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SINTESIS 1

12.068

Y n
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‘ " ~4 ’ :
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Tabla 3-6

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
3a. y 4a. FRAC.

SINTESIS I

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
3a. Frac. 4a. Frac.
2959 f 2959 f
2926 f 2926 f
2852 f 2852 f
2729 P 2729 P
1728 m 1728 f
1605 p 1605 m
1458 f 1458 f
1376 f 1376 f
1269 ) 1269 m
1121 p 1121 m
1072 p 1072 m
1064 mp 1064 p
875 P 875 p
818 p 818 P
744 m 744 p
703 p 703 p

La figura 3-10 sefiala el espectro visible de la sexta y
séptima fraccidén , en ambos casos las bandas Q han desaparecido y
s6lo aparece la banda de Soret de la cual el espectrofotdémetro no
detecté el valor de la absorbancia; como se puede ver en las

tablas 3-7 y 3-8 respectivamente.
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ABSORBANCIA

FIG. 3-10

ESPECTRO VISIBLE
A
\ 6a. FRAC, ——=m—w—=e— TOLUENO/METANOL 100:)
\ 7a. FRAC METANOL
\
\ SINTESIS 1

LONGITUD DE ONDA ( nm )

Tabla 3-~7

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
ESPECIE DISUELTA EN TOL/METANGCL
100:1 SINTESIS 1

LONGITUD DE ONDA (nm)

HZTFP 6a. Frac.

645 -
588 -—-
544 -—-
510 -—
405 -—-
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Tabla 3-8

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
ESPECIE DISUELTA EN METANOL
SINTESIS 1

LONGITUD DE ONDA (nm)

HZTFP 7a. Frac.

409 -—-

Las figuras 3-11 y 3-12 pertenecen a los espectros IR de
tales fracciones; en ellas se puede observar que los trazos son
diferentes a los obtenidos con los otros disolventes ya que no
presentan la banda en 1728 6 1720 cm—l, esto se debe a que se
eluyé antes con dimetilsulféxido; separando asi la monoporfirina

de cerio (III) residual.

91.2
3.

75.85

60.43

45_02

ESPECTRO IR
6a. FRAC.

% TRANSMITANCIA

29.62

SINTESIS I

14.21

L 3 W — rl L
4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400
NUMERO DE ONDA (em~1)
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En estas mismas figuras se observa que los espectros son
diferentes entre si. Los valores numéricos expresados en la tabla

3-9 enfatizan tal diferencia.
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Tabla 3-9

BANDAS EN EL ESPECTRO IR

6a.

FRAC y 7a.

FRAC.

SINTESIS 1

NUMERGC DE ONDA (cm ')

6a. Frac. 7a. Frac.
3418 f - 3410 f
3000 p 2959 f
2918 p 2852 f
2147 p 1712 p
1663 m 1630 p
1433 m 1458 m
1409 m 1368 m
1318 m 1220 p
1294 m 1113 m
1138 m 1064 p
1023 f 760 o}
949 f 670 P
900 p 613 p
703 p 465 P
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3.1.2.- SINTESIS II.- OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO
(III) A PARTIR DEL Ce(acaC)B. X H20.

En esta sintesis se utilizaron los reactivos comerciales tan-
to en la reaccién con 24 h de reflujo como en la de 72 h de
reflujo.

El desarrollo de las reacciones fue controlada utilizando la
espectroscopia UV-Vis. Las figuras 3-13 y 3-14 muestran los
espectros correspondientes a diferentes tiempos; en ellos se apre-
cia que conforme aumenta el tiempo de reflujo las bandas Q sufren
un efecto hipocrémico y 1la banda de Soret un desplazamiento

batocrémico, con respecto al espectro de la tetrafenilporfirina en

triclorobenceno.
FIG. 3-13
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ABSORBANCI A

ESPECTRO VISIBLE

MEZCLA DE REACCION

------- — DESPUES DE DESTILAR TCB
{ SOBRECALENTAMIENTO)

SINTESIS il Bu

n

YA
[N /l \ \""—“’--._____,__...
N~-

N\

600
LONGITUD DE ONDA {nm)

En las tablas

T

700

800

3-10 y 3-11

se

encuentran

los

valores
cc-~espondientes a las bandas del espectro visible del control de

las sintesis II Bo y sintesis II Bu respectivamente,

con los
valores numéricos se aprecia mejor el desplazamiento de la banda

de Soret mencionado en el parrafo anterior.

Ambos controles seflalan que son suficientes 24 h de reflujo
para que se lleve a cabo la reaccién de metalacién.

En el juego de espectros de la sintesis II Bu existe uno que

estd desfasado sobre la longitud de onda y corresponde al sdélido

sobrecalentado disuelto en TCB; en él se observa que las bandas Q

han aumentado de intensidad,
sufre desmetalacién.
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Tabla 3-10

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
CONTROL DE LA REACCION
SINTESIS II Bo

{4%IEMPO LONGITUD DE ONDA
REFLUJO (nm)

650
592
0 H 551
516
409

650
592
& H 551
516
410

649
591
16 H 551
516
410

648
592
24 H 551
S16
413
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Tabla 3-11

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
CONTROL DE LA REACCION
SINTESIS 11 Bu

TIEMPO |LONGITUD DE ONDA
REFLUJO (nm)

649
591
0 H 550
516
410

649
592
24 H 550
516
414

649
592
72 H 551
516
413

El esrectro de RPE del sélido 24 Bo y del sdélido 72 Bu a
temperatura ambiente, se da en las figuras 3-15 y 3-16
respectivamente. En la primera se distingue una seflal ancha y una
aguda, en la segunda sdlo una sefial, por tal motivo se pensaria
que son diferentes, pero no lo son, sino que los espectros no
fueron corridos en el mismo intervalo de campo magnético, lo que
indica que el trazo del sélido 72 Bu es una sefial aguda ampliada.

En la tabla 3-12 se de dan los valores del campo magnético
(gauss), ancho de banda (gauss) y del factor g para ambos sélidos.

La sefial ancha de la figura 3-15 es debida a la impureza
paramagnética del tubo y la sefial aguda presente en los dos
espectros indica que se formé el bis(tetrafenilporfirinato)} de
cerio (III); compuesto en el cual uno de los ligandos tiene una
deficiencia de electrones siendo identificado éste como el radical
(TFP)* .
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Tabla 3-12

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE A TEMPERATURA AMBIENTE
DE LOS SOLIDOS 24 Bo y 72 Bu
SINTESIS 11

SOLIDO 24 Bo SOLIDO 72 Bu
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial [magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) (gauss)
Ancha 2500 345.67 2.7921 —_—— -—— -——
Aguda 3425 12.5 2.09 3487.19( 9.181 2.0017

Estos datos prueban que en el sélido café (24 Bo y 72 Bu)
existia por lo menos uno de los productos esperados, ya que el
valor del factor giromagnético de la sefial aguda es muy parecido

al de un electrén aislado.

A cor:iinuacién se dan primero los resultados obtenidos de
las fraccicnes recolectadas en la elucién de la columna empleada
en la sintesis II Bo, y después los de la sintesis II Bu. En ambas
eluciones se utilizdé acetona y metanol tal como se mencioné en el
desarrollo de la sintesis II.

Es 1importante hacer notar que en todas 1las fracciones
obtenidas en ambas sintesis, quedé un liquido viscoso, toda vez

que no hubo formacién de cristales.

SINTESIS II Bo

La figura 3-17 muestra el espectro visible de la primera
fraccién eluida con diclorometano; como podra observarse estan
presentes dos bandas principales: una de ellas, la de Soret y la
otra en 548 nm pertenece a las bandas Q.

En la tabla 3-13 se dan las longitudes de onda de las bandas
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de la H2TFP en diclorometano y de la primera fraccién en el mismo

disolvente,

la banda de Soret.

FiGg. _3-17

con cuyos datos se aprecia mejor el desplazamiento de
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monecporfirinas de los

la de Soret en 420 nm

espectro de la figura 3-17 presenta el mismo comportamiento;

tal similitud se considera que se trata de una monoporfirina.

reportaron que el espectro UV-Vis de las
lantanidos ofrecen dos bandas principales,

y una de las bandas Q cerca de 550 nm. El

por
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figura 3-18 muestra bandas diferentes a las de la HZTFP.

83.587

40.36 54.76 69.16

% TRANSMITANCIA

25.95

11.9%

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)

Tabla 3-13

ESPECIES DISUELTAS N DICLOROMETANO

SINTESIS II Bo

LONGITUD DE ONDA (nm)

HZTFP la. Frac.
643 -
587 -——-
545 548
511 -—
403 414

El espectro IR de la primera fraccién que se observa en la

FIG.

3-18
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Se puede observar que el espectro es diferente al de la HZTFP
(ver Fig.1-3) pero similar al de la primera fraccién de la sinte-
sis I; ademds de que no muestra la banda del grupo carbonilo de
las pB-dicetonas. Por tales razones se puede decir que este
compuesto es diferente a la monoporfirina. Los valores de estas

bandas se encuentran en la tabla 3-14.

