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bpy: 2,2’-bipiridina

dmbpy: 6,6’-di-metil-2,2’-bipiridina

dcbpy: 4,4’-di-acido carboxilico-2,2’-bipiridina
biq: 2,2’-biquinolina

dcbiq: 4,4’-di-acido carboxilico-2,2’-biquinolina
dppe: 1,2- bis(difenilfosfino)etano

phen: 1,10-fenantrolina

dmp: 2,9-di-metil-1,10-fenantrolina

pphas: Trifenilfosfina

D20: Agua deuterada

CD30D: Metanol deuterado

CD3CN: Acetonitrilo deuterado

CDCl3: Cloroformo deuterado

TEA: Trietilamina

TEOH: Trietanolamina

TBACIO4: Perclorato de tetrabutil amonio

FTO: Fluorine-doped Tin Oxide (6xido de estafio dopado con fluor)

OCP: Potencial de circuito abierto
VC: Voltametria ciclica

LSV: Voltametria de barrido lineal
VPD: Voltametria de pulso diferencial
D: Coeficiente de difusion (cm?/s)
GC: Cromatografia gaseosa

GC-MS: Cromatografia gaseosa acoplado a espectrémetro de masas

IR SEC: Espectro-electroquimica infrarroja
UV/Vis SEC: Espectro-electroquimica UV-Vis
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RESUMEN

Se ha demostrado que la concentracién de diéxido de carbono (COz2) en la
atmosfera ha aumentado drasticamente desde que se establecid la
denominada Revolucién Industrial. Este incremento, ha afectado la
temperatura en la Tierra, fendbmeno conocido como calentamiento global.
Utilizar CO2 como un material de inicio para generar productos de interés
industrial es atractivo y sostenible, ya que de esta forma el CO2 puede ser
reciclado. Activar quimicamente a la molécula de CO> y posteriormente
transformarla en productos conlleva un alto costo energético, el cual podria ser
disminuido con la asistencia de un catalizador. Compuestos de coordinacion
de varios metales de transicion se han utilizado como catalizadores en la
reduccion electroquimica y fotoquimica de CO: llevandola a cabo a un menor

sobrepotencial.

Esta tesis propone el uso de complejos de Cu(l) como alternativa de
catalizador para la transformacion de COx. Para ello, se sintetiz6 un set de 7
complejos de Cu(l) con ligandos polipiridinicos (NN) y fosfinicos (PP), los
cuales se utilizaron como electrocatalizadores y fotocatalizadores en la
transformacién de CO., tanto de forma homogénea como heterogénea.
Monoxido de carbono (CO), metanol (CH3OH) y reacciones paralelas de
insercion de COg2, se encontraron como productos de la transformacion de
CO2. Ademas, se estudio los equilibrios quimicos en solucion que presentaron
algunos de los complejos de Cu(l) utilizados, y la capacidad que mostraron de
generar complejos estables a través de interacciones supramoleculares, cuya
presencia ocasiond la modificacion de las propiedades electroquimicas y
espectroscopicas respecto al complejo inicial.
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ABSTRACT

The concentration of carbon dioxide (CO-) in the atmosphere has increased
since the establishment of the Industrial Revolution. This increase has
contributed to climate change, and as consequence, the temperature of the
Earth. This phenomenon is known as global warming. In this sense, the use of
CO:2 as a raw material for the generation of industrial products is very attractive
because the CO2 will be recycled. The chemistry activation of the CO2 molecule
and subsequent transformation into products, a large amount of energy is
necessary, for this reason, the use of a catalyst is proposed. Diverses transition
metals coordination compounds have been used as the catalyst in the
electrochemical and photochemical reduction of CO2 with lower energies.

This thesis proposes the use of Cu(l) complexes as catalysts for carbon dioxide
reduction. A set of six Cu(l) complexes with the polypyridyl (NN) and phosphine
(PP) ligands were synthesized and characterized. They were used as
electrocatalysts and photocatalysts in the CO2 transformation, in a
homogeneous and heterogeneous fashion. Carbon monoxide, methanol and
parallel reactions of CO. insertion were identified as products of the CO:
transformation. In addition, the chemical equilibria that some complexes
exhibited were studied in this work, for example, the supramolecular
interactions between complexes that showed changes in the electrochemical
and spectroscopic properties in comparison with analogous compounds.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 CALENTAMIENTO GLOBAL - LA PROBLEMATICA ACTUAL EN QUE
SE HA BASADO ESTA TESIS

Cuando el efecto invernadero- fendmeno natural y necesario para la vida
terreste, genera efectos en la temperatura mas alla de lo proyectado, ocurre lo
que se conoce como calentamiento global, al cual se puede referir como “El
aumento gradual, observado o proyectado en la temperatura de la superficie
global, como una de las consecuencias del forzamiento radiativo causada por
emisiones  antropogénicas” [1]. Segun un reporte del Panel
Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC) el afio 2014, el aumento
de la temperatura en la tierra se encuentra acorde con el aumento del gas
diéxido de carbono en la atmosfera. Este gas, ha aumentado drasticamente
en las ultimas décadas (270 ppm en la era preindustrial [2] vs 409,23 ppm en
Diciembre de 2018 [3]), lo cual se ha atribuido principalmente a la actividad

antropogénica.

Para disminuir la generacion de COy., se ha instado a la produccion de energias
mas limpias, mediante el uso de energias renovables, limitando el consumo
de combustibles fésiles- principal fuente de gases de efecto invernadero (vapor
de agua, CO2, CHj4, entre otros). La investigacion cientifica se ha enfocado en
encontrar opciones para mitigar el aumento del COzen la atmadsfera; para ello
se ha instaurado la fijacion quimica y transformacién del CO2, es decir, utilizar
el CO2 emitido como materia prima para su fijacion en otros compuestos
quimicos, 6 su transformacion para producir productos de interés industrial,

como por ejemplo combustibles o reactivos intermediarios en sintesis quimica.



1.2 QUIMICA DEL DIOXIDO DE CARBONO

El diéxido de carbono, CO, es una molécula triatbmica compuesta por un
atomo de carbono y dos atomos de oxigeno cuya distancia de enlace (C=0)
es de 1,1615 A. El CO; presenta una geometria molecular lineal (D-h) y
corresponde a una molécula altamente estable (energia minima calculada, 230
MJmol-" [4]). Los enlaces C=0O en CO; son polares dado la diferencia de
electronegatividades (EN) entre los atomos de oxigeno y carbono, esto permite
que el CO2 pueda actuar como un acido o base de Lewis. Sin embargo, la
geometria lineal y los momentos dipolares opuestos hacen de la molécula de

CO2 una molécula apolar [4, 5].

1.3 TRANSFORMACION DEL DIOXIDO DE CARBONO

Diversas son las alternativas que se encuentran para transformar CO2 y de
esta forma usarlo como materia prima en la industria, generando beneficios
ambientales y econdmicos. Entre las alternativas para fijacion quimica y
transformacién del CO2 se encuentran: (i) Sintesis de carbonatos ciclicos 6
policarbonatos, (ii) Reacciones de carboxilacion con CO.y (iii) Reduccion de
CO2, (Figura 1) [6]. Esta ultima alternativa, corresponde a la principal

motivacion de esta tesis.

En la Figura 2, se muestran ejemplos de las reacciones de activacion de COo,
en (i) las reacciones genéricas para la obtencion de carbonatos ciclicos y
policarbonatos a partir de CO2 y epoxidos, en donde la funcién del catalizador
es activar el epdxido mediante coordinacién, luego mediante un co-catalizador
se abre el anillo del epoxido dando curso a los productos. En (ii) la
carboxilacion de un cloruro de arilo (expandible a bromuro, tosilato vy triflato de
arilo), a temperatura ambiente para generar el acoplamiento C-C. En (iii) la
reduccion de CO2 mediante un electron, en donde se necesita gran energia



debido a las restricciones cinéticas impuestas por la diferencia estructural de

CO: lineal hacia un CO2* angular.

carbonates and carbamates

reduction of CO,

carboxylations

Figura 1. Ejemplos de fijacién quimica de CO2[6].
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Figura 2. Ejemplos sobre fijacion quimica y transformacion del COz: (i) Sintesis
de carbonatos ciclicos 6 policarbonatos. (ii) Reacciones de carboxilacion. (iii)
Reduccién de CO2[6,7].



1.3.1 Reduccion de CO;

Como la molécula de CO2 es altamente estable, la reducciéon de CO: es
dificultosa, tal como se observa en la reaccion (1) de la Figura 3. Por lo tanto,
para activar quimicamente al CO2 se necesita una gran cantidad de energia
(E°=-1.90 V NHE). Una alternativa termodinamicamente mas favorable, es la
reduccion de CO> mediante transferencia electrénica asistida por protones
(Proton Coupled Electron Transfer - PCET), la cual, dependiendo del numero
de protones y electrones transferidos en la reaccion, podria generar distintos
productos a un menor gasto de energia, Figura 3 (2-6). No obstante, en estas
reacciones quimicas existen barreras cinéticas asociadas, generando
reacciones inversas, disminuyendo el rendimiento de la reaccion. Es por esto,
que la mayoria de los productos obtenidos desde la reduccidn de CO2, son
generalmente monoxido de carbono (CO) y el idn formiato (HCOO-). También
ocurre la obtencion de productos como metano (CHs) 6 metanol (CH3OH) pero

en menor medida y con bajas eficiencias.

CO,+e —® Co," E°=-1.90 V (1)
CO, + 2H* + 2e¢ —¥ CO + H,0 E°=-0.53 V (2)
CO, + 2H* + 2e- —» HCO,H E°=-0.61V (3)
CO, + 4H* + 4e= — HCHO + H,0 E°=-0.48 V (4)
CO, + 6H" + 6e- —» CH30H + H,0 E°=-0.38 V (5)
CO, + 8H* + 8e¢ — CH, + H,0 E°=-0.24 V (6)

2H* + 27 T 4, + 2e° E°=-0.41V (7)

Figura 3. Principales potenciales estandar (E° vs NHE) para la reduccion de
COz2: (1) activacion de CO2, (2) formacidn de monoxido de carbono, (3)
formacién de acido formico, (4) formacion de formaldehido, (5) formacién de
metanol, (6) formacion de metano, y (7) reaccién de competencia — evolucion
de hidrégeno [7].



Los reportes sobre reduccion electroquimica, fotoquimica y fotoelectroquimica
de CO2 han aumentado en las ultimas décadas, basadas especialmente en el
disefio y mejoramiento de catalizadores moleculares, para asi, superar las
barreras cinéticas y termodinamicas comentadas anteriormente. El
catalizador, puede disminuir el sobrepotencial estabilizando el estado de
transicion entre el CO2 lineal y el potencial producto. Generalmente estos
catalizadores corresponden a compuestos de coordinacién [6,8—11], donde el
metal puede actuar como un agente de transferencia de electrones de esfera
interna para activar el CO> para su posterior transformacién. Parametros como
eficiencia faradaica (FE), sobrepotencial (n), TurnOver number (TON),
selectividad catalitica (CS) 6 TurnOver frequency (TOF) son utilizados para

medir el perfil de un catalizador.

La reduccion electroquimica de CO2 con compuestos de coordinacion como
catalizadores puede ser de forma homogénea 6 heterogénea [8]. El efecto de
la electrocatalisis, puede observarse con la existencia de mayores corrientes
faradaicas-parametro directo de un aumento en la constante de velocidad de
la reaccion en el electrodo, 6 con la disminucién del sobrepotencial aplicado-
indicando el uso de menor energia para el proceso. En electrocatalisis
homogénea, el catalizador y el sustrato se encuentran en la misma fase,
comunmente disueltas en el seno de la solucidn, mientras que en la
electrocatalisis heterogénea, el catalizador es inmovilizado sobre el electrodo,
o en su defecto, el electrodo en si mismo cumple el rol de catalizador, de esta

forma, el catalizador y el sustrato se encuentran en fases diferentes (Figura 4).
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Figura 4. Diagrama de una electrocatalisis con una fuente de electrones
(electrodo).

Meyer y col. han estudiado ampliamente la reduccién electroquimica de CO,
utilizando complejos de rodio e iridio, con 2,2-bipiridina (bpy) como ligando,
de la forma [Rh(bpy)2X2]*, donde X corresponde al ion cloruro (CI), y al ién
triflato (Otf, CF3SOg3’). Estos complejos actuan como electrocatalizadores
diminuyendo el sobrepotencial de reduccion para el CO2 a -1,55 V vs SCE (-
1,31 vs NHE) con un electrodo de platino como electrodo de trabajo,
generando el i6n formiato como producto mayoritario. También han
investigado complejos de osmio y rutenio del tipo [M(bpy)(CO)H]* observando
mondxido de carbono como producto de reaccién [12,13]. Hasta la fecha, con
el trabajo reportado por Jaramillo y col., se han encontrado hasta 16 productos
de la reduccién electroquimica de CO2, desde ion formiato hasta productos

como 1-propanol [14].

Existen varios métodos para la reduccion fotoquimica y fotoelectroquimica de
CO2 con la asistencia de energia solar. Se pueden encontrar tres grandes
grupos: (i) La fotoreduccion homogénea con un catalizador molecular,
generalmente compuestos de coordinacion [7,15-19]; (ii)) La reduccion
fotoelectroquimica por un semiconductor y (iii) La reduccion electroquimica por

un electrolizador alimentado por dispositivos comerciales fotovoltaicos (PV).



Lenh, fue uno de los primeros investigadores en reportar sobre fotoreduccién
de CO>. Utilizé un complejo de Renio, fac-Re(bpy)(CO)3Cl como catalizador
generando selectivamente CO cuando ilumind la reaccion con luz de A > 400
nm [16]. En este trabajo, el catalizador absorbi6 luz en la region del UV, no
obstante, para el uso mas provechoso de la energia solar, es necesario que el
catalizador pueda absorber en un rango de menor energia como la zona del
Visible en el espectro electromagnético. En este sentido, un avance importante
ha sido la utilizacién de un sensitizador 6 complejo antena-que corresponde a
una molécula que absorbe radiacion y que luego transfiere a la molécula
catalizadora mediante transferencia de carga o energia, logrando utilizar un
mayor rango de la radiaciéon UV-Visible. Bian y col., por ejemplo, reportaron un
complejo binuclear de Ru(ll)-Re(l) con propiedades bifuncionales, es decir,
que actua como sensitizador y catalizador. El sensitizador correspondié a una
zona de la molécula, compuesta por el complejo de rutenio el que esta unido
a través de puentes alquilicos al complejo de renio (zona catalizadora de la
molécula). Esta entidad redujo fotoquimicamente CO2 generando CO como
producto [16, 20,21].

