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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de complejos bis-quelato
y tris-quelato [M(L)n](BF4)2  (M=Fe(ll) y Co(ll)), con ligantes tridentados
terpiripidinicos y bidentados fenantrolinicos usando las técnicas espectroscopicas
de IR, Raman, UV-visible y conductividad, con la finalidad de estudiar el efecto del
aumento de la denticidad de los ligantes (nUmero de &tomos donadores) en su
respuesta electroquimica para inferir su potencial uso como mediadores redox

con la enzima glucosa oxidasa.

Los resultados muestran que los potenciales redox de los complejos de Fe(ll)
presentan valores alrededor de 1.00 V vs Ag/AgCl, mientras que para los
complejos de Co(ll) los valores son cercanos 0.00 V vs Ag/AgCl. Se observd que
el aumento de denticidad no afecta significantemente los potenciales redox en los
complejos de Fe(ll), contrariamente a lo observado para los derivados de Co(ll),
donde su valor disminuye. EI cambio de sustituyentes en los ligantes (mayor

caracter aceptor 1) en ambos casos aumenta el potencial redox de los complejos.

Los compuestos de Fe(ll) presentan una reaccion quimica acoplada, mecanismo
ECi, evidenciado por voltametria ciclica y espectro-electroquimica, que genera
como producto un compuesto di-nuclear de Fe(lll)-O-Fe(lll) con descoordinacion
de los ligantes. La constante de la reaccién quimica acoplada presenta un valor

que depende caracter aceptor © de los ligantes y de su denticidad.

Se estudiod la transferencia electronica de la serie de compuestos de este trabajo
con la enzima Gox, obteniendo como resultado que los complejos de Fe(ll) el
mecanismo ECi compite transferencia electrénica a con la enzima. Para el caso de
los complejos de Co(ll) presentan una constante de transferencia electronica
homogénea (ks) modulada por caracter aceptor = de los ligantes.
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ABSTRACT

In this paper the synthesis and characterization of complex bis-chelate and tris-
chelated [M(L)n](BF4)2 (M=Fe(ll) y Co(ll)) with tridentate ligands terpiripidinicos is
presented. Along with bidentate fenantrolinicos analaysis using spectroscopic
techniques IR, Raman, UV-visible and conductivity, in order to study the effect of
increased density of the binders (hnumber of donor atoms) in its electrochemical
response to infer their potential use as redox mediators with glucose oxidase

enzyme.

Modulating the redox potential is achieved, for changing the metal center of the
difference the potential is very significant, the Fe (lI) complexes are close to or
greater than 1 V vs Ag / AgCl, while the Co (Il) complexes have values that are
close to zero, At this point the Fe(ll) complexes have the greatest potential. While
Density change does not affect the redox potential in the Fe (II) complexes but for
the Co (Il) complexes a decreases is observed. And the variation of substituents
with the ligands (character 1T acceptor) in both cases increases the redox potential
of the complex.

The Fe(ll) complexes present a chemical reaction coupled ECi mechanism,
evidenced by-electrochemical spectrum, cyclic voltammetry and generated as one
product di-nuclear compound of Fe (lIl) -O-Fe (lll) with uncoordinated binders. The
constant of the chemical reaction coupled presents a value depending 1T acceptor

character of the ligands and their denticity.

The interaction with these compounds with Gox enzyme was studied, resulting in
the complexes of Fe (ll). Despite the coupled chemical reaction with rapid electron
transfer of the enzyme, but is not homogeneous. Co (II) complexes have a quick
homogeneous electron transfer with the enzyme, compared to the availible

commercial redox mediators.
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1.0 Antecedentes

1.1 Denticidad en compuestos de coordinacion

Se le llama compuesto de coordinacion a aquella sustancia formada por un centro
metalico M, que forma union covalente con un grupo de atomos o moléculas,
llamados ligantes™™. Los ligantes son normalmente aniones o moléculas que al
menos tiene un par de electrones libres. Tomando en cuenta centros metélicos
que tienen orbitales de valencia vacios o parcialmente ocupados, estos pueden
actuar como acidos de Lewis. Por otro lado, los ligantes al tener pares de

electrones no compartidos, pueden actuar como bases de Lewis %2,

Los ligantes pueden ser clasificados como monodentados al tener un par de
electrones para enlazarse o polidentados, cuando contienen dos o mas pares de
electrones (bidendatos, tridentadatos etc, segun sea el caso). Dentro de los
ligantes polidentados, estos pueden formar un anillo ® quelato con el centro
metalico. El incremento de la denticidad tiene como consecuencia un aumento en
la estabilidad termodinamica del complejo, a este hecho se le conoce como como
efecto quelato *®. En las figuras 1.1 y 1.2, se muestran ejemplos de ligantes

bidentados y tridentados.

11
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1.2 Modulacion del potencial redox E° en compuestos de coordinacién

Es un hecho ya bien conocido que un complejo metalico tiene propiedades fisicas
y quimicas moduladas por la naturaleza del centro metalico y los ligantes,
destacando aquellas relacionadas con procesos de transferencia electronica, dado
su impacto en areas tecnoldgicas. El parametro termodindmico més utilizado para
describir estos procesos es el potencial redox (E°), el cual esta relacionado en
términos simples con la energia necesaria para que una especie quimica gane o
pierda electrones frente a un electrodo en condiciones al equilibrio. Bajo ciertas
aproximaciones, este parametro puede ser extrapolado a reacciones de

transferencia electrénica homogénea, segun la teoria de Marcus.

Se ha reportado que el valor del potencial redox (E°) esta influenciado por la
naturaleza de los ligantes (L), cuantificado por A.P.B. Lever, mediante un
pardmetro conocido como E (L). Este parametro se clasifica y toma un valor
dependiendo del caracter donador-o, caracter donador c/aceptor m y caracter
donador o/donador-. En esta aproximacion se asume que el potencial de un par
redox M"L,/M"™L, tiene contribuciones E (L) aditivas. Esto queda definido por una
ecuacion general del tipo E°cac = Sm[D> EL(L)] + Im. Los valores de Sy e Iy son datos
experimentales que dependen del centro metalico, del par redox, del estado de

espin, de la estereoquimica y del disolvente [©7.

Sin embargo en estas
correlaciones, el efecto del cambio de denticidad no ha sido estudiado a

profundidad en la modulacién del potencial redox.

EM(n)LX/M(n—l)LX

MG = SMZ[EL(L)] 1

13
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1.3 Importancia de los procesos de transferencia electrénica en

compuestos de coordinacién

Las reacciones de transferencia electronica en compuestos de coordinacion
mencionadas anteriormente, son de gran importancia en procesos cataliticos
industriales, en biosensores, en celdas solares y en sistemas biol6gicos a través

de enzimas que contiene sitios cataliticos formados por complejos metalicos!®.

Dentro de aplicaciones como biosensores y en celdas combustibles enziméticas,
temas recurrentes en los ultimos afos, los procesos de transferencia electrénica
entre compuestos de coordinacion y enzimas redox, como la glucosa oxidasa
(GOx) son determinantes en el desempefio y sensibilidad de estos dispositivos.
Sin embargo, a la fecha no estéd entendido desde el punto de vista molecular los
factores que controlan dicha transferencia electronica. A continuacion, se presenta
desde el punto de vista de la electroquimica clasica, las reacciones redox en estos

sistemas.

1.4 Procesos de transferencia electrénica GOx- mediador

Ya sea para una celda combustible enziméatica o para un biosensor de
glucosa de segunda generacion, los biosensores se clasifican por generaciones en
en la primera generacion el mayor problema consistia en la medicion directa H,0;
generado a partir de O, y de la reaccién enzimatica con la glucosa, ya que la
presidbn de oxigeno en condiciones de medicion puede ser muy variable,
generando asi mediciones poco confiables [5]. En la segunda generacién se utiliza
una molécula llamada mediador (Med), la cual tiene la funcion especifica de
transferir electrones de la reaccion enziméatica hacia un electrodo, generando asi
una corriente que puede ser medida.el primer paso en la serie de reacciones de
estos sistemas (ver figura 1-3) es la reaccion de la glucosa con el sitio catalitico de
Glucosa oxidasa (GOx) en su forma oxidada FAD, generado su estado reducido

FADH; y gluconolactona. Dado que dicho sitio activo se encuentra embebido en la
14
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parte proteica, la transferencia electronica con el electrodo no registra corrientes
apreciables, haciendo necesario la utilizacién de una molécula llamada mediador
(Med), la cual tiene la funcidn especifica de transferir electrones hacia el electrodo,
que involucra también una reaccién redox . Al imponer un potencial a un
electrodo especifico, el mediador es transformado desde su forma reducida
(Medgreq) hacia su forma oxidada (Medox). De manera simultdnea esta ultima
especie (Medoy) v a su estado inicial (Medgreq) COMO uUna consecuencia de una
reaccion quimica con la enzima en su forma reducida, GOXeq), proveniente de la
reaccion de la enzima GOXx(y con la glucosa. Resulta interesante recalcar que en
presencia de glucosa y de la enzima GOX, el mediador permanecera siempre en

su forma reducida a pesar de la imposicion de un potencial de oxidacion”

E
L 2e Med oy Glucolactona
E 0 0 aH
£ O
C MO by
-
R i
(0]
D —
0 Med geq Glucosa

Figura 1.3 Esquema representativo de las reacciones que deben ocurrir en un biosensor

de glucosa en presencia de un mediador, Med.

Una prueba que suele realizarse para evaluar el desempefio de un mediador es
mediante voltamperometria ciclica. En la figura 2 se presenta el caso del
compuesto mas usado como mediador, el acido ferrocenmonocarboxilico, en

donde se puede apreciar que en ausencia de glucosa y glucosa oxidasa se

15
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registra una reaccion electroquimica simple con una corriente maxima limitada por
difusion (Id). En contraste al estar presente la enzima Yy la glucosa la sefial de
corriente presenta un valor mayor, que permanece constante como una meseta,

corriente catalitica (Ik).

00 01 02 03 04 05
Patential, Volts vs. SCE

Figura 1.4 Voltamperometria ciclica del acido carboxil ferroceno en concentracién 0.5
mM , en buffer de fosfatos pH 7, conteniendo 50 mM glucosa en (a) ausencia y en (b)

presencia de Gox 10.9 pM. Vel. 1mV/s figura tomada de Cass E. G. y colaboradores .

La serie de reacciones para este sistema, de acuerdo a la figura 1-.3, se presenta

a continuacion: 4

glucosa + GOx(ox) — gluconolactona + GOx(red) |

k
GOx(red) + 2Fecp,R* 3 GOx(ox) + 2Fecp,R™ + 2H™ ||

2Fecp,R 2 2Fecp,RY + 2e~ I

16
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Donde la constante de transferencia electronica homogénea (ks) entre el mediador
oxidado y la enzima reducida es el parametro determinante en el desempefio de
los dispositivos como biosensores y celdas enzimaticas. Esta serie de reacciones

puede ser descrita en el leguaje electroquimico como un mecanismo catalitico EC;.
[11].

En el cual una especie reducida cerca del electrodo es oxidada
electroquimicamente, para posteriormente ser reducida quimicamente por una
especie Z presente en exceso en solucién en este caso la Gox, ocasionando que
no se registre sefial de reduccion en los voltamperogramas. En el caso particular
de un biosensor la especie R corresponde al acido carboxil ferroceno y la enzima

glucosa oxidasa funge como la especie Z.