Tabla 3-14

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
la. FRAC. SINTESIS II Bo

NUMERO DE ONDA (cm™})

2959
2926
2860
1720
1605
1458
1376
1076
875
810
752
703

ST rhHh 3T o

3
T

= o]

Los espectros en la regién visible de las fracciones que
corresponden a los disolventes polares se dan en la figura 3-19,
objetivamente se puede considerar que existe una banda importante,
la de Soret, que se presenta casi en la misma longitud de onda en

los tres casos, ver la tabla 3-15.

60




ABSORBANCIA

FiG. 3-19

6.0

ESPECTRO YISIBLE

FRACCIONES OBTENIDAS CON SOLVENTES POLARES

SINTESIS Il Bo

— ACETONA
........ METANOL

DIMETILSULFOXIDO

700 800

LONGITUD OE ONDA (nm)

Tabla 3-15

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
CON ACETONA, METANOL Y DMSO
SINTESIS II Bo

DISOLVENTE LONGITUD DE ONDA (nm)
Acetona 525
412
Metanol 420
DMSO 420
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Al comparar estos datos con los presentados en las tablas 3-2
y 3-8, donde la banda de Soret de 1la tetrafenilporfirina libre
aparece en longitudes de onda menores de 410 nm, puede decirse que
la banda en 420-421 nm corresponde a una metaloporfirina.

Se obtuvo el espectro IR de la fraccidén separada con acetona
y de la obtenida con metanol, mismos que se presentan en las
figuras 3-20 y 3-21. El primero corresponde a la acetona, siendo
muy parecido al de la primera fraccién (ver figura 3-18)}; en él se
aprecia la banda en 1720 em ! que es de mayor intensidad, lo que
indica la presencia de la monoporfirina de cerio (III).

En la tabla 3-16 se enlistan las bandas de los espectros

mencionados en el parrafo anterior.

Fi16. 3-20
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63.75

ESPECTRO (R
FRAC. OBTENIDA CON
ACETONA

SINTESIS 11 Bo

X TRANSMITANCIA

31.09

],

14.76

Il I . e 1 ¢

4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (CM-1)

62
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Para fines practicos consideramos que los espectros de las

figuras 3-20 y 3-21, son similares.
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Tabla 3-16

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
FRAC. EN ACETONA Y METANOL
SINTESIS II Bo

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
Acetona Metanol
—-—— - 3418 p
2959 f 2959 m
2926 f 2926 m
2860 f 2860 m
2729 p —-—— -
——— - 2360 m
1728 m 1720-1712 m
1605 p 1605 p
1458 f 1466 m
1376 m 1376 p
1269 m 1261 P
1113 p 1121 P
875 p 826 p
810 P --= -
752 p 752 p
-—= - 670 m

Los valores de las bandas de la tabla anterior, ratifican la

propuesta de que se trata de una monoporfirina de cerio (III).

SINTESIS II Bu

El espectro visible de 1la primera fraccién obtenida con
tolueno se da en la figura 3-22 y los valores de sus bandas en la
tabla 3-17; en la figura se aprecian dos bandas: la de Soret y una
de las -bandas Q, el desplazamiento de la primera indica la pre-

sencia de un ion metalico en el producto.
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ABSORBANCIA

F1G.

3-22

ESPECTRO YISIBLE

Vla.FRAC. SINIESIS 1 Bu

400

500 600 700

LOKGITUD DE ONDA {am)

Tabla 3-17

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
la. FRAC. TOLUENO
SINTESIS 1II Bu

LONGITUD DE ONDA
(nm)

539
416
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1 TRANSMLITANCIA

El espectro IR de dicha fraccién es el que aparece en la

figura 3-23, que resulté ser diferente al de la tetrafenil-

porfirina libre (Fig.1-3), sus bandas estan recopiladas en la

tabla 3-18.
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Tabla 3-18

BANDAS ESPECTRO IR
1A. FRAC. SINTESIS II Bu

NUMERO DE ONDA (cm™ )
2959 £
2926 £
2860 £
1720 mp
1605 p
1458 m
1376 m
1031 mp

867 p
810 mp
752 mp
703 p

Se advierte que el espectro visible es igual al de la primera
fraccién de la sintesis II Bo; los valores de la longitud de onda
en las tablas 3-13 y 3-17 son semejantes; lo mismo sucede en las
tablas 3-14 y 3-18.

La comparacién anterior indica que se trata de 1la misma
especie, que podria ser el emparedado de doble pared o de triple
pared.

Una parte de esta fraccién fue diluida en tetracloruro de
carbono y se obtuvo su espectro de RPE a temperatura ambiente y 77
K; tales espectros se encuentran localizados en las figuras 3-24 y
3-25.
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El espectro obtenido a temperatura ambiente ostenta una sefial
miltiple que esitia formada por doce sefiales, mientras.que en el
otro se aprecian dos sefiales: una midltiple en la que se distinguen
diecisiete seflales pequeflas y una muy ancha.

Las sefiales multiples son generadas por una interaccién tipo
superhiperfina, la muy ancha es clasica de los iones lantanoides
con electrones desapareados y tiempos de relajacién espin-red muy
cortos.

Es importante hacer notar que no aparece la sefial de radical
libre, con esto queda descartada la posibilidad de que el producto
sea la metaloporfirina de doble pared.

En la tabla 3-19 se agrupan los resultados de los espectros
de RPE mostrados en las figuras 3-24 y 3-25, dando el valor

promedio de las seflales maltiples.

fabla 3-19

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE A TEMPERATUTA AMBIENTE
Y 77 K DE LA la. FRAC. DILUIDA EN CCl4

SINTESIS II Bu

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo |Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Seflal |magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) (gauss)
Miltiple -———- <>=8.35 |[<>=2.011 -— <>=16.421<>=2.023
Muy
Ancha -—— -——— -——= 3 3 3

3 significa que la sefial esta presente
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Como se menciondé en la parte experimental, después de obtener
la primera fraccisn con tolueno de la columna empacada con alumina
basica,se continudé eluyendo con el mismo disolvente para separar
la HZTFP que no reacciond, las fracciones recolectadas tenian
diferentes concentraciones y por lo tanto distintas tonalidades,
que van desde un guinda hasta un rosado claro.

Durante la evaporacidén del tolueno de una fraccién guinda, se
formé un sélido verde , a éste se le determind su espectro
visible, el cual se presenta en la figura 3-26, en él se aprecia
que la banda Q localizada en 659 nm es de mayor intensidad que las
otras tres. De acuerdo con Stone y Fleischer“é), este espectro
corresponde al dicatién [HATFP]+2. El espectro IR de este sdélido

es parecido al de la tetrafenilporfirina libre, como se aprecia en

la figura 3-27. Para realizar la comparacién véase la Fig.1-3.
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De una fraccién rosada clara, al evaporar el tolueno, también
se generé un sélido color verde, determinandose su espectro
visible y que aparece en la figura 3-28, sucede lo mismo que en el
caso anterior, por lo tanto a este s6lido se le denominé especie
protonada. En la tabla 3-20 se encuentran enlistadas las
longitudes de onda de las bandas del dicatién antes mencionado y

de la especie protonada.
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ABSORBANCIA

F1G.
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Tabla 3-20

BANDA ESPECTRO VISIBLE (A7)
DICATION [ H TFP]™" Y ESPECIE

PROTONADA SINTESIS II Bu

ESPECIE |LONGITUD DE ONDA
(nm)
659
[1,TFP] "2 443
4
419
654
ESPECIE 599
PROTONA- 553
DA 514
439
418
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El examen de los datos contenidos en la tabla anterior,
permite notar que existen longitudes de onda correspondientes a la
banda de Soret (418,419 nm) y otra de similar intensidad en 439 nm
de la especie protonada y 443 nm en el dicatiodn [H4TFP]+2; este
hecho se puede atribuir a la presencia de los protones en la
porfirina, los cuales causan una perturbacién a la transicién
a (n) —> e (n*). También en la misma tabla los valores 654 y
659 nm tiene?‘x su origen en una perturbacién en la transicidén
azu(n) —_ eg(n*) de las bandas Q.

De igual manera, se obtuvo su espectro IR, el que se
muestra en la figura 3-29, y que resultd ser diferente al de la
tetrafenilporfirina protonada, lo que indica que el sdélido es una
especie diferente a ella; dicho espectro es muy parecido al de la

fraccién obtenida con metanol en la sintesis I; por consiguiente

es una especie protonada de una metaloporfirina.
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Los datos del espectro IR de la especle protonada son dados

en la tabla 3-21.

Tabla 3-21

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
ESPECIE PROTONADA

SINTESIS II Bu

NUMERO DE ONDA (cm™})

3410
2959
2926
2852
1728-1720

1458
1368
1200
1113
1064

810

703

613

oo 3 3D B B

32 3
T T

T

3T

La otra fraccidén importante segun la técnica de Buchler, es
la obtenida con la mezcla tolueno/metanol 100:1.

