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0. ABREVIATURAS

Abreviatura | Significado

bcp Batocuproina

bipiridina 2,2’-bipiridina

COSY COrrelation SpectroscopY

HOMO Highest Ocuppied Molecular Orbital
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence spectroscopy
IL Intraligand

LC Ligand Centered

LEC Light Emission Cell

LED Light Emission Diode

In Logaritmo neperiano

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MALDI Matrix Assisted Laser Desorption/lonization
MC Metal Centered

MLCT Metal to Ligand Charge Transfer
(N~N) Diimina

(P"P) Difosfina

PS PhotoSensitizer

RMN Resonancia Magnética Nuclear

SR Sacrificial Reagent

TEA Trietilamina

THF Tetrahidrofurano

TOF Turn Over Frecuency

uv UltraVioleta

UV-Vis UltraVioleta-Visible

WRC Water Reduction Catalyst
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1. RESUMEN

En el trabajo que se presenta a continuacion, se llevé a cabo la sintesis y caracteriza-
cion de cinco complejos de Cu(I) como sales BF4, mas concretamente [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]|BF4, [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)|BF4, [Cu(4,4’-
dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)]BF4, [Cu4,4’-diazobeceno-2,2’-bipiridina)(PPh3):]BF4 y
[Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(Me;Xantphos)]|BF4, a los que denominaremos E, F, G,
H e I, respectivamente. Ademas se realizd la caracterizacion de un complejo ya sintetizado,
[Cu(2,2’-bipiridina)(tris-azobencenofosfina);]BF4, que se le denominara J. Este tipo de com-
plejos podrian presentar propiedades luminiscentes muy prometedoras por lo que una vez
sintetizados y caracterizados, en una primera parte, se estudiaron las propiedades de ab-
sorcion y emision de todos los complejos, ademas de otros cuatro complejos de estructuras
analogas, a los que se le denominaran A, B, C y D, que ya se encontraban sintetizados. En
una segunda parte se estudi6 la fotoisomerizacion del compuesto J. Finalmente, se estudia-
ron las propiedades fotocataliticas de los compuestos B, D y F, que se compar6 con un com-

puesto (K) previamente sintetizados en el grupo.
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1. ABSTRACT

In the work that follows, the synthesis and characterization of five Cu(I) complexes
as the BF4 salts was carried out, more specifically [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine)
(Mez2Xantphos)]BF4, [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipyridine)(Spanphos)]|BF4, [Cu(4,4’-dibromo-
2,2’-bipyridine)(Spanphos)|BFa, [Cu(4,4’-diazobenzene-2,2’-bipyridine) (PPhs):]BFs y
[Cu(4,4’-diazobenzene-2,2’-bipyridine)(MezXantphos)|BF4, which we will refer to as E, F, G,
H and I, respectively. Furthermore, the characterization of an already synthesized complex
was carried out, [Cu(2,2’-bipyridine)(triazobenzenephosphine);]BF4, which we will refer to
as J. This type of complexes could present very promising luminescent properties, so once
synthesized and characterized these, in a first part, absorption and emission’s properties of
all complexes were studied, in addition to four other complexes, which we will refer to as A,
B, C and D, that already were synthesized. In a second part, the photoisomerization of com-
pound J was studied. Finally, the photocatalytic properties of B, D and F compounds were

studied, in comparison to one compound (K) synthesized before in our group.
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2. INTRODUCCION

Un fotén es una particula portadora de radiacion electromagnética que puede ser
absorbida por ciertas moléculas provocando asi la formacién de estados electrénicamente
excitados. Dichos estados excitados tienen un tiempo de vida media corto. Pierden su exce-
so de energia a través de varios procesos de desactivacion (p. ej., conversidn interna, entre-
cruzamiento entre sistemas, absorcion, fluorescencia y fosforescencia) para volver a su es-
tado fundamental. Si la molécula excitada regresa a su estado fundamental original, median-
te un proceso disipativo, es decir, cuando se emite calor y se pierde energia, es considerado

un proceso fisico de relajacion.

Las propiedades de los estados excitados y sus procesos de relajacién son conven-

cionalmente representadas en los diagramas de Jablonski (ver Figura 1).
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Figura 1. Diagrama de Jablonski de una molécula organica. [lustracién de los procesos fotofisicos

del estado excitado.
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Los diagramas de Jablonski muestran lo siguiente:

e Los estados electronicos de una molécula y sus energias relativas. En la Figura 1. se
observan los estados singlete (So, S1y Sz2) y triplete (T1y T2).

e Niveles vibracionales asociados a cada estado indicados comov=0,v=1,v =2, etc.
(en la Figura 1 sélo se indica el estado fundamental de esta forma) en orden crecien-
te de energia.

e Transiciones radiativas (absorcion, fluorescencia y fosforescencia) y en ausencia de
radiacién (conversién interna y entrecruzamiento entre sistemas).

e La formacién de un estado electrénico excitado de una molécula que experimenta,
posteriormente, una relajacion vibracional dentro del nivel de energia excitado re-
gresando al estado fundamental.

e Procesos en ausencia de radiacion entre los estados electrénicos, que son procesos
isoenergéticos que tienen lugar desde el nivel v = 0 del estado inicial hasta un nivel

excitado (v > 0) del estado final.

En los procesos de absorcion de las moléculas por medio de la luz, un fotén que con-
tiene una energia igual a la diferencia energética entre dos estados electrdénicos utiliza dicha
energia para transferir un electrén de un nivel de energia mas bajo a un estado excitado. Las
moléculas también pueden sufrir transiciones radiativas debidas a procesos de emisién que
puede tener lugar de dos formas distintas. Por una parte, la fluorescencia, que tiene lugar
entre estados con la misma multiplicidad desde el estado excitado, S1, al estado fundamen-
tal, y, por otro lado, la fosforescencia, que al contrario que la fluorescencia, tiene lugar entre
estados de distinta multiplicidad, desde el estado triplete excitado hasta el fundamental. Por
ultimo, pueden sufrir una conversion interna que tiene lugar entre estados vibracionales de
misma energia y de misma multiplicidad (transicidon desde el estado Sz al S1) y un entrecru-
zamiento entre sistemas debido a estados isoenergéticos de distinta multiplicidad (transi-

cion desde el estado S1 al T4).!
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En los ultimos afios la comunidad cientifica esta estudiando estas propiedades en
complejos de Cu(I) que combinan ligandos tipo diimina (N”N) y difosfina (P"P),
[Cu(N~N)(P~P)]* (ver Figura 2). El area de las tecnologias luminiscentes tiene como reto
actual la fabricacion de fuentes luminosas que sean eficientes (bajo consumo), estables al
aire y baratas, y para ello se estan realizando esfuerzos en investigar dichos complejos de
Cu (I) como una alternativa a los bien conocidos y mas caros complejos de Ir(III) y Ru(II)

(ver Figura 3).23

Figura 3. Modelos de complejos de Ir(III) y Ru(Il) empleados para estudios fotoluminiscentes.*

El interés principal en esta familia de compuestos de cobre se basa en los siguientes
aspectos: (i) El uso de iones metalicos con una configuracién electrénica d'° que elimina la
presencia de estados excitados centrados en metal (MC), presentes en los complejos de
Ir(II1) y responsable de fotodegradacion, (ii) Los altos rendimientos cuanticos fotoluminis-
centes, (iii) La larga variedad de geometrias de coordinacion y (iv) el bajo coste relacionado

con el uso de cobre.2

10
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Se ha demostrado que la unién de ligandos adecuados al centro metalico puede ma-
ximizar las caracteristicas fotoluminiscentes.? Los complejos con los ligandos (N”N), entre
los que se incluyen la fenantrolina, la bipiridina (ver Figura 4) y sus derivados, y (P"*P) indi-
cados son los que mayor interés han despertado recientemente debido a su elevada fosfo-
rescencia, atribuida a la transicién de transferencia de carga metal-ligando (MLCT). Su utili-
zacion en dispositivos electroluminiscentes ha demostrado una gran eficiencia y rendimien-

to.5

N N=
/N
_/ 7/
Bipiridina Fenantrolina

Figura 4. Ligandos tipo (N*N) empleados para los estudios luminiscentes de los complejos de

Cu(l).

Los complejos de Cu(I) que se han indicado presentan una configuracion electrénica
d1%y una geometria tetraédrica distorsionada en su estado fundamental, tal y como se pue-
de observar en la Figura 2.6 Estos tipos de complejos pueden presentar estados excitados
MLCT, observables mediante espectroscopia UV-Vis, con emisiones que presentan tiempos
de vida media cortos. Los estados excitados MLCT originan el achatamiento estructural que
sufre la geometria tetraédrica fundamental a uno plano cuadrada o bipirdmide trigonal.
Este achatamiento es favorecido por la distorsion de Jahn Teller (ver Figura 5) que conlleva
la oxidacion del centro metalico de Cu(I) a Cu(II), un ion de configuracion electrénica d°, en
el estado excitado.” En este caso, el nuevo centro metalico de Cu(ll) se encontraria coordi-
nado al ligando (N”N) en su forma reducida. El cambio geométrico que se produce por in-
duccion de luz favorece la accesibilidad de ligandos de coordinacién o disolvente al centro
metalico de Cu(Il) mas deficiente en electrones porque se produce la inhibicién de la fosfo-
rescencia como consecuencia de la disminucidn drastica del tiempo de vida media del esta-

do excitado.t

11
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Figura 5. Cambios geométricos tipicos de complejos de Cu(I) por excitacién en las bandas de ab-
sorciéon MLCT. Los procesos de fluorescencia (fl) y fosforescencia (ph) se muestran como lineas
discontinuas y los procesos en ausencia radiativa como lineas continuas (figura extraida de la re-

ferencia 8).

Para el caso de los complejos que presentan ligandos tipo fenantrolina, la adicién de

sustituyentes voluminosos a las posiciones 2' y 9' de dicho ligando inhibe la distorsiéon que

ocurre en el estado excitado, favoreciendo la emisién fosforescente, asi como el tiempo de

vida media del estado excitado.” Los cambios estructurales que puede sufrir el estado exci-

tado se confirman por medio de los desplazamientos Stokes, indicativos de la presencia de

bandas a longitudes de onda mayores en los espectros de emisiéon en comparacion a los de

absorcion. Dichos desplazamientos son relativamente grandes en los complejos de Cu(l),

que suelen exceder un intervalo de 150 nm entre los maximos de absorcién y emision.°

Las propiedades de estos complejos de Cu(I) pueden ser modificados con un disefio

adecuado de los ligandos (P*P) y (N~N) que se coordinan al centro metalico. Un ligando

12
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(P*P) que ha sido seleccionado para estos estudios es xantphos (ver Figura 6), ya que su

angulo de quelatacidn estabiliza la geometria de coordinacién tetraédrica.?

LI

PhyP PPhy
Xantphos

Figura 6. Ligando Xantphos.

El ligando difosfina, predominantemente, asegura la ocupaciéon maxima de los sitios
de coordinacion y protege al sistema de ataques de moléculas o ligandos en el estado exci-
tado. Una de las ventajas del empleo de estos ligandos tipo difosfina, voluminosas y rigidas,
con angulos de quelatacion grandes es la obtencion de propiedades fotofisicas como los
tiempos de vida media mas largos de los estados excitados triplete y un mayor rendimien-

to.10

Por otro lado, los estudios espectroscdpicos revelan que la actividad fotofisica so6lo
se origina en el ligando (N*N) con coeficientes de extincién molares bajos.1? Los ligandos
bipiridina sustituidos, por ejemplo, son capaces de controlar las propiedades luminiscentes
de los complejos [Cu(N”*N)(P~P)]*.2 Cuando la sustitucién de sustituyentes tipo metilo en la
bipiridina tiene lugar en las posiciones 6 y 6’ (ortosustitucion), dichos grupos provocan un
impedimento estérico que mejora la proteccion del niucleo de Cu y las propiedades de emi-
sion de los complejos.® La introduccion de los sustituyentes con propiedades electrénicas
diferentes al ligando de bipiridina hace posible la modificacién de las propiedades fotolu-
miniscentes (rendimiento, color de emision, tiempo de vida media del estado excitado...) de
los complejos de Cu(I) que pueden ser analizados cuantitativamente por medio del parame-

tro de Hammet (op).?2

13
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Las propiedades de absorcién y de emision que se han explicado con anterioridad,
son una caracteristica fundamental que han de presentar los complejos de Cu(I) para su

empleo en estudios fotoluminiscentes.

60000

PL Intensity (normalized)

o

800

Wavelength (nm)

Figura 7. Espectros tipicos de absorcion (izquierda) y emisién (derecha) de los complejos de

Cu(I) (figura extraida de la referencia 9).

Las caracteristicas de absorcién abarcan una banda intensa que se localiza en el ran-
go de 275-330 nm, en las regiones de mayor energia, seguida de otra banda mucho menos
intensa y mas ancha centrada en torno a 380 nm, regién de menor energia, en la mayoria de
los casos. La banda de mayor energia corresponde a las transiciones electrénicas intrali-

gando (IL) del tipo m->m* y la de menor energia a la MLCT (ver Figura 7).

