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Resumen

En este trabajo se evalla la estabilidad de complejos de manganeso(ll) con 2,2’-bipiridina y 1,10-feantrolina en
metanol. Para esto se llevaron a cabo estudios espectrofotométricos a una temperatura de 25°C. La determinacion
de las constantes de formacién 3 es obtenida usando el programa HypSpec mediante el procesamiento y
refinamiento de los datos espectrofotométricos. El valor logaritmico de las constantes de formacién obtenidas para
Mn (II) con son: loggi10 =6.94 y log B12o = 12.86. También se presenta una comparacion espectral de los complejos de
manganeso(ll)-1,10-fenantrolina, manganeso(ll)-2,2'-bipiridina, tris(bipiridina)rutenio(ll) y el complejo oxigénico del
fotosistema |l, permitiendo establecer el complejo con mayor acercamiento al espectro del clister metalico en la
fotosintesis oxigénica para su posible funcionamiento como modelo parcial de este.

Abstract

In this work is reported the formation constant of manganese(Il) with 2,2'-bipyridyl and 1,10-phenanthroline complex in
methanol. A spectrophotometric study was carried on at 25°C. The determination of the formation constants 3 was
obtained using the software HypSpec by processing and refining the spectrophotometric data. The logarithmic value
of the formation constants obtained for Mn(Il) with 1,10-phenanthroline are: logB110=6.94 and logB:20=12.86. Also, a
comparison is presented of  the manganese(ll)-1,10-phenanthroline, manganese(l1)-2,2'-bipyridyl,
tris(bipyridyl)ruthenium(ll) complexes and the oxygen evolving complex of the photosystem I, allowing to establish the
complex with spectral analogy of the metallic cluster in the oxygenic photosynthesis for its possible function like model
partial of this.

Complejo; fenantrolina; clister oxigénico.
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INTRODUCCION

Durante el proceso de fotosintesis en el
fotosistema Il se divide 2 moléculas de agua en 4
iones hidronio, 4 electrones y una molécula de Oa.
La formacion de O2 se produce en el complejo
oxigénico (OEC), el cual es un cluster de una
estructura oxo-conectada con 4 atomos de Mn y
uno de Ca [1]. Esta reaccion es importante porque
representa una relacion con potencial de imitacion
para una generacion sustentable de H: [2]. Por lo
gue se han investigado diversos compuestos
metalicos para su posible aplicacién en un proceso
de fotosintesis artificial [3], entre ellos se ha
estudiado mucho el [Ru(bpy)s]3* [4]. Se han
reportado pocos complejos de manganeso
capaces de catalizar la oxidacion del agua [2].

En este trabajo se reportan las constantes de
formacién de los complejos de Mn (Il) con 1,10-
feantrolina en disolucion de metanol y se discuten
algunos aspectos relacionados con los sistemas
de la tabla 1 y con el estudio previo con 2,2’-
bipiridina, teniendo como propésito obtener un
sistema que podria generar un espectro con
maximos cercanos a 310 nm, la cual es la longitud
de onda que muestra el sistema natural del OEC
[5] y sistemas artificiales, como en el complejo

[Ru(bpy)®]** [6]

Tabla 1:  Comparacién de las constantes de estabilidad de
complejos de mn(ll) con en varias condiciones.
Método/ | Fuerza Log | Log | Lo
: o °C & & & Ref.
Disol. I6nica Bio | Brzo | Biso
0.4M
Cal./DMF (CsHs)aNCIO4 25 | 3.6 | 6.73 | 8.44 | [7]
0.16M
Cal./DMF (CsHe)NCIOs 25 | 3.8 7 | 8.67 | [7]
MC/':'Ieta” 0.2MNaClOs 25 3.8  _ | _ | [8]
EV/Agua 0.1 KNO3 35 | 3.95 _ _ [9]
MC/DMF | 0.2 NaClO4 | 19 | 3.89 | _ _ |[10]
Dis./Agua 0.1M KClI 25 | 4.5 | 8.65 | 12.7 | [11]
EMF/Agua| 0.1M KCI 25 | 3.5 | 7.75 | 9.75 | [11]

* Cal.=calorimetria; MC= Métodos cinéticos; EV=
Electrodo de vidrio; EMF= Métodos espectrofotométricos;
Dis.= Distribucion; DMF= N,N-dimethilformamida.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se utilizd6 Metanol grado HPLC (Tecsiquim,
Mexico), Mn(NOs)2'4H-20, 1,10-feantrolina (Sigma-
Aldrich) grado reactivo, fueron utilizados sin
purificacion posterior. Para las mediciones
espectrales se utiliz6 un espectrofotémetro UV-
Visible Cary 50.