En la sintesis II Bu, se realizé la operacién antes mencio-
nada recolectando un liquido amarillo oscuro, que se le llamé 18a.
fraccidén, se le corrié su espectro visible, las longitudes de onda
en las que sucede la transicidn estan agrupadas en la tabla 3-22 y

su espectro es la figura 3-30.
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ABSORBANCIA

FI16. 3-30

ESPECTRO  VISIBLE

FRACCIONES OBTENIDAS CON TOL/MeOH 100: 1

18a. FRAC.
________ 19a. FRAC.
SINTESIS 11 Bu
0.0 —+ + ===
400 500 500 700 800
LONGITUD DE ONDA (nm)
Tabla 3-22

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
18a. Y 19a. FRAC. OBTENIDAS CON
TOLUENO/METANOL 100:1
SINTESIS II Bu

FRACCION |LONGITUD DE ONDA
(nm)

644
591
18a. 550
514
417

19a. 420
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En el espectro mostrado en la figura 3-30 se aprecia un
efecto hipocrémico sobre las bandas Q vy un desplazamiento
batocrémico en la banda de Soret.

Después de evaporar la mezcla de disolventes, quedé una fase
liquida color café oscuro; la figura 3-31 muestra el espectro IR

de esta fase y sus numeros de onda aparecen en la tabla 3-23.
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Tabla 3-23

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
18a. Frac. tol/MeOH 100:1
SINTESIS II Bu

NUME:> DE ONDA (cm™ 1)

3435
2967
2926
2860
1720
1655-1597
1450
1261
1097
1023
875
801
752
728
695

OO o e B3 3 308 3 3

Debido a que el objetivo primordial de este trabajo es
obtener compuestos con propiedades magnéticas, se decidié indagar
la existencia de éstas en el compuesto contenido en 1la 18a.
fraccién; para ello se tomé una pequefia parte de la fase densa la
cual fue diluida en tetracloruro de carbono y se le corrié su
espectro RPE a temperatura ambiente y 77 K, el primero aparece en

la figura 3-32 y el segundo en la figura 3-33.
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En el espectro a temperatura ambiente se aprecian dos
seflales: una ancha y una maltiple. La primera es debida a una
impureza del tubo, como se ha mencionado antes; la segunda esta
formada  por seis sefiales generadas por una interaccién
superhiperfina presente en la metaloporfirina.

El espectro a 77 K, muestra una banda muy ancha caracte-
ristica del electrén desapareado del cerio (III).

Los valores del campo magnético (gauss), ancho de banda
(gauss) y factor g extraidos de los espectros correspondientes a

las figuras 3-32 y 3-33, estan enlistados en la tabla 3-24.

Tabla 3-24

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE A TEMPERATURA AMBIENTE
Y 77 K DE LA 18a. FRAC. DILUIDA EN CCl4

SINTESIS II Bu

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Seflal |magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) (gauss)

Ancha 2501.40 3390.89 2.787 -——- -———- ————

Maltiple| ---- <>=27.92|<>=2.044| --——- —— —

Muy ancha ---- _—— ——— 3 3 3

|

3 significa que la sefial esta presente

La presencia de un electrén desapareado en el compuesto,

indica que éste Ultimo es paramagnético
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Con la mezcla tolueno/metanol 100:1 se obtuvo la 19a. frac-
cién amarillo claro, de la cual se corrié el espectro visible y
éste se encuentra en la figura 3-30, los datos correspondientes de
la longitud de onda estan presentes en la tabla 3-22.

Tanto en el espectro como en la tabla, sélo aparece la banda
de Soret.

El espectro IR de la misma fraccién se muestra en la figura

3-34 y sus valores estan en la tabla 3-25.
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Tabla 3-25

BANDAS EN EL ESPECTRO IR
19a. Frac. tol/MeCH 100:1
SINTESIS II Bu

NUMERO DE ONDA (cm™ 1)

2959
2926
2860
1728
1597-1581

1466
1384
1269
1121
1072

744

703

T T 8 B ™3 3T rhrh Hh oy

En esta sintesis también se eluydé la columna con acetona y
metanol; ambas fracciones fueron de color amarillo claro. Se obtu~
vo el espectro UV-Vis, en los que se distingue una sola banda, que
se asigndé a la banda de Soret. Las figuras 3-35 y 3-36 pertenecen
a estos espectros, mientras que en la tabla 3-26 se da el valor
numérico de la banda de Soret que es igual para las dos

fracciones.
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ABSORBANCIA

ABSORBANCIA
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TABLA 3-26

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (shi)
FRACCION OBTENIDA CON ACETONA Y
METANOL SINTESIS II Bu

FRACCION |LONGITUD DE ONDA
(nm)

ACETONA 413

METANOL 413

La mayoria de los espectros IR de las fracciones correspon-
dientes a la sintesis I y Il muestran las siguientes bandas: en
2959, 2926, 2852, 1548 y 1376 cm'l; al recurrir a la literatura se
encontré que las tres primeras son debidas a las vibraciones de
alargamiento del grupo metilo alifatico, mientras que las segundas
lo son de las vibraciones por deformacién asimétrica y simétrica
del grupo metilo alifatico.

Las cinco bandas antes mencionadas se pueden explicar por la
presencia del anién acetilacetonato en el compuesto, en cuyo caso
deberia de aparecer la sefial del grupo carbonilo; sin embargo,
esto no sucede.

La explicacién que se propone es que el ion acetilacetonato
se polimeriza, sin intervenir el grupo metilo en dicha reaccidén de
condensacién. Esto estd sujeto a comprobacién o desaprobacidén en
trabajos posteriores, ya que Odian“g) menciona que las B-dice-

tonas no se polimerizan.
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3.1.3.~ SINTESIS {II .- OBTENCION DE TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO
(III) A PARTIR DE LA TECNICA PROPUESTA EN ESTE TRABAJO

El desarrollo de dicha sintesis fue descrito en la seccidn
2.1.3 del capitulo anterior, donde se mencioné que se realizaron
en total tres experiencias bajo las mismas condiciones de trabajo
a las que se clasificé como experiencias 1,2 y 3.

En base a los resultados de la sintesis II, se obtuvieron los
espectros RPE a temperatura ambiente y 77 K, de los sélidos
lavados con tolueno caliente; los cuales aparecen en las figuras
3-37 y 3-38 respectivamente. Es necesario mencionar que dos de los
tres espectros estan desplazados sobre el campo magnético; esto
se realizé para que se aprecien mejor las sefiales.

En los espectros a temperatura ambiente existen dos seflales:
una ancha y una aguda. La ancha corresponde a 1la impureza
magnética del tubo y la otra es debida a la presencia de un
radical libre. lLos valores del factor g aparecen en la tabla 3-27.

Los cspectros obtenidos a 77 K, estan formados por: una sefial
muy ancha +~ una aguda; aqui también han sido desplazados para su
me jor apr=ciacién. La sefial muy ancha es indicativa de la presen-
cia de cerio con estado de oxidacién de +3, la aguda lo es de
un radical libre. En la tabla 3-27 se da el valor del factor g
para las tres eXxperiencias.

Estos resultados nos confirman que por lo menos se formé el

compuesto tipo emparedado de doble pared con cerio (III).
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TABLA 3-27

FACTOR g EN LOS ESPECTROS RPE
A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K
SOLIDO CAFE ANTES DE LA CROMATOGRAFIA
PARA LAS EXPERIENCIAS 1,2 Y 3 SINTESIS III

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Experiencia
Sefal Sefial Sefial
Ancha Aguda Aguda
1 2.909 2.002 1.597
2 2.79 2.002 2.055
3 2.75 1.98 1.99

Los valores del factor g de la sefial aguda en 1los tres
espectros a las dos temperaturas, es muy cercano al
correspondiente a un electrén aislado.

Al eluir con diclorometano las tres columnas por separado. en
cada sistema cromatografico se obtuvo la primera fraccién como un
liquido café oscuro, por ende se tenian tres soluciones; a éstas
se les determindé su espectro UV-Vis, presenténdose en la figura
3-39 sélo la regidén visible. Asi se pudo apreciar que los tres
espectros son iguales, variando Unicamente en la intensidad de la
absorcién.

Estos espectros corresponden al caracteristico de una meta-
loporfirina, en los cuales las bandas Q sufren un efecto hipo-
crémico, mientras que la banda de Soret es desplazada a una mayor
longitud de onda; en comparacidén al espectro de la HZTFP en diclo-
rometano (Fig.1-2). Los efectos antes mencionados son debidos a la
unién del ion metalico con el anidén tetrafenilporfirinato.

Es muy importante sefialar la presencia de la banda en 397 6§
398 nm, ya que ha asignado a la banda de Soret del bis(tetrafenil-

porfirinato) de cerio (IV).
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Tabla 3-28

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (A7)
1A. FRAC. OBTENIDA CON CHZCl2

EXPERIENCIAS 1,2 Y 3

SINTESIS

III

EXPERIENCIA

LONGITUD DE ONDA (nm)

417
398

S12
415
397

511
416
397
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5,6)

Buchler vy colaboradores( reportan que para el compuesto
Ce(TFP)2 neutro la banda de Soret aparece en 378 nm, comparando
este valor con el encontrado en los espectros de la figura 3-39 se
encuentra que son diferentes; la explicacién a esta diferencia
radica en que Buchler trabajo con octaetilporfirina y en esta
tesis con tetrafenilporfirina, en esta ultima existe mayor
resonancia por la presencia de los fenilos; por lo tanto para

*
llevarse a cabo la transicién n -—— w requiere de menor

energia(lﬁ ¢

Donohoe, Duchowski y Bocian(a) obtuvieron el Ce(TFP)2 neutro,
ellos reportan que la banda de Soret aparece en 394 nm, siendo
este un valor muy cercano al encontrado en este trabajo que es

de 397-398 nm.