Con los reportes mencionados anteriormente, queda ejemplificado que la
fotoreduccion homogénea se puede llevar a cabo mediante dos formas: (i) El
catalizador y fotosensitizador puede ser la misma molécula (Pcat) y (ii) El
catalizador (cat) y el fotosensitizador (P) pueden corresponder a moléculas
diferentes. Para ambos casos, el mecanismo de accion es similar. En la Figura
5-A, se muestra el caso (i) donde el catalizador y fotosensitizador son la misma
molécula (Pcat), lo primero que debe ocurrir es la absorcion de radiacion UV
0 Visible por parte de Pcat, donde ocurre una transicion electrénica llevando a
Pcat a un estado excitado, Pcat*, (reaccion 1). Luego, Pcat* es reducido por
un donador de electrones de sacrificio (generalmente aminas terciarias) para
generar la especie activa frente a CO., Pcat", (reaccion 2). Posteriormente,

Pcat" reacciona con el sustrato generando diversos productos de reaccion



(reaccion 3). Las reacciones 4 y 5 corresponden a reacciones paralelas que

presenta la especie donadora de electrones para volver a generar Pcat".

En el caso donde el catalizador y fotosensitizador corresponden a moléculas
diferentes, a las reacciones mencionadas anteriormente, se debe agregar una
reaccion redox al mecanismo de accion, el cual contempla la reduccion del
catalizador por parte del sensitizador (reaccion 3 en Figura 5-B) y de esta
forma activar al CO» [15,21].

(A) Peat + hv—Paat’ (1) (B Pty =P (1)
Paat' + Et,N —Peat™ +EtN™ (2) P HEN =P +ELNT(2)
Paat +CO,~ —Paat + products (3) P +at—P+at (3)
BN+ ELN = ENH' +Et,NCHCH, (4) @t +00,~ ~~cat + products (4)
E,NCHCH, + Paat —~ ELN" = CHCH, + Peat™ (5)  EGN" +EN =+ ELNH + ENCHCH, (5)

Figura 5. Diagrama de reacciones involucradas en la fotoreduccion de COa2:
(A) Catalizador y fotosensitizador son las misma especie, (B) Catalizador y
sensitizador son especies diferentes. En ambos ejemplos el donador de
electrones de sacrificio corresponde a trietilamina (EtaN) [15,21].

Una estrategia para aprovechar las ventajas de la catalisis heterogénea en la
fotoreduccion homogénea, es unir el catalizador molecular a una superficie
mediante  enlaces covalentes, generando un material hibrido
semiconductor/catalizador molecular. Esto trae ventajas como lograr un control
sobre los sitios activos en la superficie, prevenir la agregacion 6 polimerizacion
del catalizador molecular, hacer mas eficiente la transferencia de carga,

estabilizar de mejor manera el catalizador, entre otras. Generalmente se utiliza



un semiconductor como supeficie. Un semiconductor se caracteriza por tener
una banda de valencia (VB - del inglés valence band) y una banda de
conduccion (CB - del inglés conduction band). La diferencia de energia entre
ambos niveles se denomina brecha de energia. Como se observa en la Figura
6, cuando un foton de energia hv es de igual o mayor energia que el band gap
del semiconductor, un electron de la VB es excitado llevandolo a la CB,
quedando una carga positiva en la VB denominada hueco (h*), generando un
par electron-hueco (e/h*). Luego de la generacion e’/h* en el estado excitado,
existen diversas vias de desactivacion, donde es importante que predomine la
transferencia de carga para que de esta forma ocurra una reduccién u

oxidacion (paso 1y 2 — Figura 6).

Volume
Recombination

A
Reduction

A

Figura 6. Formacion fotoinducida de un par electron-hueco (e/h*) en un
semiconductor con los posibles paso de desactivacion. A= aceptor de
electrones, D= donador de electrones [7].
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En la reduccion fotoelectroquimica (PEC - del inglés photoelectrochemical) por
un fotocatodo semiconductor, Brennecke y col. reportaron la actividad
catalitica de una pelicula de TiO2 nanoestructurado sobre GCE (electrodo de
carbén vitreo) en la reduccion de CO2, siendo Ti®* el sitio catalitico, el cual
activa al CO2 a un sobrepotenial de -0,95 V vs NHE en CH3CN generando
metanol como producto principal [22]. Sin embargo, semiconductores de bajo
costo, no téxicos, basados en materiales abundantes con buena estabilidad
bajo irradiacion en solucion como ZnO y TiO2 absorben en la regién UV debido
a su alto band gap (3,30 eV para el primero y 3,20 eV para el segundo) y para
aplicaciones fotoquimicas o fotoelectroquimicas con buen aprovechamiento
de la energia solar es necesario un sensitizador, esto se satisface con la union
semiconductor/catalizador molecular [7]. Un item importante al disefar este
tipo de unidn, es el tipo de enlace covalente que se formara entre el catalizador
y la superficie del semiconductor. O'Regan y Gratzel reportaron TiO2
nanoestructurado con Ru(4,4’-diacidocarboxilico-bpy)2(u(CN)Ru(CN)bpy-2)2
como sensitizador (Aabsorcion= 926 nm) para la conversion de energia solar en

electricidad.

Una zona del complejo, actu6 como antena- [u(CN)Ru(CN)bpy-], cediendo la
energia absorbida hacia la otra zona del complejo que actu6 como donador.
La caracteristica de esta zona fue la presencia de sustituyentes acidos
carboxilicos (-COOH), lo que generé un enlace covalente entre el
semiconductor y el complejo, inyectando de forma eficiente el electron
fotogenerado al TiO2 [23]. Recientemente, el trabajo de Huanwang Jing sobre
la reduccion PEC de CO2 con un material hibrido, TiO2/multicomponentes, bajo
luz blanca y un potencial aplicado entre -0,5V, -0,8 V vs SCE, gener6 metanol
como producto principal, etanol y acetona también fueron identificados,
mediante técnicas de resonancia magnética nuclear de protones ("H-RMN) y
cromatografia gaseosa (GC) [24].
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Dentro de los compuestos de coordinacion utilizados para la reduccion
fotoquimica y electroquimica de CO2 estan los basados en metales nobles que
generalmente son de alto costo. Algunos metales de mayor acceso como
niquel, cobalto, hierro también se han reportado como electrocatalizadores en
la reduccion de CO2 [11]. Isaacs y col., reportaron una porfirina tetrarutenada
en la cual coordinaron distintos metales en su cavidad central, Mn(lll), Zn(ll) y
Ni(lll), utilizandola como catalizador en la reduccion electroquimica y
fotoelectroquimica de CO, la cual ocurrié a un potencial de E = -0,75V vs
Ag/AgCl en oscuridad y a E =-0,60V vs Ag/AgCl en presencia de luz (Airradiacion=
440 nm). Los productos generados en oscuridad fueron acido férmico,
monoxido de carbono y metanol, mientras que en presencia de luz se obtuvo
una distribucion distinta de los productos antes mencionados ademas de
formaldehido, lo que indica que la reduccién de CO2 ocurre por mecanismos
distintos [25].

Complejos basados en Cu(l) han sido menos estudiado en aplicaciones de
reduccion de CO, no obstante en los ultimos anos, se ha puesto en auge
debido a la diversidad de propiedades que han exhibido y por sobre todo, a su
menor costo respecto a otros metales, en especial en el campo de conversidn
de energia. Entre los reportes de reduccion electroquimica 6 fotoquimica de
CO2 utilizando complejos de Cu(l), destacan Yu Z-T y Zou Z-G y col., con la
fotoreduccion homogénea de CO: con un material hibrido- complejo de
Cu()/TiO2, donde Cu(l)= [Cu(L)2]PFe con L= 4,4'-di[p-(acido-cianoacril)fenil]-
6,6'-dimetil-2,2'-bipiridina y utilizaron luz de Airadiacisn< 420 nm y vapor de agua
como especie donadora de electrones y de protones, obteniendo
selectivamente metano [26]. Angamuthu y col. con un complejo bimetalico de
Cu(l), [Cuz(L)2](BF4)2, con L= N-(2-mercaptopropil)-N,N-bis(2-piridiimetil)amina
(ligando tetradentado) es capaz de capturar el CO2 espontaneamente desde
el aire formando un tetramero de Cu(ll) con puentes oxalato, [Cu(ll)2(L-L)(u-

oxalato-k*0Q',02:03,0%)]2(BF4)4, el cual al reducir electroquimicamente a
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E = -0,03 V vs. NHE en presencia de LiClO4, regenera el catalizador de Cu(l)
y precipita oxalato de litio [27]. Haines y Kubiak con un complejo bimetalico de
Cu(l)= [Cu2(L)2(CH3CN)2]PFe donde L= 6-(difenilfosfino)-2,2'-bipiridil), como
electrocatalizador en la reduccion de CO- para generar CO en medio organico
a un potencial de E = - 1,7 V vs Ag/AgCl. Este ultimo reporte concluye que la
reduccion de CO: es centrada en los ligandos, es decir, que los ligandos en su
estado reducido (L*) son los que inician el proceso catalitico, y principalmente
se debe a que los ligandos utilizados actuaron como un reservorio de

electrones [28].

1.4 COMPUESTOS DE COORDINACION BASADOS EN Cu(l)

1.4.1 Quimica del Cu(l)

La quimica de los complejos de cobre ha sido un campo activo en la
investigacion, especialmente por sus propiedades estructurales, reactividad y
actividad catalitica, entre otras. El cobre en solucion presenta dos estados de
oxidacion (EDO): 1* y 2*. El Cu(l) es considerado un atomo blando por ello
tiende a coordinarse a atomos blandos cémo P que es facilmente polarizable
y posee una electronegatividad menor, y a su vez también puede coordinarse
con atomos duros como el N, que es poco polarizable y de elevada
electronegatividad [29]. De ahi que la mayoria de los complejos de Cu(l)
reportados, estén basados en ligandos bidentados di-iminicos (NN) y di-
fosfinicos (PP).

Con un indice de coordinacion 4, la geometria de coordinacion de los
complejos de cobre esta directamente relacionada con su configuracion
electrénica. El Cu(l) tiene una configuracion electronica d'° (hibridacién sp?),
la cual favorece una disposicion tetraédrica de los ligandos alrededor del metal
(D24) donde, 6x = 8y = 8, = 90° (Figura 7-A). Por otro lado, el Cu(ll) tiene una
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configuracion electronica d® (hibridacion dsp?), donde la geometria preferente
es cuadrada plana (D2, donde: 6x = 8y = 90"y 8, = 0°), aunque también pueden
adoptar una geometria distorsionada por efecto Jahn-Teller (con un indice de
coordinacion 6) [30,31].

La manera en que los ligandos modulan las propiedades de los complejos de
Cu(l) dependen de factores estéricos, electronicos y conformacionales.
McMillin y col.,[31-41] estudiaron detalladamente diversos complejos de Cu(l),
estableciendo que distorsiones intra e intermoleculares en complejos de Cu(l)
pueden llevar a la estructura hacia una geometria D2, ocasionando la oxidacion
del centro metalico. Esta distorsion de aplanamiento 6 flattening ocurre cuando
el angulo dihedro entre los planos de los ligandos disminuye de 90° (6.).
También pueden ocurrir variaciones en el angulo 6x6 6, que pueden derivar en

balanceo 6 rocking y en torsiones 6 wagging (Figura 7-B).

o S

O =Cu*

(\ (A) (B)

Figura 7. (A) Ejes de coordenadas para la geometria pseudo-tetraédrica de
un complejo homoléptico de Cu(l), [Cu(phen)2]*. (B) Desviaciones desde la
geometria tetraédrica ideal debido a (i) wagging; (ii) rocking and (iii) flattening
[31,42].

Dada la variedad de movimientos estructurales que pueden presentar los
complejos de Cu(l), el desafio es evitar que este tipo de movimientos derive

en la oxidacién del complejo. Por ejemplo, se ha demostrado que sustituciones
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en las posiciones orto de los ligandos tiene un efecto estabilizador en el estado
Cu(l) donde los ligandos se encuentran en planos aproximadamente
ortogonales. Tras la oxidacion a Cu(ll), el complejo tiende hacia una geometria
cuadrada plana que forzaria a ambos ligandos a estar en el mismo plano, esto,
seria impedido por la orto-sustitucion, evitando la oxidacion irreversible del

complejo [42].

En cuanto a las transiciones electrénicas de los complejos de cobre, dado que
el Cu(l) presenta su nivel d lleno (d'9), las transiciones electrénicas que
involucran al metal corresponden a una transferencia de carga desde el metal
hacia al ligando (TCML) con ligandos que poseen orbitales i+ de baja energia.
De esta forma, se espera que el orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO - del inglés Highest Occupied Molecular Orbital) esté centrado
principalmente en el metal, mientras que el orbital molecular desocupado de
menor energia (LUMO - del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
estara principalmente centrado en los ligandos, (Figura 8) [30]. En los
complejos de Cu(l), la energia del HOMO puede ser asociada al potencial de
oxidacion del complejo, mientras que la energia del LUMO puede ser asociada
con el potencial de reduccidn del complejo. Una notable caracteristica de los
complejos de Cu(l) es su absorcién en el rango UV-Vis y su emision en el rojo.
Dado esta caracteristica, diversos estudios han comparado a este tipo de
complejos con uno de los compuestos de coordinacion mas utilizados, el
[Ru(bpy)s]** [43].
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Figura 8. Diagrama de transiciones electronicas para los complejos de Cu(l).
Imagen extraida del trabajo de Balzani y col. [30].

Los procesos fotofisicos para los complejos de Cu(l) han sido bastante
estudiados para [Cu(dmp)2]*, en donde dmp=2,9-dimetil-1,10-fenantrolina y el
mecanismo ha sido extrapolado a otros complejos de cobre () con ligandos
NN. Las interesantes propiedades fotofisicas han sido asociadas con las
restricciones estéricas aportados por las sustituciones en las posiciones 2,9
del ligando. Comparativamente, el complejo [Cu(phen).], donde phen
corresponde a 1,10-fenantrolina, presenta baja emision y un corto tiempo de
vida del estado excitado (<200ps).

El mecanismo consiste en que cuando un electrén es excitado desde el centro
Cu(l) a un ligando di-imina, se forma una especie transiente de Cu(ll) en el
estado excitado. Este estado, experimenta una reorganizacion estructural
debido a que el complejo cambia desde una configuracion electrénica d'° a
una d°. La transicion ocurre desde So«Sy, la cual, luego decae a su estado
S1, donde a través de un cruce entre sistemas (ISC) decae a su estado triplete.
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Todos estos procesos ocurren en el transiente de Cu(ll) el cual esta sujeto
ademas a la distorsion Jahn Teller y a coordinaciones de disolvente, luego
decae por procesos radiativos a su estado basal, el diagrama de la Figura 9,
ejemplifica lo anteriormente mencionado [30,41,44].