1.4.1 Mediadores redox

Ya se ha mencionado anteriormente el papel de un mediador redox sin embargo
es necesario indicar las caracteristicas que debe cumplir para que éste sea

eficiente 1516l

I. Debe de ser estable tanto en su forma oxidada como en su forma reducida.

Il.  Operar a un potencial donde no exista la interferencia de otras especies

gue se puedan oxidar al electrodo.

lll. El mediador debe presentar velocidades rapidas de transferencia de
electrones heterogénea y homogénea, con la biomolécula y la superficie del

electrodo.

IV. Tener un potencial redox que no muestre cambio en condiciones de

variacion de pH.

17
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V. Su interaccién con el biocomponente en este caso la enzima Gox no

deberia alterar su potencial redox.

En el caso particular de un mediador redox con la enzima glucosa oxidasa, como
primera aproximacion, se ha observado que a medida que el potencial redox del
mediador es mayor al del sitio activo de la enzima GOx, FAD/FADH, (-0.22 V vs
ENH), se espera un valor alto de constante de transferencia electronica
homogénea (ks), segun la relacion cruzada de Marcus. Para que la reaccidon sea

favorecida termodinamica y cinéticamente.
log(ks) = Zlogflz + Zlogkllkzz + ZIOgKIZ ..................... (1)

_ (E9-EDnyny

lOgKlZ = W ...................................................... (2)

Donde ki1 y ko son las constantes de velocidad de auto intercambio de cada
especie involucrada. El valor Ky, corresponde a la constante de equilibrio para la
reaccion, entonces el primer término de la ecuacion es cero o cercano, calculada
de la diferencia de los potenciales de los pares redox E? (FAD/FADH,) ES(IM(I)L]
/IM(IINL]). El factor f;, es un parametro compuesto por las constantes de velocidad
de auto-intercambio y la velocidad de colision de los reactivos cuyo valor se puede

tomar como préximo a la unidad.

1.4.2 Mediadores redox estudiados en procesos de

transferencia electréonica

Dentro de los mediadores redox mas usados en la literatura, estan los compuestos
organometalicos, principalmente derivados del ferroceno, o complejos de Os(ll) y

Ru(ID®"*® los cuales han presentado una alta eficiencia. Sin embargo, algunos

18



Glesis do triew en eleet,

complejos de Co, Ni, Cr y algunos otros metales de transicibn también han

mostrado buenos resultados.

En cuanto a materiales inorganicos, algunos o6xidos han sido también usados,
tales como Fe304, Fe,03, MNO,, SnO, y O6xidos metdlicos del grupo del platino,
particularmente el IrO,, incorporados en pasta de carbon o tinta de impresion de

pantalla 1%,

Dentro de los mediadores redox organicos empleados se encuentran derivados de
benzoquinona, qguinonas, derivados de fenazina, fenotiazina,

tetracianoquinodimetano (TCNQ), tetratiafulvaleno (TTF) y violégeno. ?%

Actualmente otro grupo de mediadores redox usados son los llamados hidrogeles
redox donde la trasferencia de electrones de la enzima al mediador es facilitado
por la proximidad de este ultimo al sitio activo de la enzima, ademas de poder
realizar la transferencia de electrones de manera directa al electrodo a través de
unas pocas monocapas de polimero. El polimero redox por lo tanto logra un tipo
de cableado eléctrico entre la enzima y el electrodo. Por lo tanto, se dice que una

enzima integrada con un polimero es una enzima cableada.

La lista de compuestos que pueden ser usadas como mediadores redox es larga,
sin embargo los compuesto de coordinacion presentan varias ventajas como alta

estabililidad, facil método de preparcién y valores de potencial redox modulados.

Enzima Mediador Potencial Redox (mV)
Glucosa 1,1-dimetil-ferroceno 100 (vs SCE)
Oxidasa Ferroceno 165 (vs SCE)
Vinil ferroceno 250 (vs SCE)
Acido carboxil ferroceno 275 (vs SCE)
Hidroximetil ferroceno 185 (vs SCE)
[RU(CNg)* 685 (vs SCE)
Benzoquinona 39 (vs SCE)
NMP -161 (vs SCE)

19
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TTF 300 (vs SCE)

TCNQ 127 (vs SCE)

[Fe(CN)g]* 180 (vs SCE)
[Os(1,10-fenantrolina)s]** 675 (vs Ag/AgCl)
[Os(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)s] ** 485 (vs Ag/AgCl)
[Os(5,6-dimetil-1,10-fenantrolina)s] % 600 (vs Ag/AgCl)
[Os(2,2-bipiridina)s]** 660 (vs Ag/AgCl)
[Os(2,2-bipiridina)s]Cl, 655 (vs Ag/AgCl)
[Ru(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)s]** 940 (vs Ag/AgCl)
[Ru(1,10-fenantrolina)s]** 1156 (vs Ag/AgCl)
[Ru(5,6-dimetil-1,10-fenantrolina)s]** 1100 (vs Ag/AgCl)
[Ru(2,2-bipiridina)s]** 1085 (vs Ag/AgCl)

[Ru(2,2-bipiridina);]Cl, 1090 Ag/AgCl)

1.4.3 Mediadores redox tris quelato de Fe(ll) y Co(ll) con

ligantes diiminicos

Tal como se menciond en la seccién anterior, en literatura se han reportado
compuestos de coordinacion como Ru(ll) y Os(l) como mediadores redox
eficientes debido a su elevado valor de potencial de oxidacién, sin embargo, el uso
de metales del grupo del platino eleva su costo. Este hecho ha motivado la
busqueda de compuestos mas econdmicos, empleando metales abundantes en la
tierra como Co y Fe. Dentro del grupo de trabajo se han explorado el uso de
complejos tris-quelato de Fe(ll) y Co(ll) con 2,2 -bipiridina y 1,10-fenantrolina
sustituidas en diferentes posiciones. En el caso de algunos derivados de Fe(ll) al
ser oxidados en electrodo a su estado de oxidaciéon Fe(lll) se observa una
reaccion quimica acoplada, mecanismo E;C; con una constante de velocidad que
depende del tipo de sustituyente en el ligante, limitando asi su uso como

mediadores redox, segun el siguiente esquema:

20
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[Fe(INL5]** 2 [Fe(IIDL3]3" +1e~ E,

[Fe(IINDL ~5]3* + 2H;0" - [Fe(III)(H,0)¢)** + 2HL ~* + 2H,0........ Ci

La formacién de la especie dimérica de Fe(lll) [(L).Fe" (OH), Fe"(L),]*" puede ser
inhibida mediante el uso de ligantes de mayor denticidad o mediante el uso de
ligantes electrodonadores, obteniendo asi compuestos cumplan con los criterios

de estabilidad de un mediador redox y potencial redox modulado.

Asi mismo, en el grupo de trabajo se han estudiado compuestos tris-quelato con
ligantes diiminicos, [Co(ll)Ls]**, con un comportamiento electroquimicamente
reversible, con valores bajos de constantes de transferencia electrénica con la

enzima GOx, atribuidos a sus valores bajos de potenciales redox.

Lo antes expuesto nos motiva a sintetizar complejos octaédricos bis y tris quelato
de Fe(ll) y Co(ll) con distintos sustituyentes, para inferir si el aumento en la
denticidad y el tipo de sustituyente en los ligantes, para los complejos de Fe(ll)
estabilizan su forma oxidada y para los complejos de Co(ll) elevan su potencial

redox, indicando asi su uso como como mediadores redox.

Los compuestos tris-quelato a estudiar son; [ML3](BF4)2, (M= Fe, Co, L=1,10-
fenantrolina, 5-Cl-1,10-fenantrolina, 5-NO,-1,10-fenantrolina y 5-NH»-1,10-
fenantrolina). Los compuestos bis quelato a estudiar son [ML";](BF4), M=(Fe y
Co(ll). L'=2,2":6",6""-terpiridina y 4-Cl-2,2":6",6""-terpiridina).
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JUSTIFICACION

El desarrollo de energias alternas usando celdas enzimaticas de glucosa y en el
area de diagnastico clinico el desarrollo de biosensores de glucosa de bajo costo,
despierta la inquietud de entender desde el punto de vista molecular los aspectos
gue controlan la transferencia electronica entre el mediador y la enzima glucosa
oxidasa. La comprension de este fenomeno a mediano plazo permitira obtener
sistemas de energia alterna con eficiencias maximas y en el caso de glucometros
permitird abatir los costos de las tiras reactivas, aumentando la sensibilidad del

dispositivo y por lo tanto disminuyendo la cantidad de enzima en éstas.

HIPOTESIS

El aumento de la denticidad y el tipo de sustituyente en los complejos octaédricos
de Fe(ll) y Co(ll), aumentara el valor de su potencial redox e incrementara su
constante de velocidad de transferencia electrénica homogénea con la enzima

glucosa oxidasa.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar el efecto del cambio de la denticidad y de tipo de sustituyente en

complejos octaédricos bis y tris quelato de Fe(ll) y Co(ll) en el incremento del

potencial de media onda y en sus procesos de transferencia electrénica con la

enzima glucosa oxidasa.

Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar por técnicas espectroscopicas Yy analiticas
compuestos de coordinacion de Fe(ll) y Co(ll) con ligantes bidentados
[ML3](BF4), vy tridentados, [ML"5](BF.)»

Caracterizar electroquimicamente, con las técnicas de voltamperometria
ciclica, espectro-electroquimica y cronoamperometria compuestos de
coordinacion de Fe(ll) y Co(ll) con ligantes bidentados [ML3](BF4). Yy
tridentados, [ML",](BF4). en buffer de fosfatos

Estudiar el comportamiento electroquimico, con la técnica de
voltamperometria ciclica la constante de transferencia homogénea de la
glucosa oxidasa con compuestos de coordinacion de Fe(ll) y Co(ll) con
ligantes bidentados [ML3](BF4). vy tridentados, [ML";](BF4). en buffer de

fosfatos
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2.0 Desarrollo experimental
2.1 Reactivos utilizados

La pureza de los reactivos usados fue grado reactivo analitico, segun la siguiente
tabla:

Tabla 2.1 Lista de reactivos

Nombre Formula Peso g/mol Proveedor
Tetrafluoroboato de hierro (II) 337.55 Sigma Aldrich
hexahidratado [Fe(H.O)s](BF)2

Tetrafluorobato de cobalto (II) [Co(H20)6](BF4)2 340.63 Sigma Aldrich
hexahidratado

D-(+)-Glucosa CeH1206 180.16 Acros Organics
Glucosa Oxidasa de Aspergillus GOXx(AN) 2 KU/4.5mg | Oriental Yeast Co.,
Niger 449 U/mg LTD.
5-Amino-1,10-fenantrolina CoHgN3 195.22 Sigma Aldrich
5-Cloro-1,10-fenantrolina C12H-CIN, 214.65 Sigma Aldrich
5-Nitro-1,10-fenantrolina C1oH7N30, 225.2 Sigma Aldrich
5,5’ -Dimetil-2,2’bipiridina CioH1oN, 184.24 Sigma Aldrich
1,10-fenantrolina monohidratada C12HgN5,*H,0 198.22 J.T. BAKER
4-Cloro-2,2".6',2"-terpiridina 267.71 Sigma Aldrich
2,2".6',2"-terpiridina 233.27 Sigma Aldrich
Ferroceno CioHioFe 186.04 Sigma Aldrich
Acido mono-carboxil-ferroceno C11H1oFeO, 230.05 Sigma Aldrich
Bromuro de potasio para KBr 119 Sigma Aldrich
espectroscopia grado IR

Buffer de fosfatos pH 7.2 Thermo scientific
Metanol CH;OH 32.04 J.T. Baker
Eter Dietilico anhidro (CH3CH,),0 74.12 Sigma Aldrich
Agua inyectable, Destilada y H,O 18.00 PiSA
esterilizada

Agua Destilada y Tri-destilada H,O 18.00
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2.2 Metodologia

2.2.1 Sintesis y caracterizacion del mediador [FelLs](BFa4)2
[FeL 2](BFa)2

Se pesan 0.1 mmol de sal [Fe(H20)¢](BF4)2 y se disuelven en 5ml de metanol.
Posteriormente se agrega gota a gota a la disolucién 2 o 3 equivalentes del ligante
(0.3 mmoles de L = 5-Cloro-1,10-fenantrolina, 1,10-fenantrolina y 0.2 mmoles de
L"= 4-Cloro-2,2".6',2"-terpiridina, 2,2".6',2"-terpiridina) previamente disuelto en 4 ml
de metanol. La mezcla de reaccidn se agita constantemente en una parrilla con
una temperatura a 70°C por un lapso de dos horas. Finalmente se evaporara el

disolvente y el producto se lava con éter etilico y se filtra al vacio.