A continuacidén se describe el procedimiento que se aplicéd a

cada una de las tres soluciones antes dichas.

a) «Se dejo evaporar el disolvente a temperatura ambiente
b} -Quedd un sélido café oscuro

c) -Se corrid su espectro IR

Los espectros correspondientes a las tres experiencias se
muestran en la figura 3-40; aqui se desplazaron dos los espectros
en la escala vertical de transmitancia para que se pudieran

distinguir las bandas.
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Como podrd observarse, los tres especiros son practicamente
iguales entre si en el intervalo de 1800-400 cm‘l, ademas de que
en ellos aparece una banda en 3435 cm—1 de diferente intensidad;
por ello inicialmente se pensé que era debida a la vibracién de
alargamiento del enlace N-H de una amina secundaria.

La tabla 3-29 enlista las bandas en comin mas importantes de
los tres casos, algunos de estos valores son iguales a los de la
HZTFP‘

El simple hecho de obtener un producto sélido, fue una gran
motivacién para seguir con la investigacién, aunque todavia no se

identificaba completamente.
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Como se puede apreciar en la figura 3-39, en la primera
fraccidén de la experiencia uno existe una cantidad similar de
cerio (IV) que de cerio (III), por lo que se esperaria que su
espectro IR fuera diferente al de las otras experiencias, pero
esto no sucede; por lo tanto la presencia del cerio (IV) no

modifica en lo absoluto las vibraciones en el compuesto.

Tabla 3-29

BANDAS EN COMUN ESPECTRO IR
la. FRAC. EXPERIENCIAS 1,2 Y 3
CH2C12 SINTESIS 1III

NUMERO DE ONDA (cm™ ')

3435
2959
2852
2360
1720
1597
1441
1376
1326
1269
1072
1031
982
801
744
719
703
416

W' M E B30 30 338300 TU B

Estos espectros son totalmente diferentes a los obtenidos
como primera fraccién en la dos sintesis anteriores. Las bandas
en 2959, 2926 y 2852 em™! son mucho mas pequefias en la sintesis
ITI que en las I y II; hora las bandas en 1597, 1441 y 1376 cm ™t
son atribuidas a la vibracién del esqueleto del anillo porfiri-
nico. También el numero y tipo de bandas son diferentes aunque
existen algunas en comun.

Se obtuvieron los espectros de RPE de 1los tres sélidos a

30




temperatura ambiente y sdélo dos a 77 K, los cuales se dan en las
figuras 3-41 y 3-42; en ambas algunos de los espectros estan des-
plazados sobre el campo magnético con el objeto de que se puedan
apreciar mejor las sefiales.

Del espectro a temperatura ambiente se consideran 4 seflales
importantes que son: una ancha, una maltiple, una aguda y una

pequefia. Los tres espectros presentan las mismas bandas.

ﬁ

0 2500 5000

CAMPO MAGNETICO (G)
ESPECTRO RPE DE LA Ja. FRAC. DESPUES DE LA CROMATOGRAFIA

EXPERIENCIAS 1,2,3 SINTESIS [II TEMPERATURA AMBIENTE

La sefial ancha es la impureza del tubo; la miltiple esta
formada por seis seflales que manifiestan una interaccién super-
hiperfina; la sefial aguda corresponde a un radical libre. Con
estos datos, esta fraccién se atribuye al bis tetrafenilporfiri-
nato) de cerio (III). La informacién que se obtiene de este

espectro, es que el sélido café oscuro presenta simetria axial,
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por consiguiente a la sefial maltiple le corresponde el valor del
factor g, y a la pequefa el valor del factor g,.

La tabla 3-30 se presenta en la siguiente hoja agrupando los
valores del campo magnético (gauss), ancho de banda (gauss) y del
factor g para las experiencias 1,2 y 3. De la sefial multiple se da
el valor promedio.

En la figura 3-42 aparece el espectro RPE a 77 K de las expe-
riencias 1 y 2, en ellos se distinguen tres sefiales que son: una
muy ancha, una aguda Yy una pequefa. Donde 1la ancha es
caracteristica de los iones lantanidos con electrones
desapareados; la seflal aguda al radical libre (TFP*), la sefial

pequefia es parte de la simetria axial aunque no se distingue la

sefial multiple.

FIG., 3-42
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CAMPO MAGNETICO  (G)

ESPECTRO RPE DE LA la. FRAC DESPUES DE LA CROMATOGRAF A
EXPERIENCIAS 1,2,3  SINTESIS I TEMPERATURA 77 X
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En la tabla 3-31 estan recopilados 1los valores de campo
magnético (gauss), ancho de banda (gauss) y factor g para la la.

fraccidén de las experiencias 1 y 2 .

Tabla 3-31

RESULTADOS EN LOS ESPECTROS DE RPE A TEMPERATURA DE 77 X
1a.FRACCION EXPERIENCIA 1 Y 2 SINTESIS III

EXPERIENCIA 1 EXPERIENCIA 2
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial [magnético banda g magnético banda g
{gauss) (gauss) (gauss) (gauss)
Aguda 3393.63 10.64 1.998 3395 10.0 1.997
Pequefia 3433.53 26.59 | 2.033 3422.5 25 1.981

Los valores del ancho de banda y el valor del factor g de la
sefial aguda presente en 1los espectros son semejantes a los
correspondientes a un electrén libre. Esto se observa tanto en la
tabla 3-30 como en la 3-31.

Después se utilizé acetona para eluir las tres columnas,
obteniéndose en cada una la fraccién de color amarillo claro y se
le sacd su espectro UV-Vis, sus espectros aparecen en la figura
3-43, se observa en ellos que el correspondiente a la experiencia
3 es igual al de la HZTFP en el mismo disolvente , mientras que

los de las otras dos no (Fig. 1-2).
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FIG. 3-43
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Em la tabla 3-32 aparecen los valores de las bandas en los

espectros de la figura 3-43, y con fines comparativos también los

de la HZTFP, ya que se esta empleando

diferente (ver seccién 2.4).
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Tabla 3-32

BANDAS EN EL ESPECTRO UV-Vis (Shi)
FRACCION OBTENIDA CON ACETONA EN LAS

EXPERIENCIAS 1,2 Y 3

SINTESIS 1III

LONGITUD DE ONDA {(nm)
HZTFP Experiencia 1|Experiencia 2|Experiencia 3
647 -—= - 646
588 -—= --- 593
544 -—- - 543
512 -—= —-—= 511
414 413 -—- 414

Al obtener estos resultados se pensé que se trataba de la
tetrafenilporfirina libre.
obtuvo el espectro IR de los tres sélidos, mostrados en la figura
3-44, notandose que no son iguales al de la tetrafenilporfirina

libre (ver Fig.

1-3).
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FIG. 3-44
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Son iguales los espectros de las experiencias 1 y 3, en los
cuales aparece la banda del grupo carbonilo (1728 cm_l) indicando
la presencia de la monoporfirina de cerio(IIl).

El espectro de la experiencia 2 es diferente, pero a la vez

presenta algunas bandas en comin con las otras experiencias.
En la tabla 3-33 se enlistan las bandas en comun en los

espectros IR de las experiencias 1 y 3, también las bandas de la

experiencia 2.
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Tabla 3-33

BANDAS EN COMUN EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION OBTENIDA CON ACETONA DE LAS
EXPERIENCIAS 1 Y 3 Y DE LA EXPERIENCIA 2
SINTESIS III

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
Experiencia Experiencia
1Y3 2
3451 mp 3427 f
2959 m 2959 mp
2926 m 2926 mp
2860 m 2860 mp
1728 1720 p
1630 mp 1630 m
1466 m 1400 m
1384 p 1384 f
1269 f ———= -
1121 p 1113 p
1072 p 1031 m
-——-= 916 mp
744 p - -
-—= 539 P

Los espectros IR de las esperiencias 1 y 3 muestran la banda
del grupo carbonilo en 1728 em ! de las B-dicetonas; por lo tanto
se considera que este compuesto es una monoporfirina de cerio,
donde el o los acetilacetonato(s) esta(n) unido(s) al ion metalico

mediante el siguiente anidn:

¢
Qo
o o]

C

Q
==

CH
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Se hizo una nueva elucién en cada una de las tres columnas,
pero ahora con metanol, y se obtuvo un liquido amarillo oscuro del
que se obtuvo el espectro UV-Vis. Estos espectros se encuentran en
la figura 3-45; en dos de ellos se aprecia una sola banda que se

considera como la de Soret.

2.0 ESPECTRO ELECTRONICO

DE LA FRACCION OBTENIDA CON METANOL
SINTESIS 11l

EXPERIENCIA 1

ABSORBANCIA

----- EXPERIENCIA 2

..... EXPERIENCIA 3

0.4

0., ado

LONGITUD DE ONDA (nm)

En la tabla 3-34 aparecen los valores de las bandas en los

espectros correspondientes a la figura 3-45, ademis de las bandas
de la HzTFP.
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Tabla 3-34

BANDAS EN EL ESPECTRO UV-Vis (Shi)
FRACCION OBTENIDA CON METANOL EN LAS
EXPERIENCIAS 1, 2 y 3  SINTESIS 111

LONGITUD DE ONDA (nm)

HZTFP Experiencia 1 |Experiencia 2|Experiencia 3

511 - --- ---
413 420 414 -

En la figura 3-46 aparecen los espectros IR de las tres
experiencias, se puede considerar que son iguales, pero son
diferentes a los obtenidos en las sintesis I y II Bo.