En comparacién a la absorcion, el comportamiento de emision de los complejos de
Cu(I) que involucra a un estado excitado presenta un desplazamiento batocrémico en el
maximo de emisién. Las propiedades de emision de los complejos de Cu(I) pueden ser estu-
diados tanto en estado sélido, como en disolucion. En este Gltimo caso se utilizan disolven-
tes organicos desgasados, ya que en presencia de oxigeno puede inhibir las propiedades

fotoluminiscentes de los compuestos de Cu(l). Dichas propiedades pueden ser estudiadas

14
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tanto a temperatura ambiente, donde los complejos de Cu(I) no suelen ser fosforescentes en
disoluciéon, como a temperaturas bajas (77 K). Si los complejos presentan fosforescencia en

disolucion se confirma la presencia de una estructura tetraédrica rigida.?8

Todas estas propiedades detalladas de los compuestos de coordinacién de Cu(I) han

contribuido a su empleo y desarrollo en distintas aplicaciones:

Una de las areas tecnoldgicas en las que se estan empezando a emplear los comple-
jos de Cu(I) fosforescentes que se han descrito, en detrimento de los de Ir(III), son los sen-
sores Opticos de oxigeno. En la practica, la intensidad de emision del color disminuye a me-
dida que aumenta la concentracién de oxigeno a través de la inhibicion del estado triplete
T1. Sin embargo, solamente unos pocos ejemplos de Cu(I) han sido descritos hasta estas
fechas y todos muestran un rendimiento mucho mas pobre a los sensores basados en com-

plejos del grupo metalico de platino, rodio e iridio.11

Otra de las aplicaciones en las que la comunidad cientifica esta realizando grandes
esfuerzos en la rama de las tecnologias luminicas son las celdas electroquimicas de emision
de luz (LECs). Son dispositivos de iluminacién que contienen una pelicula delgada en los
que los complejos de Cu(I) son los componentes activos de manera que controlen el proceso

de emisidon de estos dispositivos.21213

Estos complejos de Cu(l) estan también relacionados con la busqueda de alternati-
vas a los combustibles fosiles. Se calcula que la energia que llega a la tierra a partir de la luz
solar seria mas que suficiente (10000 veces superior, de hecho) a la necesaria para cubrir
todas las necesidades del planeta. Sin embargo, es necesario desarrollar una tecnologia para
“capturarla”. A eso se le puede llamar fotosintesis artificial. Hay dos maneras de hacerlo, de
forma que la energia se use “al momento” (celdas solares) que solo funcionan “de dia” o que
se acumule a través de un sistema de almacenamiento de energia y se pueda usar de “no-

che”. Una de estas ultimas es la reduccion de agua inducida por luz para generar H».13

15
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La presencia de bandas de absorcion intensas en el espectro visible es una propiedad
valiosa en vista al uso de estos complejos para aplicaciones practicas de la conversion de
energia solar, tal y como se ha detallado con anterioridad. El desarrollo de los sensores ba-
sados en Cu aplicados para las celdas solares como sensores de color requiere buenas pro-
piedades de absorcidon en el visible. Para lograr esta meta, hay estudios que se han realiza-
do siguiendo una estrategia de sintesis de complejos heterolépticos estables que incorporan
el ligando de bipiridina, ya que éste presenta una extensa conjugaciéon m en la esfera de

coordinacion del metal.”

El uso de un combustible de hidrégeno que sea econémico, en detrimento a los deri-
vados del petroleo, ha sido un reto desde que se sugirié que el hidrégeno derivado de la
ruptura del agua podria ser usado como combustible de transporte. Aunque la infraestruc-
tura para un sistema de energia de hidrégeno aun se encuentra en desarrollo, es previsible
que, para que el hidréogeno tenga éxito como vector energético, éste sea producido de mane-
ra adecuada, econémica y respetuosa respecto al medio ambiente, para lo cual es posible
realizar una fotosintesis artificial de manera que se pueda almacenar energia solar en forma
de enlaces quimicos de moléculas altamente energéticas, que son conocidas como combus-

tibles solares.1*

Uno de los métodos para la generacion de hidrégeno, mediante la ruptura del agua,
consiste en promover la reduccion de sus protones de manera homogénea empleando sis-
temas de tres componentes que contienen fotosensibilizadores (PS) que pueden ser excita-
dos por luz visible a través de la MLCT, catalizadores de reducciéon de agua (WRC) y un re-
ductor de sacrificio (SR) que actiia como donador de electrones. Desde el comienzo de este
campo de estudio en los afios 70, la aplicacién potencial de los complejos de Cu(I) (ver Figu-
ra 8) con ligandos tipo bipiridina como PSs ha sido menos estudiado en comparacién a los
complejos de Ir(IlI) y Ru(Il) (ver Figura 3), a pesar de sus conocidas propiedades foto- y

electroquimicas.!3

16
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Figura 8. Modelo de los complejos de Cu(I) empleados como fotosensibilizadores.

En estudios recientes, se ha publicado la utilizacién con éxito de complejos hetero-
lépticos de Cu(I) como PSs en sistemas fotocataliticos de reducciéon de protones. Gracias al
uso de [Fe3(CO)12] como WRC, es posible reducir los protones del agua para la liberacién de
hidrégeno gaseoso. Estos sistemas han reducido eficientemente los protones provenientes
del agua con mezclas de H,0/THF/TEA donde TEA actda como SR (ver Figura 9). Ademas,
los complejos de Cu(I) han mostrado una correlaciéon entre los tiempos de vida media del

estado excitado MLCT y su eficiencia como fotosensibilizadores en estos sistemas.

hv
[Fel [Cul [Cul] .
(H,0) H® %/ TEA
1l
g [CuT] TEA
[Fe]H o
TEA [Cull]x [Fe]
TEA [Cu|]\—§/[/cul]* [ e] H®(H20)
hv

Figura 9. Ciclo catalitico de la reduccion del agua por [Fe3(CO)12] y fotosensibilizadores de Cu(I).
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3. OBJETIVOS

El trabajo presenta una serie de objetivos. El primero de ellos fue realizar la sintesis
de varios complejos de Cu(l) tetracoordinados con ligandos tipo (N*N) (ver Figura 10) y

(P”P) (ver Figura 11.) de manera de que se obtengan compuestos de geometria tetraédrica.

7 M MN— Br Br
N\ M= _\ S\ 7 N\ N=
W W

Br Br —

4

2,2 bipiridina 4 4" dibromo-2,2" bipiridina 6,6 -dibromo-2,2"-bipiridina

4,4 diazo-2,2"-bipiridina

Figura 10. Ligandos tipo (N*N) empleados en este estudio.

Pphﬂ th pphz F'F'h2 F’th’
Trifenilfosfina MezXantphos Spanphos

Q
Q,

I
hely
P
o
N
Triazofosfina

Figura 11. Ligandos tipo (P*P) empleados en este estudio.
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Otro de los objetivos de este trabajo es el de estudiar experimentalmente las propie-
dades luminiscentes, de los complejos sintetizados, comparandolos con otros compuestos
ya sintetizados, y determinar la influencia de los ligandos indicados en dichas propiedades.

Un dltimo objetivo es la aplicaciéon de los compuestos en la reduccion fotocatalitica del agua.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacién

Para este estudio se llevo a cabo la sintesis y caracterizacién de 5 compuestos (ver
Figura 12) mas la caracterizacién de un compuesto adicional que ya habia disponible (ver
Figura 13). Los compuestos se sintetizaron, siguiendo la metodologia general descrita en la
bibliografia para este tipo de compuesto?, partiendo del precursor de cobre conocido como
tetrafluoruroborato de tretrakis(acetonitrilo)cobre(I), [Cu(CH3CN)4]BF4, que se hizo reac-
cionar con los ligandos tipo (N*N) (ver Figura 10) y (P*P) (ver Figura 11) que correspon-
dan en cada caso. El disolvente empleado para la sintesis de los compuestos fue diclorome-
tano (CH2Cl;) y los productos finales se obtuvieron de la forma de sales de BF4 (ver Figura

14).

PPz PR T R T
o - .
Nf \N_ Br N/ \N Br i \N
i g - =
o\ N\ g &=
Br £ Br E Er G Br
_| BF,
EF.
e CLC
N 0
FhF P
.rzl \ - F \ ._-‘-"'
¥ Cu
_ b A

Figura 12. Compuestos sintetizados y caracterizados en este estudio.
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Figura 13. Compuesto adicional caracterizado en este estudio.

~— . |BF4

(NAN) P P

(P*P) \c
[Cu{CH4CN)4]BF, / u

CH,Cl, N

-\"-\_\_\_‘_-_._._'_,_F‘-

Figura 14. Sintesis general de los compuestos sintetizados.

Los compuestos E, F, G e I se sintetizaron partiendo del precursor de cobre con un
equivalente de los ligandos (N*N) y (P*P) que correspondan para cada caso. La unica dife-
rencia que hubo durante la sintesis de estos compuestos fue el tiempo que se tard6 en adi-
cionar el ligando tipo (N*N). En los compuestos I y F, ya que fueron los primeros que se
sintetizaron, cronolégicamente hablando, el ligando tipo (N*N) se hizo reaccionar directa-
mente con el ligando tipo (P"P) en diclorometano, primero, para después aiadir la mezcla,
practicamente, al instante a la disolucién que se preparé del precursor de cobre. En el caso
del compuesto F se encontr6 un problema durante su purificacion, que se detalla mas ade-
lante, por lo que, revisando la literatura, se decidié modificar el momento de la adicidn del
ligando tipo (N”N). Por ello, para los compuestos E y G se hizo reaccionar primero el pre-
cursor de cobre con el ligando tipo (P*P) durante 2 horas para después adicionar el ligando

tipo (N”N), tal y como se indica en la bibliografia.l® En el estudio que se detalla en la refe-
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rencia 16 el tiempo de adicion del ligando (N*N) se realiz6 a la media hora de haber puesto
a reaccionar el ligando tipo (P”P) con el precursor de cobre correspondiente, pero para
estos casos se decidi6 realizar la adicién a las 2 horas para intentar asegurarnos una mejor

estabilizacion del ligando tipo (P”P) al centro de cobre.

El compuesto H fue sintetizado de una forma similar a las anteriores, sélo que en es-
te caso se emplearon dos equivalentes del ligando PPhs en vez de uno. Este compuesto fue
de los primeros que se sintetizaron, por lo que se preparé una disolucién del ligando (N*N),
4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina con los dos equivalentes de PPhz en CH2Cl> y después ésta

se adiciond sobre una disolucién del precursor de cobre también en CH2Cl,.
Para todos los casos, la reaccion se dejé en agitacion durante una noche y posterior-
mente se evaporo el disolvente para después, el sélido obtenido, purificarlo disolviéndolo

en CH2Cl; y precipitarlo con dietil éter (Et20).

A continuacioén, se detalla la caracterizacién de todos los compuestos sintetizados

(mas el adicional que se disponia), en orden cronolégico:

Caracterizacion del compuesto I:

El compuesto I se obtuvo como un sélido de color marrén y con un rendimiento del

52%.
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Figura 15. Zona aromatica del espectro H-RMN del compuesto I (300 MHz, acetona-d¢).

= (=
o =
o~ =
" I I
; L | BF.
£oom i
~ il
h f
P:\;P\ FPh |
H, O f“\
e N | M= Acetonas
&, J}—Qb
P j
(N:"J H=HN 4
O s
Ll

295290285280 2.752.702.652.602.552.502.452.402 352302252 202195210 2.052.001.951.901.851.801.754.70
(PP}

Figura 16. Zona alifatica del espectro 'H-RMN del compuesto I (300 MHz, acetona-d®).
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En la Figura 15. se puede apreciar que a campos mas bajos se observan las sefales
de los protones correspondientes al anillo de la bipiridina, que aparecen como un singlete y
dos dobletes. El singlete se sitda a 9.13 ppm y los dobletes a 8.57 y 7.85 ppm, que se pudie-
ron asignar gracias al COSY-RMN (véase parte experimental) de este compuesto. Entre estos
dobletes se sitia una sefal de dos de los protones del anillo del azobenceno, que es un doble
doblete localizado a 8.06 ppm. Los otros tres protones del azobenceno dan conjuntamente
un multiplete como sefial, que ademas estan superpuestos con uno de los protones del ani-
llo de Mez2Xantphos, que se sitia en el rango 7.71-7.69 ppm. La sefial del protén restante de
Me;Xantphos se puede encontrar en zonas de campo mas altos (dentro de la zona aromati-
ca) a 6.48 ppm. Las sefales mas caracteristicas se observan en el rango 7.37-7.13 ppm,
donde se encuentran dos tripletes a 7.35 y 7.23 ppm y un multiplete en el rango 7.13-7.12
ppm, que corresponden a los protones de los fenilos de Me>Xantphos, que también pudieron

ser asignados gracias al COSY-RMN del compuesto.

En la Figura 16. se puede observar la zona alifatica del espectro del compuesto I. Si
se observa la estructura molecular del compuesto (ver Figura 13.), los Uinicos protones alifa-
ticos que contiene la molécula son los correspondientes a los dos metilos del ligando
Me;Xantphos, siendo el metilo enlazado al &tomo de carbono aromatico el que se sitda en

zonas de cambo mas bajos. Ambas sefiales integran como un singlete.

Ademas, fue posible observar la estructura molecular de este compuesto gracias a
los resultados que se obtuvieron en la difracciéon de rayos X, gracias a que se obtuvieron
cristales para este compuesto por difusion de Et20 en una disolucion saturada del compues-

to en CHCl..
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Figura 17. Representacion estructural del compuesto I resuelta por difracciéon de Rayos X. En
azul claro se indica el &tomo de Cu, en azul oscuro los de N, en rojo el de O y en morado los

de P. Los atomos de H y el anién BF4 no se observan con claridad.

A la vista de la figura 17. se puede deducir que el compuesto sintetizado adopta una

estructura tetraédrica distorsionada alrededor del atomo de Cu.

Caracterizacién del compuesto H:

El compuesto H se obtuvo como un sé6lido marron-rojizo con un rendimiento del

48.6%.
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Figura 18. Zona aromatica del espectro 'H-RMN del compuesto H (300 MHz, acetona-d®).

Como se puede observar en la Figura 18., en las zonas de campo mas bajos se en-

cuentran dos sefiales, un doblete y un doble doblete, a 9.11 ppm y 8.92 ppm, respectivamen-

te, correspondientes a dos de los protones del anillo de la bipiridina, mientras que el tercero

se observa como un doble doblete a 7.91 ppm. Entre los dos dobles dobletes de los protones

de la bipiridina se sitda un multiplete en el rango 8.10-8.07 ppm, correspondiente a dos

protones del azobenceno. Los otros 3 protones dan lugar, conjuntamente, a una sefial inten-

sa en forma de multiplete en el rango 7.74-7.69 ppm. Las sefiales mas caracteristicas e in-

tensas se localizan en el rango 7.49-7.27 ppm, que se corresponden con todos los protones

de los tres fenilos de la trifenilfosfina

Al igual que el anterior compuesto, este compuesto también fue posible caracterizar

las diferentes sefiales gracias al COSY-RMN (Véase parte experimental).
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Caracterizacion del compuesto J:

Este compuesto ya se encontraba sintetizado (en la parte experimental puede verse

como se sintetiz0) pero fue necesario caracterizarlo para confirmar su identidad y pureza.