Franck-Condon State

Cu(ly* « Flattened » - MLCT State

\ Cu(lly* MLCT State —
Solvent Complex

A Jahn-Teller
Distortion

Interaction
hv

Ke+ Ko Weak
Interaction

Ground State

Figura 9. Representacion de los procesos dinamicos que puede presentar el
estado excitado de un complejo de Cu(l), basado en el complejo [Cu(dmp).]*.
Se incluye la interaccion con un disolvente coordinante (acetonitrilo). Los
protones han sido omitidos para mayor claridad [41].
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1.4.2 Aplicaciones de los complejos de Cu(l)

Los complejos de cobre (I) se pueden obtener con gran variedad de
estructuras y propiedades en funcion del tipo de ligando escogido. En literatura
se han encontrado una gran variedad de complejos neutros, anidnicos y
cationicos de Cu(l), complejos conformados por sélo un tipo de ligando
[Cu(L)2]" lamados complejos homolépticos; por 2 tipos de ligandos [Cu(L)(L")]*
llamados complejos heterolépticos y los complejos mixtos que son los que
presentan 3 e incluso 4 tipos de ligandos diferentes.

La gran versatibilidad estructural de los complejos de Cu(l) los ha hecho
adecuados para procesos de transferencia de carga y/o energia, o como
nuevos materiales aplicables a procesos industriales de tipo energético,
ambiental y catalitico [45—47]. Los complejos de Cu(l) mas estudiados, han
sido los que presentan ligandos bidentados N-donador (complejos di-
iminicos), los que se caracterizan por ser complejos de facil preparacion, con
comportamiento electroquimico reversible, con absorcién en el espectro
visible, por presentar flexibilidad estructural en torno al centro metalico, y a la
versatilidad en la construccidn de variadas arquitecturas supramoleculares,
junto a una larga vida del estado excitado de TCML e intensa luminiscencia.
Dentro de las aplicaciones para los complejos di-iminicos de Cu(l), destacan
la conversion de energia solar. Por ejemplo como fotosensitizadores en celdas
solares, como fotocatalizadores homogéneos o heterogéneos enlazados a
semiconductores [48].

Otra buena caracteristica de los complejos de Cu(l) es su gran abundancia,
por ejemplo la abundancia de cobre versus rutenio (Cu/Ru) es 60 ppm vs 0,001
ppm [44], ademas de su baja toxicidad, y bajo costo respecto a otros metales
de transicion, por ejemplo, el precio por tonelada (US$/Ton) es 6.117 para el
cobre vs 12.840 para Ni, 15.455 para Fe, 27.6190.476 para Pd y 392.945.326
para Pt. [42,49-51].
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1.4.3 Complejos de Cu(l) y quimica supramolecular

La quimica supramolecular, ha sido una de las areas de la quimica donde los
complejos de Cu(l) han tenido gran participacion [51]. Segun Jean-Marie Lehn,
la quimica supramolecular corresponde a “la quimica mas alla de la molécula”.
Donde entidades complejas organizadas resultan desde la asociacion de dos
0 mas entidades quimicas que se mantienen unidas mediante fuerzas
intermoleculares [52]. Varias interacciones no-covalentes de diferentes
energias, pueden resultar en la obtencion de arquitecturas moleculares
altamente estructuradas, bastante diferentes a las estructuras posibles de
obtener a partir de enlaces covalentes [53-55].

La versatilidad estructural del cobre (lI) en conjunto con el reordenamiento
tetragonal que presentan los complejos son condiciones requeridas para el
ensamblaje de estructuras supramoleculares [51,56]. Este tipo de
organizacion ocurre de forma espontanea y ha generado un sinnumero de
nuevos materiales, por ejemplo, catenanos, rotaxanos, knots, helicatos,
dendrimeros, entre otros. No obstante, s6lo unos pocos ejemplos de
compuestos de coordinacion con arquitectura supramolecular y con suficiente
estabilidad para ser estudiados en solucion han sido reportados [57]. Mas
escasos aun, son los reportes de compuestos de coordinacién que al formar
una arquitectura supramolecular modifiquen sus propiedades fisicas 6
quimicas. Guerrero J. y col. [58], reportaron la primera evidencia de una
asociacion en solido y en solucién con un complejo mixto de Cu(l): [Cu{N-(4-
nitrofenil)piridina-2-ylmetanimina}PPhs)Br], PPhs= trifenilfosfina. Técnicas
como difraccion de rayos X y RMN 1D y 2D (NOESY) fueron claves para
evidenciar la interaccion C—H:---Br entre ligandos pertenecientes a distintas
entidades complejas, estableciendo que el complejo se comporta en solucion
como dimero a través de interacciones 1-1 stacking y puentes de hidrégeno.
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1.5 VISION GENERAL

Dada la relevancia de la transformacién del CO», principalmente por las
consecuencias que ha llevado en parte al cambio climatico, las reacciones de
fijacion y trasformacion de CO., toman un rol fundamental desde el punto vista
quimico. Para reducir el CO2 es necesario el uso de un catalizador y de esta
forma disminuir las barreras termodinamicas y cinéticas de estos procesos.
Dichos catalizadores deben desarrollarse hacia el futuro en materiales de facil
acceso, menos contaminantes y de menor costo que los utilizados hoy en dia.
En ese sentido, la busqueda de nuevas alternativas como el cobre es factible

e interesante de explorar.

Por ello, resulta atractivo el uso de complejos de cobre (I) como catalizador en
la reduccion electroquimica y fotoquimica de CO2; y dado que los reportes
cientificos para este tipo de sistemas aun son escasos, se tiene una
oportunidad para explorar diversos sistemas. De esta forma, y gracias a la
versatilidad estructural que han presentado los complejo de Cu(l), se pueden
generar sistemas homogéneos, heterogéneos e hibridos con el objetivo de
buscar el mejor desempefio de los complejos de Cu(l) para esta reaccion.
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1.6 HIPOTESIS

Complejos homolépticos 6 heterolépticos de Cu(l) con ligandos polipiridinicos
(NN) ¢ fosfinicos (PP) podran estabilizar al centro metalico obteniendo
complejos estables, los cuales podran ser utilizados como catalizadores en la
reduccion electroquimica y/o fotoquimica de CO.. Se espera que estos
complejos, puedan aumentar la velocidad de reaccion y/o disminuir el
sobrepotencial aplicado durante la reduccion electroquimica de CO2 en medio
organico; también que la aromaticidad de los ligandos NN utilizados estabilice
la carga adquirida por el complejo cuando éste es reducido en el proceso
electrocatalitico; y que los complejos obtenidos absorban radiacion en el rango
UV-Visible para activar quimicamente a la molécula de CO2 mediante
transferencia de carga o energia a través de la absorcion de luz. Por otra parte,
el uso de sustituyentes anclas en un ligando NN, permitira al complejo de cobre
adherirse covalentemente a una superficie semiconductora generando un
material hibrido que podra actuar como catalizador en la reduccion
fotoelectroquimica de CO2, generando un mayor aprovechamiento de la

radiacion.
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1.7 OBJETIVOS

1.7.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente complejos de Cu(l) con

ligandos polipiridinicos (NN) y fosfinicos (PP). Estudiar sus propiedades

electroquimicas y fotofisicas para su evaluacion como electrocatalizadores,

fotocatalizadores o sensitizadores en la reduccion de didxido de carbono.

1.7.2 Objetivos especificos

1.

Sintetizar y caracterizar mediante técnicas espectroscopicas los
complejos de Cobre (1) de tipo homoléptico y heteroléptico con ligandos
NNy PP.

. Caracterizar electroquimicamente los complejos de Cu(l) y evaluar su

actividad electrocatalitica en la reduccion de CO.. Realizar
electrocatalisis de CO2 con los sistemas propuestos e identificar los
productos de reaccion.

Caracterizar fotofisicamente los complejos de cobre (l) y evaluar su
actividad fotocatalitica frente a CO». Realizar fotocatalisis e identificar

productos de reaccion.

. Modificar y caracterizar electrodos de FTO con TiO: y sistema FTO/TiO>

con complejo de Cu(l) y evaluar su actividad fotocatalitica y/o

sensitizadora frente a CO:..
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CAPITULO Il
PARTE EXPERIMENTAL
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y MATERIALES

2.1.1 Reactivos

% Sintesis: Perclorato de tetra-acetonitrilo de cobre (1), [Cu(CH3CN)4]CIO4,
fue preparado previamente segun literatura [59]. Ligandos: 4,4’-di-acido
carboxilico-2,2’-bipiridina (dcbpy), 6,6’-di-metil-2,2’-bipiridina (dmbpy), 2,2’-
biquinolina (biq), 4,4’-di-acido carboxilico-2,2’-biquinolina (dcbiq), 1,2-
bis(difenilfosfino)etano (dppe) ALDRICH con calidad p.a., (Figura 10).
Disolventes: diclorometano (CH2Cl2), acetonitrilo (CHsCN), cloroformo
(CHCI3), dietiléter [(CH3CH2)20] MERCK con calidad p.a. Disolventes
deuterados: agua (D20), metanol (CD3OD), acetonitrilo (CD3CN) y cloroformo
(CDCl3) MERCK.

7N 7 N
=N N4 { =N W

HOOC COOH HOOC COOH
NS N S QD
\
N7 ol @P P@
dcbpy dcbiq dppe
Figura 10. Férmula de los ligandos utilizados: dmbpy, biqg, dcbpy, dcbiq y dppe.

% Estudios electroquimicos: Perclorato de tetra-butii amonio
[(CH3CH2CH2CH2)4N(CIO4)] Aldrich, acetonitrilo seco (CH3CN, SeccoSolv®,
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max. 0,005 % H20), diclorometano (CH2Cl2), metanol (CH3OH) Merck con
calidad p.a. Alumina 0,1y 0,3 pM, pasta de diamante 0,25 uM Struers.

% Estudios fotoquimicos: Cloruro de tris-bipiridina de rutenio (Il)
hexahidratado, [Ru(bpy)s]Cl2 x 6H20, CH3CN, CH2CI2, trietilamina (TEA),
[(C2Hs)3N] y trietanolamina (TEOA), [[HOCH2CH2)sN Aldrich.

% Elaboraciéon de electrodos con TiO2: TiO2 nanoparticulado Aeroxide®
P25 y Triton™ X100 desde Aldrich, acetilacetona (CH3COCH2>COCH3) desde
Merck (p.a.), FTO (70-90 ohms, grosor 80nm, sobre vidrio 1.1mm) SOLEMS.

% Gases utilizados: Dioxido de carbono (CO2) extra puro grado 3.0, Argén
(Ar) extra puro y Mondxido de carbono (CO) grado 2, mezcla de gases
estandar primario (H2- N2-CO2-CH4) INDURA. Nitrogeno (N2) 5.0 analitico
PRAXAIR

2.1.2 Material de vidrio, accesorios y otros

% General: Vasos de precipitado de 5, 10, 50 y 100 mL, matraces de aforo
de 1, 2, 10, 25 y 100 mL, pipetas volumétricas de 1 y 2 mL, probeta de 100
mL, celdas UV de cuarzo, viales de 10 mL, baguetas, cristalizadores,
desecadoras, viales headspace de 10 mL, tapas de viales headspace, vidrio
reloj, micropipetas (0,5-10; 2,0-20; 10-100; 100-1000 pL), pinzas de acero
inoxidable, agitadores magnéticos, cronometro, papel aluminio, pipetas
Pasteur de vidrio y plastica, bomba de vacio, papel para masar, mangueras de
teflon, pinzas, nueces, soportes universales, pafos de pulido, septas de
silicona, jeringas de 1,00 mL.
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% Sintesis: Balones de 3 bocas de fondo redondo (100 mL), embudo de
adicion de 100 mL, tapas, balén de una boca 100 mL, cristalizadores de 100
mL, tubos de resonancia magnética nuclear (RMN) 400 MHz.

¢ Estudios electroquimicos:

(i) Celdas: Celda de 1 compartimiento de 10,0 mL y 40,0 mL. Celda de tres
compartimientos, donde el catodo y anodo estan separadas mediante una frita
(Figura 11).

(ii) Electrodos: Electrodo de disco de platino (area geométrica 0.126 cm?).
Electrodo de malla de platino y electrodo de placa de platino (area geométrica
1,00 cm?). Electrodo de Ag/AgCl y Ag/AgCl modificado para solventes
organicos. Alambre de platino como electrodo auxiliar.

Electrodo de

referencia «— Electrodo
(Ag/AgCl). auxiliar (Pt)
Salida de
Electrodo de gases
trabajo (Pt) —
Electrodo de
A referencia
( ) X (Ag/AgCl).
1§ Electrodo Electrodo de
N auxiliar = T trabajo (Pt)
(malla Pt) R
c Electrodo de I
L C O trabajo (Pt)
J () —

Electrodo
auxiliar (Pt)

Electrodo de
referencia
(Ag/AgCl). ; : J

(€

Figura 11. Celdas para estudios electroquimicos: (A) Celda de un
compartimiento para medidas generales (10mL), (B) Celda de un
compartimiento para amperometria (40mL), (C) Celda de tres compartimientos
para electrélisis.
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(iif)  Espectroelectroquimica (SEC) UV/Visible e IR: Para UV/Vis-SEC se

utilizaron dos celdas como se muestra en la Figura 12-A, donde para estudios

en medio organico se utilizé un electrodo de platino como pseudo referencia.
Como electrodo de trabajo se utilizé una malla de platino transparente para
estudios en solucién. Como electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino.
Para IR-SEC se utilizé la celda del equipo, tal como se muestra en la Figura
12-B.

Electrodo de
referencia

Cell Nest
(Ag/AgCl).
Electrodo .
auxiliar (Pt) Cell Window
Spacer
] ~ / Cell Window
Frontplate
| | Filling Port
i ]
il % Quick Release Nut
i . 8%
|||l||| < e ,
| Additional Spacer "" @ ~_Luer Plu
. 2 v ~MEr T8
Electrodo de Electrodo de trabajo for windows less than 4mm thick o, @
trabajo (FTO/ITO modificado)
(A) (malla de Pt) (B) @

Figura 12. Celdas para espectroelectroquimica (A) UV/Vis, (B) Celda para
espectroelectroquimica IR.