Los espectros manifiestan la vibracién de alargamiento del
0O-H en 3445 cm—l; también dos bandas de intensidad fuerte, una en
1573 cm™* y la otra en 1417 cm_l, las que se atribuyen al
acetilacetonato en su forma endlica; en el cual la vibracidén en
1573 cm_1 es del grupo enol y la de 1417 cm‘l es del grupo

(15 < . < s
ceto ). Un anién de estos presenta la siguiente estructura:

0 0
i |
CH_—C—CH—C—CH
3 3

Como resultado de este andlisis, se puede decir que al eluir
la columna con metanol se obtiene una monoporfirina; en la cual el
ion acetilacetonato presenta su forma enélica, ya que el acetil-
acetonato de cerio (III) que no reaccioné queda en 1la parte

< 4
superior de la columna().
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En la tabla 3-35 se rednen las bandas en comin de los

espectros IR de las fracciones

experiencias 1, 2 y 3.
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Tabla 3-35

BANDAS EN COMUN ESPECTROS IR
DE LAS EXPERIENCIAS 1,2 Y 3 OBTENIDAS
CON METANOL SINTESIS 1II1

NUMERO DE ONDA (cm™ 1)
3450 6 3410 f
1663 6 1638 mp
1573 6 1564 f
1417 6 1409 f
1025 6 1023 p

933 6 925 mp
654 6 646 p

El paso siguiente consistié en emplear un disolvente de mayor
polaridad, en este caso el dimetilsulféxido, que de igual manera
se utilizé en la elucidén de las tres columnas.

La fraccién eluida con DMSO fue café oscuro, esto sucedié en
las tres experiencias. Sélo se corrid el espectro electrénico de
la experiencia 3 y es el que estid en la figura 3-47; en ella
aparece Unicamente la banda de Soret; el valor numérico esta en la

tabla 3-36, y se compara con la HZTFP (ver Fig.1-6)
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Tabla 3-36

BANDAS EN EL ESPECTRO VISIBLE (Shi)
FRACCION OBTENIDA CON DMSO EN LA
EXPERIENCIA 3 SINTESIS 111

LONGITUD DE ONDA (nm)

|
HZTFP FRAC. DMSO

648 ——
592 ——
548 ——--
514 ———
418 418
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Se obtuvo su espectro IR y se encontré que las bandas del
DMSO enmascaran totalmente a las del producto, motivo por el cual
no se presenta.

Como se menciond en el desarrollo de la Sintesis III, se
destild el dimetilsulféxido de la experiencia 1 y 3, quedando un
sélido café oscuro; a este Gltimo se le adiciond diclorometano
para extraer la metaloporfirina. El 1liquido obtenido por
decantacién fue café oscuro, y al evaporar el disolvente queddé un
s6lido del mismo color, al que se llamé DMSO —— CH2C12, en la
tabla 2.2-3 se da la indicacién de la nomenclatura.

Antes de evaporar el diclorometano se obtuvo el espectro
UV-Visible de la fraccién DMSO —— CH2C12 de las experiencias 1

y 3, tales espectros estan dados en la figura 3-48.

FIG. 3-48
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Se observa que aparecen nuevamente las bandas Q, ademas que
la banda de Soret es de mayor intensidad.
En la tabla 3-37 se comparan los valores de los espectros de

la figura 3-48 con los de la HZTFP en CH2C12 (Fig.1-2).

Tabla 3-37

BANDAS EN EL ESPECTRO UV-Vis (Shi)
FRACCION DMSQ —— CH2C12 EN LAS

EXPERIENCIAS 1 Y 3  SINTESIS 111

LONGITUD DE ONDA (nm)

HZTFP Experiencia 1 |[Experiencia 3

647 645 644
589 590 593
550 549 551
514 514 514
417 417 418

Con estos resultados se propone que en esta fraccién se
encuentre una tetrafenilporfirina de cerio de doble o triple
pared.

Al sdlido residual después de evaporar el disolvente de la
fraccién DMSQ —— CH2 Cl2 en las experiencias 1 y 3 se le corrid
su espectro IR. La figura 3-49 contiene los dos espectros, que
son iguales entre si, se observa gue no a parece la banda del
acetilacetonato en ningun de sus dos tipos de enlace; por lo

tanto, éste es un producto diferente a la monoporfirina.
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FIG. 3-49
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En esta figura se puede observar que los espectros son muy
parecidos a los obtenidos en la primera fraccién de la sintesis I
(Fig. 3-2) y en la 18a. fraccién de la sintesis II Bu (Fig. 3-31).
De acuerdo con Buchler vy colaboradores(e); la primer fraccién al
eluir la columna con tolueno corresponde al compuesto CeZ(OEP)3;
en similitud, las fracciones mencionadas arriba son consideradas
como Cez(TFP)3

En la tablas 3-38 se encuentran las bandas en comiun de los

espectros presentados en la figura 3-49.
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Tabla 3-38

BANDAS EN COMUN EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION DMSQ ——— CH2C12

EXPERIENCIAS 1 Y 3 SINTESIS 111

NUMERO DE ONDA cm *

3450 - 3418 m
2959
2926
2860
1720
1597
1441
1261
1097
1023

875
867
801
695
408

T 'O HO T th Hh th'O OO 'O 'O O

Entre los avlores enlistados aparece la banda en 3418-3450
cm_l, también se observa que las bandas en 1720 y 1630-1597 em”
son pequefias, pero aparecen tres bandas de intensidad fuerte: una
en 1261 cm_1 que es adjudicado a la vibracién de alargamiento C=C,
mientras que las bandas, una doble en 1097 y 1023 cm que se
atribuye al alargamiento de C-N y la tercera en 801 cm—1 a la
vibracién C=C-H.

En el panel A-3 del capitulo dos, se menciondé que se realizd
una reaccién con las mismas condiciones de trabajo que las
experiencias 1, 2 y 3; pero la separacién de los componentes
utilizando una columna empacada con alumina basica, de la cual al
eluir con los disolventes, no se obtuvo ninguna fraccién colorida.
El sélido café se deposité en la columna con sephadex LH-20
saturada con diclorometano, y se eluyé con el mismo disolvente y
después con acetona, metanol y dimetilsulféxido; a la ultima

fraccién se le realizé el mismo proceso de extraccién que se

describié en el desarrollo de la sintesis III, para obtener 1la
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fraccién DMSO —— CH2C12. A esta reaccién se le designa como
experiencia 4 de la sintesis III.

La figura 3-50 da los espectros UV-Vis de las fracciones
eluidas con CH2C12, acetona, metanol y DMSO.

FIG. 3-50
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Dichos espectros presentan el mismo trazo que los homdélogos
de las experiencias 1,2 y 3.

Los valores de las bandas en el espectro UV-Vis de las

fracciones presentes en la figura 3-50, se enlistan en la tabla
3-39.
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Tabla 3-39

BANDAS EN EL ESPECTRO UV-Vis (Shi)
FRACCION OBTENIDA CON CHZCIZ, ACETONA,

METANOL Y DMSO EN LA EXPERIENCIA 4
SINTESIS ITI

DISOL- [LONGITUD DE ONDA
VENTE {nm)
645
591
Dicloro- 549
metano 514
478
418
Acetona 414
Metanol —_——

Dimetil-

sulféxido 418

Los espectros IR de las fracciones anteriores se encuentran
en las figuras 3-51 y 3-52, observandose que son muy parecidos a
los obtenidos en las experiencias 1 2 y 3. Las cantidades

obtenidas fueron muy pequefias.
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En el ya mencionado panel A-3, se cité la variacioén
consistente en aumentar el tiempo de reflujo manteniendo las
demas condiciones inalteradas. Se obtuvieron las fracciones con
diclorometano, acetona, metanol y dimetilsulféxido; para obtener
la fraccién DMSO —— CH2C12 correspondiente. A este ensayo se

le denominé experiencia 5 de la sintesis III.

111




La figura 3-53 muestra los espectros UV-Vis de las fracciones
conseguidas en la experiencia 5 y la tabla 3-40 los valores de las

bandas respectivas.
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Tabla 3-40

BANDAS EN EL ESPECTRO UV-Vis (Shi)
FRACCICN OBTENIDA CON CH2C12, ACETONA, METANOL

DMSO Y DMSO —— CH2C12 EN LA
EXPERIENCIA S  SINTESIS 111

DISOL- JLONGITUD DE ONDA
VENTE (nm)
646
589
Dicloro- 547
metano 512
417
646
589
Acetona 547
512
414
Metanol 414

Dimetil-

sulféxido 417
DMSO — 416
———)CHZCl2 397

Comparando los valores de la tabla 3-39 con los de la tabla
3-40, se ve que son practicamente iguales.
Se determiné el espectro IR de las fracciones eluidas con

diclorometano, acetona y metanol, presentandose en la figura 3-54.
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FiG6. 3-54
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que la fraccién con acetona corresponde a la

la fraccién con metanol,

el acetilacetonato de

cerio (III), ademads son semejantes a los de la experiencia cuatro.