862

-850
~ 848

T T T & T

@

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 6.2

87 86 85 84 83 82 81
(ppm)

Figura 19. Zona aromatica del espectro 'H-RMN del compuesto J (300 MHz, CD2Cl2).

Como se puede ver en la Figural9., en las zonas de campo bajo se encuentran tres
sefales que corresponden a 3 de los 4 protones del anillo de la bipiridina. Se sitiia un single-
te a 8.62 ppm, un doblete a 8.49 ppm y un triplete a 8.18 ppm. La otra sefal del protén de la
bipiridina se sita, a 7.55 ppm, superpuesta con dos de los protones del anillo mas externo
del azobenceno. Los protones del anillo del azobenceno enlazado al atomo de P se pueden
localizar como sendos dobletes a 7.86 y 7.40 ppm. Los protones del anillo situados en la
parte exterior de la molécula se observan como multipletes. Las sefiales de tres de los pro-

tones son los que se encuentran superpuestos con la del proton de la bipiridina que se indi-
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cado anteriormente, en el rango de 7.57-7.55 ppm, y la de los dos protones restantes se en-

cuentra 7.94-7.91 ppm.

Mediante el COSY-RMN fue también posible caracterizar con mas precision el com-
puesto, pero para hacerlo se analizaron por separado, los dos juegos de sefiales que se loca-
lizan practicamente en conjunto en las zonas de campo mas altas y las sefiales del anillo de

la bipiridina que se localizan en las zonas de campo mas bajas (ver parte experimental).

A la vista del espectro 'H-RMN se puede determinar que la estructura molecular del

compuesto es la correcta.

Caracterizacién del compuesto F:

El compuesto F se obtuvo como un sélido naranja-rojizo con un rendimiento del

32.8%.
Se intentd la caracterizacion de este compuesto en acetona-d®, pero la muestra resul-

t6 ser completamente insoluble en este disolvente. Por esta razén se decidi6 analizar la pu-

reza de este producto por RMN en CDCI; (ver Figura 20).
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Figura 20. Zona aromatica del espectro 1H-RMN del compuesto F (300 MHz, CDCl3). En verde, las

sefiales debidas a la impureza.

A la vista del niumero de sefiales que aparecen en el espectro (mas de las esperadas),
se crey6 que no teniamos el compuesto puro, y que tal vez el ligando 6,6’-dibromo,2,2’-
bipiridina no habia reaccionado completamente y que se encontraba presente como ligando
libre. Sin embargo, al comparar este espectro con el del ligando libre, (ver Figura 21) se vio
que las sefiales no coincidian exactamente con las de ligando libre, por lo que se llegé a la
conclusién de que la muestra no presentaba ligando libre. Ademas, estudios anteriores con
complejos que presentaban este ligando (Trabajo Fin de Grado de Goretti Galarraga Larre-
ta) nos permitié concluir que en realidad la impureza presente se debe al complejo homo-

léptico de Cu(I) con dos ligandos bipiridina (ver Figura 22):
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Compuesto F impuro
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Figura 21. Zona aromatica de los espectros 1H-RMN del compuesto F impuro (azul) (300 MHz,
CDCI3) y ligando libre (rojo) (300 MHz, DMSO). Las sefiales marcadas en verde indican la impure-

Za.

(T \, |5F
N N=
Br N\ / Br

Cu
Br / \ Br
N N—
4
)\ 4

Figura 22. Complejo homoléptico de [Cu(6,6-dibromo-2,2’-bipiridina)2]BF4.
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[CuiE &' -dikrama-2,2'-bipiridina]

Y

Complajo F impura

e e U A

6.0 BS 88 BT BE 85 B4 B3 B2 B1 BO Ta TR YT 1.5(1_5 5“ 74 72 74 7O 68 B8 67 E6 B5 64 63 B2 61 &0
ppm

Figura 23. Zona aromatica de los espectros 'H-RMN del complejo homoléptico de [Cu(6,6-
dibromo-2,2’-bipiridina):]BF4 (azul) y compuesto F impuro (rojo) (300 MHz, CDCI3). Las sefiales

en verde indican la impureza.

Como se observa en la Figura 23., las sefiales del complejo homoléptico coinciden

con las del espectro del compuesto.
Por ello, se decidi6 purificar nuevamente el compuesto disolviéndolo con la minima

cantidad de CH:Cl; y precipitdndolo con Et;0. Su espectro de RMN se muestra en la Figura

24
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Figura 24. Zona aromatica del espectro H-RMN del compuesto ] tras la repurificacion (300 MHz,

CDCls). En verde, las sefiales que indican la impureza.

Nuevamente, se volvid a obtener el compuesto con las impurezas del complejo ho-
moléptico de Cu(I). Se decidié modificar el disolvente del analisis (ya que el compuesto no
era muy soluble en CDCI3 y eso podria hacer que los espectros no fuesen fiables en cuanto a
la proporcién de la impureza, tal y como se observé en el trabajo fin de grado de Goretti
Galarraga). Por ello se decidi6 utilizar CD2Clz. Con este disolvente se obtuvo el espectro de la
Figura 25. En este espectro también se observan las sefiales debidas a la impureza del com-
puesto homoléptico, aunque en una proporcién mucho menor. A pesar de que en ese mo-
mento no se lograba entender por qué la muestra contenia impurezas de este compuesto,
una busqueda en la literatura permitié concluir que en disoluciéon puede ocurrir una reac-

cion de intercambio de ligando.1®
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Puesto que este era el mejor espectro del que disponiamos, es el que se utilizé para

la caracterizacion del compuesto F.
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Figura 25. Zona aromatica del espectro 'H-RMN del compuesto F (300 MHz, CD2Clz).
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Figura 26. Zona alifatica del espectro 'H-RMN del compuesto F (300 MHz, CD2Clz).

Como se puede ver en la Figura 25. en las zonas de campo mas bajo se encuentran
las tres sefiales que corresponden a los tres protones del anillo de la bipiridina. Dichas sefia-
les aparecen como dos dobletes, a 8.28 ppm y 7.51 ppm, y un triplete a 7.91 ppm. Después
se puede apreciar un juego de tres sefiales, siendo la ultima de estas la mas intensas, co-
rrespondiendo a los protones de los fenilos de spanphos y a uno de los protones, corres-
pondiente también al ligando, aunque no se puede asignar con exactitud a cudl de los dos
corresponde. El proton restante del ligando se localiza en las zonas de campo mas alto, en la

zona aromatica del espectro, como un singlete a 6.61 ppm.

En cuanto a la parte alifatica, lo mas caracteristico que se puede observar es que los
dos protones correspondientes al atomo de carbono secundario, sefialados como iy j, dan
dos sefiales, tal y como se puede observar en el COSY-RMN del compuesto. Esto se debe a
que dichos dos protones son diastereotopicos, por lo que los hace distinguibles en TH-RMN.
Una de las sefales, situada a 2.29 ppm como una sefial poco intensa, se encuentra super-

puesta con la sefial de los protones del metilo enlazado al atomo de carbono aromatico del
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ligando, mientras que la otra se encuentra, igualmente superpuesta, pero en esta ocasiéon
con la de los dos metilos de la parte alifatica del ligando. Al encontrarse dichas dos sefales
superpuestas con el resto de las sefiales de los protones alifaticos, se asignan como multi-

pletes.

Caracterizacion del compuesto E:

El compuesto E fue obtenido como un sélido marrén rojizo con un rendimiento del

54.9%.

Durante la sintesis de este compuesto encontramos un problema que hasta el dia de
hoy no nos ha sido posible resolver. Durante la reacciéon del compuesto, se formé un preci-
pitado de color verde (cuando habitualmente estos compuestos permanecen en disolucién
durante el proceso de sintesis). Se decidi¢ filtrar la disolucion de manera de que se separara
el s6lido verde de la mezcla de reaccién. La fase liquida separada del sélido se evaporé y

tanto ésta como el sdlido de color verde se analizaron mediante 'H-RMN en CDCls.

L e R e e e R S - - —
9.0 8.5 L] .5 r.o E.5 6.0 5.5 a4 ‘-l-b " 4.0 RS 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 Lt
EHEm,

Figura 27. Espectro 'H-RMN del compuesto E tras la nueva separacién de éste de la fase sélida

verde (300 MHz, CDCls).
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Figura 28. Espectro 'H-RMN de la fase so6lida verde (300 MHz, CDCl3).

Si se observa el espectro de la Figura 27. (fase liquida), se puede pensar que el com-
puesto obtenido es el correcto. Por otro lado, el espectro del s6lido verde obtenido muestra

que se trata de un producto completamente insoluble en cloroformo.

El color verdoso de este s6lido nos llevd a pensar que el centro metalico presente en
la muestra en vez de corresponder a Cu(I) podia encontrarse oxidado a Cu(II) (muchas sales
de Cu(II) presentan una tonalidad verdosa). Por esta razén se revisd el precursor de cobre
empleado para ver si se encontraba oxidado y se observd que tenia un aspecto de color

azul-verdoso, que podia ser debido a su oxidacion.

Llegado un precursor nuevo se volvié a realizar la sintesis de la muestra de la misma
manera, tal y como se ha detallado con anterioridad. En esta ocasiéon no pareci6 formarse el
solido de color verde, pero cuando se evapord la disolucidon de la mezcla de reaccion, y se
analiz6 una muestra en CDClz mediante 'H-RMN (ver Figura 29.) al recoger el tubo se ob-

servd la formacion del precipitado de color verde.
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Figura 29. Espectro 'H-RMN del compuesto E sintetizado a partir del nuevo precursor de cobre

(300 MHz, CDCl3).

Por lo tanto, al encontrar el mismo problema, incluso con el nuevo precursor, se de-
cidio purificar el s6lido obtenido y dar por valido el compuesto, ya que por TH-RMN parece
observarse el compuesto correcto. Una vez purificado el compuesto se realizé6 un nuevo
espectro 1H-RMN (ver Figura 30.), pero en esta ocasion en CD.Cl; debido a los problemas
que ocasionaba el cloroformo. Hasta el dia del proceso de redaccién de este manuscrito, se
estdn esperando a obtener resultados de la difracciéon de rayos X y de masa exacta - m/z
con los cuales podria ser posible deducir si el compuesto sintetizado presenta un centro

metalico de Cu(I) o de Cu(II).

37



KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

eman ta zabal zazu

Euskal Herriko

Universidad
del Pais Vasco  Unibertsitatea
89 59 558855 889 &?E 2594 -
W Y. S N N NP
{ /
[ /
, | f
i | [
/ / |
' ~ / [ | /
/ / / [ w / /
A _/ . / / J
g
peosdl
d 0
PhsF, ‘\F'F’hz
o Ph,
. AN
—N N=
Sy
c
Br Br d Phy
(-]
c e Ph,
2 b
dée
T — e e o T
8.5 8‘.4 8‘.3 8‘.2 8.1 8‘.0 7‘.9 7‘.8 7.7 7‘.6 7‘.5 7‘.4 7‘.3 7‘.2 7‘.1 7.0 6‘.9 6.8 6.7 6.6 6‘.5 6‘.4 6.3 6.2
(ppm)
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Figura 31. Zona alifatica del espectro 'H-RMN del compuesto E (300 MHz, CD2Clz).
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A la vista de la Figura 30. se puede observar como en las zonas de campo mas bajo se
localizan las tres sefiales de los protones correspondientes al anillo de la bipiridina. El pri-
mero de ellos se localiza a 8.36 ppm como un singlete, el segundo a 7.96 ppm como un do-
blete y el tercero a 7.56 ppm como un doble doblete. Justo al lado, a 7.51 ppm, de esta ulti-
ma sefial del protén de la bipiridina se localiza un singlete debido a uno de los protones del
anillo del ligando Mez>Xantphos, mientras que la otra sefial aparece en la zona de campo mas
alto de la zona aromatica como un singlete ancho a 6.43 ppm. Dichas sefiales no pueden
asignarse con exactitud con el proton correspondiente. Finalmente, en el rango de 7.51-6.96
ppm se observan las sefiales mas caracteristicas correspondientes a los protones de los dos

fenilos. Se obtienen tres sefales como tripletes, a 7.35, 7.19 y 6.96 ppm.
En la zona alifatica se encuentran las dos sefiales singletes de los protones de los dos
metilos de Me>Xanphos, siendo la sefial enlazada al carbono aromatica la que se sitia en

zonas de campo mas bajos.

Caracterizacion del compuesto G:

El compuesto G fue obtenido como un sélido de color marrén-rojizo y con un rendi-

miento del 60.6%.
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Figura 32. Zona aromatica del espectro *H-RMN compuesto G (300 MHz, CD2Cl2).
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Figura 33. Zona alifatica del espectro 'H-RMN compuesto G (300 MHz, CD2Cl2).
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Como se muestra en la Figura 32., en las zonas mas bajas de campo se observan las
sefiales correspondientes a los protones del anillo de la bipiridina. La primera sefal de to-
das corresponde a un singlete situado a 8.39 ppm, seguido de un doblete situado a 7.82 ppm
y finalmente, a 7.34 ppm, un doble doblete. Cerca de esta ultima sefal aparece un triplete a
7.27 ppm debido a cuatro de los protones de los fenilos del ligando spanphos. Después se
observa un singlete a 7.15 ppm, correspondiente a uno de los protones del anillo de span-
phos seguido de un multiplete en el rango 7.08-7.04 ppm correspondiente al resto de pro-
tones de los fenilos del ligando. Por dltimo, a 6.41ppm, en la zona de campo mas alto de la
regién aromatica, se observa la sefial singlete derivada del segundo protén del anillo de

spanphos.