Mediciones fisiscas

Todas las mediciones espectrales se realizan en
una celda estandar de cuarzo con 1cm de longitud
Optica y 3ml de volumen. La determinacién de las
constantes de formacion Bk se realiza mediante el
procesamiento y refinamiento de los datos
espectrofotométricos a dos concentraciones
utilizando el programa HypSpec [12]. El intervalo
de espectro estudiado es de 200 a 350 nm.

Estudios de equilibrio Mn(Il)-1,10-fenantrolina

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando dos
soluciones de 1,10-fenatrolina (70 y 310 uM) y de
Mn (NO3)2'4H20 (48 y 11.1 pM). La concentracion
de 1,10-feantrolina es variada de 1.4 a 14 uyM y de
31 a 23 uM, en cada experimento. La
concentracién de Mn es constante en 4.8 y 1.11
UM, utilizando el método de Job modificado [13].

RESULTADOS Y DISCUSION

En todas las determinaciones de equilibrio de este
estudio no se utilizé la fuerza iénica debido puede
ocasionar la precipitacion temprana de los metales
y proporciona una esfera ionica, que influye en la
constante de estabilidad de complejos metélicos,
encontrdndose que la constante estabilidad
disminuye conforme aumenta la concentracion de
la fuerza ionica [14].
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Constantes de formacién

Los espectros electrénicos obtenidos para el
sistema Mn(ll)-1,10-feantrolina en metanol se
muestran en la figura 1-(a), (b), observando un
maximo a 225 nm y otro a 265 nm, que conforme
la concentracion de 1,10-fenantrolina es
incrementada, estos maximos aumentan también
en intensidad, generando un efecto hipercrémico.
Los valores de absorbancia se midieron a 25°C.
Considerando que sOlo se encontraron dos
especies coloridas, ademas de Mn2* y 1,10-
fenantrolina, el calculo de las constantes de
formacion se realiza utilizando el siguiente modelo:
Mn?* + Phe = [Mn(Phe)]** log P10

Mn2*+ 2Phe = [Mn(Phe)2]%* log Bizo

Los valores logaritmicos de las constantes de
formaciéon y los parametros experimentales son
reportados en la Tabla 2 usando el formato TUCK,
sugerido por la IUPAC [15]. Los espectros
electrénicos calculados para [Mn(Phe)]?* y para
[Mn(Phe)2]?* muestran una absorbancia maxima a
265 y a 225nm (Figura 2-(a)). Las constantes
obtenidas en este trabajo en disolucion de metanol
son mucho mayores que las reportadas
previamente (Tabla 1), esto puede deberse a
factores como el método utilizado, el disolvente,
asi como las condiciones experimentales, cabe
destacar que no se conoce ningln trabajo
reportado sobre determinaciones de equilibrio en
metanol puro.

Tabla 2: Parametros experimentales para el sistema
manganeso (ll) -1,10-fenantrolina.

-1
Composicion [Turango de 1.4 a 14 uM, 3.1 a 23.3 pML

de la [Tw]constante a 4.8, 11.1 uML!
solucion Fuerza idnica, electrdlito No usado
Rango de pH No usado