A la primera fraccidén eluida con diclorometano,

se le sacd su

espectro RPE en estado sélido a la temperatura ambiente y a 77 K.
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El primero se muestra en la figura 3-55 y se ven tres

seflales: una ancha, una multiple y una aguda.

FIG. 3-55
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CAMPO MAGNETICO  (G)

ESPECTRO RPE DE LA la. FRACCION DESPUES DE LA CROMAIOGRAF A
EXPERIENCIA 5 SINTESIS 1!l TEMPERATURA AMBIENTE

La seflal ancha es debida a la impureza del tubo, la multiple
es una interaccidén superhiperfina entre el momento magnético de
espin del electrén desapareado del cerio (III) y el momento
magnético nuclear de los nitrdgenos presentes en el ligando; la
sefial aguda es representativa del radical libre (TFP) .

El espectro a 77 K indica la presencia de una seflal muy
ancha, una multiple, una aguda y una pequefia. La muy ancha es
dada por el electroén af! del cerio (ITI), la aguda por el anidn
deficiente en electrones (TFP) , la mualtiple y 1la pequefia es
consecuencia de una simetria axial en el compuesto. La figura
3-56 identifica el espectro a baja temperatura, ademas de que

existe interaccién superhiperfina.

115




FIG. 356
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La tabla 3-41 recopila los resultados de los espectros a
temperatura ambiente y 77 K de 1la primera fraccién de la

experiencia cinco.
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Tabla 3-41

RESULTADOS EN LOS ESPECTROS DE RPE DE LA la. FRACCION
A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K DE LA EXPERIENCIA 5
SINTESIS 1II

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial (magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) {gauss) (gauss)

Ancha 2526.59 372.76 2.762 —-— -—= -—=

Miltiple -—- <>=15.19| 2.050 -— <>=15.19] 2.060

Aguda 3502.43 21.27 1.937 3381.46 18.61 2.005

Pequeria -—= -—- --- 3407.38 19.94 1.989

Se sacaron dos espectros IR, el de la fraccién obtenida con
DMSO y el correspondiente a DMSO —— CH2 Clz, que se muestran en
la figura 3-57, resultando ser muy parecidos con los de la

experiencia cuatro.
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EXPERIERCIA S
SINTESIS Il

ESPECTRO IR

DE LAS FRACCIONES OBTENIDAS
CON DIMETILSULFOXIDO Y CON
DMSO —— CHaCl,

OMSO — CH2C12

YRANSMI TANCTA

1

4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400
NUMERQ DE ONDA (cm™ 1)

Debido a la analogia de los espectros IR de las experiencias
4 y 5 de las fracciones obtenidas con el mismo disolvente, los

valores del numero de onda se dan en las siguientes tablas:

Tabla 3-42 fraccién obtenida con CH2C12
Tabla 3-43 fraccién obtenida con acetona
Tabla 3-44 fraccién obtenida con metanol
Tabla 3-45 fraccién obtenida con DMSO
Tabla 4-46 fraccion DMSO —— CH2C12
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Los espectros IR de la ; .mera fraccién de las experiencia 4
y 5 no son iguales a los equivalentes de las experiencias 1, 2 y
3, ya que en ellos aparece la banda de absorcién del grupo
carbonilo del acetilacetonato presente en la monoporfirina, tal

como puede verse en la tabla 3-42.

Tabla 3-42

BANDAS EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION EN CHZCl2 EN LAS

EXPERIENCIAS 4 Y 5  SINTESIS III

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
Experiencia 4 (Experiencia S
3435 p 3451 p
2959 p 2959 m
2926 p 2926 m
2860 p 2860 mp
1728 m 1728 f
1597 mp 1597 P
1466 m 1466 p
1384 p 1384 p
1285 m 1261 f
1121 m 1072 f
1072 m 1023 f
957 p 966 p
867 p 867 mp
801 m 801 f
744 p 744 p
703 p 703 p
408 mp 408 mp

Las fracciones eluildas con acetona de las experiencias 4 y 5 son
iguales, sdlo varian en la intensidad de algunas bandas, como se

ve en la tabla 3-43.
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Tabla 3-43

BANDAS EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION EN ACETONA EN LAS
EXPERIENCIAS 4 Y 5 SINTESIS III

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
Experiencia 4 [Experiencia 5
3435 m 3435 m
2959 f 2959 f
2926 f 2926 f
2860 m 2860 m
1728 f 1720 f
1605 mp 1597 mp
1458 P 1458 P
1384 p 1384 f
1261 f 1261 f
1089 f 1097 f
1072 f 1072 f
801 p 801 f
408 p 408 p

Para consideraciones practicas, los espectros de la fraccidn
en acetona de las experiencias 1, 3, 4 y 5 son iguales; el de la
experiencia 2 muestra algunas bandas desplazadas con respecto a
los otros , y también difieren en intensidad.

Las fracciones separadas con metanol de las dos ultimas
experiencias realizadas muestran practicamente las mismas bandas,

los valores numéricos aparecen en la tabla 3-44.
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Tabla 3-44

BANDAS EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION CON METANOL EN LAS
EXPERIENCIAS 4 Y 5 SINTESIS III

NUMERO DE ONDA (cm™ ")
Experiencia 4 |Experiencia S
3435 m 3435 f
-——— 2959 p
-———- 2926 p
———- 2860 p
2787 p -——-
2705 p —-———-
1704 p 1728 p
1581 f 1581 f
1417 f 1409 f
-—=- 1384 f
1368 m 1351 m
1015 p 1023 o}
925 p 933 p
801 f 842 m
769 P 769 mp
654 654 m

En este caso también son iguales 1los espectros de las
fracciones obtenidas con metanol de las cinco experiencias.

En la tabla 3-45 se encuentran las bandas IR del sélido
residual después de destilar DMSO de las experiencias 4 y 5, las

que se pueden considerar como iguales entre de 1800 y 400 cm L.
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Tabla 3-45

BANDAS EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION CON DMSO
EXPERIENCIAS 4 Y S SINTESIS III

NUMERO DE ONDA (cm™ ')
Experiencia 4 |Experiencia 5
3394 f 3435 f
3008 mp -——-
-———- 2967 mp
2926 mp 2926 mp
1540 f 1564 f
1417 f 1409 f
1138 p 1138 p
1015 f 1023
941 m 949 m
670 f 670 m
613 m 613 p

Los valores de las bandas correspondientes a las vibraciones
de los componemtes de la fraccién DMSO ——s CH2C12 de las
experiencias 4 y 5, se recopilan en la tabla 3-46, como puede
verse son iguales. Ademas, estos datos también son similares a los

de la fraccién DMSO —— CH2C12 de las experiencias 1 y 3.
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Tabla 3-46

BANDAS EN LOS ESPECTROS IR
FRACCION CON DMSO —— CH2C12

EXPERIENCIAS 4 Y S  SINTESIS 111

NUMERO DE ONDA (cm™ )
Experiencia 4 jExperiencia 5
3435 m 3427 m
2959 nm 2959 m
2926 p 2926 m
2852 p 2852 p
1720 p 1720 m
1630 p 1597 m
1409 p 1409 m
1261 f 1261 f
1097 1097 f
1023 1023 f
867 mp 867 mp
801 f 801 f
687 mp 695 p
408 m 408 m

En el apartado 2.2 parte B, se da la razén por la cual se
obtuvo el espectro RPE en fase liquida a temperatura ambiente y 77
K de algunas fracciones obtenidas en las Sintesis I, Il y III.

El disolvente usado para formar la fase liquida es la mezcla
tolueno/diclorometanc 1:1 (TOL/CH2C12 1:1).

Los espectros correspondientes a la primera fraccién de la
Sintesis 1 fueron dados en las figuras 3-3 y 3-4, los valores de
las absorciones en la tabla 3-6.

A continuacién se presentan las figuras donde se muestran los
espectros RPE en fase liquida a temperatura ambiente y 77 K, de
las fracciones que fueron caracterizadas por RPE en estado sélido.
También se obtuvo el espectro de la primera fraccién de la

sintesis II Bu que estaba en fase liquida densa.
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De igual manera, se dan los valores del campo magnético

(gauss), ancho de banda (gauss) y factor g de los espectros en las

tablas correspondientes.
La figura 3-58 muestra el espectro de la primera fraccién de

la Sintesis IlI Bu a temperatura ambiente; la figura 3-59 el

espectro a 77 K.

4229

1463
CAMPO MAGNETICO (G)

ESPECTRO RPE DE LA la. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHpClp 1:)
SINTESIS II Bu TEMPERATURA AMBIENTE
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02 4202
CAMPQ MAGNETICO (G)

ESPECTRG RPE OE LA Ya. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHZCIZ 11

SINTESIS I Bu TEMPSRATURA 77 K

De los espectros anteriores, el que fue corrido a temperatura
ambiente estd compuesto por una sefial ancha uUnicamente; el
espectro a 77 K manifiesta la presencia de la sefial ancha, de una
sefial miltiple que esta compuesta por diecisiete sefiales pequefias
y de la trayectoria de una sefial muy ancha.