En cuanto a la zona alifatica, se encuentran a 2.31 y 1.35 ppm las sefales debidas a
los protones diastereotdpicos presentes en el carbono secundario de spanphos. El resto de
las sefiales corresponden a los protones de los dos metilos del ligando. Dichas sefiales apa-
recen a 2.18, para los protones del metilo enlazado al carbono aromatico y 1.30 ppm, para
los protones de los dos metilos enlazados al carbono alifatico del ligando. Notese que esta
ultima senal integra por el doble de protones correspondientes, posiblemente a una conta-

minacién de Hexano en el tubo de RMN.

Al igual que en el compuesto E, en este compuesto, tras la recogida del tubo y su ana-
lisis por TH-RMN, se observ que también presentaba la fase sélida verde, aunque lo curioso
en esta ocasion es que el andlisis de TH-RMN se hizo con CD,Cl,. Como en el anterior caso, se
sigue esperando resultados de la difraccidn de rayos X y masa exacta - m/z para comprobar
el estado de oxidacion del centro metalico. Mientras tanto se da como bueno el producto

sintetizado.
A modo de conclusion, se puede sefialar que la dificultad de la sintesis de los comple-

jos de Cu(I) se modifica en funcién del ligando tipo (N*N). Los compuestos sintetizados con

el ligando 4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina son relativamente sencillos, el sintetizado a

41



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

partir del 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina no es que se pueda considerar dificil, pero implica
tener en cuenta la situacién que tiene el compuesto en disolucion, y que los sintetizados a
partir del 4,4’-bromo-2,2’-bipiridina son mucho mas dificiles, e incluso que todavia no se ha

podido demostrar el problema, por la formacion de la fase sélida de color verde.

Los ligandos tipo (P*P), en cambio, no parece que den problema alguno en la sinte-

sis.

4.2. Estudio de las propiedades de emisiéon y absorcién

Es importante resaltar que el estudio de los compuestos E y G se realizan conside-
rando que los compuestos obtenidos presentan la estructura molecular deseada, a la espera

de obtener los estudios que dictaminaran la estructura real.

Se estudiaron las propiedades tanto de absorcién, como de emisién de 10 compues-
tos (A-]), que son los cinco compuestos sintetizados en este trabajo, el compuesto adicional
caracterizado, y cuatro compuestos (ver Figura 34.) que fueron sintetizados por Goretti
Galarraga, para su trabajo de fin de grado, que presentaban todos los ligandos tipo (N*N) y
tipo (P*P) que se han detallado durante este manuscrito. Todos los compuestos fueron me-
didos en estado sélido en los estudios de emision y en disoluciéon en los estudios de absor-
cion, y en funcion de los resultados que se obtuvieron en el primero de ellos se procedio al

estudio de emision en disolucién de algunos compuestos disponibles.
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Figura 34. Compuestos analizados en los estudios de absorcién y emisién

Estudio experimental:

En primer lugar, se midieron los espectros de emision de todos los compuestos en

estado sélido. Para ello, se hizo una primera revision de la literatura para comprobar cudl es

la longitud de onda aproximada a la que emitian los compuestos con los ligandos tipo pre-

sentes, por la cual se determiné que emitian a valores cercanos a 550 nm2>891214 Por ello,

para todos los compuestos se realizaron primero los espectros de excitacion correspondien-

tes fijando la emision a una longitud de onda de 550 nm. En general, se obtuvieron excita-

ciones a 275, 325, 350 y 405 nm, los cuales fueron aplicados como longitudes de onda de

excitacion para la medida de la emisién de los sélidos. En todos los casos, se obtenian la

emision a los valores de ondas préximos al esperado, pero se detallaran los obtenidos en la
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excitacion a 350 nm ya que fue la longitud de onda con la que se obtuvieron mejores resul-
tados de emision. Después se midieron en disolucion los espectros de absorcion de todos
los compuestos, y los de emisién de los complejos que se obtuvieron resultados satisfacto-
rios de emision en estado s6lido, empleando CH2Cl; como disolvente, con una concentracion
de 2.5-10-5 M para todos los casos. Para el caso de la medida de la emisién de los complejos
las longitudes de onda las dictaminaron los maximos de absorbancia de los espectros UV-

Vis obtenidos. Todos los resultados, en conjunto, pueden observarse en la Figura 35.:
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Figura 35. Espectros de absorcion y emision de los compuestos A-J. En rojo y verde, respectiva-
mente, los espectros de absorcién y emision en disoluciéon de CH2Clz (2.5:10-5 M). En azul los es-

pectros de emision en estado sélido.
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A continuacion, se detallan los resultados que obtuvimos para todos los compuestos:

Tabla 1.: Resultados obtenidos en las medidas estudiadas.

< Aem sélido (nm) Aemdisolucién (nm)
Compuesto Absloorsc ;;[) n (nlma ) [Aexc (nm)]b [Aexc (nm)]ab
[e- -cm-1] (Intensidad, a.u.)c (Intensidad, a.u.)¢
228[0.4972], 561 451
A 275[0.2904], [350] [275]
349 [0.0408] (232) (126)
229[0.8012], s61 583
252 [1.0568],
B [350] [294]
307 [0.1932], (>1000) 52)
456 [0.0148]
228[0.5116], 589 452
C 277[0.2028], [350] [277]
387[0.0172] (37) (100)
588
2301[0.9324], [411]
573 4
D 271 [0.464], [350]
308[0.2928], (182) 265
411 [0.024] [411]
9)
229[0.8028], 602 560
E 284 [0.3544], [350] [413]
413 [0.0328] (5) (1)
228[0.5984], 584 428
F 296 [0.2476], [350] [383]
383 [0.0132] (136) (36)
229[0.7472], 605 452
G 290 [0.2892], [350] [401]
401 [0.0244] (19) (11)
252 [1.3784], 549
H 334 [0.5348], [350]
441 [0.0524] (1)
267 [0.8284],
I 332[0.2596],
430 [0.0388]
233 [0.8288], 561
J 332[1.1308], [350]
440 [0.0728] (1)

ISH

Muestras desgasadas de disoluciones 2.5 - 10-5 M en CHzCla.

Los espectros de emisién se han registrado con las rendijas a 5 nm y un voltaje de 500 V para

los sélidos y con las rendijas a 5 nm y un voltaje a 800 V para las disoluciones.
C. au: “Absorption units”

Ala vista de la Figura 35. y los resultados indicados en la Tabla 1. se puede ver como

todos los complejos presentan tres bandas significativas de absorcién (los complejos By D

dan 4 bandas). De dichas bandas es importante destacar la menos intensa de todas, que se
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sitia en el rango visible, que corresponde a transiciones de tipo MLCT. Las que se observan
en las zonas cercanas a la regién UV, tienen que ver con las transiciones m->m* debidas a la
presencia de los enlaces m que se localizan en los anillos aromaticos de los ligandos. En
cuanto a los espectros de emision en estado sélido obtenidos, todos los compuestos, salvo
los que presentan el grupo azobenceno, emiten a longitudes de onda en el rango de 549-605
nm, que se consideran resultados positivos, indicando una emisiéon de los compuestos en los
colores amarillos-anaranjados (ver Figura 36.). En cuanto a los espectros de emision en di-
solucion, se analizaron los compuestos A-G, el Unico resultado prometedor obtenido fue con
el compuesto B, en cuanto a intensidad y longitud de onda de la emision se refiere, ya que
en el compuesto D se observa una minima emisién de en la longitud de onda deseada. En el
resto de los compuestos se puede observar como hay emision residual a longitudes de onda

inferiores que se atribuyen al disolvente.

Violeta Arul Verde Amarillo Anaranjado Rojo

380-450 nm 450-495 nm 495-570 nm 570-590 nm  590-620 nm 620-780 nm

Figura 36. Espectro visible de luz.

A partir de los valores de la banda de absorcidén situada en la region visible y los es-
pectros de emision obtenidos en estado sélido, fue posible calcular la diferencia singlete-

triplete (So-T1) y la variacion Stokes de los complejos:
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Tabla 2. Valores de la variacién de Stokes y diferencia singlete-triplete calculadas segin la banda

de absorcidén de la zona visible y el espectro de emisién de los complejos en estado sélido.

Diferencia
Compuesto Absorcion (nm) Aem sé6lido (nm) Variacion Stokes singlete-triplete
(eV) (V)

A 349 561 1.3425 0.22707
B 456 561 0.50889 0.31307
C 387 589 1.09874 0.26701
D 411 573 0.85288 0.02837
E 413 602 0.9425 0.25365
F 383 584 1.11417 0.34181
G 401 605 0.96732 0.34774
H 441 549 0.55307 0.23898
I 430 - - -

J 440 561 0.60776 0.15913

Para el caso de los compuestos A, B, C y D es posible realizar una comparacion de los

resultados con los que obtuvo Goretti Galarraga:

| 044 \ /

02 4 \ /

0+
250 300 350 200 430 500 550 600 BS0

Figura 37. Espectros de absorcién en disoluciéon de CHzClz (azul) y emisién en estado sélido (ro-
jo) obtenidos por Goretti Galarraga para los compuestos A-D (4.8:10-5M para A-Cy 1.2-10->M en

el caso de D).
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En cuanto al espectro de absorcion, los resultados que se obtienen son practicamen-

te idénticos, salvo que en el caso del complejo A que, en mi caso, se obtiene una banda me-

nos y del complejo D donde se obtiene una banda mas (Nétese que en los espectros de ab-

sorcion que se observan en la Figura 37. no se aprecian las bandas que, en mi caso, se obtie-

nen a 228-230 nm debido a que dichos espectros se cortan a 250 nm). Los resultados de

emision en estado sélido de los complejos se encuentran en el mismo rango que los que se

han obtenido para este estudio, y se obtienen resultados practicamente idénticos.

A continuacion, se analizan los resultados obtenidos en los diferentes estudios, por

separado:

Estudio de emisién en estado sélido:

Intensidad (a.L.)

Intensidad(a.u.)

410 460 510 560 610 660 710 Fe0

410 450 510 560 610 660 710 760

I
m
]
w)
m
.

e H —

Figura 38. Espectros de emisidn en estado sélido de los compuestos A-J sin normalizar (medidas

realizadas con las rendijas a 5 nm y 500 V). En la parte inferior se muestra una ampliacion para

distinguir el orden relativo de los compuestos menos luminiscentes.
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De esta figura podemos deducir que la intensidad de emision sigue el orden B >> A >

D>F>C>G>E>H,Iy] (estos ultimos tres no emiten en sélido).

A continuacién, se muestra una comparativa de los espectros de emisién en sélido
normalizada para apreciar de forma visual la longitud de onda de emision de cada compues-

to:

1

0,9

0.8

—= 0,7

3 08
-U ot

E 0,5

D ona

5 04

= 0,3

0,2

0,1

410 460 510 560 610 660 710 760
Ainm)
A B C D E F G H —

Figura 39. Espectros de emisién en estado sélido de los compuestos A-J normalizados

Viendo este espectro queda claro que H, I y ] no emiten y que lo que estamos viendo
es “ruido”. Por eso, y para una mayor simplicidad de la figura, se eliminan los espectros co-

rrespondientes a estos compuestos:
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Figura 40. Espectros de emisidn en estado sélido de los compuestos A-G normalizados

De los valores de la posicion del maximo de emisién podemos deducir el siguiente

orden relativo:

G (605 nm) >E (602 nm) > C (589 nm) >F (584 nm)>D (573 nm)>B =A (561 nm).

Analizando estos resultados podemos concluir que:

e La presencia del ligando 4,4’diazobenceno-2,2’-bipiridina o tris(azobenzeno)fosfina
inhibe la emision en estado sélido como consecuencia de la presencia del grupo azo-
benceno.

e Si se comparan los compuestos que contienen la misma fosfina se puede ver que la
intensidad de la emisidn sigue la siguiente pauta: (B > A > C; D > E; F > G). Esto nos
permite concluir que la presencia de grupos bromo en las posiciones 6,6’ de la bipi-
ridina produce un aumento en la intensidad de la emision. Probablemente esto se
deba a que estos grupos evitan la desactivacion del estado triplete excitado median-
te un bloqueo de la geometria tetraédrica, similar a la del compuesto en su estado

fundamental.
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Haciendo el mismo tipo de comparacién para la posicion de la emision (energia) es
posible observar la siguiente pauta: B = A > C; D > E; F > G. Estos datos nos permiten
concluir que la presencia de grupos bromo en las posiciones 6,6’ de la bipiridina
produce un aumento en la distancia HOMO-LUMO, que se refleja en un aumento en la
energia de la irradiacion.

Si se intenta hacer la misma comparativa para los compuestos que tienen la misma
bipiridina y estudiar, asi, el efecto de la fosfina se puede ver que no hay una tenden-
cia clara. Tanto la intensidad como la energia de la emision sigue el siguiente orden
(B>D>F; C>G>E). No se tiene una explicacion clara para interpretar estos resul-
tados, pero parece que la influencia de la fosfina en la intensidad y energia de la emi-
siéon depende de la bipiridina coordinada al metal. En cualquier caso, parece que los
derivados que emiten con mayor intensidad y longitud de onda son los que contie-

nen ligando trifenilfosfina.

Estudio de la emisidn en disolucién:

e TaTe
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-
[
[
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Alnm])

A B C D E F om— 5

Figura 41. Espectros de emision en disolucion (2.5:10-> M en CH:Cl; desgasado) de los compues-

tos A-G (Medidas registradas con las rendijas a 5 nm y una potencia de 800 V).
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Figura 42. Espectros normalizados de emisién en disolucion (2.5:10-°M en CH2Clz desgasado) de

los compuestos A-G (Medidas registradas con las rendijas a 5 nm y una potencia de 800 V).

Viendo estos espectros de emision en disoluciéon podemos decir que B y D parecen
los Unicos dos compuestos que emiten en disolucion. Como se ha mencionado antes, la
“emision” que se observa a longitudes de onda inferiores, podria atribuirse a ‘scattering’ por

el disolvente, es decir, una dispersion de la radiacion.
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Estudio de los espectros de absorcién (UV-Vis):

Intensidadia.u.)
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L]
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Figura 43. Espectros de absorcion en disolucién (2.5:10->M en CH2Clz desgasado) de los com-

puestos A-].