2.1.1 Sintesis y caracterizacion del mediador [CoL3](BF4). y
[COle](BF4)2

Se pesan 0.1 mmol de sal [Co(H20)s](BF4). y se disuelven en 5ml de metanol.
Posteriormente se agrega gota a gota a la disolucién 2 o 3 equivalentes del ligante
(0.3 mmoles de L= 5-Cloro-1,10-fenantrolina, 1,10-fenantrolina y 0.2 mmoles de
L"= 4-Cloro-2,2".6',2"-terpiridina, 2,2".6',2"-terpiridina) previamente disuelto en 4 ml
de metanol. La mezcla de reaccidén se agita constantemente en una parrilla con
una temperatura a 70°C por un lapso de dos horas. Finalmente se evapora el

disolvente y el producto se lava con éter etilico y se filtra al vacio.
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Ligantes (L) para compuestos tris-quelato

Ligantes (L") para compuestos bis-quelato

A pesar que no son estructuras iguales los ligantes que se proponen, se pueden
tomar como una primera aproximacion para estudiar el cambio del efecto de la

denticidad.

2.1.1 Caracterizacion de los compuestos de coordinacion
[ML5](BF4)2 y [ML"2](BFa4)2

2.1.2 Espectroscopia Infrarroja

La caracterizacion de los compuestos por espectroscopia IR, se llevd a cabo en un
espectrofotometro marca Thermo-Nicolet AVATAR 320 FT-IR con intervalo de
400-4000 cm™, en modo de transmision con pastillas de bromuro de potasio (KBr)
grado espectroscopico previamente secado en la estufa a 110 °C durante 2 horas.

Para la elaboraciéon de la pastilla se tomaron aproximadamente 60 mg de KBry 5
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mg de la muestra a analizar, ambos se colocaron en un mortero de agata y se
trituraron hasta homogeneizar la mezcla para obtener una pastilla con la
transparencia adecuada en prensa manual comercial marca ICL de acero
inoxidable 316.

2.1.3 Espectroscopia UV-Vis

Las mediciones por espectroscopia UV-Vis se llevaron a cabo con un
espectrofotometro ultravioleta visible Thermo-Scientific Evolution Array, en una
celda de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico con barrido de longitud de onda de 200 a
1100 nm, usando agua como disolvente en concentraciones de 1X10° M y 1X10°
M

2.1.4 Conductividad

Se utilizé un conductimetro YSI 3200, con un electrodo que tiene una constante de
celda de 0.933 cm™. Para medir la conductividad especifica k, se prepararon

soluciones 1x10 M de cada compuesto en agua.

2.1.5 Espectroscopia Raman

La medicién de espectroscopia Raman se efectu6 con un equipo Thermo Scientific
DXR Raman microscope, a una longitud de onda del laser de 780 nm, y una
potencia de 4mW en un intervalo de 100 a 3500 cm™.

2.1.6 Estudio Electroquimico

Los estudios de voltamperometria ciclica se realizaron en un Potenciostato-

Galvanostato BioLogic SP-50, acoplado a una PC, usando disoluciones de
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compuesto 1x10°M en presencia de electrolito soporte 0.1M de buffer de fosfatos
pH 7.2 y 2.4. El arreglo de celda es de tres electrodos, se usa como electrodo de
trabajo carbén vitreo (®= 3 mm), como auxiliar un alambre de Pt y como electrodo
de referencia un electrodo de Ag/AgCIl. Se emplearon las velocidades de barrido
de 1mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 250 mV/s, 500
mV/s y 1000 mV/s desde potencial de circuito abierto en direccion anddica. La
limpieza del electrodo de trabajo se realizO mediante un pulido manual con a
Alumina (0.3 um), para posteriormente, enjuagarlo con agua y colocarlo en un
bafio ultrasénico por 130 segundos. La disoluciones se burbujean con N, entre
cada medicion. Se realiz6 correccion de caida 6hmica mediante el método de

interrupcion de corriente con una Ru alrededor de 100 Q.

2.1.7 Estudio espectroelectroquimico

Para los estudios de espectroelectroquimica se utilizoé un
potenciostato/galvanostato Biologic SP-50 acoplado a un espectrofotometro
Thermo-Scientific de arreglo de diodos intervalo de 200-1100 nm. Se usé una
celda de cuarzo de 1 mm de paso 6ptico, en el cual se introdujo un electrodo de
malla de platino 6pticamente transparente, como electrodo de trabajo. Se us6 un
alambre de platino como electrodo auxiliar y una referencia de Ag/AgCl. Previo a
cada medicidén la solucién fue saturada con nitrégeno para evitar interferencias del
oxigeno. Se preparé una solucién 1x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2, y se us6
la técnica de cronoamperometria de pulso simple midiendo los cambios en el
espectro electronico en funcion del tiempo. El pulso neto se establecié a partir del
potencial de circuito abierto hacia potenciales mas positivos con respecto al

potencial de pico anddico, con un tiempo de perturbacién de 30 min.
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2.1.8 Estudio Electroquimico para evaluar la velocidad de

transferencia electrénica con la enzima Glucosa Oxidasa.

Se prepararon 200 gL de una solucién de cada complejo a estudiar a una
concentracion de 1x10° M en buffer de fosfatos pH=7.2 y glucosa 0.05 M (a partir
de una solucién stock con concentracion 1 M que se dejo en reposo por 24 horas
a temperatura ambiente). Se midi6 su respuesta electroquimica mediante
voltamperometria a diferentes velocidades de barrido (1 a 100 mvs™).
Posteriormente, se afiadid a la solucion la enzima GOx previamente disuelta en
agua inyectable, para obtener una concentracion final de la GOx de 1.8 uM y se
midid su respuesta electroquimica con voltamperometria a diferentes velocidades

de barrido.
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3.0Resultados y discusion

En esta seccion se presenta la caracterizacion de la serie de compuestos tris y bis
quelato de Fe(ll) y Co(ll), usando técnicas espectroscOpicas, para realizar

posteriormente sus estudios electroquimicos.
3.1 Espectroscopia IR

A continuacion en la figura 3.1A se presentan las sefiales en infrarrojo del ligante.
Las vibraciones de los grupos arométicos correspondientes al estiramiento de
enlace v(=C-H) se registran en un intervalo de 3000-3100 cm™, los sobretonos
8(=CH) se observan de 1600 a 2000 cm™, mientras que las bandas de
alargamiento v(C=C) + v(C=N) de los anillos polipiridinicos estan en el intervalo
1420-1640 cm™. Las frecuencias de absorcién asociadas a la flexién fuera del
plano del enlace C-H del anillo aromatico se registraron en 856 y 700 cm™. En la
figura 3.1B se muestra el espectro del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4)2, y en
la figura 3.1C se presenta el espectro del complejo [Co(1,10-fenantrolina)sz](BF4)2,
estos registraron las sefiales caracteristicas de la 1,10-fenatrolina, desplazadas
como una consecuencia de su coordinacidbn con el metal. Adicionalmente se
puede evidenciar una banda en 1000 cm™ atribuida al BF,". Esto mismo analisis se

realiza para cada uno de los compuestos y ligantes.
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Figura 3.1 Espectro Infrarrojo A) del ligante 1,10-fenantrolina B) del compuesto
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4)2, C) [Co(1,10-fenantrolina) 3](BF4)..
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En la tabla 3.1 se puede ver el resumen del estudio de espectroscopia IR, donde
se presentan las bandas caracteristicas de absorcion de los ligantes libres y los

compuestos de coordinacion estudiados:

Tabla 3.1 Bandas caracteristicas de absorciéon IR

Compuesto v (=C-H) | Sobretonos v(C=C) + v(C=N)
2(=CH)
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4), 3057 2000-1797 | 1630, 1577 1598, 1492
[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF.). 3064 2074-1949 1595, 1624, 1637
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF4), 3083-3034 | 2073-1891 1620, 1600, 1577
[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF4). 3055-2873 | 2088-1767 1609, 1545, 1413
[Fe(2,2:67,6" -terpiridina),](BF )., 3060-3025 | 2006-1873 1464, 1523, 1602
[Fe(4-cloro2,2:6",6" -terpiridina),](BF4)» 3035-3008 | 2000-1600 1602, 1467, 1422
[Fe(5,5-dimetril-bipiridina)s](BF4)2 3482-3051 | 2029-1600 1603, 1462, 1451
[Co(1,10-fenantrolina)s](BF )., 3482 2053-1600 1579, 1524, 1421
[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF4). 3199 2055-1692 | 1638, 1618, 1498, 1396
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF4), 3059 2009-1646 1591, 1507, 1414
[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)z](BF ). 3071 2084-1661 | 1627, 1525, 1413, 1348
[Co(2,2:67,6" -terpiridina),](BF4), 3077-3040 | 2066-1646 1596, 1460, 1377
[Co(4-cloro2,2":67,6" -terpiridina),](BF,). 3051-2836 | 1991-1654 | 1638, 1618, 1498, 1396
Ligante v (=C-H) | Sobretonos v(C=C) + v(C=N)
2(=CH)

1,10-fenantrolina 3063 1954-1757 1631, 1570 1513, 1426
5-amina-1,10-fenantrolina 3073 2070-1831 1582, 1634, 1502
5-cloro-1,10-fenantrolina 3078 2034-1875 | 1636, 1591, 1502, 1476
5-nitro-1,10-fenantrolina 3077 2000-1711 | 1610, 1592, 1516, 1413
2,2:6",6" -terpiridina 3091-3001 | 1981-1715 | 1423, 1566, 1573, 1423
4-cloro2,2":6",6" -terpiridina 2729 2000-1760 | 1575, 1555, 1468, 1380

Los resultados de espestroscopia IR nos confirman que hay coordinacién entre el

metal y los ligantes, debido al ligero desplazamiento en las bandas mas

importantes.
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3.2 Espectroscopia UV-VIS

En la figura 3.2 se presenta la respuesta espectroscéopica UV-visible del complejo

[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4)., donde la absorbancia maxima corresponde a la

transicion metal-ligante (MLCT d—=*) en 515 nm, caracteristica de la coordinacion

del ligante con el metal. Se calculé la absortividad molar (€) con un valor de 12739

mol™ cm™ L. Estos resultados indican que el compuesto presenta una geometria

octaédrica, de acuerdo con lo reportado en la literatura *°!

g(Lmol™cm™)

140000 ~
120000
100000 ~

80000

600004

40000

20000

\ — Fe(l,lO-fenantroIina)\

I - —LCm— m*)

T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/nm

Figura 3.2 Espectro UV-VIS del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,)..