Es importante seflalar que el espectro a baja temperatura
(Fig.3-59) es muy similar al obtenido en fase liquida en la pri-
mera fraccién de la sintesis I diluida con la mezcla
tolueno/CH2C12 1:1 (Fig.3-4), por lo tanto la explicacidén de sus
bandas es la misma, todo lo cual ratifica una vez mas que en esas
fracciones se obtuvo el tris{tetrafenilporfirinato) de dicerio

(II1).
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La tabla 3-47 da los valores de las seflales en los espectros
de las figuras 3-58 y 3-59; de la sefial multiple se da el valor

promedio.

Tabla 3-47

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA la. FRAC.
DILUIDA EN TOL/CHZCI2 1:1 A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K

SINTESIS IT Bu

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo © {Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Seflal |magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) (gauss)

Ancha 2526.59 398.85 2.762 2433.52 452.03] 2.789

Maltiple| ---- — —— —-——~  [<>=18.99|<>=2.021

El espectro RPE de la primera fraccién de las experiencias 1,
2 y 3 de la sintesis III a temperatura ambiente aparece en la

figura 3-60.
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CAMPO MAGNETICO (G)
ESPECTRC RPE DE LA Ya. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHyCl, 1:1)
EXPERTENCIAS 1,2 y 3 SINTESIS Il  TEMPERATURA AMBIENTE

En los tres espectros presentados en la figura anterior, dos
de ellos estan desplazados sobre el campo magnético para que se
distingan mejor las seflales, todos ellos presentan cuatro seflales:
la ancha, una mediana, una aguda y una pequefia.

La informacidén mas importante extraida de estos espectros es
la presencia de la sefial aguda, confirmando la existencia de un
radical libre y por ende la de la metaloporfirina de cerio en la
relacién (TFP) 2Ce(TFP)® . Es preciso hacer notar que la sefial multi-
ple no se distingue.

Los valores de las sefiales de los tres espectros estan

agrupados en la tabla 3-48.
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El espectro RPE a 77 K de la primera fraccion de las

experiencias 1,2 y 3 se manifiesta en la figura 3-61.

o
~

218! 4947
CAMPO MAGNETICO ({G)

ESPECTRO RPE DE LA la. FRAC. DILUIDA EN TOL/CHzcl? bl

CXPERIENCEAS 1,2 y 3 SINTESIS 111 TEMPERATURA 77 X

Los tres espectros presentan cinco sefiales: una ancha, una
maltiple, una aguda, una pequefia y el trazo de una muy ancha. La
ancha es debida a la impureza del tubo, las demas tienen el mismo
origen que las de la figura 3-42; la diferencia es la presencia de

la sefial multiple que ahora si se aprecia.
Los valores calculados para el campo magnético, ancho de

banda y factor g estan recopilados en la tabla 3-49, donde se da

el valor promedio para la sefial maltiple.
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La figura 3-62 muestra los espectros RPE de la fraccidén DMSO
—_— CH2C12 a‘temperatura ambiente de las experiencias 1 y 3; de
esta fraccidon en estado soélido, no se corrieron los espectros a

las dos temperaturas.
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1968 4734
CAMPO MAGNETICO  (G)
ESPECTRO RPE DE LA FRAC. DMSO

CHpCly DILUTDA EN TOL/THHCEy 12
EXPERIENCIAS 1 y 3 SINTESIS It TEMPERATURA AMBIENTL

En los espectros se consideraron tres sefiales: una ancha, una
maltiple y una aguda; la ancha es generada por la impureza
paramagnética del tubo, la multiple es debida a una interaccién
superhiperfina y la aguda es producida por un radical libre,
implicando la presencia del compuesto de cerio (II1) en la
relacidéon 1:2, este Gltimo compuesto en esta fraccién es
considerado como una impureza del compuesto CeZ(TFP)3 , porque la
columna contenia restos del Ce(TFP)2 paramagnético que no se eluyd

con diclorometano.
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La tabla 3-50 muestra los datos obtenidos de 1las sefales

presentes en la figura anterior.

Tabla 3-50

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA FRACCION
DMSO —— CHZCl2 DILUIDA EN TOL/CH2612 1:1

TEMPERATURA AMBIENTE DE LA EXPERIENCIAS 1 Y 3

SINTESIS II1
EXPERIENCIA 1 EXPERIENCIA 3
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial |magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) {gauss) (gauss)
Ancha | 2533.23 | 385.55 2.755 | 2533.23 | 412.145) 2.755
Mdltiple ———= -———- ———- ~——= <>=13.29| 2.026
Aguda | 3483.83 10.63 2.003 | 3497.12 13.29 1.996
En la figura 3-63 se ofrece el espectro RPE a 77K de la

fraccién DMSO —— CH2C12, esto es para las experiencias 1 y 3 de

la sintesis I11.
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FIG. 3-63
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EXPERIENCIAS 1 y 3 SINTESIS 111 TEMPERARURA 77 X

Los espectros de la figura 3-63, presentan tres sefiales que
son: una ancha una miltiple y una aguda. La sefial ancha es la
generada por la impureza del tubo, la sefial maltiple es la
manifestacion de la interaccién del momento magnético de espin
electrénico del electrén desapareado del cerio (III) con el
momento magnético de espin nuclear de los nitrégenos presentes en
el ion porfirinato. Nuevamente la sefial aguda indica la presencia
del compuesto 1:2, que es considerado como una impureza del
Cez(TFP)a’ no existe la seflal pequefia por lo tanto, esta fraccién
no es igual a la que se obtuvo como primera en las mismas
experiencias.

Los valores extraidos de las sefiales estan presentes en la
tabla 3-51, donde se da el valor promedic de las sefiales

mdltiples.
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Tabla 3-51

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA FRACCION
DMSO —— CH2C12 DILUIDA EN TOL/CH2C12 1:1

77 K DE LAS EXPERIENCIAS 1 Y 3
SINTESIS ITI

EXPERIENCIA 1 EXPERIENCIA 3
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial |magnético banda g magnético banda g
{gauss) (gauss) (gauss) (gauss)

Ancha 2666.18 518.50 2.54 2686.13 558.39 2.52

Mialtiple - <>=16.28(<>=2.026 ———- <>=17.721 2.396

Aguda 3384.11 13.29 2.005 3390.76 13.29 2.003

Las figuras 3-64 y 3-65 corresponden a los espectros RPE de
la primera fraccién de la experiencia 5 a temperatura ambiente y

77 K , respectivamente.
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FIG. 3-64
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FIG. 3-65

1436 4202
CAMPO MAGNETICO (G)

ESPECTRO RPE DE LA }a. FRAC. DILUIDA EN TOL/CH?Z} 1:]
EXPERIENCIA S SINTESIS 11 TEMPERATURA 77

135




En ambos espectros se distinguen dos sefiales una ancha y una
aguda, la primera es debida a la impureza del tubo y la aguda al
bis(tetrafenilporfrinato) de cerio (III), siendo esta dltima de
muy baja intensidad por lo mismo se dificulta la apreciacioén de la
seflal multiple y de la pequefia. Los resultados de las sefales

estan en la tabla 3-52.

Tabla 3-52

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA 1A. FRACCION
DILUIDA EN TOL/CH2C12 1:1 A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K

DE LA EXPERIENCIA 5 SINTESIS ITI

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
Campo Ancho de| Factor Campo Ancho de| Factor
Sefial {magnético banda g magnético banda g
(gauss) (gauss) (gauss) (gauss)

Ancha | 2539.88 | 425.45 2.742 | 2433.52 | 505.21 2.789

Aguda 3490. 47 13.29 1.995 | 3385.44 10.63 2.004

NOTA: En ambos espectros no se distinguen la sefial maltiple ni

la sefial pequefia.

El espectro RPE de 1la fraccién DMSO ——o CH2C12 de la
experiencia S a temperatura ambiente y 77 K esta presente en la

figura 3-66 y 3-67, respectivamente.
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FIG. 3-66
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Los espectros son iguales a los descritos en las figuras 3-62
y 3-63; también so6lo se consideran tres seflales dando la misma
explicacidén que entonces.

La tabla 3-53 ordena los valores de las bandas y de la sefial

miltiple, el valor promedio.

Tabla 3-53

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS RPE DE LA FRACCION
DMSQ —— CH2C12 DILUIDA EN TOL/CH2C12 1:1

A TEMPERATURA AMBIENTE Y 77 K CORRESPONDIENTES A LA
EXPERIENCIA 5 SINTESIS III

TEMPERATURA AMBIENTE 77 K
campo ancho de| factor campo ancho de| factor
sefial |magnético{ banda g magnético banda g
(gauss) {gauss) (gauss) (gauss)

ancha 2539.67 396.15 2.74 2352.92 432.56 2.88

maltilipé  ~--- ———- -—-- ——-~  |<>=21.62|<>=1.88

aguda 3490.55 13.22 1.993 3377.47 13.29 2.009

Nétese que el valor del ancho de banda y el factor
magnetogirico de todas las sefiales agudas son muy semejantes a las
del electrén libre.

Se empled la espectroscopia infrarrojo cercano para carac-
terizar las tetrafenilporfirinas de cerio (I1I) de doble y triple
pared.