% Estudios fotoquimicos: Celda de vidrio de dos compartimientos con
salida lateral, celdas de cuarzo de 1cm? y de 0.20 cm? de camino 6ptico y
frascos head space (10 mL).
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2.2 EQUIPOS

< Resonancia magnética nuclear: Experimentos 1D y 2D, RMN-"H,
COSY-"H-"H, NOESY-'H-"H, 3C y *'P se realizaron en un espectrémetro
Bruker Avance 400 MHz (400.133 MHz para 'H). En solvente deuterado, los
desplazamientos quimicos (&/ppm) fueron calibrados con respecto a la sefal
residual del solvente: cloroformo [CDCls; 8=7,26(s) ppm], acetonitrilo [CD3CN;
1,94(q) ppm], metanol [MeOD; 3,31(q) ppm] y agua [D20; 4,79(s) ppm] a 300
K. Las medidas de temperatura variable se realizaron entre 243 y 345 K
dependiendo del punto de congelacion y ebullicion del solvente utilizado.
Nomenclatura: s= singlete, d= doblete, t= triplete, c= cuarteto, g= quintuplete.

s Espectroscopia UV-Visible: Los espectros de UV-Vis fueron medidos
en un espectrofotometro Shimadzu Multispec-1501 con lamparas de deuterio
(D2) y halégeno (WI), controlado por el software Shimadzu HYPER UV. Celdas
de cuarzo 1,00 cm de paso optico.

% Espectroscopia IR: Los espectros de IR en sodlido (pastilla de KBr),
fueron medidos en un FT-IR Bruker VECTOR22 y en un FT-IR Nicolet iS10
con ATR. En este ultimo, también fueron medidas muestras en solucion.

Nomenclatura: s= strong, m= medium, w= weak, b= broad, sh= shoulder.

+ Analisis elemental: Fueron realizados en MIDWEST MICROLAB,
Indiana, Estados Unidos.

% Difraccién de rayos X: Las estructuras cristalinas se obtuvieron con la

colaboracion del Dr. Allen Oliver de University of Notre Dame.
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% Espectrometria de masas: Los complejos solubles en: acetonitrilo,
metanol o diclorometano fueron caracterizados con un espectrometro de
masas AB SCIEX Triple QUAD 4500.

% Medidas electroquimicas: Potenciostato CH instruments 620B,

bipotenciostato CH Instruments 760C.

% Microscopia Electrénica de Barrido: Para las imagenes se utilizé un
FE-SEM, marca Quanta 250 FEI. Para imagenes y analisis de EDS un SEM,
marca TESCAN modelo Vega3, equipo del afio 2014; EDS: porcentaje en peso
realizado por sonda Bruker modelo Quantax, serie 4002, equipo del afio 2014.

% Cromatografia gaseosa (GC): DANI Master con detector de
conductividad térmica (uTCD) y un detector de ionizacién de flama (FID). Las
columnas utilizadas fueron: i) columna capilar de silica Supelco con tamices
moleculares 5A; tamano 30 m largo x 0,53 mm de diametro. ii) columna capilar
de silica Supelcowax 10, tamafio 30 metros de largo x 0,32 diametro x 0,35

uM el grosor de la cubierta.

% Cromatografia gaseosa acoplado a espectrometro de masas (GC-
MS): GC Perkin Elmer Clarus 680 con columna Phenomenex ZB-5MS 30 m
largo x 0,25 mm de diametro x 0,25 uM el grosor de la cubierta (-60°C —
325/350°C) y MS Perkin Elmer Clarus SQ *T.

% Cromatografia liquida de alta eficacia acoplada espectrémetro de
masas (HPLC-MS): HPLC Ultimate 3000 DIONEX con MS Micro TOF-QIl
Bruker.
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% Espectroelectroquimica UV/Vis e IR: A los equipos de UV-Visible e IR
se les acopla un potenciostato Bank Electronics MP81. Para cada técnica se

usa una celda especialmente disefiada para cada experimento.

s Espectroscopia Raman: Raman-AFM Alpha 300 RA, Witec. Laser
ocupado 532 nm. Rango estudiado desde 0-3500 cm-".
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2.3 METODOLOGIAS

PARTE I: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA Y
ELECTROQUIMICA DE LOS COMPLEJOS DE COBRE (l)

2.3.1 SINTESIS
2.3.1.1 Complejo homoléptico [Cu(dmbpy)2]CIO4: 0,220 g (0,680 mmol) de

[Cu(CH3CN)4]ClIO4en CH2CI2 (15,0 mL) con 0,250 g (1,35 mmol) de dmbpy en

CHxCl> (25,0 mL). Reaccidén por 8 horas a temperatura ambiente y atmdsfera

inerte (N2). La solucién, de color rojo, se concentrd con un evaporador
rotatorio. La purificacién del complejo se realizé por evaporacion lenta de una
una solucion concentrada del complejo en CH2CIl2/CH3CN 1:1 (v:v), (Figura
13).

CH,Cly, N,
25°C, 8 h.

[Cu(CH3CN)4ICIOs + 2\ N/ N/ —_—

Figura 13. Esquema de sintesis para complejo [Cu(dmbpy)2]CIOa.

Rendimiento:88,60%. Analisis elemental: Calculado para C24H24CICuN4O4.
C=54,24; H=4,55; N=10,54; encontrado: C=53,4; H=4,62; N=10,36. MS*:
430.9 para [Cu(dmbpy)2]*. RMN-'H (CDClI3) &/ ppm: 8,25 (H3; I=2; d; J34=8,03
Hz), 8,02 (H% 1=2, t, Jas =7.45 Hz), 7,45 (H5 1=2; d) y 2,23 (H?; 1=6; s).
Nomenclatura RMN-'H ver Capitulo lll-Parte I. UV-Vis (CH2Cl2), A/ nm: 458
TCML (e= 40496 M-'cm™), 304 para n—>r*. Principales bandas de vibracién en
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el infrarrojo IR (KBr), v/ cm™: 640 y 1092 (ClQs, s) [60]; 1459 (C=N, stretching,
m); 1590 (C=C, stretching, m).

2.3.1.2 Complejo homoléptico [Cu(biq).]CIO4: 0,630 g (1,92 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]ClIO4 en CH2CI2 (15,0 mL) con 1,01 g (3,95 mmol) de big en
CHxClI> (25,0 mL). Reaccidén por 8 horas a temperatura ambiente y atmosfera

inerte (N2). La solucién, de color morado, se concentré con un evaporador
rotatorio y el producto crudo se lava con metanol repetidas veces. La
purificacion del complejo se realizé por evaporacion lenta de una solucion

concentrada del complejo en CH2CI2/CH3CN 1:1 (v:v), (Figura 14).

ClO,

[Cu(CH3CN)4ICIOs + 2 N

Figura 14. Esquema de sintesis para complejo [Cu(biq)2]CIlOa.

Rendimiento: 89,67%. Analisis elemental (%): Calculado para
C36H24CICuN4O4 x (H20)2: C= 60,8; H= 3,97; N= 7,87; encontrado: C= 60,6;
H=3,78; N= 7,86. MS*: 575,0 para [Cu(biq)2]*. RMN-'H (CDClI3) d/ppm: 8,95
(H3; 4H; d; J3.4=8,87 Hz), 8,80 (H* 4H; d), 7,95 (H8; 4H; d; Js.7=7,66 Hz), 7,68
(H% 4H; d; Js6=7,47 Hz), 7,48 (H'; 4H; t; J7.6=7,39 Hz), 7,34 (HS; 4H; t).
Nomenclatura RMN-'H ver Capitulo IlI-Parte I. UV-Vis (CH2Clz), A/nm: 549.0
TCML (e= 4925M-'cm™"), bandas intraligando: 208, 259, 285(s), 298, 314, 327,
339, 357 (n—n*). Principales bandas de vibracion IR (KBr), v/ cm™: 640 y 1092
(ClQOs4, s) [60]; 1459 (C=N, stretching, m); 1590 (C=C, stretching, m).
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2.3.1.3 Complejo homoléptico {[Cu(biq)>]ClO4-big}: 0,25 g (0,76 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]CIO4 en CH2CI> (15,0 mL) con 0,59 g (2,29 mmol) de big en
CHxClI> (25,0 mL). Reaccidén por 8 horas a temperatura ambiente y atmdsfera

inerte (N2). La solucion, de color rojo, se concentré con un evaporador rotatorio
y el producto crudo se lava con metanol repetidas veces. La purificacién del
complejo se realizé por evaporacion lenta de una solucidn concentrada del
complejo en CH2CI2/CH3CN 1:1 (v:v), (Figura 15).

Clo,

[CU(CHsCN),ICIO; + 3 N N

Figura 15. Esquema de sintesis para complejo {{Cu(biq)2]ClO4-biq}.

Rendimiento: 70%. Analisis elemental (%): Calculado para CssH3sCICuNeOa4 x
H-O: C= 68,3; H= 4,03; N= 8,85; encontrado: C= 68,3; H= 4,23; N= 8,69. MS™:
575,0 para [Cu(biq)2]*. RMN-'H (CDClIs3) d&/ppm: 8,93 (H3; 4H; d; J34=8,86 Hz),
8,90 (H*% 4H; d), 7,98 (H®; 4H; d; Js.7=7,71 Hz), 7,68 (H°®; 4H; d; J5.6=7,52Hz),
7,52 (H7; 4H; t; J7.6=7,41 Hz), 7,35 (HS; 4H; t), 8,85 (H®; 2H; d; J3-4=8,70 Hz),
8,34 (H*; 2H; d), 8,24 (H®; 2H; d; Jg.7=8,02 Hz), 7,90 (H%; 2H; d; Js.6=7,72
Hz), 7,77 (H"; 2H; t; J7.6=7,66 Hz), 7,59 (H®; 2H; t). Nomenclatura RMN-'H ver
Capitulo Ill-Parte I. UV-Vis (CH2Cl2), A/nm: 549,0 TCML (¢ = 5900 M-'cm™"),
bandas intraligando: 207, 225, 258, 338, 325, 313, 300(s) (=—=*). Principales
bandas de vibracion IR (KBr), v/ cm™: 640 y 1092 (ClQs, s) [60]; 1459 (C=N,
stretching, m); 1590 (C=C, stretching, m).
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2.3.1.4 Complejo homoléptico [Cu(dcbpy).]CIO4: 0,34 g (1,05 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]CIO4 en CH2Cl.. 0,52 g (2,13 mmol) de dmdcbpy en CH2Cl
(25,00mL) con 0,56 mL (4,1 mmol) de TEA (para solubilizar el ligando en el

disolvente). Reaccion por 8 horas a temperatura ambiente y atmaosfera inerte
(N2). La solucion, de color naranjo, se concentré con un evaporador rotatorio
(Figura 16).

CH,Cly, N
HoOC 2Cl, Ny,
. COOH  25c.sn.
[Cu(CHsCN),ICIO; + 2 )
N N TEA

Figura 16. Esquema de sintesis para complejo [Cu(dcbpy)2]ClOa.

2.3.1.5 Complejo homoléptico [Cu(dcbiq).]CIO4: 0,360 g (1,09 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]CIO4 en CH2Cl>. 0,75g (2,19 mmol) de dcbiqg en 25,0 mL de
CH2Cl> con 1,20 mL (8,80 mmol) de TEA (para solubilizar el ligando en el

disolvente). Reaccion por 24 horas a temperatura ambiente y atmdsfera inerte
(N2). La solucion, de color morado, se concentré con un evaporador rotatorio

y el producto obtenido se purifica mediante extraccion por solvente (Figura 17).

HOOC COOH DCM, Ny,
[CU(CH3CN)ICIO, + » = = 44 NS 25°C, 24 h.

N TEA

Figura 17. Esquema de sintesis para complejo [Cu(dcbiq)2]ClOa.

Caracterizacion para [Cu(dcbiq)(dcbig)]TEA-H: Rendimiento: 75%. RMN-"H
(CD30OD) d/ppm: 9,15 (H3; 4H; d); 8,66 (H8; 4H; d; Js-7=7,94 Hz); 7,77 (H5; 4H;
d; Js6=7,55 Hz); 7,54 (H'; 4H; t; J76=7,42 Hz), 7,35 (H®; 4H; t); 3,17(H*; 8H; ¢;
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Jab=1,91 Hz); 1,27 (HP; 12H; t). Nomenclatura RMN-"H ver Capitulo IlI-Parte I.
UV-Vis (CH30H), A/nm: 565,0 TCML (¢= 10128 M-'cm™"), bandas intraligando:
260 y 359 (n—n*). Principales bandas de vibracién IR (KBr), v/ cm™: 1159 (C-
N, stretching, m), 1105 (C=C, stretching, m), 1596 (C=0, stretching, s), 2989
(N-H, stretching, w), 3436 (O-H, stretching, s).

2.2.1.6 Complejo homoléptico [Cu(dppe)2]ClO4: Sintesis basado en literatura
[61,62]. 0,17 g (0,52 mmol) de [Cu(CH3CN)4]CIO4 en CH2CI2 (15,0 mL) con
0,42 g (1,06 mmol) de dppe en CH2Cl2 (25,0 mL). Reaccién por 4 horas a

temperatura ambiente en atmdsfera inerte (N2). La solucion incolora se
concentro con un evaporador rotatorio y se enfria a 0°C hasta precipitacion de
compuesto color blanco. EI compuesto se purific6 mediante difusion lenta de
di-etil éter en una solucion concentrada del producto crudo en CHCI3 (Figura
18).

DCM, Ny QQ @Q ClOy4
[Cu(CH3CN)4ICIO, + 2@@,—\% 25°C, 4 h.

Figura 18. Esquema de sintesis para [Cu(dppe)2]ClOa.

Rendimiento: 75%. RMN-'H (CDsCN) &/ppm: 7,34 (H*; 8H; t; J,5=7,29 Hz),
7,27 (H* 16H; d(ancho); J.3=7,20 Hz), 7,21 (HP; 16H; t), 2,47 (H?; 8H; t).
Nomenclatura RMN-'H ver Capitulo Ill-Parte I. UV-Vis (CH2Cl), A/nm: 409
TCML, bandas intraligando: 223, 229, 277 nm (n—=*). Principales bandas de
vibracion IR (KBr), vicm™: 743 y 1073 (ClOs, s) [60]; 1430 (P=Caromatico), 1481

(Caromatico=Caromatico, Stretching, m) [61].
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2.3.1.7 Complejo heteroléptico [Cu(big)(dppe)]CIO4: 0,05 g (0,175 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]ClO4 en CH2Cl2 con 0,24 g (0,60 mmol) de dppe en 25,0 mL de
CHxCl>. Luego se anaden 0,04 g (0,15 mmol) de big en 10,0 mL de CH2Cl>
Reaccion por 4 horas a temperatura ambiente y atmdsfera inerte (N2). La

solucion, de color naranjo, se filtra sobre celulosa en polvo y concentrada con
un evaporador rotatorio hasta obtencion de 2,00 mL de solucion. La solucién
resultante se enfria a 4°C seguido de la adicion de dietiléter obteniendo

cristales del complejo (Figura 19).

DCM, N, QQ @Q ClOy4
[CU(CH5CN),ICIO, + 2 Q/_\Q 25°C. 4 h. e \p)
@P P@ P ~p

Figura 19. Esquema de sintesis para complejo [Cu(biq)(dppe)]CIOa.