Viendo estos espectros, parece evidente que en el caso de los compuestos H, I y ]
(con grupos azobenceno del ligando 4,4’-diazo-2,2’-bipridina) la absorcién principal es pre-
cisamente la de este grupo siendo la mas intensa la m—>7* y la menos intensa la de menor
energia n—>m* (IL), tal y como se ha indicado anteriormente, que enmascaran otras bandas
de absorcion propias del compuesto. Para facilitar la comparacion, en la Figura 44. se mues-

tra la comparativa de estos tres compuestos:
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Figura 44. Espectros de absorcién en disolucién (2.5:10->M en CH2Clz desgasado) de los com-

puestos H-J.

En la Figura 45. se muestra, esta vez, una comparativa de los espectros de los com-

puestos A-G:

25
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Figura 45. Espectros de absorcién en disolucién (2.5-10-> M en CH2Clz desgasado) de los com-

puestos A-G.
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Se puede observar que todos ellos presentan espectros similares con absorciones in-
tensas en la region 210-320 nm normalmente atribuidas a transiciones m—->m* del ligando
bipiridina (LC), y a menor energia transiciones mucho menos intensas generalmente debi-
das a MLCT (del HOMO generalmente centrado en el metal al LUMO con una fuerte compo-
nente de la bipiridina) y responsables de la emisién. Para localizar mejor estas transiciones

se presenta una vista ampliada de esta zona en la Figura46.:
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Figura 46. Vista ampliada de los espectros de absorcion en disolucién (2.5:10-5M en CH2Cl: des-

gasado) solido de los compuestos A-G.

Gracias a esta ultima ampliacion ha podido ser posible calcular el valor de la diferen-

cia HOMO-LUMO, ademas de los compuestos H-I (ver Figura 47.)
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Figura 47. Vista ampliada de los espectros de absorcién en disolucion (2.5-10-5M en CH2Cl;

desgasado) sé6lido de los compuestos H-I.

Tabla 3. Diferencias HOMO-LUMO obtenidas para los compuestos A-]J

Compuesto Absorciéon (nm) de la transicién MLCT Diferencia HOMO-LUMO (eV)
A 349 2.952
B 456 2.50473
C 387 2.85021
D 411 2.66633
E 413 2.63796
F 383 2.952
G 401 2.7552
H 441 2.55638
I 430 2.61019
] 440 2.45513
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4.3.Estudio de la fotoisomerizaciéon del compuesto ]

El principal interés de este compuesto se debe a la presencia de 6 grupos azobence-
nos en su estructura molecular, razén por la cual se decidi6 incluir este compuesto ya sinte-
tizado para este estudio, ya que el azobenceno (ver Figura 48) es considerado un grupo fo-
tocromico, esto es, un grupo capaz de intercambiar reversiblemente entre dos estados dis-
tintos y que poseen propiedades distintas inducidas por medio de irradiacién luminica.17.18
En este caso se realiz6 el estudio de la fotoisomerizacién de los grupos azobencenos (ver
Figura 49), es decir, observar la isomerizacion de dichos grupos cuando se le irradia luz UV

a 365 nm, de manera que:

Oy

Figura 48. Grupo azobenceno.

O,
e

Figura 49. Reaccién de fotoisomerizacion del grupo azobenceno.

Y- P —
N, _—
—)

Como puede observarse en la Figura 49. cuando se le irradia luz UV, en este caso, el
grupo azobenceno isomeriza variando del isémetro trans al cis (Z-E). Y como se puede ver,
esta reaccién puede ocurrir también, de manera reversible, que también ha sido analizado
en este estudio. Por ello una vez que se demostrd la completa isomerizacion del grupo en el
complejo, se dejo de irradiar la luz UV al compuesto y se procedi6 a visualizar el tiempo que

tarda el grupo en regresar al estado original.
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La fotoisomerizacion del complejo fue analizada de dos formas distintas:

Estudio de la fotoisomerizacién por espectroscopia de absorcién (UV-Vis):

En un primer paso, se emple6 una lampara UV como fuente de irradiacién. Para ello
se irradio la muestra, en disolucién (2.5:10-> M) de CH2Cl; a 365 nm. En la Figura 50., se ob-
serva el transcurso del espectro de absorcion del complejo hasta alcanzar el estado fotoes-

tacionario:
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Figura 50. Proceso de isomerizacion del compuesto J por irradiaciéon UV a 365 nm (2.5-10-5M,

CH2Cl2).

Como se puede observar, la muestra tardé en isomerizar un tiempo de 12 minutos.
Como se ha explicado anteriormente, el espectro de absorcién presenta dos bandas signifi-
cativas, la de la transicion m—->m* (332 nm) y la de n>7* (440 nm). El espectro que presenta
la transicién m—->m* mas intensa es la que corresponde al complejo original, es decir, el que
presenta el grupo azobenceno en la forma trans, y a medida que se va irradiando luz UV al
complejo, se puede observar como va isomerizando de forma muy evidente, ya que la banda

de absorcion de dicha transicion va disminuyendo su intensidad, lo que da lugar a la isome-
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rizacion del complejo en su forma cis. También es posible observar que la banda de la tran-

sicibn n->m* aumenta un poco de intensidad.

También se decidi6 estudiar la fotoisomerizacion del complejo por irradiaciéon de

una ldmpara LED, empleando luz a 395 nm en las mismas condiciones de disolucién que en

caso de la irradiacion por la luz UV, pero se observé no era tan efectiva.
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— S ArrEdiar — 0
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Figura 51. Proceso de fotoisomerizacién del compuesto J por irradiacién LED a 395 nm (2.5-10-5

M, CH2Clz).

A la vista de estos resultados se llegé a la conclusion de que la irradiacion a una lon-

gitud de onda de 395 nm no era 6ptima, en comparacién a la irradiaciéon que se realiz6 a

365 nm.

Por lo tanto, a la vista de los resultados que se obtuvieron, se volvid a isomerizar por

irradiacion UV a 365 nm una muestra del complejo en disolucién hasta el alcance de su es-

tado estacionario, que ocurre cuando la transicion m->m* alcanza los minimos de intensidad

de absorcion a los 12 minutos. Una vez isomerizado, se dejé que la muestra retornara hacia

el isdbmero trans. Para observar dicho retorno, se analizaron espectros de absorcién a tiem-
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pos regulares (1 hora) durante 6 dias. Los diferentes espectros obtenidos vienen represen-
tados en la Figura 52.:

35

Inte relchd

330 370 410 430

05

A{nm)

Figura 52. Espectros de absorcion del proceso de retorno del complejo ] (2.5-10-5 M, CH2Clz, 6
dias)

A la vista de la Figura 52. se puede apreciar como el complejo va volviendo, poco a
poco, a su estado inicial, en la forma trans.
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Figura 53. Variacion de la intensidad de la transicién T—>1t* con el tiempo durante el proceso de

retorno del compuesto J a su origen (2.5:10-> M, CH2Cl2).

En la Figura 53. es posible observar como, la variacién de la intensidad de la transi-
ciéon m->T* sigue una curva exponencial, aunque poco marcada. Para confirmar esta varia-
cién exponencial, los valores se ajustan a una cinética de primer orden y se calcula la co-

rrespondiente velocidad de isomerizacion cis—>trans (E-Z) a uno, dos y tres tiempos de

vida media.
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Figura 54. Representancion de In[[Ao-Ai] /[Ao]] frente a tiempo a uno (amarillo), dos (rojo) y tres

(verde) tiempos de vida media, siendo A la intensidad de la banda asignada a la transicién T—>*

de la especie trans.

Como puede verse el ajuste es mas preciso a un tiempo de vida media, (como es ha-

bitual para este tipo de cinéticas) pero en cualquier caso es evidente que se trata de un pro-

ceso de primer orden. Mediante este calculo grafico se obtiene un valor de la constante ciné-
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tica, k = 0.0002 min-1, un valor relativamente bajo, por lo que se puede comprobar que este

compuesto en la forma cis es estable.

Para el caso del primer tiempo de vida media, con la aplicacién computacional ‘Ta-
bleCurve’ se realizé un ajuste automatico de la grafica obtenida a una relaciéon exponencial,
obteniendo también, que k = 0.0002 min-1, confirmando los calculos graficos anteriores y, de

nuevo, que se trata de un proceso de primer orden.

05 {—-"’——.

e

-0.0002x + 1.1684
- R?=10.9978

Ai-Po
_‘_l _Ci
E= [N, ]

[=1
35}

[=]
]
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tiempo (min)

Ajuste automatico Ajuste logaritmico experimental

Figura 55. Superposicién de relaciéon exponencial automatica obtenida con la logaritmica expe-
rimental en un tiempo de vida media. La ecuacién que se observa mas arriba corresponde al ajus-

te logaritmico, mientras que la de mas abajo a la automatica utilizando TableCurve.

Estudio de la fotoisomerizaciéon por tH-RMN:

Para cuantificar la isomerizacién realizada por UV-Vis, se decidi6 realizar fotoisome-
rizacion estudidndolo por 'H-RMN. Para ello, se fue irradiando luz UV, en intervalos de
tiempo constante, a la muestra que se traspasd a un tubo de cuarzo con CD2Cl,. Para cuanti-
ficar la proporcion del complejo en la forma trans y cis se utiliz6 la integracidon relativa de
algunas de las sefiales del espectro. La muestra fue irradiada hasta, hasta alcanzar el estado
fotoestacionario. En la Figura 56. se muestran los espectros obtenidos a lo largo del proceso

de fotoisomerizacion, asi como las sefiales utilizadas para la cuantificacion.
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Figura 56. Espectros 'H-RMN del compuesto J irradiados cada 10 minutos con luz UV (300 MHz,
CD2Cl2). Abajo, muestra sin irradiar. Arriba, muestra irradiada a los 60 minutos. En verde, la sefial

trans. En rojo, la sefial cis.

Mediante la integracién de estas sefiales seleccionadas se construye un perfil de la

evolucion de isomeros con la irradiacion, que se muestra en la Figura 57.:
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Figura 57. Conversidn del grupo azobenceno del complejo ] en la forma trans a la forma cis.

Como se puede apreciar, la muestra en un inicio presenta el grupo azobenceno, ma-
yoritariamente, en la forma trans, que en el espectro 'H-RMN presenta una intensa sefial a
7.86 ppm (ver Figura 56.) y que a medida que se le irradia luz UV en intervalos de 10 minu-
tos, el complejo va adquiriendo, cada vez, la forma cis, como se puede apreciar en el espec-
tro 'TH-RMN que se va aumenta la intensidad de la sefial marcada en rojo. En los primeros 10
minutos, la conversion del complejo a la forma cis, sefial observable a 6.81 ppm (ver Figura
56.) se hace muy notoria, y cada 10 minutos se va adquiriendo una mayor conversion de la
forma cis, hasta alcanzar el estado fotoestacionario (aprox. 70% E) tras una hora de irradia-

cion.

Al igual que como se realizé por espectroscopia de absorcién, una vez de haber iso-
merizado la muestra, se procedi6é a adquirir varios espectros 'H-RMN en intervalos de 1
hora durante 1 dia completo y a continuacion cada 24 horas para seguir el proceso reverso.
En la Figura 58. se muestran los espectros obtenidos y se indican las sefiales utilizadas para

la cuantificacion.
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Figura 58. Espectros 'H-RMN obtenidos del compuesto J cada hora en su proceso de vuelta (300
MHz, CD2Cl2). Abajo, muestra en su forma fotoestacionaria. Arriba, muestra a los 4 dias del co-

mienzo del retorno. En verde, la sefial trans. En rojo, la sefial cis.

De nuevo, utilizando los valores de las integrales seleccionadas se construye un per-

fil del proceso de isomerizacién E->Z, que se muestra en la Figura 59.:

67



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

100

on

-~

&0

cin

Conversian

a0

i

eTh

10

t (min)

Trans (s

Figura 59. Tendencia de conversion del isémero cis al trans en el proceso de retorno del comple-

jo]. (4 dias).

Como se puede ver en la Figura 59., la muestra tiende a disminuir durante un dia su
proporcidn cis inicial del 73% en aproximadamente un 40%. En los proximos tres dias, en
cambio, mantiene practicamente una proporcion constante. Por 1H-RMN se ha podido cuan-
tificar que la muestra es estable en su forma cis, por lo que los resultados obtenidos en la
espectroscopia UV-Vis son ciertos. Ademas, si se echan un vistazo a los espectros de las Fi-
guras 56 y 58, en el primero de ellos se puede observar como apenas presenta el compuesto

forma cis, cuando en este ultimo aun habiendo pasado 4 dias presenta un 25% E.

4.4. Estudio fotocatalitico de reduccién del agua

Se probaron varios complejos de Cu(I) del tipo [Cu(P*P)(N”N)]* para estudiar la ac-

tividad de éstos para generar hidréogeno cuando actuan como PSs para este fin.
Se decidi6 estudiar la actividad de los complejos B, D y F debido a las buenas pro-

piedades de emision obtenidas. Ademas, se estudié también un complejo que fue sintetiza-

do previamente en el grupo (K) (ver Figura 60.). El complejo K se sintetiz6 ya que tanto Be-
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ller como sus colaboradores descubrieron que dicho complejo era un fotosensibilizador

eficiente en estudios de produccion de hidréogeno por medio de la reducciéon de agua.l4

Figura 60. Complejo de Cu(I) con ligando bcp adicional estudiado en la reduccion fotocatalitica

del agua.

Este estudio se realiz6 llevando a cabo el procedimiento descrito por Beller. Prime-
ro, se afiade el complejo de Cu(I) a un reactor de Pyrex conectado a un transductor de pre-
sion que permite media la presion de gas generada dentro del mismo. Dicho reactor se su-
merge en un bafio termostatizado a 20 °C y con agitacién magnética. A dicho reactor se in-
troduce atmdsfera de Ny, antes de afiadir disolvente (THF). Después se afiade Fe3(CO)12, el
catalizador de la reaccion, disuelto en una minima cantidad de THF. Finalmente se adiciona
el reductor de sacrificio, TEA, y agua destilada al reactor y se estudia la actividad del siste-

ma catalitico con el uso de una lampara de mercurio (Hg) como fuente de irradiacidn.