En la tabla 3.2 se resumen las longitudes de onda maxima (Amax) las cuales

oscilan en 500 nm, lo cual es caracteristico de la coordinacion del ligante con el

metal y absortividad molar (¢) de cada uno de ellos con el valor cercano a 10° mol

Tem? L
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Tabla 3.2 Respuesta de UV-VIS

Compuesto Amax (NM) | g(mol™
MLCT cm™L)
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4), 515 12739
[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF ). 523 14558
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF,)2 519 12417
[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF,)» 513 14941
[Fe(2,27:67,6" -terpiridina),](BF4) 554 9936
[Fe(4-cloro2,2":6°,6" -terpiridina),](BF 4) 557 13143
[Fe(5,5-dimetil-bipiridina)s](BF4)» 511 14979

En tabla 3.3 se presentan el resumen de las longitudes de onda maxima (Amax) la
cual oscila en 300 para los compuestos que presentan una coloracion amarilla
caracteristico del enlace LC y absortividad molar (¢) de cada uno de ellos con el

valor cercano a 10° mol* cm™ L

Tabla 3.3 Respuesta de UV-VIS

Compuesto Amax (nm) | g(mol™

LC cm™ L)
[Col,10-fenantrolina)s](BF4)» 268 | 15018
[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF ), 342 | 13613
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF4), 272 | 12891
[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF4)» 316 | 18666
[Co(2,2:67,6" -terpiridina),](BF4), 552 | 14370
[Co(4-cloro2,2":67,67 -terpiridina),](BF 4). 321 | 11044

En este caso por los valores que se obtuvieron en el espectro UV-VIS y los valores
reportados en la literatura se llega a la conclusion que son compuestos de forma
octaédrica . La distribucién energética de los 7 electrones d, del Co(ll), segln el

tipo de disposicion es:
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t, T N8 L It
L dx) d\/ d_\/
OCTAEDRICA

Figura 3.3 distribucion energética de los 7 electrones d, del Co(ll)

3.3 Conductimetria

Los valores obtenidos de conductividad molar, ver tabla 3.4, corresponde a
electrolitos del tipo 2:1. Lo cual nos indica la existencia de dos aniones BF, fuera

de la esfera de coordinacién y la existencia de un cation [ML3]** o [ML"2]** en

disolucion
Tabla 3.4 Conductividad y tipo de electrolito
Compuesto Am (Q-1cm2mol- Tipo de
1) electrolito

[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4). 207 2:1
[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)s])(BF4). 310 2:1
[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina),](BF4), 283 2:1
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF ). 261 2:1
[Fe(2,2:67,6" -terpiridina),](BF )., 165 2:1
[Fe(4-cloro2,2":6",6" -terpiridina),](BF ). 219 2:1
[Fe(5,5-dimetil-1,10-fenantrolina),](BF,). 223 2:1
[Co(1,10-fenantrolina)s](BF ), 221 2:1
[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF,), 195 2:1
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF ), 228 2:1
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[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina),](BF ). 220 2:1
[Co(2,27:67,6" -terpiridina),] (BF4) 214 2:1
[Co(4-cloro2,2":67,6" -terpiridina),](BF ). 183 2:1

Hay una relacion entre el coeficiente de difusion y la conductividad molar la cual se
observa en la ecuacion de Nernst-Einstein

__ RTA®
T m2,2
F2z;

D;

Con el calculo de los coeficientes de difusion se confirma el tipo de electrolito.

3.4 Espectroscopia Raman:

A continuacion, en la figura 3.4, se muestra el espectro de Raman del complejo
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4)2, en donde se observan las bandas de frecuencias de
vibracion; v(C=C) + v(C=N) con el intervalo 1300- 1604 cm™, flexiones fuera del
plano en un intervalo de 1060-650 cm™. Los espectros vibracionales de complejos
metalicos con ligantes diiminicos se han estudiado extensivamente y se ha
observado de manera general que la regién de altas frecuencias no es sensible a
las vibraciones del metal de forma directa, por lo tanto, es necesario analizar la
region de bajas frecuencias en donde se observa la vibracion metal-ligante v(M-N).
Por lo cual los espectros Raman son Utiles para este fin. De acuerdo con la
literatura es posible detectar dos sefiales en regiones entre 400 cm™ y 200 cm™,
que son consecuencia del enlace metal-ligante®® 2*. En el caso del compuesto

[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4). se encuentra en 315 cm™.
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Figura 3.4 Espectro Raman A) del ligante 1,10-fenantrolina B) del compuesto [Fe(1,10-
fenantrolina)z](BF,),, C) [Co(1,10-fenantrolina) 3](BF,)..
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En la tabla 3.5 se puede ver el resumen del estudio de espectroscopia Raman,

donde se presentan las bandas caracteristicas de absorcion de los ligantes libres y

los compuestos de coordinacion de tipo [ML3](BF4).y [ML",](BF4), estudiados.

Tabla 3.5 Respuesta de Raman

Compuesto v(C=C) + v(C=N) Flexion fuera del v(M-N)
plano C-H
(monosustituido)

[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4). 1604, 1582, 1457, 1300 1060,742, 650 315
[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF,). 1588, 1461, 1420, 1328 1061, 916, 828, 736 345, 303
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)z](BF,). 1602, 1581, 1515, 1454 1064, 789, 650 339, 297
[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina);](BF,4). 1606, 1558, 1457, 1340 1067, 909, 715, 736 312
[Fe(2,2":6",6" -terpiridina),](BF.), 1604, 1498, 1414, 1343 | 1014, 915, 791, 723 | 352, 304
[Fe(4-cloro2,2”:6",6” -terpiridina),|(BF.). 1601, 1467, 1341 1042, 650, 533 300
[Fe(5,5-dimetril-bipiridina) ] (BF 4)» 1609, 1499,1325,1282 1064, 849, 663 360
[Co(1,10-fenantrolina)s](BF ), 1452,1422, 1054, 728, 424 279
[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)s](BF,), 1647, 1519, 1427, 1325 999, 919, 717, 627 279, 270
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF,4), 1600, 1451, 1421, 1297 1061, 894, 726 278, 228
[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF.), 1609, 1455, 1430, 1330 1062, 996, 733 262
[Co(2,27:6,6 -terpiridina),](BF4), 1598, 1461, 1331 1026, 723, 519 238
[Co(4-cloro2,2":67,67 -terpiridina),](BF )2 1594, 1462, 1340 1021, 637 229
Ligante v(C=C) + v(C=N) Sobretonos 2(=CH)
1,10-fenantrolina 1591, 1455, 1408, 1303 1040, 720

5-amina-1,10-fenantrolina

1600, 1513, 1408, 1334

1064, 1036, 721

5-nitro-1,10-fenantrolina

1612, 1452, 1402, 1365

996, 838, 748, 720

5,5-dimetil-bipiridina

1600, 1498, 1396, 1305

847, 825, 776

4-cloro2,2:6,6" -terpiridina

1578, 1457, 1334

996, 851

Como se puede apreciar en la tabla anterior, la vibracion v(M-N) aparece en

mayores frecuencias para los compuestos de Fe(ll) que para los de Co(ll), lo cual

significa que tienen mayor energia. En la literatura esta sefialado que esta

diferencia esta relacionada con la configuraciéon del centro metalico, es decir, en

metales con orbitales e; que se encuentran total o parcialmente ocupados, la
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vibracién v(M-N) se presenta en la regién entre 180-290cm™; tal es el caso del
Co(ll) y para los de Fe(ll) presentan una configuracion con orbitales ty; total o
parcialmente ocupados, la vibracién v(M-N) se registra entre 300 y 390 cm™. En la
figura 3.3 se pueden observar las configuraciones, donde los complejos de Fe(ll)

corresponden a un arreglo octaédrico por la configuracion de los orbitales ty

3.5 Estudios electroquimicos

3.5.1 Estudio de los complejos [ML3](BF4)2y [ML"2](BF4)2

En esta seccion se presentan los experimentos de voltamperometria ciclica,
espectroelectroquimica y cronoamperometria para los complejos del tipo
[ML3](BF4)2 y [ML 2](BF4)2, por razones practicas se va a analizan primero los
derivados de Fe(ll) y en segundo lugar los derivados de Co(ll).

3.5.2 Estudio electroquimico de los complejos de [FeLs]**

En la figura 3.5 se presentan las respuestas voltamperométricas del complejo
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4). a pH 7.2, en donde se observa a velocidades bajas
se registra una sefial de oxidacion la sin su respectiva sefial de reduccion Ic, la
cual se comienza a registrar al aumentar la velocidad de barrido. Este
comportamiento es tipico de un mecanismo ErCi. Se deduce que es un
mecanismo de este tipo por las caracteristicas que presenta el sistema, la primera
caracteristica es que el potencial no depende del tiempo de la perturbacion, la
segunda caracteristica; disminuyendo el tiempo de perturbacion no se observa la

reaccion quimica acoplada.
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Fe(1,10-fenantrolina)  E=0.885 V vs Ag/AgCI

10 4 pH 7.2
8 -
6 —_—1 mV/s
1 — 5 mV/s
S —— 25 mV/s

0.0 I O!S I 1.0 15

E (V) vs AgCl
Figura 3.5 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,)2,
1x10 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco

de carbon vitreo como electrodo de trabajo.

Para poder hacer un mejor andlisis entre las voltametrias, se presentan los
gréficos individuales en cada condicién. Al emplear una velocidad baja 5mV/s,
figura 3.6, se registra un valor de corriente baja para el pico de reduccion Ic,
comportamiento voltamperométrico irreversible.En la figura 3.7 se observa que al
aumentar la velocidad de barrido a 25 mV/s, el sistema no alcanza aun la

reversibilidad electroquimica.
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I (UA)

0.0 I 055 I 1.0
E (V) vs AgCl

Figura 3.6 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,),, 1x10°
M, en buffer de fosfatos pH 7.2 a la velocidad de 5mV/s.

10 4 m— 25 mV/s

I (UA)

. , .
0.0 0.5 1.0 15
E (V) vs AgClI

Figura 3.7 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,),, 1x107
M, en buffer de fosfatos pH 7.2 a la velocidad de 25mV/s.
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Cabe resaltar que las respuestas voltamperométricas presentadas en las figuras
3.6 y 3.7 son tipicas de region de cinética KO, estas regiones son nombradas
debido al predominio de cinético o difusivo, la zona KO indica que hay una
contribucion de ambas las cuales son comparables en este punto. Donde a partir
de los cocientes de las corrientes I/l se puede calcular el valor de la constante

quimica acoplada ki [26,27,28]

, Y con ayuda de la curva de trabajo caracteristica de
este sistema ver figura 3.8, el valor de t corresponde al tiempo transcurrido entre
el potencial de media onda (E12) y el potencial de inversion (E;) a una velocidad

de barrido determinada. En este caso se obtuvo un valor de kf = 0.01879s™.

1.0+

0.8

/1.

0.6

0.4 4

-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

kt

f

Figura 3.8 Curva de trabajo para el tipo de mecanismo ErCi.