Reportada para CHCI3: Rendimiento: 75%. Conductividad (acetona): 102,2 S
cm?/mol. Punto de fusion: 183°C (dec.). Analisis elemental: Calculado para
CuCua4Hze N204P2Cl: C= 64,6; N=3,43; H= 4,44; encontrado: C= 64.9; N= 3,37;
H=4,77. MS: m/z=717,2. 3'P NMR (CDCls): -10,10 ppm.

2.3.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Todos los complejos de Cu(l) se estudiaron por experimentos de voltametria
ciclica (CV) y/o por voltametria de pulso diferencial (VPD). Para cada sistema
se determino el potencial de circuito abierto (OCP del inglés Open Circuit
Potential), que corresponde al potencial del electrodo de trabajo en relacion al

electrodo de referencia cuando no se aplica ningun potencial o corriente a la
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celda [62]. Las medidas se realizaron desde OCP hacia valores positivos de
potencial para producir la oxidacién del complejo (evidenciando la energia del
HOMO), y desde OCP hacia valores negativos de potencial, para generar la

reduccion de éste (que generalmente corresponde a la energia del LUMO).

La celda de un compartimiento utilizada contuvo un volumen total de 10 mL de
solucion (CH2Cl2, CH3CN ¢ Buffer Britton Robinson). Para los solventes
organicos, la concentracion de electrolito soporte fue 0,10 M (TBACIO4) y de
analito 1,0 x 10 M. Todos los experimentos se realizaron a temperatura
ambiente en atmodsfera inerte (N2). Todos los potenciales estan referenciados
vs el electrodo de Ag/AgCl (Fc*/Fc= 0,51 V en CHxCloy 0,47 V en CH3CN).

% Secado de solventes: Los solventes organicos utilizados (CH2Cl> y

CH3CN) se secaron segun técnicas descritas en bibliografia [63] y guardados
en recipientes que contenian tamiz molecular de 4,0 A, tapados con septa y

con atmosfera inerte.

s Limpieza de electrodo de platino: Antes de cada experimento, el electrodo

se pulié con pasta de diamante (1,0 uM) y con alumina (0,1 yM) sobre una
felpa. Entre cada procedimiento de pulido el electrodo se lavo con agua Milli-

Q. Finalmente el electrodo se sonicé por 1,0 minuto en metanol.

% Electrolito soporte: TBACIO4 seco (24 h. T= 70°C en alto vacio).

< Area electroactiva del electrodo de trabajo: El area electroactiva del

electrodo de platino se calculé mediante la adsorcion de hidrégeno sobre el
electrodo en una solucién de H.SO4 0.5M [64] donde el area experimental fue
0,10 cm?2.
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% Determinacion del coeficiente de difusion: Se realiz6 un grafico de

corriente de pico (I/yA) vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v'2/V s
1) para el proceso redox de oxidacion Cu(ll)/Cu(l), con la ecuacion de Randles-

Sevcik [65] (ecuacion 6).
Ip = (2,69 x 105)n°/2AD /2cV /> Ecuacion 1

donde: lp= corriente para el proceso de oxidacion o reduccion (A), n= numero
de electrones transferidos (en este caso, n=1), A= area electroactiva del
electrodo (cm?), D= coeficiente de difusién (cm?/s), c= concentracién del

complejo (mol/cm3), V= velocidad de barrido (V/s).
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PARTE Il : ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION E
INTERACCIONES NO COVALENTES EN LOS COMPLEJOS DE Cu(l)

233 ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION PARA
[Cu(biq)(dppe)]CIO4

< Espectroscopia UV-Visible: Se preparé una solucién 1 x 10% M de

[Cu(biq)(dppe)]ClO4 en CH2Cl2 y se tomaron espectros continuos cada 10 s
por un tiempo de 2000 s, en el rango entre 200 y 700 nm, a temperatura
ambiente (298 K).

% Espectrometria de Masas: Se prepard una solucidn diluida del complejo

en CH3CN y se inyectd directamente en el equipo.

% Estudios electroquimicas: El complejo en estudio se midié por VC en

solucion de CH2xCl> en muestras recién preparadas y luego de 2 horas de

reposo (cuando se estima que la solucion llegé a un equilibrio quimico).

< RMN-'H Y *'P a baja temperatura: Las medidas se realizaron a 298 y 240
K en CH3CN.

2.3.4 ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION E INTERACCIONES
SUPRAMOLECULARES PARA [Cu(biq)2]CIO4 Y {[Cu(biq)2]CIO4-biq}

< RMN-"H a temperatura variable: Se realizé en CD3CN entre 209 y 345 K.

s RMN-'H con concentracion variable: Se realizé6 en CDClz en soluciones

desde 6,97 x10 3 a 5,45 x10 > M del complejo. El nimero de scans se

incrementd a medida que se disminuia la concentracién de la solucién.
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PARTE Ill: REDUCCION ELECTROQUIMICA, FOTOQUIMICA Y
FOTOELECTROQUIMICA DE CO, CON LOS COMPLEJOS DE COBRE ()

2.3.5. REDUCCION ELECTROQUIMICA DE CO;

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, en atmdsfera inerte
(N2) y de didxido de carbono (CO2) segun corresponda. El didxido de carbono
se tratd previamente para evitar que tuviese humedad, de esta forma, el gas
se paso a través de una columna desecante antes de cada uso. Las soluciones
de trabajo estaban compuestas por complejo de Cu(l) (1,0 mM) y electrolito
soporte (0,10 M). Las solubilidades del sustrato consideradas en los solventes
utilizados fueron: 0,3 M (CH3CN) y 0,03 M (CH2Cl>) [66].

% Actividad catalitica de los complejos de Cu(l): Se evalué mediante LSV y

CV. En celdas de un compartimiento (V1 =10 mL), donde la solucién se saturo
con CO2 por un tiempo de 20 minutos. Electrodo de platino como E. de trabajo,
Electrodo de Ag/AgCl (adecuado para solvente organico) como E. de

referencia y un alambre de platino como E. auxiliar.

+» Electrolisis a potencial controlado: Realizadas en atmodsfera de CO2 en una

celda de tres compartimientos. Las electrdlisis se detuvieron cuando la
corriente disminuy6 al 5% de su valor inicial, o de lo contrario al cabo de 3

horas de reaccion.

+»» Deteccion de productos de reaccion con cromatografia gaseosa (GC): Se

extrajeron 10 ulL directamente desde la celda de electrolisis o fotolisis y se
inyectaron directamente en el GC. Para identificar productos solubles en el
solvente de trabajo, tales como, metanol, formaldehido, acido férmico, etc.
Alicuotas de 1,00 mL de catolito fueron precalentadas a 60° C en de un vial

head space con septa. Donde se extrajeron 10 uL del gas generado y se
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inyectaron directamente en el GC. La jeringa utilizada, se limpi6 con purga de
N2 (20 min.) entre cada muestra analizada. La cantidad de analito obtenida se
calcul6 por método directo de comparacion de areas, utilizando como estandar

gases puros.

2.3.6. REDUCCION FOTOQUIMICA DE CO;

Para la reduccion fotoquimica de CO2, se utilizé una lampara de Hg-Xe de
1000W de potencia, marca Oriel, a una longitud de onda fija. La eleccion de la
longitud de onda irradiada (), corresponde al maximo de absorcion en la
banda de TCML en los complejos de Cu(l). Para [Cu(dmbpy)2]CIO4 A= 449 nm
y [Cu(biq)2]ClO4 A= 549 nm.

% Preparacion de la muestra: Para fotdlisis simples, la solucion de trabajo

estuvo compuesta por 1 x 103 M del complejo a utilizar en acetonitrilo (10mL)
con TEA 6 TEOA como electrén donador en una concentracion 1 x 10-2M. Para
fotdlisis mediante transferencia electronica, la solucion de trabajo estuvo
compuesta por 1 x 103 M del complejo a utilizar en acetonitrilo (10mL) con
TEA 6 TEOA como electron donador en una concentracion 1 x 102M y con
[Ru(bpy)s]Cl2 x 4H20 en una concentracion 1 x 10-3M como cromoforo. En
ambos casos, para la saturacién de la solucion de trabajo con CO:2 se utilizd

un sistema de vacio.

s Deteccién de productos de reaccion: Para la detecciéon de productos

gaseosos, se realizd una extraccion con vacio de todo el gas presente en la
celda de fotdlisis hacia una celda especialmente disefiada para ajustarse al
inyector del cromatégrafo de gases. Por otro lado, a la solucion fotolizada,
luego de enfriar a temperatura ambiente, se tomaron alicuotas de 1,00 mL por

duplicado y se analizaron mediante HPLC-MS (volumen de inyeccion= 20 plL).
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2.3.7 REDUCCION FOTOELECTROQUIMICA DE CO, CON UN MATERIAL
HIBRIDO SEMICONDUCTOR/COMPLEJO DE Cu(l)

«» Elaboracion de electrodo FTO/TiO2 Y FTO/TiO2/Cu(l)

La elaboracion de los electrodos de FTO con dioxido de titanio: FTO/TiO2 y
FTO/TiO2 con el complejo de cobre (1): FTO/TiO2/Cu(l), se bas6 en un método
reportado por O’Regan y Gratzel [24,67-69] donde 1,00 g de TiO2
nanoparticulado se disolvié en 0,50 mL de H>O milli-Q, con 40,0 uL de
acetilacetona y 10,0 uL de surfactante Triton X100. La mezcla resultante se
depositd sobre el vidrio conductor (FTO) y se dispersé homogéneamente
mediante spin coating (15000 rpm por 10 minutos), luego se dejo secar la
pelicula de TiO2 temperatura ambiente y finalmente los electrodos secos se

sinterizaron por 30 min a 450° C (Figura 20-A).

Para FTO/TiO2/Cu(l), la adsorcion del complejo de Cu(l) sobre la superficie del
TiOo, se realiz6 mediante dip coating [69]: consistio en sumergir el electrodo
TiO2 en una solucion concentrada de [Cu(dcbiq)(dcbig-)]TEA-H (4,05 x 104 M)
durante 1 hora, Figura 20-B). Luego se secdé en atmosfera de Na, y

posteriormente se lavé con agua Milli-Q.

applying the " )
nt solution > rotating L drying

(A) | P

Figura 20. (A) Esquema para realizar fabricacidén de electrodos, mediante spin
coating. (B) Esquema para modificar superficie del electrodo con complejo de
Cu(l), dip coating.
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+» Caracterizacion de electrodo FTO/TiO2> Y FTO/TiO2/Cu(l)

La caracterizacion de FTO/TiO2/Cu(l) se realizé con Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM y FE-SEM) y espectroscopia Raman. La caracterizacion
electroquimica se realiz6 a temperatura ambiente bajo atmosfera inerte (N2) y
en presencia de CO2. Se utilizo6 CH3CN 0,1M con TBACIO4 0,1M como
electrolito soporte. La fotocorriente se midi6 en en una celda
fotoelectroquimica con luz blanca, obtedida desde un modulo Modulight con
linea oOptica, realizando una intermitencia manual de la luz, en ciclos de 20

segundos durante un tiempo de experimentacion de 10 minutos.

« Aplicacion del material hibrido en la reduccién de CO»

La evaluacion de la actividad catalitica se realizé en CHzCN con TBACIO4 0,1M
por voltametria de barrido lineal desde potencial de circuito abierto hasta -0,8
V vs Ag/AgCl. Estas fueron realizadas en oscuridad como en presencia de luz

blanca.

La electrolisis a potencial controlado con asistencia de luz se realiz6 en CH3CN
con TBACIOs 0,1 M en atmdsfera de CO2 en una celda de tres
compartimientos. La electrdlisis se detuvé cuando la corriente disminuy6 al 5%
de su valor inicial. Se aplico un potencial de -0,8 V vs Ag/AgCI con irradiacion
continua de luz blanca. La deteccion de productos de reaccién se realizd

mediante GC.
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CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

PARTE I: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA Y
ELECTROQUIMICA DE LOS COMPLEJOS DE Cu(l)

3.1 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

3.1.1 Complejo homoléptico [Cu(dmbpy)2]ClO4

El complejo se obtuvo como un sdlido semi-cristalino color naranjo. La
estructura cristalina para este complejo se encuentra reportada previamente
por Guang-Hua Cuiy col. [70]. Una seleccién de distancias de enlace y angulos
mas importantes para este complejo se encuentra en la Tabla 5. Mediante
RMN-'H en CDCl; se caracteriz estructuralmente al complejo (Figura 21-A).
En el espectro protdnico se observan 4 sefales, esto indica que la molécula
tiene un alto grado de simetria (H2, H*, H®y H? en Figura 21), siendo los anillos
aromaticos de ambos ligandos en el complejo quimicamente equivalentes. En
la zona aromatica se encuentran, &/ ppm: 8,25 (H3); 8,02 (H*) y 7,45 (H®) y
hacia alto campo, los protones del grupo metilo, &/ ppm: 2,23 (H?). Con RMN-
COSY se corroboro el sistema aromatico de H3-H*-H% (Figura 21-B). En los
espectros RMN-NOESY no se observaron interacciones 'H-"H que sugieran

asociaciones de mayor nuclearidad.

La Figura 22, corresponde al espectro UV-Visible del complejo en CH2Cl
(solucidén de color naranjo), se asignd la banda de transferencia de carga
metal-ligando (TCML) a A= 458,0 nm (¢= 40496 M-'cm-') y una banda ancha
correspondiente a una transicion intraligando tipo n—=* a A= 304 nm. Mediante
espectroscopia IR se identificaron las principales bandas de vibracion, vicm™:
640 y 1092 (s) [60] para el ion perclorato, y 1459 (C-N, stretching, m); 1590
(C=C, stretching, m) para el ligando dmbpy (Anexos, Figura 77). Todos los
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resultados espectroscopicos obtenidos para [Cu(dmbpy)2]CIO4 estan acorde a

lo reportado [71].

- j 3 4
7.5 / \ —
7.6 g_ \ / 5
ia )N N
; FLoNa
[ N
&/ ppfn
Ha

w

86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 7
&/ ppm

Hs Ha H

5
5 74 7323 22 21

Figura 21. (A) Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando dmbpy
y espectro RMN-'H para el complejo [Cu(dmbpy)2]ClO4. (B) Acoplamientos
observados en experimento COSY de [Cu(dmbpy)2]ClO4. Solvente: CDCls a
temperatura ambiente.
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Figura 22. (A) Espectro UV-Vis de [Cu(dmbpy).]CIO4 1,75 x 10-° M. (B) Banda
TCML de [Cu(dmbpy)2]CIO4 a diferentes concentraciones. Inserto: grafico de
absorbancia (Amax) vs concentracion (srcwm= 40496 M-'cm™"). Solvente: CH2Cla.
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3.1.2 Complejo homoléptico [Cu(biq)-]CIO4

Se obtuvieron cristales color morado los cuales mediante difraccién de Rayos
X se obtuvo la estructura cristalina para [Cu(biq)2]CIOa4. En ella se observa que
la celda unitaria estda compuesta por dos cationes cristalograficamente
independientes, dos aniones perclorato y 5 moléculas de agua de
cristalizacion, esto indicaria que el complejo [Cu(biq)2]CIO4 corresponde a una
molécula quiral (Figura 23).