[Cu)
Fea(CO)2
THR/TEA/MzO - H-
hw, 23-25 °C
125W Hg lamp
Pyrex flask

A= 300 nm

Figura 61. Reaccién general del estudio de los complejos de Cu(I) como PSs en la reduccién foto-

catalitica de agua.
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El motivo del uso del reactor de Pyrex, para este estudio es porque es capaz de evitar
que TEA se descomponga en una variedad de gases cuando se irradia la lampara de Hg de
125W de potencia. La causa por la que el reactor evita dicha descomposicién es porque es
transparente a longitudes de onda mayores a 300 nm. De esta manera la luz UV de alta

energia es absorbida y la luz de menor energia excita los complejos de Cu(I).
Las condiciones generales utilizadas para este tipo de reaccién son las siguientes:

e Empleo de una ldmpara de Hg de 125W como fuente de irradiacién de luz.
e Temperatura del bafio del reactor Pyrex a 20 °C (23-25 °C al irradiarle luz).
e THF/TEA/H20: 3 mL/1 mL/1 mL

e [Cu] (PS): 0.0035 mmol

e Fe3(C0O)12(catalizador): 0.0058 mmol

e Atmosfera de la reaccion: N»

e Volumen del reactor 25.4 mL

Se analizaron los cinco compuestos que se han indicado antes, de los cuales el com-
plejo K, el complejo estudiado por Beller para este andlisis, fue estudiado en cuatro condi-
ciones de reaccion distintas.1#1° En una de ellas se afladié el complejo ya sintetizado, en
primer lugar, a la reaccién4, mientras que en los demas tres casos se realizaron adiciones in
situ de los ligandos y del precursor empleado para la sintesis del PS y del catalizador en dis-

tinto orden??:

e Adicidn in situ (a): bcp (1), [Cu(CH3CN)4]BF4 (2), [Fe] (3), XantPhos (4)
e Adicidn in situ (b): bep (1), [Fe] (2), XantPhos (3), [Cu(CH3CN)4]BF4 (4)
e Adicidn in situ (c): [Cu(CH3CN)4]BF4 (1), XantPhos (2), bep (3), [Fe] (4)

El complejo D fue estudiado en dos ocasiones para verificar la reproducibilidad del

sistema.
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La actividad catalitica de estos complejos para generar H: se estudia a partir de per-

files de reaccion (Ver Figura 62.):

Apagado de
la lampara
0,35
0,3
- Ciclos vacio - Nz Lé-f“lpam E_m;nui""" _
0,2

Presion{bar)
[
-l
(93]

\

Luz
0
U 50 100 150 200 250 300 350 400
Adicion de Tiempo (min)
los reactivos

Figura 62. Perfil de reaccion crudo de la generacion de Ho.

A continuacidn, se muestran los perfiles de reaccion de generacion de H; generado

que se obtuvieron para todos los complejos:

P(bar)

ti{min)
B ——Dj1y

D(2) —F

— K —— K, adicién in situ (a) K, adicién in situ (b

K, adicién in situfc)

Figura 63. Perfiles de reaccion obtenidas a lo largo del tiempo en los complejos de Cu(I) estudia-

dos.
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El aumento de la presién que ocurre al inicio de la reaccion se debe a que cuando se
pone en marcha la ldampara de Hg se produce el aumento de la temperatura en el reactor.
Este aumento de la temperatura lleva consigo un aumento de la presién que acaba por esta-
bilizarse cuando el reactor alcanza una temperatura constante. Cuando se apaga la ldmpara
de Hg, es decir, al interrumpir la irradiacion se produce una disminucién de la temperatura

y de la presion.

A simple vista se puede observar cémo el complejo que mas actividad muestra fue el

K, descrito por Beller.

y=6E-05x +0,3348
¥=0,0001x + 0,2758 R*=0,B768

Presian (bar)

£{min)

B D[} —D(2)
—F —_K ——K, adicion in situ(a)
K, adicion in situ {b) — K, adicidn in situfc)

Figura 64. Vista ampliada de los perfiles de reaccién obtenidas a lo largo del tiempo en los com-

plejos de Cu(I) estudiados.

En la Figura 64. se muestra la zona amplificada de los perfiles de reaccién a partir de
que el incremento de la presion presenta una pendiente constante (generalmente a partir
del minuto 50 del encendido de la lampara). En este caso también es posible ver con clari-
dad la mayor actividad del complejo de Beller. A partir de las pendientes de las tendencias
continuas de la presion, es posible calcular la actividad (TOF) del complejo de Cu(l) y del
catalizador de Fe en el ciclo de reaccién. En catilisis, el valor de TOF es el nimero de ciclos
que la especie activa completa por unidad de tiempo. Para medir el valor de TOF se dividen

los “moles de hidrogeno generado por unidad de tiempo” entre los moles de catalizador.
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(mol H,-h™1)

ToF = mol de catalizador o PS

Para calcular los moles de hidrégeno generado por unidad de tiempo se emplean las
pendientes obtenidas. Estas pendientes se obtienen en unidades de bar/min y se transfor-
man en unidades de moles generados por unidad de tiempo empleando la ley de los gases

ideales (P-V=n-R-T):

e V=20.4-103L (Volumen del reactor al que se le resta el volumen de THF /NEt3/H20)
e n=moles de Hz generados

e R =0.082 bar-L-mol1-K!

e T=297.15K

La ecuacion utilizada es:

P-V endiente -V
G/t ERr—)

TOF = mol catalizador  mol catalizador

Es importante considerar que el complejo de Cu(I) actiia durante el ciclo en dos oca-
siones, por lo que el resultado que se obtenga de TOF para los complejos de Cu(I) son el

doble de lo que se obtiene (Ver Figura 9.).

Los valores de TOF obtenidos se muestran en la Tabla 4.:
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Tabla 4. Valores de pendiente y TOF obtenidos para cada complejo de Cu(l) y el catalizador de

Fe(0), y segun sus condiciones de reaccidn.

Compuesto Pendiente TOF?2 (h1) TOF?2 (h)

(bar/min) € cu

B 7-10-5 0.78 2.58

D(1) 9-10-5 0.61 2.01

D(2) 6-10-5 0.51 1.72

F 8105 0.69 2.30

K 4104 3.47 11.48

K, adicion in situ (a) 2:104 1.73 5.74
K, adicion in situ (b) 0 0 0

K, adicidn in situ (c) 1-10-4 0.86 2.87

Como se puede observar en la Tabla 4., la preparacidn in situ (b) del complejo K no
muestra actividad. Ademas, comparando los valores de TOF obtenidos de las dos medidas

del compuesto D se concluye que el sistema es bastante reproducible (DTOF:? = 0.3 h1).

Como se ha indicado en la Tabla 4., los valores de TOF del complejo de Beller han si-
do de 3.47 y 11.48 para el catalizador y el PS, respectivamente. Si se compara la actividad de
este complejo para generar H; se puede deducir que las preparaciones in situ de este com-
plejo a esta reaccién de catdlisis disminuyen, en el caso de (a) y (c) o anulan, caso (b), la

generacion de Ha.

Para el caso de los complejos B, D y F se puede observar como la actividad disminu-

ye notoriamente.

Por lo tanto, se llega a la conclusiéon de que los complejos estudiados ninguno en ca-
paz de superar la actividad del complejo de Beller. Si se comparan los complejos en funcién
de los ligandos presentes, se puede deducir que el ligando tipo (N”N) es el ligando que mas
influye en la actividad de generacion de H», y que los complejos con bcp, entre los que se

encuentra el complejo de Beller, muestran una mayor actividad. Los complejos del ligando
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6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina, en cambio, no muestran una buena actividad catalitica ya que
su sustitucion en los ligandos tipo bipiridina acorta el tiempo de vida media del estado exci-

tado, tal y como se ha descrito recientemente, lo que conlleva a que no se trate de un com-

plejo idoneo para este tipo de estudio.20
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5. Conclusiones

A continuacion, se resumen las conclusiones del trabajo:

Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacién de cinco complejos, junto a la caracteri-
zacion de otro complejo ya sintetizado en el grupo. De estos resultados, vale la pena men-

cionar que:

¢ La sintesis de complejos de Cu(I) que emplean el ligando tipo (N”*N) varian en fun-
cion del tipo de ligando. La sintesis de los complejos con 4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina ha sido sencillo. Sin embargo, en los complejos preparados a partir del
6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina y 4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina han resultado complica-
dos. En el primero de ellos, la sintesis no se puede considerar complicada, s6lo que
consideramos la baja estabilidad del compuesto en disolucion. En el otro caso, sin
embargo, la sintesis de los complejos es mas dificil debido a la formacién de un pre-
cipitado verde que no puede hacernos afirmar si los complejos sintetizados son los
correctos.

¢ El andlisis por medio de TH-RMN muestra que los compuestos sintetizados son los
correctos. Ademas, la estructura molecular del compuesto I fue claramente caracte-
rizado por medio de difracciéon de rayos X, que muestran una geometria tetraédrica

distorsionada alrededor del centro metalico.

El estudio de las propiedades luminiscentes de los complejos nos permitié concluir

que:

e En el caso de los estudios de emision en estado solido, resaltamos que la influencia
del ligando tipo (N”N) es alta, ya que el ligando tipo (P"P) tiene una pequefia in-
fluencia. A pesar de esto, los complejos con ligandos PPhsz emiten con una alta inten-
sidad y son localizadas a longitudes de onda (menor energia) en comparacion a

otros ligandos tipo (P"P).
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Para los ligandos tipo (N”N), la presencia del ligando 4,4’-diazobenceno-2.2’-
bipiridina inhibe la luminiscencia como consecuencia de la presencia del grupo azo-
benceno. En términos de energia e intensidad de emisién, hemos observado que la
sustitucion del grupo bromo en las posiciones 6 y 6’ de la bipiridina traen consigo
algunas propiedades luminiscentes que resaltar. Por un lado, son los complejos que
mayor intensidad de emision presentan, evitando la desactivacion del estado triplete
excitado cuando se produce un bloqueo de la geometria tetraédrica. Por otra parte,
contribuyen en aumentar la energia de irradiacién y consecuentemente incrementa
la distancia HOMO-LUMO.

Los complejos mostraban una emision en torno al color amarillo-anaranjado.

A diferencia que, en el estado sélido, los complejos, en general, no muestran una alta
emision en disolucion. Ademas, la emision del disolvente es mucho mas alta.

En los espectros de absorcion, hemos podido observar dos bandas caracteristicas de
estos complejos. En las posiciones energéticas mas altas se localiza la banda t->m*
del ligando bipiridina, y en las posiciones de menor energia se observan las bandas
debidas a la MLCT, que representan las distancias HOMO-LUMO.

Durante el estudio del compuesto J, hemos notado que el grupo azobenceno inhibe
las propiedades de emision, pero hemos observado que este mismo grupo posee
propiedades fotocromicas. Ademas, hemos podido demostrar su estabilizad en el es-
tado fotoestacionario.

Cuando hemos estudiado la reduccion fotocatalitica del agua para generar hidro-
geno, hemos encontrado que la actividad catalitica de los complejos con el ligando
(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina) es mucho menor que la actividad del complejo con el
ligando bcp. De hecho, el bcp sigue siendo uno de los ligandos mas eficientes en la

transformacion catalitica.
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5. Conclusions

The conclusions of the work are summarized below:

The synthesis and characterization of five complexes were carried out, together with
the characterization of another complex already synthesized in the group. From these re-

sults it is worth mentioning that:

e The synthesis of Cu(I) complexes employing (N*N) ligand varies according to type of
ligand. The synthesis of the complexes with 4,4’-diazo-2,2’-bipyridine is straightfor-
ward. However, the complexes prepared with 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridine y 4,4’-
dibromo-2,2’-bipyridine is rather challenging. In the first case, although the synthe-
sis is not as difficult as in other cases, we have to consider the low stability of the
complex in solution. In the other case, however, the synthesis of the complexes is
more difficult due to the formation of a green precipitate, which does not allow as to
claim that both complexes are the correct ones.

e The analysis by means of TH-NMR shows that the synthesized complexes are the
right ones. In addition, the molecular structure of compound I was unambiguously
characterized by means of single crystal X-ray diffractometry, which showed a dis-

torted tetrahedral geometry around the metal center.
The study of the luminescent properties of the complexes allows us to conclude that:

e In the case of the emission studies in the solid state, we highlight that the influence
of the (N”~N) ligand is strong, while the (P*P) has little effect. However, the complex-
es with PPh3 ligands emit with higher intensity which are localized at higher wave-
lengths (lower energy) in comparison to the other (P*P) ligands.

For (N”N) ligands, the presence of 4,4’-diazo-2,2’bipyridine inhibits the lumines-

cence as a result of the presence of the azobenzene group. In terms of energy and in-
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tensity emission, we have observed that the substitution of the bromine group in 6
and 6’ positions of bipyridine brings some properties to highlight. On one hand, they
are the complexes that most emission intensity present, avoiding the excited triplet
state deactivation by blocking the tetrahedral geometry. On the other hand, they
contribute to increase the irradiation energy and consequently increase the HOMO-
LUMO gap.

The complexes show an emission color in the range of orange and yellow.

In contrast to the emission in the solid state, the complexes, in general, do not show
strong emission in solution. In fact, the emission of the solvent is usually stronger.

In the absorption spectra, we can observe two characteristics bands for these com-
pounds. At higher energy levels the m—>1™* transition band of the bipyridine ligand is
located, and the MLCT bands are observed at lower energy levels, which are repre-
sentative of the HOMO-LUMO gaps.

During the study of compound J, we noticed that the azobenzene group inhibited the
emission properties, but we observed that such group possess photochromic prop-
erties. Furthermore, we have proven the stability in the photostationary state.