De los espectros UV-Vis, IR y RPE se consideré que el
bis(tetrafenilporfirinato) de cerio (III) se encuentra en la

primera fraccién eluida con diclorometano de las experiencia 1, 2,
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ABSORBANCIA

3 y 5 de la sintesis III, mientras que el tris{tetrafenil-
porfirinato) de dicerio (III) se obtiene en la primera fraccion de
la sintesis I y II Bu asi como en la fraccién DMSO —— CH2C12 de
las experiencias 1, 3 y 5 de la Sintesis III.

En la tabla 2.2-5 se encuentran ordenadas las fracciones que
se caracterizaron por Infrarrojo Cercano {ver Capitulo 2).

En la figura 3-68 aparecen los espectros en el intervalo de
1130 a 1400 nm de la primera fraccién de las experiencias 2, 3,5 y
el de la fraccién DMSO —— CH2C12 de la experiencia 3; todos
fueron obtenidos en el espectrofotémetro VARIAN UV-Vis NIR CARY
17-D utilizando como blanco al aire. En la misma figura esta
presente el espectro del diclorometano, comparando 1los demas
espectros con él, se observa que son iguales, por lo tanto en
ellos no se manifiesta la banda debida a la transferencia de carga

(11,17)

interna en el compuesto tipo emparedado de doble pared.

FiG 3-68 CARY 17-D

00000000 CH, (I,

s k0 FRAC EXP 2

cuoanpg  'OFRACEXP.3

....... lo FRAC.EXP.S

——— . FRAC. DMSO —>CH,Cl;
EXP 3

1n3o S

LONGITUD OE ONDA { nm}
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En la figura 3-69 aparecen en el intervalo de 800 a 1080 nm, la
parte complementaria de los espectros de las mismas fracciones a
las que se hizo referencia en el parrafo anterior, mostrando dos
bandas de absorcién, una en 878 nm y la otra en 1015 nm que son
propias del diclorometano; noétese que la trayectoria del espectro

va hacia arriba en el intervalo de 800 a 1100 nm.

FiIG. 3-69 CARY 17-D

ONWOB0 CNZCIP

v 0 FRAC EXP 2
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~==ie= [0 FRAC EXPS

., FRAC. DMSO—CH,L1,

o,
o Mg,
’Q,’ g
OI):Q»\ "'*'.,

»
" ena,

oy
R ¥y,
R0y oroma S,
O,

ABS ORBANCIA

800

H
LONGITUD DE  ONDA ( nm) ot

Se utilizé el espectrofotémetro UV-Vis CARY S-E marca VARIAN
para comprobar los resultados obtenidos con el CARY 17-D, cbte-
niéndose los espectros de las fracciones mencionadas en la tabla

2.2-5 y se utilizaron dos sustancias como blanco. Se obtuvieron
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los espectros del diclorometano tomando como blanco al agua y al
aire, éstos estan en la figura 1-5.

En la figura 3-70 estan presentes los espectros de la
fraccién DMSC —— CH2C12 de la experiencia 3 y 1la primera
fraccién de la experiencia 2, ambas pertenecen a la sintesis III,
se utilizé el agua como blanco; el intervalo de la longitud de

onda utilizado es de 600 a 1300 nm.

FiG. 3 - 70 CAR g -
0.9 ! E
BCO. = Hy0
MUESTRA - DMSO ————-CH2C12 EXPERIENCIA
CH C1
2 2
0.0
BCO. = Hzo
0.2 MUESTRA = 1la. FRACCION EXPERIENCIA 2
< CH2c12
2
5 \/\\
=
[=]
(%l
[>~]
L
-0.2 T T ¥ T T T T
600 1300

LONGITUD DE ONDA  {nm)

Se puede observar que las bandas del disolvente no estan
presentes en el intervalo de 600 a 1300 nm.

Después se usdé como blanco al aire, obteniéndose los
espectros de la primera fraccidén de las experiencias 2 y 3 de la
sintesis I11; dichos espectros se encuentran en la figura 3-71 y

el intervalo de la longitud de onda es de 600 a 2000 nm, se
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observa lo mismo que en las figuras 3-68 y 3-69.

FIG. 3 - 71 -
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Se cambié el disolvente por tetracloruro de carbono para
disolver la primera fraccién de la experiencia 2. También se
obtuvo antes el espectro de este disolvente utilizando como blanco
al aire y es el que se muestra en la figura 1-6.

Bajo estas condiciones se corrié el espectro en el intervalo

de 600 a 2000 nm y es el que se da en la figura 3-72.
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En él1 aparece la banda Q de la metaloporfirina y la banda
propia del disolvente Fig.1-6, aqui tampoco se presenta la
absorcién de la transferencia de carga interna.

Con base en lo expresado por Buchler y colaboradores(a”

quienes reportan haber utilizado el 2,6-Lutidin (1000:1) para
detectar la transferencia de carga interna en la regién del
infrarrojo cercano; la ausencia de dicha banda al trabajar con el
bis(tetrafenilporfirinato) de cerio (III), puede atribuirse a la

carencia del compuesto usado por ellos, que al parecer es un reac-
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tivo de desplazamiento.

El otro resultado que se aborda en este momento, es el
relativo al aumento en la absorcidén de la trayectoria a partir de
1100 nm hasta 800 6 600 nm segun el aparato empleado. Tal aumento
es atribuido a 1la presencia del cerio (IV) en el compuesto
Ce(EOP)2 neutro propuesto por Buchler®"7.

A continuacién se dan los resultados obtenidos en 1la
determinacién de las propiedades magnéticas, segun se menciond en
el apartado 2.3 PARTE C.

En este momento es pertinente recordar que el método de RPE
se aplicé para caracteriéar estos tipos de metaloporfirinas, todo
lo cual se menciona en la seccién 2-2 y los resultados en el
contexto de este capitulo.

Se midié la susceptibilidad magnética y se calculdé el momento
magnético efectivo de las fracciones que se consideraron como las
tetrafenilporfirinas de cerio (III} de doble y triple pared, ésto
para la sintesis III.

En la tabla 3-54 aparece 1la fraccién, experiencia,

susceptibilidad magnética molar corregida (x;mw)

y el momento
magnético efectivo (uef) de las fracciones a las que se hizo

referencia en el parrafo anterior.
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VALORES DE LA x

Tabla 3-54

corr

y ;LfDE LAS FRACCIONES CONSIDERADAS COMO LAS
e

TETRAFENILPORFIRINAS DE CERIO (III) DE DOBLE Y TRIPLE PARED

SINTESIS 111
[
FRACCION Y MASA DE LA ;orr u . ( MB )
EXPERIENCIA |MUESTRA (mg) °
la. FRAC. s
EXPERIENCIA 1 4.03 3.223 X 10 2.77
la. FRAC. _3
EXPERIENCIA 2 16.75 1.853 X 10 2.10
la. FRAC. ,
EXPERIENCIA 3 8.17 2.478 X 10 2.43
1A. FRAC. .
EXPERIENCIA 5 15.18 9 951 X 10 1.54
FRAC.
DMSO—CH,C1_
EXPERIENCIA 1 2.26 2.01 X 10°° 6.92
FRAC.
DMSO—CH,C1_
EXPERIENCIA 3 4.10 3.083 X 10°° 2.71
FRAC.
DMSO—CH_C1_
EXPERIENCIA 5 3.51 6.530 X 103 3.94

En esta tabla aparecen

magnética

positivos;

molar

esto

corregida,

implica que

fracciones son paramagnéticos.

los valores de 1la susceptibilidad

todos

los
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los datos

numéricos

compuestos presentes

son

en las




Asimismo, se registran los valores del momento magnético
efectivo de las fracciones a las que se hizo la medicidén de la
susceptibilidad magnética, los cuales son diferentes; al
compararlos con el valor del momento magnético efectivo del ion
cerioc (III) aislado que es de 2.54 MB y con el correspondiente al
CeZ(OEP)3 que es del orden de 2.2 MB(6& se observa que algunos
rebasan estas medidas, en tanto que otros estan por debajo de
ellas. La explicacidén de esta inconsistencia en los resultados se
dificulta por no tener la certidumbre necesaria, respecto a la

pureza de las tetrafenilporfirinas de cerio de doble vy triple

pared.
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CAPITULO 4.- CONCLUSIONES.

Al aplicar las técnicas de Buchler, Bocian y la sintesis a
partir del o6xido de cerio (IV), se identifico al Cez(TFP)3 en

fase liquida densa.

Se encontré que la agitacidén durante el reflujo tiene un valor
fundamental para la obtencién de las tetrafenilporfirinas de
cerioc (III) tipo emparedado de doble y triple pared en estado

sélido.

El proceso de agitacién marca la diferencia entre las técnicas

de Buchler, Bocian y la propuesta en este trabajo.

La técnica que se propone en este trabajo ofrece las siguien-
tes ventajas:
Es -=2producible
P-r wite separar las tetrafenilporfirinas de Ce (III)
Ta .ugar a la caracterizacién de Ce(TFP)2 y Cez(TFP)3en
estado sdélido facilitando su manipulacién

Se efectla con mayor rapidez.

Se comprobdé que el bis(tetrafenilporfirinato) de cerio (III) y
el tris(tetrafenilporfirinato) de dicerio (III) son paramag-

néticos.
Hasta donde se sabe es la primera vez que se obtienen las

tetrafenilporfirinas de cerio (III), ya que no se encuentra

dicha informacioén en la literatura.
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