La figura 3.9 muestra el voltamperograma a una velocidad de barrido de 100 mV/s,
donde se registra un comportamiento tipico reversible ki << nFv/RT, proceso

controlado por la difusién zona difusién pura DO 62728 En condiciones donde el
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proceso presente un comportamiento reversible se obtiene un potencial de media
onda E;;, de 0.877 V vs Ag/AgCl. Se sabe que es un proceso controlado por

(18]

difusién porque lJ/I; es la unidad “*, para poder corroborar esto se hizo un gréfico

1/2

de Ip vs v-“(ver figura 3.10), el cual debe seguir la ecuacién de Randles—Sevcik;

i, = (2.69x10°)n** AD,"*Cov"?

En la figura 3.10 se presenta el grafico que cumple la ecuacién de Randles—Sevcik
y esto es observable debido a que se obtiene una pendiente, la cual tiene la forma
lo(na)= 53.2 v2 + 2.01 debido a que la corriente depende la raiz de la velocidad y
esto es tipico de un proceso controlado por difusion. A partir de un analisis del
cociente Ipa/lpc con respecto a velocidad de barrido, se observa que su valor se
incrementa conforme aumenta la velocidad de barrido hasta alcanzar cercano a la
unidad, caracteristico de un sistema electroquimico reversible. Adicionalmente el
valor AEp de 60mV, el cual es el valor tipico para un sistema reversible controlado

por difusion.

20

| = 100 mV/s|

I (UA)

-20 T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.9 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,),, 1x107
M, en buffer de fosfatos pH 7.2, velocidad 100 mV/s
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® |pa
60 — —pH7.2

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 16.00112 n
of Squares
50 Pearson's r 0.9942
Adj. R-Square 0.98265
Value  Standard Error
Intercept -2.01772 2.58245
Slope 5321578 407051

A

40

30 +

Ipa(uA)

20

10 ~

T T T
0.0 0.5 1.0

Vl/2(mV/S)l/2

Figura 3.10 Gréfico de la intensidad de corriente de pico anédico Ipa vs V2 para la

respuesta electroquimica del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,),.

Considerando la estructura quimica del complejo se propone para el
comportamiento electroquimico, la oxidacién es sobre el centro metéalico
[Fe(I)Ls]**— [Fe(lll)Ls]**+1e. Con base a la literatura se propone el siguiente un

mecanismo ErCi, con la frormacién de una especie dimerica *°

[FeLs]*" —[FeLs]**+1e- Er

[FeLs]**+ 30H —[(OH)L,FeOFeL, (OH)]*+2H"+2L  Ci
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Esta reaccion puede ser explicada por la estabilidad del Fe(lll) segun la teoria de
campo ligando. Los complejos de Fe(ll) con ligantes de campo fuerte, como la
1,10-fenantrolina tienen una energia de estabilizacion de campo cristalino EECC =
-24Dq (d®), ver figura 3.11, presenta una mayor estabilidad en comparacién con el
complejo Fe(lll), figura 3.12, EECC= -18Dq (d°). Este hecho junto con la mayor
afinidad del Fe(lll) por el oxigeno, segun la teoria de &cidos y bases duros y
blandos, es consistente con la formacion de las especies formadas en la reaccion

quimica acoplada.

T 6Dq

10 Dq

ul%
-4Dq L

1l

Figura 3.11 Diagrama de campo cristalino de Fe(ll)

T oDy

10 Dq

)ﬂ/ [
-4 )(]
”/

Figura 3.12 Diagrama de campo cristalino de Fe(lll)
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En la figura 3.13 se muestra el voltamperograma del compuesto [Fe(5-Cl-1,10-
fenantrolina)](BF,). a las velocidades de barrido de 10, 100, 500 y 1000 mV/s, a
pH 7.2. Para una la velocidad de barrido de 10 mV/s, se registra una sefial de
oxidacion sobre el centro metélico la, sin su respectivo proceso de reduccion Ic,
nuevamente se observa un proceso electroquimico reversible. Conforme va
disminuyendo la ventana de tiempo, se registra el respectivo proceso de reduccion
Ic del centro metalico al invertir la direccion del barrido, lo cual evidencia un
mecanismo del tipo ErCi, que al disminuir el tiempo de perturbacion se desacopla
asi la reaccion quimica. También se puede observar que conforme se disminuye el
tiempo de perturbacién (aumento de velocidad de barrido) se incrementa efecto de
la corriente capacitiva en la respuesta electroquimica. Al inicio del barrido presenta
un aumento de corriente del voltamperograma, atribuido al cargado de la doble
capa. Se calcularon los parametros de la constante de la reaccidén acoplada kf, con
un valor de 0.01605 s™, asi como un potencial de media onda E, de 1.004 V.vs
Ag/AgCIl. Ambos valores son mayores a los presentados para el complejo

[Fe(1,10-fenantrolina)s]**, asociado al sustituyente electroatractor (Cl).

607 Fe(5-Cl-fenantrolina) E=1.004 V vs Ag/AgCl
pH 7.2

40 -

— 10 mV/s
— 100 mV/s
= 500 mV/s
= 1000 mV/s

-20 -

Cl

-40 T T T T T T T T T T T T T !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs Ag/AgCl
Figura 3.13 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(5-Cl-1,10-

fenantrolina)s](BFa4),, 1x107° M, en buffer de fosfatos a) pH 7.2
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Para comprobar que en este mecanismo ECi se genera una especie dimérica con
la participacion de OH-, se realiz6 un estudio electroquimico cambiando el pH a
2.4. Este estudio se realizé para cada uno de los compuestos de coordinacion que
se trabajan en este proyecto. El resultado indica que en esta condicion de pH los
procesos electroquimicos son reversibles AEp de 60mV, sin reaccion quimica
acoplada, debido a la disminucién de la cantidad de OH- libres presentes en el
medio, desfavoreciendo la formacion de la especie la especie dimérica y
confirmado asi el mecanismo propuesto. De igual modo se observa que el valor
del potencial redox no depende del pH, hecho importante para plantear su uso

como un buen mediador.

Es un hecho ya conocido que el tipo de sustituyente en los ligantes coordinados al
centro metalico controla el valor del potencial en los complejos metélicos, por lo
cual se decidi6 explorar el uso de ligantes diiminicos con sustituyentes
electroatractores, con la finalidad de obtener complejos con potenciales redox
altos. En la figura 3.14 se muestra una voltametria ciclica clasica del complejo
[Fe(5-NO,-1,10-fenantrolina),](BF4), en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las
velocidades de barrido 10, 100, 500 y 1000 mV/s. Una comparaciéon de la
respuesta de este complejo con los complejos [Fe(1,10-fenantrolina);](BF4). vy [
Fe(5-Cl-1,10-fenantrolina),](BF4). revela un incremento en el valor de potencial
redox por el grupo nitro,. Adicionalmente se aprecia una disminucion en la labilidad
observable con la reversibilidad electroquimica, medida con kf de la especie
electrogenerada [Fe(ll)Ls]**, y mayor constante de la reaccién quimica acoplada,

al incrementar el caracter electroatractor del ligante.
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100 7 Fe(5-Nitro-fenantrolina)

pH 7.2

8071  E=1.15V vs Ag/AgCl

01 [—10mvis la
— 100 mV/s
< 40- — 500 mV/s
2 —— 1000 mV/s

20 1

NO,

Ic

27T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.14 Voltamperograma ciclico del compuesto a)[Fe(5-NO2-1,10-
fenantrolina)s](BF4),,1x10° M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes

velocidades de barrido. Disco de carbon vitreo como electrodo de trabajo.

Los resultados presentados hasta este punto indican claramente que la presencia
de grupos electro-atractores en los complejos [Fe(l)Ls]**  ocasionan que la
especie de [Fe(ll)Ls]** electro generada participe en reacciones de hidrélisis, por
lo cual se decidi6 estudiar un compuesto con ligante que contenga un grupo
electro-donador. En la figura 3.15 se presenta el voltamperograma del compuesto
[Fe(5-NH,-1,10-fenantrolina),](BF4), en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las
velocidades de barrido 10, 100, 500 y 1000 mV/s. Como puede observarse en la
serie de voltamperogramas hay una reaccion de oxidacion del centro metélico I,
sin su respectiva sefial de reduccion I, asociado con una reaccion acoplada, en
todas las velocidades de barrido empleadas. Sin embargo, los anchos de los
voltamperogramas no corresponden a los esperados para las zonas KP o KO de
mecanismo tipico ErCi. En este caso se propone un mecanismo diferente,

asociado al sustituyente amino del ligante, el cual puede electropolimerizar, en un
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potencial redox cercano al 1V vs Ag/AgCI. Este hecho hace que este proceso y la

generacion de la especie Fe(lll) suceda de manera simultanea.

200 ~

\ Fe(5-Amino-1,10-fenantrolina)\

150

100 4 — 10 MV/s
— == 100 mV/s
g = 500 mV/s
= s 1000 MV/s

50

-50 T T T T T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 3.15 Voltamperogramas ciclicos del compuesto [Fe(5-NH,-1,10-
fenantrolina)s](BF.),, 1x10° M, en buffer de fosfatos a pH 7.2

Para evidenciar las posibles especies en este mecanismo electroquimico, se
decidi6 estudiar los compuestos de Fe(ll) mediante la técnica de
espectroelectroquimica. Para las mediciones se emplea la técnica
cronoamperometria de pulso simple acoplada con espectroscopia UV-Visible con
un equipo de arreglo de diodos. En la figura 3.16 se presenta una coleccién de
espectros UV-vis de una solucién [Fe(5-NH.-1,10-fenantrolina),](BF4),,1x10° M en
una solucién acuosa tamponada con buffer de pH 7.2. Para establecer los pulsos
de potencial se obtuvo un voltamperograma del compuesto en la celda OTTLE y
con base al resultado se determino aplicar un potencial E; de 0.8 V vs Ag/AgCl
durante 60 min. En esta figura se puede apreciar que la absorbancia maxima de

transicion metal-ligante (MLCT d—=n*), que aparece a 523 nm, disminuye con el
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tiempo de electrdlisis, con un valor diferente de cero, debido a que en este
potencial el grupo amino puede comenzar a electropolimerizarse, con una
absorbancia cercana a la transicion metal-ligante segun lo descrito en la literatura.
La ausencia de las bandas de absorcién entre 600 y 700 nm descarta la formacion

preferencial del compuesto binuclear [(H20(L),FeOFe(L)x(H,0)]*" 2.

27 \ Fe(5-Amino-1,10-fenantrolina) \ ] \ Fe(5-Amino-1,10-fenantrolina) \
3.0 1
25|
MLCT
© © 204 | A =522 nm
‘o 3] \
c c |
8 8 154 |
o
i g
< < 1.0
0.5 1
0.0
T T T T T T T T T T
400 600 200 400 600 800

A/nm
A/nm

Figura 3.16 Espectro electroquimica del compuesto [Fe(5-NH,-1,10-fenantrolina),](BF,),,
1x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15

V vs Ag/AgCI. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos.

3.5.3 Estudio electroquimico de los complejos de [FeL ,]**

Como siguiente paso se realizaron los respectivos estudios electroquimicos de los
complejos bisquelato [Fe(I)L"5]** para comparar su respuesta con la registrada en
los complejos tris-quelato [Fe(ll)Ls]**. A partir de este andlisis se lograra inferir el
efecto del cambio de la denticidad en la estabilidad de las especies de Fe(lll)

electrogeneradas [Fe(ll)L"5]** y [Fe(ll)Ls]*".