Ella celda unitaria, ambos centros de cobre adoptan una geometria tetraédrica
distorsionada con diferentes valores de t-4: 0,71 y 0,68 para Cul y Cu2
respectivamente, indicando una alta distorsion desde la geometria de
coordinacion tetraédrica ideal [72]. Los ligandos big, se desvian ligeramente
del reordenamiento ortogonal (90°), que corresponde al angulo formado por
los dos planos de biquinolina (5 atomos) con angulos para [Cu—N—-C—C—-N-
(Cu)] de 84.79(10)° y 82.87(11)° para Cu1 y CuZ2 respectivamente. En la tabla
1, se muestran los principales angulos y enlaces para [Cu(biq)2]CIOa.

Figura 23. Estructura cristalografica y numero de atomos principales para
[Cu(biq)2]ClOa.
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Se puede observar ademas, que en cada ligando biquinolina los anillos
quinolina presentan un ligero giro (ver Anexos, Tabla 10), el cual induce una
pequefa naturaleza helicoidal al Cu(l), esto queda de manifiesto al observar
el empaquetamiento de la molécula (Figura 24-A), donde se observa que cada
anillo fenilo terminal de un ligando biq se solapa con su anillo fenilo vecino,
este apilamiento n pareciera tener un rol importante en la extension del
empaquetamiento de las moléculas. Algunas distancias razonables para
formar puentes de hidrogeno se han encontrado para las moléculas de agua
presentes en la celda y atomos de oxigeno del ion perclorato (Figura 24-B y
Anexos, Tabla 11).

(B)

Figura 24. (A) Modelo de espacio lleno para el empaquetamiento de
[Cu(biq)2]ClO4. Las moléculas en color verde y celeste corresponden a los
cationes [Cu(biq)2]*, las moléculas en color rojo corresponden a los aniones
perclorato. (B) Empaquetamiento donde se observan puentes de hidrégeno
entre el ion ClO4 y agua.
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Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para

Cu(biq)2]CIO4

Cu(1)-N(4) 2.007(3) Cu(1)-N(2) 2.016(4)

Cu(1)-N(3) 2.033(3) Cu(1)-N(1) 2.033(4)

N(4)-Cu(1)-N(2) 134.24(14) N(4)-Cu(1)-N(3)  80.75(13)

N(2)-Cu(1)-N(3)  117.33(14) N(4)-Cu(1)-N(1)  126.07(14)
N(2)-Cu(1)-N(1)  80.83(16) N(3)-Cu(1)-N(1)  123.44(14)

Mediante RMN-'H en CDCIls, se observa un patréon de 6 sefales
correspondientes a los 6 protones de biq, indicando un alto grado de simetria
del complejo, las sehales se encuentran desplazadas hacia bajo campo
respecto a biquinolina libre por efecto desapantallante de la coordinacion al
centro metalico (Figura 25-A). Con RMN-COSY se identifico el sistema
aromatico H3-H* y H3-H®-H7-H8 de los anillos quinolina del ligando (Figura 25-
B), y no se observan interacciones NOESY que sugieran asociaciones de
mayor nuclearidad. La tabla 12 presenta un resumen de los desplazamientos

quimicos, duplicidad e integracion.

En la Figura 26, se muestra el espectro UV-Visible del complejo en CH2Cl2
(solucién morada) donde se identificaron las bandas intraligando atribuidas a
transiciones n—n* (207,5; 259; 285(s); 298,3; 313,5; 326,5; 338,5 y 357nm) y
la banda de transferencia metal-ligando centrada en los [ 1= 549, 0 nm (e= 4925
M-'cm"). Mediante espectroscopia infrarroja, se identificaron las bandas mas
caracteristicas para el contraion (ClO4’) v/icm™: 610 y 1095 (ClO4, s) y para el
ligando biquinolina v/icm™': 1504 (C-N, stretching, m); 1591 (C=C, stretching,
m), (Anexos, Figura 77). La caracterizacion espectroscopica del complejo

[Cu(biq)2]CIO4 se encuentra acorde a lo reportado [73].
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Figura 25. (A) Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando biq y
espectro RMN-'H para el complejo [Cu(biq)2]CIOs. (B) Acoplamientos
observados en experimento COSY de [Cu(biq)2]ClIO4. Solvente: CDClz a

temperatura ambiente.
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Figura 26. (A) Espectro UV-Vis de [Cu(biq)2]ClO4 2,72 x 10° M. (B) Banda
TCML de Cu(biq)2]CIOs a diferentes concentraciones. Inserto: grafico de
absorbancia (Amax) vs concentracion. Solvente: CH2Clo.
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3.1.3 Complejo homoléptico {{Cu(big)2]ClO4-Big}

Para este complejo se obtuvieron cristales color rojo los cuales se estudiaron
mediante difraccion de Rayos X. Se obtuvo la estructura cristalina para
{[Cu(biq)2]CIOs+-Biq, donde se observa que el complejo esta formado por dos
entidades: un complejo [Cu(biq)2]CIO4 y un ligando biquinolina que
permanecen unidos entre si por una asociacion intermolecular (Figura 27). En
literatura se ha encontrado s6lo un compuesto isomorfo a {{Cu(biq)2]ClO4-Biq
con contraidén BF4 reportado por Ali y col. [74].

Figura 27. Estructura cristalografica y numero de atomos principales de
{[Cu(biq)2]CIOs-Biq}.
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La celda unitaria para {[Cu(biq)2]ClO4-Big muestra dos moléculas de
[Cu'(big)2]*, dos aniones perclorato y dos moléculas de biq libres. La tabla 2,

presenta un resumen de las principales distancias y angulos de enlace.

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para
{[Cu(biq)2]CIO4— biq}.

Cu(1)-N(1) 1.9847(14) Cu(1)-N(2) 2.0013(14)
Cu(1)-N(1)#1 1.9847(14) Cu(1)-N(2)#1 2.0013(14)
CI(1)-0(2)#3 1.4144(19) CI(1)-0(2) 1.4145(19)
CI(1)-O(1)#3 1.4248(13) CI(1)-0(1) 1.4248(13)
N(1)#1-Cu(1)-N(1)  131.02(8) N(1)#1-Cu(1)-N(2)  125.82(6)
N(1)-Cu(1)-N(2) 81.59(6) N(1)#1-Cu(1)- 81.59(6)
N(2)#1
N(1)-Cu(1)-N@2)#1  125.82(6) N(2)-Cu(1)-N@2)#1  116.05(8)

El valor de 14 para este complejo fue de 0,73 siendo una estructura
ligeramente mas tetraédrica que el complejo de [Cu(biq)2]CIO4+ mencionado
anteriormente. Los dos ligandos biquinolina coordinados se aproximan a la
ortogonalidad, con un angulo [Cu1-N1-C9-C10-N2—(Cu1)] de 87.28(4)°. Los
anillos quinolina de cada ligando biq son coplanares (ver Anexos, Tabla 10).
Ademas se observa que la biquinolina libre asociada cristaliza sobre un centro
de inversion, es decir, los nitrégenos se encuentran en una conformacion anti.
Como se observa en la Figura 28, la biquinolina libre se encuentra localizada
en un espacio entre las biquinolinas coordinadas de dos complejos diferentes.
Este ordenamiento genera contactos intermoleculares entre la big no

coordinada (biq’) y las biquinolinas coordinadas (biq) a través de interacciones
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-, la distancia desde centroide a centroide (big'a biq) es de 3.6A (ver Tabla

3). Informacioén general sobre las estructuras cristalinas de [Cu(biq)2]CIOs y

{[Cu(biq)2]ClO4-Biq} se puede encontrar en la tabla 4.

Tabla 3. Contactos intermoleculares de ligando biquinolina [75].

{[Cu(biq)2]ClO4-biq}

Cq(A)

Cg3
Cg3
Cg3
Cg4
Cgb

Cq(B)

Cg5"
Cg9V
Cg10V
Cgovi
Cg5"

Cy(A)...Cq(B)

(A)
3,9084
3,6619

Cgy(A)...perp(B)

(A)
3,3679
3,1758
3,4044
3,3874
3,3921

Cg(A): Centro de gravedad de anillo (A/B). Cy4(A)...perp(B) es el contacto
perpendicular mas cercano desde el anillo A a B. C43: N1-C1-C6-C7-C8-C9-
(N1); Cg4: N2-C10-C11-C12-C13-C18-(N2); Cg5: C1-C2-C3-C4-C5-C6-(C1);
Cy9: N3-C19-C24-C25-C26-C27-(N3); Cg10: C19-C20-C21-C22-C23-C24-
(C19). Codigos de simetria:(v) —x+1, -y+1, -z; (vi): -x+1/2, y, -z+1/2; (vii) x+1/2,

-y+1, z+1/2.
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(B)

(A)

Figura 28. (A) Modelo de espacio lleno para el empaquetamiento de
{[Cu(biq)2]CIO4 — biq} donde se observa las interacciones 11-11: las moléculas
en color verde y amarillo corresponden a [Cu(biq)-]*, las moléculas en color
celeste corresponden a biquinolina no coordinada. Los aniones perclorato
fueron removidos para claridad de la imagen. (B) Empaquetamiento del
complejo {[Cu(biq)2]CIO4— biq}.
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Tabla 4. Resumen de datos cristalograficos y refinamiento estructural para
[Cu(biq)2]ClO4 y {[Cu(biq)2]CIO4-Biq}.

Formula empl'rica C36H29C|CUN405A25 C54H360|CUN604
[Cu(big)2]ClO4 {[Cu(big),]ClO4-Big}

Masa formula 700,62 931,88

Temperatura 120(2) K 120(2) K

Longitud de onda 0,71073 A 0,71073 A

Sistema del cristal Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P21 P2/n

Dimensiones de la
celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de
absorcion (u)

F(000)

Color del cristal
Tamano del cristal

0 rango para
coleccién de datos
Rangos de indice

Reflexiones
recogidas
Reflexiones
independientes
Completo a 6 =
25,242°

Correccion de
absorcion

Max. y min. de
transmision
Método de
refinamiento
Datos/restricciones/
parametros

Ajuste F?

indice R final [I>20(1)]

indices R (todos los
datos)

a=14,1241(11) a=90°
B=103,41 (3)°

A
b = 14,4166(11) A
A y =90°

c=15,9927(13)
3167,6(4) A3

4

1,469 g cm™
0,826 mm-!

1444

naranjo

0,496 x 0,236 x 0,215
mm3

1,309 to 27,254°

-18<h<13,-18<k<18,
-19=1=20
50516

14098 [Rint = 0,0265]
99,9 %

Numérico

0,9075y 0,7884
Matrices de minimos
cuadrados F2

14098 /1 /854

1,023
R1 =
0,1114

R1 =
0,1151

0,0397; wR2

0,0455; wR2

a=13,7519(7)

A
b =10,7132(6) A
c =14,1096(7) A
2059,82(19) A3
2

1,502 g cm™®
0,655 mm-!

960

rojo

0,238 x 0,142 x 0,110
mm?3

1,901 to 28,372°

-18<h <18, -14<k<
14,-13<1=<18
23184

5155 [Rint = 0,0333]
100,0 %

Numérico

0,9778 y 0,9002
Matrices de minimos
cuadrados F2
5155/ 0/ 299
1,019

Ry = 0,0371;
0,0862

Ry = 0,0531;
0,0929

WR2

WR2

a=90°

B=97,732(2)°
y =90°
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Con RMN-'H es posible observar que espectro protonico presenta dos
patrones de sefiales, con una relacidon de integracion de 2:1 entre ellas. Esto
indica que ademas de las 6 sefales esperadas para biq, aparecen otras 6
sefales adicionales que integran para la mitad del numero de protones. Esto
sugiere que las sefales observadas corresponden a dos tipos de biq diferentes
(Figura 29). Se ha asignado que las senales mas intensas corresponden a los
protones de los 2 ligandos biqg en [Cu(biq)2]* (biquinolina coordinada) y que
serian quimicamente equivalentes dado 1 patron se sefales al igual que el
complejo [Cu(biq)2]ClO4. A las sefiales menos intensas (comparativamente
desplazadas hacia alto campo) corresponde a una tercera biq; los
desplazamiento quimicos de ésta son muy similares a los encontrados en biq

libre.

Con RMN-COSY se confirmaron los sistemas aromaticos en ambos patrones
de senales, H3-H* y H5-H8-H"-H?8 en [Cu(biq)2]* y (H*-H* y H¥-HE-H"-H¥) en
big adicional (Figura 30). Con RMN-NOESY se observan correlaciones a larga
distancia entre protones pertenecientes a biq coordinada ([Cu(biq)2]*) vy
protones correspondientes a biq adicional: H3-H¥, H4-H¥ H8-H%, H®-H7 (Figura
31). Estos acoplamientos sugieren que el ligando biq adicional encontrado se
encuentra asociado con ([Cu(biq)2]*) de manera muy similar que lo observado

en la estructura cristalina.
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N’ N 8 7 g 7
~—

H: H,

8.9 8.8 8.7 8.6 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
&/ ppm

Figura 29. Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando biquinolina,
en el complejo (biq) y ligando libre (biq’) en {[Cu(biq)2]CIOs+-Biq}. Espectro
RMN-"H de {[Cu(biq)2]ClIOs-Biqg}. Solvente: CDCls a temperatura ambiente.

H3 Ha4
Wy Ha' H8 H5 H7 H6

d/ ppm

8.3

895 890 885 880 875 870 £65 860 855 850 845 840 835 830 £:25 820 £.15 8.10 805 8.00 7.95 7.90 7.85 7,80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30
/ ppm ppm

Figura 30. Acoplamientos observados en experimento COSY-RMN para
{[Cu(biq)2]CIOs-Biq}. Lineas negras corresponden a acoplamientos para
sistema [Cu(biq)2]*, lineas rojas corresponden a acoplamientos del sistema
biq’. Solvente: CDCls.
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Figura 31. Acoplamientos observados en experimento NOESY-RMN para
{[Cu(biq)2]ClO4-Biq}. Solvente: CDCI3

En la Figura 32, se presenta el espectro UV-Visible del complejo en CH2Cl2
donde se identificaron las bantras intraligando atribuidas a transiciones n—n*
(206,5; 225; 258; 337,5; 325; 313 y 300(s) nm) y la banda de transferencia
metal-ligando centrada en los A= 549,0 nm (5900 M'cm). Una mayor
discusion sobre las transiciones UV-Vis de este complejo se encontrara en la
Parte Il (3.4 Estudios de equilibrio en solucion e interacciones no-covalentes
para los complejos [Cu(biq)2]CIO4 y {[Cu(biq).]CIO4-biq}). De igual forma que
para el complejo [Cu(biq)2]CIOs mediante espectroscopia infrarroja se
identificaron las bandas mas caracteristicas para el contraion (ClOs) y el
ligando biquinolina en {[Cu(biq)2]CIO4-Biqg} (Anexos, Figura 77).
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Figura 32. (A) Espectro UV-Vis de {[Cu(big)2]CIOs-Biq} 3,99 x 10° M. (B)
Banda TCML de {[Cu(biq)2]CIO4-Big} a diferentes concentraciones. Inserto:
grafico de absorbancia (Amax) vs concentracion. Solvente: CH2Clz.