When we study the water photocatalytic reduction for hydrogen generation, we
found that the catalytic activity of the complexes bearing 6,6’-dibromo-2,2’-
bipyridine ligand is much lower than the activity of the complex with bcp ligand. In-
deed, bcp remains as one of the most efficient ligands for this catalytic transfor-

mation.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

A continuacidn, se describen la metodologia experimental aplicada en este trabajo y

la sintesis y caracterizacion completa de los complejos utilizados en este trabajo:

6.1. Reactivos y ligandos

El [Cu(CH3CN)4]BF4 y los ligandos PPhs y 4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina se obtuvieron
a partir de fuentes comerciales. Los ligandos Me>Xantphos, Spanphos, 6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina y 4,4’-diazo-2,2’-bipiridina, en cambio, fueron sintetizados en nuestro laborato-
rio. La sintesis del ligando 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina se realizé siguiendo el procedimien-

to descrito en la literatura?l.

6.2. Técnicas experimentales

Las técnicas experimentales empleadas para la caracterizaciéon de los compuestos

fueron los préximos:

'H-RMN:

Los espectros 'H-RMN fueron reistrados instintivamente en el espectrémetro
Bruker Advance DPX de 300 MHz. Los disolventes empleados para el andlisis se secaron y
purificaron mediante conocidos procedimientos y se destilaron bajo nitr6geno empleando

agentes secantes adecuados.

Masa exacta -m/z:

Las muestras se analizaron en modo deteccion de iones positivos, a resoluciones es-

paciales entre 100 y 150 um, utilizando el analizador MALDI-LQT-ORBITRAP

Espectroscopia UV-Vis:

Los espectros de absorcion experimentales fueron obtenidos con el espectrofotoéme-
tro de matriz de diodos Agilent 8453 utilizando cubetas de cuarzo de 1 cm. Se prepararon,

para todas las muestras estudiadas, disoluciones 2.5-10-°M en CHzCl,.
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Espectroscopia de emision:

Los espectros experimentales de emision fueron realizados en un fluorimetro Cary
Eclipse Fluorescence Spectrophotometer, Agilent Technologies, tanto en estado s6lido como
en disolucién (2.5-10-°M) en CH:Cl; de los complejos analizados para este estudio. En los
solidos se selecciond una longitud de onda de excitaciéon a 350 nm por el cual se obtuvieron
diferentes espectros de emisiones en un misma zona del espectro, y en disolucién se eligie-

ron los maximos de las absorcién obtenidos en la espectroscopia UV-Vis.

6.3. Calculos experimentales

Durante el estudio de todos los complejos se llevaron a cabo diferentes calculos:

Variacion de Stokes (eV):

Es la diferencia existente entre los maximos de emision y absorciéon en un compues-

to.

Diferencia Singlete-triplete (eV):

Es la diferencia existente entre los puntos donde la recta tangente corta en el eje x

(longitud de onda) a partir de las bandas de emisién y absorcién MLCT.

Diferencia HOMO-LUMO (eV):

Es el punto donde la recta tangente corta en el eje x (longitud de onda) a partir de la

banda MLCT de los espectros de absorcion.

Obtencién automatica de la curva exponencial del primer tiempo de vida media en el

estudio de fotoisomerizacién del complejo J:

Para el ajuste automatico de la curva exponencia se empled el software TableCurve

2D v5.01.01, por el cual se pudo ajustar los datos de las absorbancias obtenidas durante el
retorno de la muestra desde su estado fotoestacionario a su estado original a una cinética

de orden 1.
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Obtencién de las curvas de actividad de generacién de Hy:

Las curvas de actividad fueron obtenidas Utilizando el equipo cinético Manonthe-
moon X102, creado por la Universidad de Zaragoza, que permite la medida digital de la pre-

sion generada durante el proceso.

6.4. Sintesis y caracterizacion:

[Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Me;Xantphos)]BF4:

O O o o Ph:P\ hlu“\\‘\Pth
[Cu(CHsCN)JBF  + o + W — c
PhyP PPh; Br Br =N N=

Sintesis:

Sobre una disolucién de [Cu(CH3CN)4|BF4 (50 mg, 0.159 mmol) en 4 mL de CH:Cl; se
afiade gota a gota una disolucién de xantphos (96.43 mg, 0.159 mmol) en 3ml de CH2CI2
con agitacion constante. Tras 2 horas de reaccién se afiade una disolucién de 4,4’-dibromo-
N,N’-bipiridina (49.6 mg, 0.159 mmol) en 3 mL de CH2Cl; formando una disolucién de color
rojo-marron. Tras un dia de reaccién se evapora el disolvente obteniendo un residuo sélido
de color marroén-rojizo. El producto deseado se obtiene como un sé6lido marrén-rojizo obte-

niendo un rendimiento del 54.9%.
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UV-Vis (2.5:10° M, CHCly):
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Figura P.E1. Espectro UV-Vis de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)]BF4 (2.5-10-5
M, CH2Cl2).

1H-RMN (300 MHz, CD:Clz): 6 8.36 (s, 1H, CH, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina), 7.96
(d, 1H, J = 5.5, CH,, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina), 7.56 (dd, 1H, J; = 5.5 J> = 1.4, CHy, 4,4’-
dibromo-N,N’-bipiridina), 7.51 (s, 1H, CHq o CHe, Mez2Xantphos) 7.35 (t, 2H, J = 7.4, CH, Ph),
7.19 (t, 4H, J = 7.5, CH, Ph), 6.99-6.93 (m, 4H, CH, Ph), 6.43 (s, 1H, CHq 0o, Me2Xantphos) 2.25
(s, 3H, CHy, Mez2Xantphos) 1.75 (s, 3H, CHg, MezXantphos).

APT 13C-RMN (75 MHz, CD:Cl2): § 149.47 (1C, C,, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina),
135.45 (1C, Cq), 134.69 (1C, Cg), 133.81 (1C, Cq), 132.69 (2C, Cpn), 131.04 (1C, Cq o C,,
MezXantphos) 130.07 (1C, Cpn), 129.91 (1C, Cp, 4,4’-dibromo CHe -N,N’-bipiridina), 128.80
(2C, Cpn), 128.23 (1C, Cq 0 Ce, MezXantphos), 126.08 (1C, C, 4,4’-dibromo-N,N’- bipiridina),
36.03 (1C, Cyq), 27.92 (1C, Cg, MezXantphos), 20.94 (1C, Ct, Me;Xantphos).
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1H-RMN (300 MHz, CD2Cl2):
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Figura P.E2. Espectro 'H-RMN del [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)]BF4 (CD2Clz,
300 MHz).
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Figura P.E3. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica del [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(xantphos)]BF4 (CD2Cl2, 300 MHz).
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Figura P.E4. Espectro 'H-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BF4 (CD2Clz, 300 MHz).
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APT 13C-RMN (75 MHz, CD2Cl2):
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Figura P.E5. Espectro APT 13C-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Me2Xantphos)]BF4
(CD2Clz, 75 MHz).
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Figura P.E6. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]|BF4 (CD2Clz, 75 MHz).
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Figura P.E7. Espectro APT 13C-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Mez2Xantphos)]|BF4 (CD2Clz, 75 MHz).
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Figura P.E8. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)|BFsen
CD2(Cla.
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Figura P.E9. Espectro HSQC-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-

bipiridina) (MezXantphos)]BFs en CD2Clz.
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Figura P.E10. Espectro HSQC-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-

bipiridina)(MezXantphos)]|BFa.
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Figura P.E11. Espectro COSY-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)]BF4en
CD2Clz).
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Figura P.E12. Espectro COSY-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BF4en CD2Clz.
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Figura P.E13. Espectro COSY-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BF4en CD2Clz.
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[Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)]BFa:

BE,

/
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Sintesis:

Sobre una disolucién de [Cu(CH3CN)4]BF4 (50 mg, 0.159 mmol) en 4 mL de CH:Cl; se
afiade gota a gota una disolucién de 6,6’-dibromo-N,N’-bipiridina (49.6 mg, 0.159 mmol) y
spanphos (111.3 mg, 0.159 mmol) en 6 mL de CH2CI2 con agitacién constante, formando
una disolucién de color rojo intenso. Tras un dia de reaccién se evapora el disolvente obte-
niendo un residuo sé6lido de color naranja. El producto deseado se obtiene como un sélido
naranja-rojizo tras su purificacién mediante recristalizacién en CH2Cl,/Et,0O obteniendo un

rendimiento del 32.8%.

UV-Vis (2.5-10°5 M, CH2Cl2):
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Figura P.E14. Espectro UV-Vis de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)]|BF4 (2.5:10-5 M,
CH2Cl2).
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1H-RMN (300 MHz, CD:Cl:): 6 8.28 (d, 1H, ] = 7.9, CH,, 6,6-dibromo-N,N’-bipiridina),
7.91 (t, 1H,] =7.9, CH,, 6,6’-dibromo,N,N’-bipiridina), 7.51 (d, 1H, ] = 7.9, CHy, 6,6’-
dibromo,N,N’-bipiridina), 7.36-7.07 (m, 11H, CH4 0 CHe + CH, spanphos + Ph;) + 6.61 (s, 1H,
CHq o CHe, spanphos), 2.29-2.24 (m, 4H, CH¢ + CH; o CHj, spanphos) 1.28 (m, CH; o CH; + CH,
+ CHp).

APT 13C-RMN (75 MHz, CD:Cl2): § 152.62 (1C, Cq), 143.20 (1C, Cq), 140.71 (1C, C,,
6,6-dibromo-N,N’-bipiridina) 133.80 (2C, Cpn), 131.02 (1C, Cp, 6,6-dibromo-N,N’-bipiridina),
130.19 (1C, Cq 0 Ce, spanphos), 129.57 (1C, Cq 0 Ce 0 Cpn, spanphos o Ph), 129.25 (1C, Cqo0 Ce 0
Cpn, spanphos o Ph), 127.85 (2C, Cpn), 127.20 (1C, C4 0 Ce 0 Cpy, spanphos o Ph), 122.05 (1C, C,
6,6-dibromo-N,N’-bipiridina), 103.35 (1C, Cq) 48.07 (1C, Ci;, spanphos), 31.62 (1C, Cs, span-
phos), 28.87 (2C, Cg + Cy, spanphos), 20.83 (1C, Cq).

1H-RMN (300 MHz, CD2Cl):
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n
whi T ULy
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Figura P.E15. Espectro 'H-RMN de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina) (Spanphos)]BF4 (300 MHz,
CD2Cl2).
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Figura P.E16. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(spanphos)]BF4 (300 MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E17. Espectro 'H-RMN de la zona alifatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spanphos)]BF4 (300 MHz, CD2Cl2).
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APT 13C-RMN (75 MHz, CD2Cl2):
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Figura P.E18. Espectro APT 13C-RMN de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina) (Spanphos)]BF4 (75
MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E19. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spanphos)]|BF4 (75 MHz, CD2Clz).
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Figura P.E20. Espectro APT 13C-RMN de la zona alifatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spanphos)]|BF4 (75 MHz, CD2Cl2
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Figura P.E21. Espectro HSQC-RMN de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)]BF4 en
CD2(Cla.

97



eman ta zabal zazu

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Euskal Herriko
Unibertsitatea

Universidad
del Pais Vasco

-'|"-1_

NS

KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

~120

12z

124

126

128

~130

132

134

~136

138

140

14z

{ppm)

Espectro P.E22. Espectro HSQC-RMN de la zona aromatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-

bipiridina)(Spanphos)]BF4 en CD2Cl2.
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Figura P.E23. Espectro HSQC-RMN de la zona alifatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-

bipiridina)(Spanphos)]BF4 en CD2Cl2

98



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

COSY-RMN:
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Figura P.E24. Espectro COSY-RMN de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spanphos)]BF4 en
CD2(Cla.
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Figura P.E25. Espectro COSY-RMN de la zona aromatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spanphos)]BF4 en CD2Cl..
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Figura P.E26. Espectro COSY-RMN de la zona alifatica de [Cu(6,6’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spanphos)]BF4 en CD2Cl2.

100



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

[Cu(4.4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spantphos)]|BF:

—N Ne CH,C PhyR, fpphz
[CulCH,CN)JBF,  + O 00 @ \ )/ T C.j-l:k
PPhs PhzP Br Br ’/ \
=N N=
AW
Br Br

Sintesis:

Sobre una disolucion de [Cu(CH3CN)4]BF4 (50 mg, 0.159 mmol) en 4 mL de CH2Cl; se
afiade gota a gota una disolucién de spanphos (111.3 mg, 0.159 mmol) en 3 ml de CH:Cl;
con agitacién constante durante 2 horas. Tras dos horas de reaccién se aflade una disolu-
cion de 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina (49.6 mg, 0.159 mmol) y en 3 mL de CH:Cl: con agita-
cion constante, formando una disolucion de color marrén-rojiza. Tras un dia de reaccién se
evapora el disolvente obteniendo un residuo sélido de color marrén-rojizo. El producto
deseado se obtiene como un sélido marrén-rojizo tras su purificacion mediante recristaliza-

cion en CH2Cl2/Et20 obteniendo un rendimiento del 60.6%.
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UV-Vis (2.5-10-5 M, CH,Cl2):
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Figura P.E27. Espectro UV-Vis de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina) (Spantphos)|BF4 (2.5-10-5M,
CD2Cl2)

1H-RMN (300 MHz, CD:Cl2): & 8.39 (s, 1H, CH, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina), 7.82
(d, 1H, J = 5.6, CH,, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina), 7.34 (dd, 1H, J; = 5.5 J2 = 1.7 CHy, 4,4’-
dibromo-N,N’-bipiridina), 7.27 (t, 4H, ] = 7.4, CH, Ph) 7.15 (s, 1H, CHq 6 CHe, spanphos), 7.08-
7.04 (m, 6H, CH, Ph) 6.41(s, 1H, CHq 6 CHe, spanphos) 2.31(s, 1H, CH; 6 CH;, spanphos) 2.18
(s, 1H, CHs, spanphos) 1.35-1.30 (m, 1H + 6H, CH; 6 CH; + CHg + CHy, spanphos).