52



Glesis do triew en eleet,

En la figura 3.17 se muestra la respuesta electroquimica del compuesto
[Fe(2,2:67,6 -terpiridina)2](BF4). en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las velocidades
de barrido 1, 5, 10, 25, 50, 75y 100 mV/s. En esta figura se puede observar una
sefial de oxidacién la relacionada a la transferencia electrénica [Fe(ll)L 5>
[Fe(IlL"5]** +1e, asi como la ausencia de su respectiva sefial de reduccion lc,
evidenciando un mecanismo ECi. Al aumentar la velocidad de barrido a 500 y
1000 mV/s, ver figura 3.18, se logra observar la sefial de reduccion Ic. La
constante de la reaccién acoplada kf presenté un valor de 0.3979 s, con un

potencial de media onda E;;, de 0.881 V vs Ag/AgCI.

E,,=0.881 V vs Ag/AgCl

[Fe(terpiridina)s]?*=[Fe(terpiridina)s]**+1e
16 Ia

18

14

12 1 — 1 mV/s
1 — 5 mV/s
] 10 mV/s
8- — 25 mV/s
1 — 75mV/s
100 mV/s

10 1

I(uA)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) Ag/AgClI

Figura 3.17 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(2,2":6",6" -terpiridina),](BF.)2,

1x107° M, en buffer de fosfatos pH 7.2. Disco de carbén vitreo como electrodo de trabajo.
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Fe(2,2°,6",6"-terpiridina)

40
pH 7.2

30

= 500 mV/s
= 1000 mV/s

20

I (UA)

10

-10 1

o!o ' 0!2 ' 0!4 ' 0!6 ' 0{8 ' 1!0 ' 1!2
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.18 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(2,2":6",6" -terpiridina),](BF.)2,
1x10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a 500 y 1000mV/s. Disco de carbén vitreo como
electrodo de trabajo.

Una comparacion de valores de potenciales redox de los complejos bisquelato,
[Fe(2,2":6",6" -terpiridina),]** (E°=0.881 V vs Ag/AgCl) y tris-quelato [Fe(1,10-
fenantrolina)s]** (E°= 0.877V vs Ag/AgCl) indican que el aumento en la denticidad
de los ligantes, no ocasiona un cambio significativo en este parametro
termodinamico. El efecto que puede apreciarse para ambos sistemas es su
reversibilidad electroquimica, reflejado en sus valores de constantes de velocidad
de la reaccién acoplada kf, siendo este mayor para el complejo bisquelato (0.3979
s!) en comparaciéon con el complejo trisquelato (0.01879s™). Este hecho es
contrario al esperado por el efecto quelato, sugiriendo que el control de este
proceso es electronico. Para verificar esta idea se realizo el estudio electroquimico
de un compuesto bisquelato con un grupo electro- atractor (CI). En la figura 3.19
se presenta la respuesta voltamperométrica del compuesto [Fe(4-Cl-2,2":6",6""-
terpiridina)s](BF4), 1x10° M en una solucién acuosa tamponada con buffer de pH
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7.2, observandose un mecanismo ECi, en todo en intervalo de velocidades de
barrido empelado. Esto confirma que la modificacion de la densidad electronica
sobre el centro metalico con grupos electroatractores, tiene un papel mas
importante en la constante de velocidad de la reaccion acoplada kf, favoreciendo

generacion de especies diméricas de Fe(lll) con liberacidn de ligantes diiminicos.

Fe(5-Cl-terpiridina) E=0.954 V vs Ag/AgCI

147 pH 7.2

1a
12

— 1 mV/s
10 + — 5 mV/s
1 — 10 mV/s
8 — 25 mV/s
1 m— 50 mV/s
6 — 75 mV/s
— 100 mV/s

I(UA)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 1.2
E (V) Ag/AgCl

Figura 3.19 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(4-Cl-2,2",6"terpiridina);](BF ),
1x10 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de

carbon vitreo como electrodo de trabajo.

Para proponer un mecanismo en el caso de compuestos bisquelato, se usé la
técnica de espectroelectroqguimica, de manera separada de los complejos
[Fe(2,2:67,6 " -terpiridina)s](BF4)2, y [Fe(4-Cl-2,2°:6",6" -terpiridina)s] (BF4). ambos
en concentracién 1x10™> M en una solucién acuosa tamponada con buffer de pH
7.2. Para establecer los pulsos de potencial, se obtuvieron previamente
voltamperogramas de cada compuesto en la celda OTTLE y con base al resultado
se determind aplicar un potencial donde los procesos de oxidacién de encuentran
limitados por difusion durante 60 min. La respuesta para cada compuesto se
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puede apreciar en las figuras 3.20 y 3.21, en las cuales se observa que la
absorbancia maxima de transicion Metal-Ligante (MLCT d—=*), cercana a 500 nm,
disminuye con el tiempo de electrélisis hasta alcanzar un valor cercano a cero,

indicativo del consumo total de la especie en la superficie del electrodo.

4~ PP — — I T —
| Fe(2,2":6",2"-terpiridina) 30 il | Fe(2,2":6",2"-terpiridina)
. — ' 3600 segundos
s Sin electrolisis 2541
7 — 3600 segundos
©2.0 -
o g
[&]
]
c
e}
g §1.5 -
[e) Q
(%]
2 <10+
0.5
0.0 1
T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
A/nm A/nm

Figura 3.20 Espectro electroquimica del compuesto [Fe(2,2:6°,6 " -Terpiridina),](BF,).,
1x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15

V vs Ag/AgCI. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos.

56



Tledis o ‘”m",”'
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Figura 3.21 Espectro electroquimica compuesto [Fe(4-Cl-2,2":6",6 " -Terpiridina),](BF,).
1x10 M del en buffer de fosfatos pH 7.2, en OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15 V vs
Ag/AgCI. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos.

Posteriormente, se realizé el mismo estudio con una menor concentracion (0.5
x107 M), ver figuras 3.22 y 3.23, de manera que las transiciones correspondientes
al ligante (L-C n—=*) pudieran ser observadas en el espectro UV-Vis. El resultado
reveld6 que el espectro inicial se modifica con el tiempo, disminuyendo la
absorbancia de la transicion MLCT, asi como de las transiciones L-C de los
ligantes coordinados al Fe(ll) en la coleccién de espectros. Una comparacion del
espectro inicial y después de 60 minutos se presenta dentro de la grafica 3.18, que
permite observar con mayor claridad la ausencia de las sefiales antes
mencionadas y la presencia de dos nuevos maximos de absorciébn en 232 y
280nm, valores muy similares a los registrados para el ligante libre. Con los
experimentos de espectroelectroquimica se confirmd que los compuestos
[Fe(I)L",]** se oxidan a su respectiva especie [Fe(lll)L",]** para posteriormente

formar un compuesto binuclear de Fe(lll) con la descoordinacién de los ligantes,
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esto se observa con la generacion de especies en los puntos isosbesticos que se

forman Con esta informacion es posible proponer el siguiente mecanismo:

[Fe(INL,]** 2 [Fe(IINL,]3* +1e~ E,

[Fe(IIDL ~,13* + 2H;0" - [Fe(1II)(H,0)¢]3* + 2HL ~* + 2H,0........ Ci

\ Fe(2,2’:6',2"-terpiridina)\

Absorbancia

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
A /nm
Figura 3.22 Espectroelectroquimica del compuesto [Fe(2,2":6",6"-terpiridina),](BF,)2,
0.5x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando un potencial

E1=1.15V vs Ag/AgCIl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60

minutos.
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Figura 3.23 Espectroelectroquimica del compuesto [Fe(4-Cl-2,2":6",6”
Terpiridina),](BF,), 0.5x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando

un potencial E1=1.15 V vs Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos

durante 60 minutos.

3.5.4 Estudio electroquimico de los complejos de [CoL 3]**

En la figura 3.24 se presenta el voltamperograma del compuesto
[Co(1,10fenantrolina)s](BF4), en concentracién 1x10° M, en presencia de Buffer
de fosfatos pH 7.2 empleando las velocidades de barrido de 1mV/s, 5 mV/s, 10
mV/s, 25 mV/s y 100 mV/s. Donde se observa que los potenciales de pico anddico
(Epa ) y catddico (Epc) no dependen de la velocidad de barrido, por otro lado se
observa una relacion lineal entre las corrientes de pico y la raiz de la velocidad de
barrido indicativo de un proceso controlado por difusion. La diferencia de
potenciales de pico AEp presenta valores muy cercanos a 60 mV para todo el
intervalo de velocidades empleadas, indicando asi un mecanismo electroquimico
reversible Er. En este caso la estructura del complejo nos permite proponer la

oxidacion sobre el centro metélico [Co(1,10fenantrolina)s]* —
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[Co(1,10fenantrolina)s]** +1e-, con un valor de potencial redox E°= 0.2746 V vs
Ag/AgCl.

15

1 ICo(1,10-fenantrolina) J(BF,),

m— 1 MV/s
e 5 MV/S
10 mV/s
25 MV/s
54 50 mV/s
e 75 MV/S
100 mV/s

0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) Ag/AgCI

Figura 3.24 Voltamperograma ciclico del compuesto [Co(1,10-fenantrolina)s](BF4),, 1x107
M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de carbén
vitreo como electrodo de trabajo.

En la figura 3.25 se presenta la respuesta electroquimica del complejo [Co(5-Cl-
1,10-fenantrolina)s](BF.), en concentracién 1x10° M, en presencia de Buffer de
fosfatos pH 7.2 empleando las velocidades de barrido de 10 mV/s, 100 mV/s, 500
mV/s y 1000 mV/s. El valor de potencial de media onda para este compuesto es
de E1»,=0.2746, mayor al obtenido para su analogo con el ligante 1,10-fenantrolina,
evidenciando el efecto del sustituyente en la modulacion del potencial redox en
estos sistemas. El sustituyente (CI) tiene la caracteristica de remover la densidad
electronica al centro metalico, tanto en los complejos de Co(ll) como en los de
Fe(ll).
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Figura 3.25 Voltamperograma ciclico del compuesto [Co(5-Cloro-1,10-
fenantrolina)s](BF4),, 1x10° M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de

barrido. Disco de carbdn vitreo como electrodo de trabajo.

Una comparacion entre los complejos trisquelato de Fe(ll) y Co(ll) con ligantes
derivados de la 1,10-fenantrolina, permite afirmar que el centro metalico influye en
la presencia de la reaccion acoplada que es exclusiva de los compuestos de Fe(ll)
y en el intervalo donde se registran los valores de potencial redox, el cual es
mayor para los complejos de Fe(ll) con respecto a los de Co(ll). Como siguiente
paso se presenta el estudio electroquimico de los complejos bisquelato de Co(ll)
[CoL ,]** para hacer una comparacién los complejos tris quelato [CoLs]**, para

poder evidenciar el efecto del cambio de denticidad en estos sistemas.
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3.5.5 Estudio electroquimico de los complejos de [CoL",]**

En la figura 3.26 se presenta el compuesto de coordinacion [Co(2,2":6',2"-
terpiridina),](BF4), en concentracién 1x10% M, en presencia de buffer de fosfatos
pH 7.2, el cual presenta un mecanismo de reaccién del tipo Er, con una
transferencia electrénica en el centro metélico [CoL 5]**—[CoL ;]* +1e-,
E1»=0.0391 V vs Ag/AgCIl. Este valor es menor al registrado para el complejo
trisquelato [Co(1,10fenantrolina)s]**, E°= 0.2746 V vs Ag/AgCl, asociado a la
distribucion de la densidad electrénica en tres anillos aroméaticos, pudiendo afirmar
que el incremento de denticidad en este tipo de ligantes hace que el centro

metalico sea méas dificil de oxidar.

e0 Co(terpiridina)  E=0.0391 V vs Ag/AgCl
pH 7.2
Ia
40 i
— 10 MV/s P ,/\/L T
20 J — 100 mV/s [ \L NTOYT
— 500 mV/s M Mz
—~ s 1000 MV/s C
< (0]
S 0+ "/;\‘N/ | NE T
- L. L
20 o
s
40 - IC
-60 LA |

— T T - T T T 1
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.26 Voltamperograma ciclico del compuesto [Co(2,2":6',2"-terpiridina),](BFa).
1x107 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de

carbén vitreo como electrodo de trabajo.
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El estudio de cambio de pH también se realiz6 para los compuestos de Co(ll) en
este caso, el mecanismo de reaccion no cambia con el pH asi como sus valores
de potencial redox. Para el compuesto [Co(4-Cl-2,2":6",6" -terpiridina)s](BF4). se
observa el mismo comportamiento que para el compuesto [Co(2,2":6'2"-
terpiridina),](BF4). , con la diferencia en su valor de potencial redox E°=0.144 V vs

Ag/AgCI por efecto del &tomo de Cloro, ver figura 3.27.