3.1.4 Complejo homoléptico [Cu(dcbpy)2]ClO4

El complejo propuesto [Cu(dcbpy)2]ClO4, no fue obtenido. Este corresponderia
a una especie inestable en estado so6lido ya que en solucién y en atmosfera
inerte (N2) se observo la presencia de una coloracion rojiza que indicaria la
presencia de Cu(l) en el sistema, sin embargo, durante la purificacion del
complejo se observo un cambio de color del s6lido, donde ocurriria la oxidacion
del complejo (desde Cu' a Cu?*) quedando un solido de coloracion azul. Esto
podria ser posible, dado que el ligando dcbpy no presenta grupos sustituyentes
en la posicion 6, 6° en bpy, el movimiento conformacional del complejo es
mayor, es decir, el paso para ir desde una geometria tetraédrica hacia una
geometria cuadrada plana se vé favorecida [30]. Ademas, los sustituyentes
acidos carboxilicos de la posicion 4, 4 en bpy ayudarian a un mayor
aplanamiento del ligando, generando que la oxidacion del complejo sea

espontanea como se propone en la Figura 33.
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Para futuros trabajos, se sugiere que para la obtencidn de un complejo
derivado de bpy con sustituyentes anclas como -COOH u otros, el complejo
presente grupos sustituyentes en la posicion 6,6’ para de esta forma evitar el
movimiento conformacional que genera la oxidacién a cobre (Il) [30]. Rutas
sintéticas para este ligando con sustituyentes en la posicién 6,6’ se han

encontrado en bibliografia [76].

HOOC
B COOH [C10s  Hooc COOH |ClO4
N s o =3 N
C [N 2 = N — -
AN u"\g E\'/CU\'\S
S COOH

HOOC COOH
HOOC

Figura 33. Sugerencia para la oxidacién del complejo [Cu(dcbpy)2]ClO4

3.1.5 Complejo homoléptico [Cu(dcbiq)-]CIO4

Para la obtencidén del complejo [Cu(dcbiq)2]CIO4 se utilizd trietilamina (TEA)
como especie donadora de electrones, de esta forma, el ligando dcbiq se
desprotona y puede solubilizarse en CH2Cl,. Dada la alta reactividad de TEA,
en esta sintesis no se obtuvo el complejo propuesto, [Cu(dcbiq)2]CIO4, sino
que se obtuvo un complejo de Cu(l) que presenta un ligando protonado (dcbiq)
y un ligando desprotonado (dcbiq’) formando un compuesto aniénico
[Cu(dcbiq)(dcbiq’)]” cuya compensacion de carga ocurre con el contraion
[TEAH]*. También se encontr6 como producto secundario un complejo con los
ligandos dcbig completamente descarboxilados [Cu(biq)2]CIO4 (caracterizado
previamente en 3.1.2), un resumen de la caracterizacion del subproducto esta

en Anexos.
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+» Complejo homoléptico [Cu(dcbig)(dcbig)]TEAH: Cristales amorfos color

morado. Mediante RMN-"'H (Figura 34), se identificaron al sistema proténico
similar que para los complejos con ligando biquinolina (5 sefales - la sefal
para proton H* no se encuentra dado que en esa posicion se encuentra el
sustituyente acido carboxilico), &/ ppm: 9,15 (H®), 8,66 (H?®), 7,77 (H®), 7,54
(H7), 7,35 (H®), y las sefiales para el contraién, que corresponde a la TEA
protonada, &/ ppm: 3,17 (H?) y 1,27 (HP). Con RMN-COSY se corroboro el
sistema Ha-HPy H5-H8-H"-H?8 (Figura 35).

Mediante espectroscopia UV-Visible para [Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEAH se
identifico la banda de transferencia de carga metal-ligando (TCML) a A= 565
nm (e= 10128 M-'cm) y las bandas de transiciones intraligando, tipo n—>n* a
A= 260y 359 nm (Figura 36). Mediante espectroscopia IR se identificaron las
principales bandas de vibracion, v/ cm™': 1159 (C-N, stretching, m), 1105 (C=C,
stretching, m), 1596 (C=0, stretching, s), 2989 (N-H, stretching, w), 3436 (O-
H, stretching, s) para el ligando dcbiq. No se encontraron sefiales del contraién
perclorato (Anexos, Figura 77). Cameron y col. [69] reportaron previamente la
sintesis para [Cu(dcbiq)2]ClO4, sin embargo, al igual que esta tesis obtienen el
complejo [Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEA-H y mediante difraccion de rayos X,
obtuvieron la estructura cristalina. La Tabla 5 muestra una seleccién de
distancias de enlace y angulos mas importantes para [Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEA-
H.
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|

94 9.2 90 88 86 84 82 80 78 76 7.4
&/ ppm

He

T T T T T T T T T T T
32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2

Figura 34. Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando dcbiq en
el complejo. Espectro RMN-'H de [Cu(dcbiq)(dcbiq)] TEA-H. Solvente: CD3OD

a temperatura ambiente.

8 5 H7 46
H H> H" H Ho HB
HE. r—y i HP g
H7 S 14
H5 :
; IS 2
1 8 “ g
H8 S 25 S
S He
R S/;;pm”- . . ‘ &/ ppm
Figura 35. Espectro RMN-COSY para acoplamientos 'H-"H en

[Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEA-H. Solvente: CD30D a temperatura ambiente.
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Figura 36. (A) Espectro UV-Vis de [Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEA-H 3,99 x 10-° M. (B)
Banda TCML de [Cu(dcbiq)(dcbiq)]TEA-H a diferentes concentraciones
(etcmi= 10128 M-'cm™). Inserto: grafico de absorbancia (Amax) Vs
concentracion. Solvente: CH3OH.

3.1.6 Complejo homoléptico [Cu(dppe)2]CIO4

Se obtuvieron cristales color blanco. Comba y col. [61] reportaron la estructura
cristalina para [Cu(dppe)2]ClO4, en la Tabla 5 se encuentra una seleccion de
distancias de enlace y angulos mas importantes. Mediante 1D RMN-'H en
CDsCN (Figura 37-A), se identificaron los protones de los anillos aromaticos
del ligando dppe, ubicados en la zona aromatica, &/ ppm: 7,34 (H"); 7,27
(H*); 7,21 (HP) y con RMN-COSY se corroboré el sistema aromatico H*, HP,
H (Figura 37-B). La sefal para el protén H2, 8= 2,47 ppm, del puente etano se
observa como un ftriplete, pero esta sefal deberia observarse como un
singlete. Esto indica la existencia de un acoplamiento de H? con dos los atomos
de fosforo presentes en el ligando, dado que H y P tienen un spin nuclear de
¥2. Ademas sugiere que ambos atomos de fosforo deben ser ligeramente
diferentes en cuanto a su naturaleza quimica, ya que de no ser asi, la

multiplicidad de H2 deberia corresponder a un doblete. Esto mismo se observa
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en el espectro de RMN-*'P (inserto en Figura 37-A), donde se observa una
sefial ancha a 6,08 ppm (Avie= 2258 Hz), evidenciando dos pequefios
hombros (9,26 y 3,85 ppm) lo que podria indicar movimientos
conformacionales de los ligandos dppe alrededor del centro metalico a 298 K
haciendo que ambos ligandos dppe no sean equivalentes. Comba y col.
reportan la misma observacién previa para este complejo, y realizan RMN a
baja temperatura en CD2Cl,, donde disminuyen el ancho de la sefial 3'P,
confirmando la existencia de una unica especie en solucion de diclorometano
[61].

Con UV-Visible se obtuvo el espectro de absorcion del complejo
[Cu(dppe)2]ClO4 (Figura 38). La asignacion de la banda TCML para el complejo
fue dificultosa, puesto que el complejo es de color blanco y presenta
intensidades muy altas para las transiciones intraligando de dppe. Por
comparacion con el espectro de absorcién del ligando se asocié la banda con
A= 406,0 nm a la transicion TCML. Ademas, se encuentran las transiciones
intraligando a A= 223, 229, 277 nm. Con espectroscopia IR se identificaron las
sefiales tipicas para el contraion perclorato y el complejo (Anexos, Figura 77).

Los resultados obtenidos estan acorde a la bibiografia consultada [61,77-79].
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Figura 37. (A) Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando dppe y
espectro RMN-'H para el complejo [Cu(dppe)2]CIOs, Inserto: RMN-3'P de
[Cu(dppe)2]ClO4. (B) Acoplamientos observados en experimento COSY de
[Cu(dppe)2]ClO4. Solvente: CD3CN a temperatura ambiente.

— [Cu(dppe),ICIO,
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Figura 38. Espectro UV-Visible de ligando dppe (rojo) y complejo
[Cu(dppe)2]CIO4 (rojo), ambos 2,97 x 10" M en CH2Cl,.
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3.1.7 Complejo heteroléptico [Cu(big)(dppe)ICIO4

El complejo se obtuvo como un sdlido color naranjo-rojizo. Guerrero y col.,
reportaron la estructura cristalina para [Cu(biq)(dppe)]ClO4, en la Tabla 5, se

encuentra una seleccion de distancias de enlace y angulos mas importantes.

El espectro de RMN-'H para [Cu(biq)(dppe)]CIOs en CDsCN, presentd
diferentes patrones de senales no esperados para la existencia de una unica
especie. Se identificaron a los protones pertenecientes a los ligandos biq y
dppe en [Cu(biq)(dppe)]ClO4, y ademas, sefales adicionales que
corresponderian a los ligandos biq’ y dppe’ cuyos desplazamientos quimicos
son diferentes (desplazados hacia bajo campo), Figura 39. Cabe mencionar
que el espectro protonico es diferente al reportado en CD3Cl [80], lo que
suguiere que el complejo heteroléptico es sensible a generar equilibrios

dinamicos en solucidén en un ambiente altamente coordinante, como CD3sCN.

En CD3CN y con RMN-COSY se identificaron los protones para el sistema
aromatico de biq y biq’ (Hs-Hs y Hs-He-H7-Hg) y para dppe y dppe’ (Ha, Hg, H,),
(Figura 40). Estos resultados indican que ademas de [Cu(biq)(dppe)]CIOas,
existen complejos derivados de biq’ y dppe’por separado. Con RMN-DEPT'3%
se identificaron a los protones del puente alifatico de dppe en el complejo. En
el espectro de RMN-3'P, se observan dos sefiales para fésforo: una sefial bien
definida y de alta intensidad y la otra muy ancha y de baja intensidad (inserto
en Figura 39). Esta evidencia sugiere la existencia de dos atomos de 3'P con
diferente naturaleza quimica y es consistente con un equilibrio dinamico en
acetonitrilo. Lo que confirma la existencia de un derivado de dppe’. Este
estudio del equilibrio en solucion se vera en detalle en la Parte Il de éste

capitulo.
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8/ ppm

Figura 39. (A) Nomenclatura de los protones pertenecientes al ligando biq y
dppe; espectro RMN-'H para el complejo [Cu(big)(dppe)]ClOs. (B) RMN-3'P
de [Cu(biq)(dppe)]CIO4. Solvente: CD3CN a temperatura ambiente.

(B) 7.65 7.55 7.45 7.39.30 7.20 7.10 7.00 6.90

8281807978777675747372717.06.9686.7
8/ ppm 3/ ppm

Figura 40. Espectro de RMN-COSY de [Cu(biq)(dppe)]CIOs. (A) para el
ligando biq, (B) para el ligando dppe. Solvente: CD3CN a temperatura
ambiente.
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3.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Para ejemplificar los procesos redox de los complejos de cobre (l), se utilizo el
compuesto precursor de los complejos sintetizados, [Cu(CH3CN)4]CIO4. Este
fue caracterizado en CH3CN, donde se observa la oxidacion quasi-reversible
del complejo, E12= +1,07 V (AE,=194 mV) y la reduccién quasi-reversible del

complejo, Eq2= +0,167 V (AE,=187 mV) segun se muestra en la Figura 41.

10 4

I/uA

[Cul(CH3CN),]* 2 [CuM(CH3CN),]%* + 1e”

104 [Cul(CH3CN),]* + 1e~ 2 Cu® + 4CH5CN

-15 4

[Cu(CH,CN) ICIO,

1T T T T T T T 1
-02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

E/ V vs Ag/AgCl

Figura 41. Voltamograma ciclico para [Cu(CH3CN)s]CIOs en CH3CN, y
ecuaciones propuestas para los procesos redox de éste. Condiciones:
[Complejo]= 1,0 x 103M, Vparido= 0,1 Vs™.

Se puede concluir que el orbital ocupado de mayor energia (HOMO) esta
centrado en el metal, ya que Cu(l) es un d'°. Para este caso, dado que el
solvente esta actuando como ligante y que no puede estabilizar un electrén, el
electron entregado durante la reduccion se dirige hacia el centro metalico,
observando el proceso Cu(l)/Cu(0). No obstante, cuando se utilizan ligandos
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que pueden estabilizar el electrén, el complejo presenta su nivel desocupado

de menor energia (LUMO) estara centrado en los ligandos [26].

3.2.1 Complejo homoléptico [Cu(dmbpy)2]ClO4

El perfil voltamétrico de [Cu(dmbpy)2]CIO4en CH2Cl,, Figura 42-A, muestra un
unico proceso redox a potenciales positivos, asociado a la oxidacion del
complejo. Esta oxidacion se asigna al centro metalico, desde Cu(l) a Cu(ll) via
1 electron, E1p= +0,92 V (AEp,= 102 mV). Este puede considerarse un proceso
reversible dado que I, oc V2 'y los valores para Ipllpc ~ 1 para todas las
velocidades de barrido estudiadas (10 a 1000 mVs™") [62]. Con este proceso
redox fue posible calcular el coeficiente de difusion de la especie oxidada que
corresponde a D= 6,64 x 107 cm?s™! (Figura 42-B).