APT 13C-RMN (300 MHz, CD:Cl;): 6 149.84 (1C, C,, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina)
135.26 (1C, Cq) 133.03 (2C, Cpn) 130.07 (2C, Cpn) 129.67 (1C, Cqa 6 Ce, spanphos) 129.20 (1C,
Cb, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina) 128.74 (1C, Cpn) 128.08 (1C, Cpn) 127.12 (1C, Cq 6 Ce, span-
phos) 125.95 (1C, C, 4,4’-dibromo-N,N’-bipiridina) 109.99 (1C, Cq) 103.84 (1C, Cq) 43.32
(1C, Gij, spanphos) 31.80 (1C, Cq) 28.82 (1C, Cg 6 Cy, spanphos) 28.51 (1C, Cg 6 Cy, spanphos)
20.72 (1C, Cg, spanphos).
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Figura P.E28. Espectro 'H-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spantphos)]|BF4 (300 MHz,

CD2Cl2).
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Figura P.E29. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spantphos)]BF4 (300 MHz, CDz(Clz).
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Figura P.E30. Espectro 'H-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spantphos)]BF4 (300 MHz, CD2(Clz).
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Figura P.E31. Espectro APT 13C-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spantphos)]BF4 (75

MHz, CD2Cl2).

105



eman ta zabal zazu

KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

143,84
135.26

12595

a
P d ©

H b

Ph 4 “phpn
. a

e

a
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
152 151 150 149 148 147 146 145 144 143 142 141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 126 127 126 125 124 123
{ppm}

Figura P.E32. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spantphos)]BF4 (75 MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E33. Espectro APT 13C-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(spantphos)|BF4 (75 MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E34. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spantphos)]BF4
en CDz(Clz.
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Figura P.E35. Espectro HSQC-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spantphos)]BF4 en CD2Cl2.
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Figura P.E36. Espectro HSQC-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-
bipiridina)(Spantphos)]BFsen CD2Cl.
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Figura P.E37. Espectro COSY-RMN de [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-bipiridina)(Spantphos)]|BFsen
CD2(Cla.
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Figura P.E38. Espectro COSY-RMN de la zona aromatica [Cu(4,4’-dibromo-2,2’-

bipiridina)(Spantphos)]BF4en CD2Cl..
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bipiridina)(Spantphos)]BF4en CD2Cl2.
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[Cu(4.,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPh3)2]BF4:

Y4 m CH,C! :}“—“ N=
[Cu{CHCNL]BF,  + 2PPhy 4 M=N W=N = i I:H;\\:%

Sintesis:

Sobre una disolucién de [Cu(CH3CN)4]BF4 (29.3 mg, 0.093 mmol) en 3 mL de CH2Cl se
afiade gota a gota una disolucién de diazobencenobipiridina (33.9 mg, 0.093 mmol) y dos
equivalentes de PPhz (48.8 mg, 0.186 mmol) en 4 mL de CH2Cl, con agitacién constante,
formando una disolucién de color marrén-rojiza. Tras un dia de reaccién se evapora el di-
solvente obteniendo un residuo sélido de color marrén. El producto deseado se obtiene
como un sélido marrén-rojizo tras su purificacién mediante recristalizacién en CH2Cl2/Et,0

obteniendo un rendimiento del 48.6%.

Masa exacta (MALDI) - m/z: Calculado para [C40H31CuNe¢P]*y (C22H19N6) [Cu-
PPhz]*: 689.1638 y 367.1666. Encontrado: 689.1602 y 367.1633.
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Figura P.E40. Espectro de masas - m/z de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPhs)2] BFa.
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Figura P.E41. Espectro de masas - m/z de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(PPhs)2]BF4

ampliado en el rango 420-450 m/z.

112



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

v FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

UV-Vis (2.5-105 M, CH2Cl2):
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Figura P.E42. Espectro UV-Vis de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPhs)2]BF4 (2.5:105 M,
CH2Cl2).

1H-RMN (300 MHz, acetona-d®): § 9.11 (d, 1H, ] = 1.4, CHg, bipiridina), 8.92 (dd, 1H,
J1 =5.5, ]2 = 0.5, CHy, bipiridina), 8.10-8.07 (m, 2H, CH,, azobenceno), 7.91 (dd, 1H, J1 = 5.5, ]2
= 1.80 CH,, bipiridina), 7.74-7.69 (m, 3H, CH. + CHy, azobenceno), 7.49-7.27 (m, 15H, CH,
Phs).

APT 13C-RMN (75 MHz, acetona-d®): § 159.75 (1C, Cq), 154.65 (1C, Cq), 153.28 (1C,
Cq), 152.55 (1C, Cy, bipiridina), 134.49 (1C, C,, azobenceno), 134.11 (2C, Phsz) 131.30 (1C,
Phz), 130.61 (2C, Cp, azobenceno), 129.94 (2C,Phz), 124.52 (2C, C., azobenceno), 118.97 (1C,
Ce, bipiridina), 117.78 (1C, Cq, bipiridina).
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1H-RMN (300 MHz, acetona-d®):
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Figura P.E43. Espectro 'H-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPhs):]BF4 (300 MHz,

acetona-d®).
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Figura P.E44. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina)(PPhs)2]BF4 (300 MHz, acetona-d®).
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APT 13C-RMN (75 MHz):
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Figura P.E45. Espectro APT 13C-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPhs)2]BF4 (75
MHz, acetona-d®).
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Figura P.E46. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina) (PPhs)2]BF4 (75 MHz, acetona-d®).
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Figura P.E47. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPhs)2]BFsen ace-

tona-dé.
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Figura P.E48. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(PPh3)z]BF4en

acetona-de.
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COSY-RMN:
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Figura P.E49. Espectro COSY-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (PPh3)z]BF4en ace-

tona-d®.
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Figura P.E50. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(PPhs)2]BF4en ace-

tona-dé.
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[Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(Me,Xantphos)]BF4:

=N N= Y0
N ":\_H,- \T}- Ph,P, PP,
. - \[ﬁ | r*J/ — CHLCly N
[CulCHCNYJBF, NP I W=h W=H —_— I}F“\
Ph, BPh, & ¥ =N N=
- C Do
v
N=M N=H
= €H\*
L =/

Sintesis:

Sobre una disolucién de [Cu(CH3CN)4]BF4 (25.4 mg, 0.082 mmol) en 6 mL de CH2Cl;
se afiade gota a gota una disolucion de diazobencenobipiridina (49.9 mg, 0.082 mmol) y
Me;Xantphos (29.8 mg, 0.082 mmol) en 10 mL de CH2ClI con agitacién constante, formando
una disolucion de color marrén. Tras dos horas de reaccién se evapora el disolvente obte-
niendo un residuo sélido de color marrén. El producto deseado se obtiene como un sélido

marron tras su purificacion mediante recristalizacion en CH2Clz/Et20 52%.

Masa exacta (MALDI) - m/z: Calculado para [C41H36CuOP2]* y (C22H19Ns): 669.1532
y 367.1666. Encontrado: 669.1512 y 367.1646.
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Figura P.E51. Espectro de masas - m/z de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BFa
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Figura P.E52. Espectro de masas - m/z ampliado de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-

bipiridina)(MezXantphos)]|BF4 en el rango 664-680 nm.
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UV-Vis (2.5-105 M, CHzCl,):
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Figura P.E53. Espectro UV-Vis de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)]BF4
(2.5-105 M, CH2Cl2).

1H-RMN (300 MHz, acetona-d®): 6 9.13 (s, 1H, CHa, bipiridina), 8.57 (d, J = 5.3, 1H,
CHc, bipiridina), 8.06 (dd, J: = 7.2, J2 = 1.5, 2H, CHd, azobenceno), 7.85 (d, / = 4.5, 1H, CHb,
bipiridina), 7.71-7.69 (m, 4H, CHe + CHf + CHg, azobenceno + Me;Xantphos), 7.35 (t, J = 7.3,
2H, CH, Ph), 7.23 (t, J = 7.4, 4H, CH, Ph), 7.13-7.12 (m, 4H, CH, Ph), 6.48 (s, 1H, CHn,
xantphos), 2.23 (s, 3H, CHj, MezXantphos), 1.80 (s, 3H, CHi, Me>Xantphos).

APT 13C-RMN (75 MHz, acetona-d®): § 159.69 (1C, Cq), 154.46 (1C, Cq), 154.01 (1C,
Cq), 153.31 (1C, Cq), 151.68 (1C, Cv, bipiridina), 135.48 (1C, Cq), 134.99 (1C, Cq), 134.48 (1C,
Cr 6 Cg azobenceno 6 MezXantphos), 133.82 (2C, Crn), 132.42 (1C, Cq), 131.96 (1C, Ch,
Mezxantphos), 130.99 (1C, Cpn), 130.62 (2C, CHe, azobenceno), 129,79 (2C, Cpn), 129.36 (1C,
CHr 6 CHg, azobenceno 6 Mezxantphos), 124.51 (2C, CHd, azobenceno), 119.95 (1C, Cq),
118.98 (1C, CHa, bipiridina), 117.88 (1C, CHc, bipiridina), 37.03 (1C, Cq), 31.98 (1C, Cq),
28.54 (1C, CHj, Mezxantphos), 21.30 (1C, CHj, Me;Xantphos).
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Figura P.E54. Espectro 'H-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (Me2Xantphos)]|BF4
(300 MHz, acetona-d®).
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Figura P.E55. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BF4 (300 MHz, acetona-d®).
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Figura P.E56. Espectro H-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina)(xantphos)]BF4 (300 MHz, acetona-d®).
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APT 13C-RMN (75 MHz, CD:Cl;):
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Figura P.E57. Espectro APT 13C-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(
Me:zXantphos)|BF4 (75 MHz, acetona-d®).
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Figura P.E58. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina) (MezXantphos)]BF4 (75 MHz, acetona-db).
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Figura P.E59. Espectro APT 13C-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-
bipiridina)(MezXantphos)]BF4 (75 MHz, acetona-d®).
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Figura P.E60. Espectro HSQC-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina) (Mez2Xantphos)]BF4

en acetona-d®é.
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Figura P.E61. Espectro HSQC-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’

bipiridina)(MezXantphos)]BF4en acetona-de.
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Figura P.E62. Espectro HSQC-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(

Me:Xantphos)]|BF4en acetona-dé.
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Figura P.E63. Espectro COSY-RMN de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-bipiridina)(MezXantphos)]BF4

en acetona-de.
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Figura P.E64. Espectro COSY-RMN de la zona aromatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-

bipiridina)(MezXantphos)]BF4en acetona-d®.
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Figura P.E65. Espectro COSY-RMN de la zona alifatica de [Cu(4,4’-diazobenceno-2,2’-

bipiridina)(Mez2Xantphos)]BFsen acetona-d®.
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Sobre una disolucién de [Cu(CH3CN)4]BF4 (34 mg, 0.110 mmol) en CH2Cl; se anade

gota a gota una disolucion de bipiridina (17 mg, 0.110 mmol) y dos equivalentes de triazo-

bencenofosfina (125 mg, 0.220 mmol) en 5 mL de CH2Cl; con agitacién constante, formando

una disoluciéon de color naranja. Tras un dia de reaccién se evapora el disolvente obtenien-

do un residuo so6lido de color naranja. El producto deseado se obtiene como un sélido na-

ranja-rojizo tras su purificacion mediante recristalizacion en CH2Cl/Et;0.
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UV-Vis (2.5-10-5 M, CH2Cl2):
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Figura P.E66. Espectro UV-Vis de Cu[(2,2’-bipiridina)(triazobencenofosfina)z]BF4 (2.5:10-5 M,
CH2Cl2).

1H-RMN (300 MHz, CD2Cl2): 6 8.62 (s, 1H, CH,, bipiridina), 8.49 (d, 1H, J = 6.4, CHg,
bipiridina), 8.18 (t, 1H, J = 6.6, CH,, bipiridina), 7.94-7.91 (m, 6H, CHy, azobenceno), 7.86 (d,
6H, J = 8.3, CHy, azobenceno), 7.57-7.55 (m, 10H, CH; + CH; + CHy, azobenceno + bipiridina),
7.40 (d, 6H, J = 7.5, CHe).

APT 13C-RMN (75 MHz, CD:Cl2): § 153.96 (1C, Cq), 152.69 (1C, Cq), 152.13 (1C, Cq),
149.96 (1C, C,, bipiridina), 139.85 (1C, C, bipiridina), 134.21 (2C, Ce, azobenceno), 132.16
(1C, Ci, azobenceno), 129.49 (2C, Cg, azobenceno), 126.97 (1C, Cy, bipiridina), 123.57 (1C, Cq,
bipiridina), 123.31 (4C, C¢ + Cy, azobenceno).
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Figura P.E67. Espectro 'H-RMN de Cu[(2,2’-bipiridina)(triazobencenofosfina)2]BF4 (300 MHz,
CD2Cl2).
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Figura P.E68. Espectro 'H-RMN de la zona aromatica de Cu[(2,2’-
bipiridina)(triazobencenofosfina)z]BF4 (300 MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E69. Espectro APT 13C-RMN de Cu[(2,2’-bipiridina)(triazobencenofosfina)2]BF4 (75
MHz, CD2Cl2).

T T T T T T T T T T T T
153 151 143

T T
137 135 133
{ppm}

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
147 145 143 141 133 131 128 127 125 123 121 118

Figura P.E70. Espectro APT 13C-RMN de la zona aromatica de Cu[(2,2'-
bipiridina)(triazobencenofosfina)z]BF4 (75 MHz, CD2Cl2).
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Figura P.E71. Espectro HSQC-RMN de Cu[(2,2’-bipiridina)(triazobencenofosfina)z]BFsen
CD2(Cla.
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Figura P.E72. Espectro COSY-RMN de Cu[(2,2’-bipiridina)(triazobencenofosfina)2]BFs en CD2Cl>.
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Figura P.E73. Espectro HSQC-RMN de la zona bipiridina de Cu[(2,2’-

bipiridina)(triazobencenofosfina)2]BFs en CD2Cl2.
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Figura P.E74. Espectro COSY-RMN de la zona azobenceno de Cu[(2,2’-

bipiridina)(triazobencenofosfina)z]BFs en CD2Cl>.
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