159 Co(Cl-terpiridina)
pH 7.2

10
E=0.144 V vs Ag/AgCI

m— ] MV/s
5 MV/s
m— 10 MV/s
25 MV/s
50 MV/s
Ic m— 75 MV/S
-10 1 e 100 MV/5,

T T T T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.27 Voltamperograma ciclico del compuesto [Co(4-Cl-2,2":6",6" -
terpiridina)s](BF4)2, 1x10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de

barrido. Disco de carboén vitreo como electrodo de trabajo.
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5.5.6 Resumen del estudio electroquimico de los complejos de
[MLs](BF4)2y [ML2](BFa)2

En la tabla 3.6 podemos ver el resumen de los compuestos a los distintos pH,
donde se determind su potencial de media onda, el tipo de mecanismo y las
constantes de la reaccion acoplada, junto con el valor de pka del ligante libre,
como un indicador del caracter aceptor 1. Los valores de pKa elevados pueden
ser relacionados entonces con una menor energia para oxidar al centro metalico.
Adicionalmente un analisis del comportamiento electroquimico de estos
compuestos revela que el pH del medio no afecta en los potenciales redox,
contrariamente a lo observado en los valores de las constantes de velocidad de la
reaccion acoplada debido a que a pH de 2.4 no se presenta la reaccién acoplada.

Tabla 3.6 Respuesta electroquimica de los distintos compuestos

Compuesto = E1 Tipo de kf pH pka

pH=7.2 pH=2.4 mecanismo 7.2
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4), 0.885 0.879 ErCi 0.01605 | 4.93
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)s])(BF,4), 1.004 1.000 ErCi 0.144 4.07
[Fe(2,2:67,6" -terpiridina),](BF4)» 0.881 0.876 ErCi 0.3979 N.R
[Fe(4-cloro2,2":6",6" -terpiridina),](BF ). 0.954 0.948 ErCi 0.4228 | 4.22
[Fe(5-amino-1,10-fenantrolina)s])(BF4). N/A N/A Polimerizacion N/A 5.78
[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF4) 1.127 1.116 ErCi 3.2

[Fe(5,5-dimetil-2,2-bipiridina)s](BF4). 0.759 0.749 Er N/A
[Co(1,10-fenantrolina)s](BF,). 0.139 0.137 Er N/A 4.93
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina);](BF,)» 0.275 0.263 Er N/A 4.07
[Co(5-amino-1,10-fenantrolina)s](BF ). 0.026 0.025 Er N/A 5.78
[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF ). 0.397 0.408 Er N/A 3.2
[Co(2,27:67,6" -terpiridina),](BF4)» 0.039 0.038 Er N/A N.R
[Co(4-cloro2,2":67,6" -terpiridina),](BF ). 0.144 0.143 Er N/A 4.22
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5.5.6 Calculo del coeficiente de Difusion

Complementariamente, mediante cronoamperometria de pulso simple se
calcularon los coeficientes de difusion (Do) de los compuestos, a partir de una
solucién acuosa de cada compuesto en concentracion de 1x10° M, en presencia
de buffer de fosfatos pH 7.2 y pH 2.4. En figura 3.28 se presenta el estudio del
complejo [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF4)2, bajo las condiciones E;= 0.00 V vs Ag/AgCl
Ei1=-1.075 V vs Ag/AgCI, con un tiempo de perturbacion (1) de 5 s. Su respuesta
se grafica de acuerdo a la ley de Cotrell. Para este compuesto nos da unos
valores de y= 2.4949x10™x -1.47995 r=0.9998, lo cual nos da un Do=6.52x10®. En
la tabla 3.7, se enlistan los coeficientes de difusion obtenidos a partir de las
mediciones de cronoamperometria y la aplicacion de la ley de Cottrell. Se observé
que los coeficientes de difusién presentaron el mismo orden de magnitud (10°
cm?s™), coincidiendo con valores reportados en literatura para compuestos

semejantes B9

. nFADY?C;
i ()=,
w t
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Figura 3.28 a) Cronoamperograma del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,4),, Ei= 0V vs
Ag/AgCI E1=-1.075V E;= 0 V vs Ag/AgCI, con un tiempo de perturbacion (1) de 5 s. b)

12

Grafico de | vs t7“ aplicando la ley de Cottrell.

Tabla 3.7 Coeficientes de difusion de los compuestos a dos pH.

Compuesto Do (pH 7.2)
[Fe(1,10-fenantrolina)s](BF,), 6.52063x10°
[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF ). 5.3096x10°
[Fe(5,5-dimetil-2,2-bipiridina)s](BF 4). 4.98145x10°
[Fe(2,2:67,6" -terpiridina),](BF ). 5.03796x10°
[Fe(4-cloro2,2":6",6" -terpiridina),](BF.)» 6.37568x10°
[Co(1,10-fenantrolina)s](BF,)- 4.00768x10°
[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)s](BF4)2» 5.45809x10°
[Co(5-amino-1,10-fenantrolina)s](BF,), 8.59622x10°
Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)s](BF,) 5.24167x10°

Los coeficientes de difusidon se calcularén, para poder hacer los ensayos de |
calculo de la constante de velocidad de transferencia electrénica heterogénea ko,

de la serie de compuestos mediante el método de Nicholson. Sin embargo, en el
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rango de velocidades usadas 1 a 1000 V/s la diferencia entre los potenciales de
pico anddico y catddico se mantenia aproximadamente a 60 mV, por tal motivo, no

fue posible estimar los valores de constante.

3.1.1 Estudio de la velocidad de transferencia electrénica de los

complejos con la enzima glucosa oxidasa

Para poder evaluar la constante de transferencia electronica homogénea, de la
interaccidn entre los compuestos de coordinacion presentados en este trabajo y la
enzima glucosa oxidasa, se tomd un sistema de referencia, el cual es el acido
carboxil ferroceno, que comercialmente se encuentra en algunas marcas de

Biosensores como mediador del mismo.

Se prepardé una solucién del &cido carboxil ferroceno 1x10° M en buffer de
fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05M y se obtuvieron sus
voltamogramas a distintas velocidades de barrido (1, 5, 10, 25, 50, 75 y 100mV/s),
ver figura 3.29. Se registra una sefial de oxidacion con su respectiva sefal de
reduccion de la misma intensidad, acompafiado de una diferencia de potencial
entre 59.5 y 60.2 mV. Una inspeccion de la figura indica que el derivado de
ferroceno presenta una respuesta electroquimica reversible con un potencial redox

de E°=0.304 V vs Ag/AgCl.
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Figura 3.29 Voltamperograma ciclico del compuesto &cido carboxil ferroceno 1x10° M, en
buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M; disco de carbdn vitreo como

electrodo de trabajo

Posteriormente se realizaron los mismos experimentos en presencia de la enzima
glucosa oxidasa. En la figura 3.30A se muestran las respuestas electroquimicas
con una velocidad de 1 mV/s para el acido carboxil ferroceno 1x10° M en buffer
de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b) presencia de glucosa 0.05 M y glucosa
oxidasa 1.8 uM. Observandose en el primer caso (a) un sistema reversible
controlado por difusion y en el segundo caso (b) una meseta de corriente
denominada catalitica (l). En la figura 3.30 B), se muestran los voltamperogramas
del acido carboxil ferroceno en presencia de la enzima y glucosa a diferentes
velocidades de barrido, donde se aprecia que al aumento de velocidad de barrido
la corriente catalitica tiende a desaparecer, esto por la competencia entre el
proceso electroquimico controlado por difusion y la transferencia electronica

homogénea. Esta Ultima es un indicativo de la regeneracién del ferroceno a partir
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del ion ferricinio por la enzima GOx en su forma reducida, en presencia del

sustrato, como se muestra en el siguiente esquema de reaccién %

glucosa + GOx(ox) — gluconolactona + GOx(red) |

k
GOx(red) + 2Fecp,R* i GOx(ox) + 2Fecp,R + 2H™* I

2Fecp,R 2 2Fecp,RY + 2e™ Il

= Acido monocarboxil-ferroceno

=—— Acido monocarboxil-ferroceno+ Gox| 204 B)
— 1 MV/s
157 — 25 mV/s
50 MV/s
— 75 mV/s
101 m— 100 MV/s
<
2 54
0 -
-5 -
-10 4
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
E(V) vs Ag/AgCl E(V) vs Ag/AgCI

Figura 3.30 Voltamperogramas ciclicos del compuesto &cido carboxil ferroceno 1x10° M,
en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (linea negra)
y presencia (linea roja) de la enzima GOx 1.8 yM a una velocidad de barrido de 10 mVs™

y b) en presencia de GOx a diferentes velocidades de barrido.

En el mecanismo propuesto de lo que ocurre entre el mediador redox y la enzima

glucosa oxidasa, se pueden observar las reacciones Il y Il mediante

voltamperometria ciclica. Con estas reacciones se obtiene el parametro

interesante para un medidor redox el cual es la constante de transferencia
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electrénica homogénea, la cual se calcula del cociente de las corrientes catalitica y
difusiva, li/ly, obtenido de los voltamperogramas en ausencia y presencia de la
enzima GOx, y con ayuda de una curva de trabajo tipica para este tipo de

mecanismos, esto se presentara mas adelante.