Método experimental Espectrofotometria

Temperatura 25°C

Complejos de Mn : 33 espectros

Numero total de puntos -
de la solucion

Método de calculacion  |HypSpec

Especies Equilibrio LogpB o
logBi10 =

[Mn(Phe)]2* Mn2+Phe=[Mn(Phe)]>* 6.94+0.08

[Mn(Phe),]2*Mn?* + 2Phe=[Mn(Phe)2]2* logBis = | 0-003

12.86+0.1
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Figura 1. (a) Espectros de absorcion del sistema
Manganeso(ll)-1,10-fenantrolina en disolucion con metanol: Para
los espectros del 1 al 19, [Mn(ll)] = 48 uM y la concentracion de
1,10-fenantrolina (uM): (1) 1.4; (2) 2; (3) 2.6; (4) 3.3; (5) 4; (6) 4.6;
(7) 5.3; (8) 5.9; (9) 6.6; (10) 7.3; (11) 7.9; (12) 8.6; (13) 9.2; (14) 9.9;
(15) 10.6; (16) 11.2; (17) 11.9; (18) 12.5; (19) 14. (b) Para los
espectros del 20 al 33, [Mn(ll)] = 11.1 uM y la concentracion de
1,10-fenantrolina (uM): (20) 3.1; (21) 4.7; (22) 6.2; (23) 7.8; (24)
9.3; (25) 10.9; (26) 12.4; (27) 14; (28) 15.5; (39) 17.1; (30) 18.6; (31)
20.2; (32) 21.7; (33) 23.3.

Por otro lado la 1,10-fenantrolina actlia como una
base fuerte con propiedades quelantes, ademas
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de actuar como estabilizante redox por lo que se
ha utilizado en la sintesis de complejos metalicos
[16]. También se tiene que el Mn en sus estados
de oxidacién 2, 3 y 4 es clasificado como un acido
de Lewis duro, lo cual representa diversas
ventajas para la interaccion entre el metal y el
ligante, aumentando la estabilidad de los
complejos [17]. Estas caracteristicas promueven
un efecto de transferencia de carga metal->ligante,
presentado normalmente en complejos de
coordinacién con iones metalicos como el Mn(ll),
con numero de oxidacién bajo y ligantes que
actian como donadores y orbitales n* de bajo nivel
de energia, como 1,10-fenantrolina y 2,2’-bipiridna.
Los complejos de tienen absorbancias méaximas a
235y 280 nm y los de 2,2'-bipiridina, (de estudios
realizados previamente [18]) muestran
absorbancias méaximas a 235 y 280 nm tienen un
acercamiento a los valores que se tienen en la
literatura para el complejo [Ru(bpy)s]®*; sin
embargo al comparar con espectros del OEC, este
tiene absorbancias maximas a longitudes de onda
mas largas.

Es de importancia comparar las constantes de
formacion del sistema Mn(ll)-1,10-fenantrolina con
los estudios realizados con 2,2-bipiridina
(B120=7.81 and log B120 = 14.68), debido a que si se
considera el comportamiento aromatico de 1,10-
fenantrolina, esta es superior al de 2,2 -bipiridina,
por lo que se esperaria un valor de contante mas
alto, sin embargo los resultados indican una
conducta opuesta, por lo que se sugiere una
relacién con la flexibilidad rotacional de la 2,2’-
bipiridina, que la 1,10-fenantrolina no podria
poseer por su aromaticidad.

Curvas de distribucion del sistema

El diagrama de especiacion del sistema Mn(ll)-
1,10-fenantrolina se muestra en la Figura 2-(b).
Para una solucion a concentracién equimolar de
Mn(ll) y 1,10-fenantrolina (a 4.8 u 11.1uM, para los
experimentos a dos concentraciones, alta y baja,
respectivamente), se tiene una abundancia
aproximadamente de 60% del complejo
[Mn(Phe)]?*. Pero si se tienen dos equivalentes
molares de 1,10-fenantrolina por manganeso se
genera aproximadamente el 80% del complejo bis.
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Figura 2. (a) Espectros electronicos calculados de los complejos
de Manganeso(ll)-1,10-fenantrolina en metanol. (1) MnZ; (2)
Phe; (3) [Mn(Phe)]?*; (4) [Mn(Phe)2]**.(b) Curvas de formacion de
los complejos de Manganeso(ll)-1, 10-fenantrolina en metanol.
[Mn]?* = 48 uM y 1,10-fenantrolina en un rango de 1.4 a 14 yM.

CONCLUSIONES

El sistema presentado aunque tiene absorbancias
molares mayores que el estudio con 2,2’-bipiridina,
muestra que el complejo con 2,2-bipiridna se
acerca mas a los valores de longitud de onda
respecto al de [Ru(bpy)s]®** y el sistema natural,
ademas de que tienen una constante de
formacién mayor que con 1,10-fenantrolina.
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Para comprender mas el comportamiento de los
complejos con 1,10-feantrolina y 2,2-bipiridna y
permitir proponer un modelo fotosintético cercano
es necesario realizar diversos estudios para
determinar su geometria, ademéas de analizar su
estabilidad, interaccién y cambios espectrales en
otros disolventes y con algunos pseudohalégenos.
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