Para los compuestos, [Fe(1,10-fenantrolina)s]**, [Fe(5-Cl-1,10-fenantrolina)s]*,
[Fe(2,2":2",6" terpiridina)s]*", [Fe(4-Cl-2,2":2" 6" terpiridina)s]*", [Co(1,10-
fenantrolina)s]**, [Co(5-Cl-1,10-fenantrolina)s]**, [Co(2,2":2",6  terpiridina)s]** vy
[Co(4-Cl-2,2":2",6 "terpiridina)s] %" se realizaron experimentos como los antes
mencionados. En la figura 3.30A) se muestra la respuesta electroquimica del
compuesto [Fe(2,2":2",6 "terpiridina)s]** usando una velocidad de 1 mV/s en
ausencia (a) y en presencia (b) de la glucosa oxidasa. Cabe resaltar que en
voltamperograma donde solo esta el complejo en solucion (a), la corriente
registrada después de invertir el barrido de potencial decae practicamente a cero,
sugiriendo un posible bloqueo del electrodo por adsorcion del producto de la
reaccion acoplada. Al adicionar la enzima GOx se registra en el barrido directo un
aumento en la corriente del pico de oxidacidon con una corriente maxima con un
incremento tipico de la capa de difusion, disminuyendo la adsorcion. Al invertir el
barrido de potencial hacia direccidon negativa, se registra una meseta de corriente
tipica de un mecanismo catalitico y un sobrecruce. En general el voltamperograma
presenta un efecto histéresis, como consecuencia de la competencia de la
reaccion acoplada ECi, el mecanismo catalitico y una adsorcién presente en este
caso se propone que es la especie electrogenerada de Fe(ll) la que es absorbida
al electrodo y este se bloquea por ello la sefal no tipica de regreso para un
proceso ErCi, donde se aprecia una pequefia curvatura en el proceso de
reduccion. Al aumentar la velocidad de barrido, figura 3.31B se observa que se
desacopla la reaccion con la enzima glucosa oxidasa, para predominar el
mecanismo ECi. Considerando el mecanismo global es dificil estimar un valor de
constante de transferencia electronica homogénea con la enzima glucosa oxidasa,
debido a que el célculo de esta constante esencialmente depende de la formacion

de la meseta Y. Este mismo experimento se realizd para el compuesto [Fe(4-
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Cloro-2,2":2",6 "terpiridina)s]** y [Fe(1,10-fenantrolina)s]** observandose un
comportamiento similar entre ellos, con la diferencia que estos ultimo no presentan

adsorcion de los productos electrogenerados de Fe(lll), ver figura 3.32 y 3.33.

1.2

- 24 -
—_—Fe(2,27:67,2"-terpiridina) 2]
4 |=——=Fe(2,2":6",2"-terpiridina)+Gox 1
N P 20
18
3 f 16
14 — 1 mV/s
12 iomn\w/\//sls
377 S04 —25mvis
- — 84 50 mV/s
6 75 mV/s
14 E 100 mV/s|
4 -
2 -
04 0 .
-2
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V) Ag/AgCl E (V) Ag/AgCl

Figura 3.31 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(2,2":2",6 " terpiridina),](BF4)2
1x10 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia
(linea negra) y presencia (linea roja) de la enzima GOx 1.8 uM a una velocidad de barrido

de 1mVs™y b) en presencia de GOx a diferentes velocidades de barrido de 1 a 100 mVs™,

En la figura 3.32 se observa el voltamperograma del [Fe(4-Cloro-
2,2°:2" 6 "terpiridina)s]*" en presencia y ausencia de la enzima Gox, este complejo
tiene un incremento de corriente en presencia del biocomponente, sin embargo
no se observa la respuesta tipica de una meseta, por lo que no es posible calcular
la constante de velocidad de transferencia electronica homogénea con la enzima
Gox. El aumento de corriente nos indica que resulta ser una reaccién catalitica
pero para un biosensor o una celda combustible no funciona, debido a que el

mediador se desactiva por la reaccion acoplada.
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] |==——[Fe(4-Cloro2,2:6",6"-terpiridina)_ ](BF,),
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Figura 3.32 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(4-Cloro-
2,27:2°,6 "terpiridina)](BF4), 1x10° M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de
glucosa 0.05 M. a) en ausencia (linea negra) y presencia (linea roja) de la enzima GOx
1.8 uM a una velocidad de barrido de 1mVs™.

En la figura 3.33 se observa el voltamperograma del [Fe(1,10-fenantrolina)s]** en
presencia y ausencia de la enzima Gox, este complejo de los de Fe(ll) es el que
presenta un mayor incremento en la corriente. En este caso la ausencia de la
respuesta voltamperometrica en forma de meseta, no permite calcular su ks

descartando su uso como mediador.
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Figura 3.33 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenatrolina)s](BF,), 1x107
M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (linea
negra) y presencia (linea roja) de la enzima GOx 1.8 uM a una velocidad de barrido de

1mvs™.

La figura 3.34 muestra los voltamperogramas ciclicos del compuesto
[Co(2,2:2",6  terpiridina)s](BF4), obtenido a una velocidad de 1 mV/s en
concentracién 1x10° M en buffer de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b)
presencia de glucosa 0.05 M y glucosa oxidasa 1.8 pM. Por otro lado la figura
3.35, muestra una serie de voltamperogramas para este compuesto en presencia

de glucosa 0.05 M y glucosa oxidasa 1.8 uM a diferentes velocidades de barrido.
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— [Co(2,2":6",6" -terpiridina),](BF,),
1.04 — [Co(2,2":6",6""-terpiridina),](BF,), + Gox
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Figura 3.34 Voltamperograma ciclico del compuesto [C0(2,2":2",6  "terpiridina)s](BF)2
1x10 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia
(linea negra) y presencia (linea roja) de la enzima GOx 1.8 uM a una velocidad de barrido
de 1mvs™.
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Figura 3.35 Voltamperogramas ciclicos del compuesto
[Co(2,27:2",6" terpiridina)s](BF4)2 1x10° M, en buffer de fosfatos pH 7.2en presencia de

GOx a diferentes velocidades de barrido.

La figura 3.36 muestra los voltamperogramas ciclicos del compuesto [Co(5-Cl-
fenantrolina)s](BF4), obtenido a una velocidad de 1 mV/s en concentracién 1x107
M en buffer de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b) presencia de glucosa 0.05
M y glucosa oxidasa 1.8 yM. Donde se observa la meseta tipica del mecanismo

catalitico, asi como el incremento de corriente.
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m— C0(5-Cl-1,10-fenantrolina)
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Figura 3.36 Voltamperograma ciclico del compuesto [Fe(1,10-fenatrolina)](BF4), 1x107
M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (linea
negra) y presencia (linea roja) de la enzima GOx 1.8 uyM a una velocidad de barrido de

1mvs?.

A partir de estas graficas se calcula el valor de la constante de transferencia
electronica homogénea (ks) con el método de Nicholson y Shain [21], donde se
considera que la enzima se encuentra en exceso Yy la reaccion es considerada
como de pseudo-primer orden, con un valor ki’. El célculo de la constante de
transferencia homogénea se obtiene de la relacion corriente catalitica y la
corriente difusiva (I/lg) a diferentes velocidades de barrido, en presencia (Ik) y
ausencia (Ig) de la enzima glucosa oxidasa. Tomando este valor y con ayuda de la
curva de trabajo representativa para un mecanismo ErC” (figura 3.35), se obtiene
el valor del parametro cinético 2. El cual tiene la siguiente representacion

matematica;

w=(ki’ RT/ nFv)*?
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Figura 3.35 Curva de trabajo del cociente de las corrientes (l/lg), en funcién del parametro
L,Ullz_

Posteriormente este valor (%) se grafican contra el inverso de la velocidad de
barrido (v!), dando una relacién lineal de la cual el valor de la pendiente es igual a
ke'(nF/RT)™'.

En la figura 3.36 se muestra el grafico ¥ vs v' para el compuesto
[Co(2,27:2",6" terpiridina)s](BF4),, donde arroja los valores de y=0.0017x+0.3035

con una r=0.9927.
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Figura 3.36 del parametro W vs v-1, para calcular el valor de la kf" a partir de la pendiente
de la recta del compuesto [Co(2,2":2°,6 " terpiridina)s](BF4)..

Después de obtener el valor de k;’, se calcula el valor de la constante de
transferencia electrénica homogénea de segundo orden de la interaccion entre el

mediador y la enzima glucosa oxidasa, con ayuda de la ecuacion
ks = k;'/[GOx]

Donde [GOXx] es la concentracién de la enzima en solucion, estimada del valor de

k¢" del acido carboxil ferroceno, reportado en la literatura [s2]

En la tabla 3.8 se presenta un resumen de la interaccion entre los mediadores de
Co(ll) y la enzima glucosa oxidasa por medio de sus constantes de transferencia
electronica homogénea (ks). Lo que se observa en esta tabla es que los

compuestos bis-quelato tienen una mejor interaccion con la enzima glucosa
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oxidasa. Para el caso de los compuestos de Fe(ll) no se pudo evaluar el efecto del
cambio de denticidad dado que la reaccion acoplada, ECi, compite con la
interaccion mediador-enzima. De los mediadores que se probaron solo dos tienen
respuestas menores al del &acido carboxil ferroceno, que son los que se

descartarian debido a que se busca una mejor respuesta.

Tabla 3.8 Respuesta electroquimica de los distintos compuestos

Compuesto Ks
[Co(1,10-Fenantrolina)s](BF,), 1.865x10°
[Co(5-Cloro-1,10-Fenantrolina)s](BF,), 2.141x10°
[Co(2,27:67,6" -Terpiridina),](BF4)» 1.956x10"
[Co(4-Cloro2,2":6",6 " -Terpiridina),](BF.), | 2.451x10"
Acido carboxil ferroceno 2.01x10”~
[Os(1,10-Fenantrolina)s](BF ). 5.1x10°
[Os(5-Cloro-1,10-Fenantrolina)s](BF,). 2,1x10°
[Ru(1,10-Fenantrolina)s](BF,), 1,1x10°
[Ru(2,2":6",6"" -Terpiridina),](BF)» 9.8x10°

‘valortomado de literatura [32]

Como se puede ver en la tabla anterior los complejos de Os(Il) presenta distinto
comportamiento a los de Co(ll), mientras que en los complejos de Co(ll) el cambio
de sustituyente por un grupo electroatractor mejora la constante de transferencia
electrénica homogénea con la enzima Gox, en los complejos de Os(ll) ocurre lo
contrario. Asi como para los complejos de Ru(ll) el aumento de la denticidad
dismunuye la constante de transferencia electronica homogénea, los de Co(ll)
presentan una mejor transferencia de carga. Esto es posible explicarlo con campo

cristalino, por la estabilidad de estos complejos.
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4. Conclusiones

Se demostré que los complejos de Fe(ll) con ligantes polipiridinicos en medio
acuoso pH 7.2 y 2.4, presentan valores de potenciales redox mayores a sus

respectivos derivados de Co(ll), atribuido a los efectos de campo cristalino.

Para los compuestos de Co(ll) el aumento en la denticidad disminuye sus valores
de potenciales redox. Mientras que el aumento del caracter aceptorn, (sustituyente

electro atractor) aumenta su potencial redox.

En el caso de los compuestos de Fe(ll) el aumento en la denticidad no afecta los

valores de potenciales redox.

El los compuestos de Fe(ll) al aumentar la denticidad, se observd un incremento
en los valores de la constante acoplada kf, mecanismo ECi" para las especies
electrogeneradas de Fe(lll)

Para los complejos de Fe(ll) el aumento de la denticidad incrementa la labilidad
de las especies electrogeneradas de Fe(lll), compitiendo el mecanismo ECi con el
mecanismo de transferencia electronica homogénea con la enzima Gox,

descartando su uso como mediadores mediadores redox

El aumento de la denticidad en los complejos de Co(ll), disminuye la constante de
velocidad de transferencia electrénica homogénea con la enzima glucosa oxidasa
ks.

Para los complejos de Co(ll) el aumento del caracter aceptorn, (sustituyente
electro atractor) aumenta el valor de la constante de velocidad de transferencia

electrénica homogénea con la enzima glucosa oxidasa ks.
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5. Perspectivas

[1] Con los estudios realizados en el grupo de trabajo se han obtenido
mediadores que tienen una eficiencia mayor a los comerciales, estos
complejos se deberian estudiar pegados al electrodo.

[2] Para dar un paso mas hacia los Biosensores, ademas de agregar glucosa
se deberian agregar sustancias que se conoce pueden causar
interferencias en la medida, como el 4cido ascérbico y buscar eliminar esta

interferencia.
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Anexo lIl.
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