En CH3CN, se observa un perfil voltamétrico para el complejo ligeramente
diferente al observado en CH2Clz (Inserto Figura 42-A). El proceso redox de
oxidacion ocurre a menor valor de potencial, E12= +0,76 V (AE,= 70 mV, lpa/lpc=
1,3). Ademas, se observa un peak pronunciado a Epa=-0,23 V relacionado con
stripping metalico, atribuible a la presencia de Cu®. Es de presumir que la
geometria del complejo [Cu(dmbpy)2]CIO4 en un solvente coordinante se

desestabiliza, y por eso la oxidacién del complejo necesita una menor energia.
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Figura 42. (A) Voltamograma ciclico para [Cu(dmbpy)2]CIOs en CH2Cly,
Vbarido= 0,1 Vs!, Inserto: Voltamograma ciclico en CH3CN. (B) Estudio de
velocidad de barrido en CH2Cl> para la cupla de oxidacion del complejo,
Inserto: Gréfico de I, vs v'2. [Complejo]= 1,0 x 103 M.

3.2.2 Complejo homoléptico [Cu(big)-]CIO4

El ligando biquinolina, fue estudiado en CH3CN donde se observa una
reduccion irreversible a E12=-1,73 V (AE,=120 mV, Ipc/lpa= 1) atribuida a la
reduccion via 1 electron hacia Big®. No se observaron procesos de oxidacion

para el ligando en la ventana voltamétrica permitida por el solvente.

El complejo [Cu(biq)2]CIOs en CH2Cl2 presenta tres procesos redox quasi-
reversibles, Figura 43-A. A potenciales positivos, el proceso redox Cu(ll)/Cu(l),
E12= + 0,96 V (AEx,= 99,0 mV), A potenciales negativos dos procesos redox,
cada uno de ellos via 1 electrén, que han sido asignados a (big*/biq) y (big®*>
/biq*") de los ligandos coordinados [81], a E12= -1,10 y -1,40 V (AEp=91,0 y
100 mV respectivamente). Un grafico de I, vs v2 muestra un comportamiento
lineal, de esta forma, fue posible calcular el coeficiente de difusién de la
especie oxidada CHCl,, que corresponde a D= 4,67 x 107 cm?s™! (Figura 43-
B). Al igual que para el complejo anterior, el perfil voltamétrico de
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[Cu(biq)2]ClIOs en CHsCN es diferente al observado en el solvente no
coordinante. El potencial de oxidacién ocurre a un menor potencial, E12= +0,78

V (AEp=72) y también se observa un peak de stripping cercano a Ep.= +0,2 V.

— [Cu(biq),ICIO,
——CH/LI,

(B)

1/ uA
1/ pA
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Figura 43. (A) Voltamograma ciclico para [Cu(biq)2]CIO4, en CH2Cl2, Vbarrido=
0,1 Vs™'. (B) Estudio de velocidad de barrido en CHxCl; para la cupla de
oxidacion del complejo, Inserto: Grafico de I, vs v2. [Complejo]= 1,0 x 103 M.

3.2.3 Complejo homoléptico {[Cu(big)2]ClO4-Big}

El complejo {[Cu(biq)2]ClIO4+-Biq} en CH2Cl> presenta dos procesos redox
(Figura 44-A). A potenciales positivos, E12= +0,80 V (AEp,= 79 mV) ocurre el
proceso redox quasi-reversible Cu(ll)/Cu(l) y a potenciales negativos una
reduccion irreversible a Epa=-1,70 V. Para la cupla de oxidacién se realizé un
estudio de velocidad de barrido, donde mediante un grafico de I, vs v'? se
observa un comportamiento lineal, con lo cual se determiné el coeficiente de
difusion de la especie oxidada, D= 5,45 x 108 cm?s™! (Figura 44-B). El perfil
voltamétrico del complejo {[Cu(biq)2]CIOs-bigq} en CH3CN, de igual forma que
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los complejos anteriores es diferente al observado en el solvente no

coordinante.
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Figura 44. (A) Voltamograma ciclico para {[Cu(biq)2]CIOs-biq} en CH2Cly,
Vbariido= 0,1 Vs'. (B) Estudio de velocidad de barrido en CH2Cl. para la cupla
de oxidacion del complejo. Inserto: Gréfico de I, vs v2. [Complejo]= 1,0 x 10
M.

3.2.4 Complejo homoléptico [Cu(dcbiqg)(dcbig )]TEAH

El perfil electroquimico del complejo [Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEAH se estudidé en
medio acuoso debido a la insolubilidad de éste en los disolventes de trabajo
(CH2Cl2 6 CH3CN). La caracterizacion electroquimica se realizé en el rango de
pH permitido por el Buffer Britton-Robinson desde pH 2,0 a 12, sin embargo el
menor valor de pH estudiado fue hasta 4,0; ya que a un menor valor de pH el
complejo precipita. Este efecto en solucion, indicaria el valor aproximado para
pKa4 ya que bajo esos valores de pH los sustituyentes acidos carboxilios se
encuentrarian protonados y como consecuencia, el complejo es insoluble en

agua.
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En la Figura 45, se presenta el voltamograma ciclico del complejo a pH neutro
donde se observa un proceso irreversible a potenciales positivos asociado a
la oxidacién del complejo, Epa= +0,51 V. En potenciales cercanos a Epc.=-0,01
V, es posible ver un proceso de oxidacion que no ha podido ser asignado,
probablemente este proceso corresponda al mismo fendmeno observado para
los demas complejos de Cu(l) en acetonitrilo (peak de stripping). En este valor
de pH, no es posible identificar algun proceso de reduccion del complejo.

I/ pA

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E/ V vs Ag/AgCl

Figura 45. Voltamograma ciclico para [Cu(dcbiq)(dcbiq)]TEAH en Buffer
Britton Robinson a pH 7,0. V. de barrido 0,1 Vs™'. [Complejo]= 1,0 x 103 M.

En Anexos, Figura 79, se puede encontrar el perfil electroquimico del complejo
[Cu(dcbiq)(dcbiq’)] TEAH para todos los valores de pH estudiados. Se observa
que a medida que se disminuye el valor de pH, el valor de Epa para la cupla de
oxidacion del complejo se mantiene estable. Por el contrario, cuando aumenta
el valor de pH se observd que Epa disminuye y a su vez, aparece un nuevo
proceso de oxidacion a mayor valor de potencial. También se puede observar
que en un medio acido se intensifica la aparicidn de un proceso oxidativo
asociado a stripping, el cual no se observa en un medio basico. Por otra parte,
los procesos asociados a la reduccion del ligando se observan de mejor
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manera a medida que se acidifica el medio. Cabe mencionar que debido a los
sustituyentes anclas que presenta este complejo (-COOH), este material sera
utilizado para la elaboracion del material hibrido semiconductor/Cu(l). De
forma preliminar se utilizara el disolvente de trabajo CH3CN, no obstante como
estudio futuro, se deben realizar los estudios para determinar los valores de
pKa, ya que de esta forma se puede obtener una mejor efectividad de anclaje
sobre el TiO2[82] y/o encontrar otras aplicaciones para este complejo.

3.2.5 Complejo homoléptico [Cu(dppe)2]CIO4

El perfil electroquimico del complejo [Cu(dppe)2]CIOs en CH3CN muestra
multiples procesos irreversibles: a potenciales positivos se observan dos
oxidaciones, Epa= +1,03 y +1,25 V, que corresponderian a las oxidaciones del
ligando bppe [61]. Con un experimento de VPD se observaron 4 procesos de
oxidacion: Epa= +0,55; +0,79 y +1,05 V, donde se asigno al proceso de menor
valor la oxidacidon del centro metalico, Cu(ll)/Cu(l). Ademas se observo un
nuevo peak no observado previamente por VC, a Ep= +0,92 (*), Figura 46-A.
A potenciales negativos, por voltametria ciclica, se observé un proceso de
reduccion a Epc=-0,03 V, el cual con un experimento de VPD se resuelve de
mejor manera, donde finalmente corresponderian a dos reducciones
sucesivas (Epc -0,11 V y -0,34 V), (Figura 46-B).
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Vs, (B) Voltametria de pulso diferencial para [Cu(dppe)2]ClO4, desde +0,22 a

+1,6 V (color rojo) y +0,22 a -1,6 V (color negro). Condiciones: CH

Esta observacion experimental, daria cuenta de que en un

3CN.

disolvente

coordinante, ocurren multiples equilibrios. Se estudio el perfil del complejo en

un solvente no coordinante como CH2Clz y se observan solo dos procesos de

oxidacién. Comba y col. [61] estudiaron un complejo similar a [Cu(dppe)2]ClO4

con contraion yoduro, [Cu(dppe):]l, y postulan la formacion de multiples

equilibrios, incluso la formacién de especies bimetalicas como se muestra en
la Figura 47.
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Figura 47. Equilibrio propuesto para [Cu(dppe)2]l [61].
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3.2.6 Complejo heteroléptico [Cu(big)(dppe)ICIO4

Este complejo fue caracterizado electroquimicamente en CH3CN, donde se ha

observado previamente que en un disolvente coordinante existe un equilibrio

en solucion (item 3.1.7). El estudio de este equilibrio se vera posteriormente

(PARTE II).

En el voltamograma ciclico de [Cu(biq)(dppe)]ClO4 (Figura 48), se observan

dos procesos irreversibles que corresponden a procesos de oxidacion del

complejo: Epa= +0,95 V se asigno al centro metalico Cu(ll)/Cu(l), y Epa= +1,27

V a la oxidacion del ligando dppe. También se observaron dos procesos quasi-

reversibles, que corresponden a procesos de reduccion del complejo a E1o= -

1,18y -1,7 V.
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Figura 48. (A) Voltamograma ciclico para [Cu(biq)(dppe)]ClOs. (B) VC para
oxidacion del complejo y (C) VC para reduccion del complejo. Condiciones:
CH3CN con 0,10 M de TBACIO4, Velocidad de barrido = 100 mV/s.
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CONCLUSION PARTE I:

En la Tabla 5, se muestran las principales distancias y angulos de enlace para
Cu-L (L=ligando) y L-Cu-L respectivamente en los complejos. Las distancias
de enlace Cu-L son de alrededor de 2,0 A, siendo las distancias Cu-N mas
cortas que las distancias Cu-P acorde con el radio atdbmico de cada elemento.
Con los datos de la tabla 6, se puede observar que todos los complejos de
Cu(l) obtenidos presentan una geometria tetraédrica distorsionada, con un

menor valor de angulo que el de una geometria tetraédrica ideal (109,5°).

La Figura 49, muestra un orden creciente de la geometria de las estructuras
cristalinas de los complejos de Cu(l) hacia una geometria tetraédrica. Esto se
realiz6 midiendo el angulo entre los planos ortogonales formado por los
ligandos coordinados alrededor del centro metalico, Cu*-L-C-C-L-Cu*. Se
puede concluir que el complejo [Cu(dcbiq)(dcbiq’)TEAH presenta la mayor
distorsion estructural y que el complejo [Cu(big)(dppe)]ClO4 corresponde a la
estructura mas tetraédrica. Para los complejos quirales [Cu(biq)2]CIOs y
[Cu(dppe)2]ClO4 se observo que cada enantiomero de la estructura cristalina
(Cu1 y Cu2) muestran diferencias en los valores del angulo formado entre
planos ortogonales. En estado sélido, no fue posible encontrar una correlacion
de la distorsidn de la geometria en los complejos obtenidos en funcion del
ligando escogido, ya que en el empaquetamiento cristalino influyen diversos
factores, cdmo por ejemplo las interacciones intermoleculares con complejos

vecinos o el efecto del contraion.
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Tabla 5. Resumen de distancias de enlace y angulos seleccionados para las
estructuras cristalinas de [Cu(dmbpy)2]ClO4,[70] [Cu(dcbiq)(dcbig]TEAH,[83]
[Cu(dppe)2]Cl0O4,[61] y [Cu(biq)(dppe)]ClO4[80].

[Cu(dmbpy)]CIO: ‘ [Cu(dcbiq)(dcbiq [TEAH ‘ [Cu(dppe)2ICIO4 ‘ [Cu(biq)(dppe)ICIOa
Distancias (A)
Cu1-N1 2,054(3) | Cu(1)=N(1) 2.015(4) Cu(1)-P(1) 2.259(2) | Cu—N1 2,028(2)
Cul-N2 2,033(3) | Cu(1)-N(2) 2.003(4) Cu(1)-P(2) 2301(2) | Cu—N2 2,027(3)
Cu1-N3 2,029(3) | Cu(1)~(N3) 2.002(4) Cu(1)-P(3) 2,300(2) | Cu—P1 2,46(1)
Cul-N4 2,055(3) | Cu(1)-N(4) 2.022(4) Cu(1)-P@) 2.270(2) | Cu—P2 2,235(1)
C35-C36 | 1,473(5)
Angulos (°)
N1—Cu1—N2 | 81,6(1) | N(1)—Cu(1-N(2) | 81.10(15) | P(1)-Cu(1)-P(2) | 90,34(7)° | N1—Cu—N2 | 81,0(1)
N1—Cu1—N3 | 127,8(1) | N(1)—Cu-N(3) 132.33(16) | P(1)-Cu(1)-P(3) | 120,38(8)° | P1—Cu—P2 | 92,92(3)
N1—Cu1—N4 | 115,3(1) | N(1)—Cu-N(4) 115.23(15) | P(2)-Cu(1)-P(3) | 103,95(8)° | N1—Cu—P1_ | 119,09(6)
N2—Cu1-N3 | 126,5(1) P(3)-Cu(1)-P@) | 90,58(7° | N1—Cu—P2 | 126,17(7)
N2—Cu1—N4 | 130,9(1) N2—Cu—P1 | 112,22(7)
N3—Cu1—N4 | 80,9(1) N2—Cu—P2 | 127,85(7)

Tabla 6. Resumen de angulos entre los planos ortogonales de los complejos

de Cu(l).

Complejo de Cu(l) Numero de complejo Planos Angulo entre planos (°)

[Cu(dmbpy)2]CIO4 1 Cu1-N2-C7-C6-N1 80,20
Cu1-N4-C18-C19-N3

[Cu(biq)2]ClO4 2 Cu1-N1-C9-C10-N2 84,79y 82,89
Cu1-N4-C27-C28-N3
Cu2-N8-C64-C63-N7
Cu2-N5-C45-C46-N6

{[Cu(biq)2]CIOs-Biq} 3 Cu1-N1-C9-C10-N2 87,28
Cu1-N2-C10-C9-N1

[Cu(dcbiq)(dcbiq]TEAH 4 Cu1-N2-C11-C1-N1 78,69
Cu1-N3-C21-C31-N4

[Cu(dppe)2]ClO4 5 Cu1-P4-C28-C27-P3 71,64y 80,43
Cu1-P1-C1-C2-P2
Cu2-P6-C54-C53-P5
Cu2-P8-C80-C79-P7

[Cu(big)(dppe)]CIO4 6 Cu1-N2-C36-C35-N1 89,06
Cu1-P1-C25-C26-P2
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[Cu(dcbiq)(dcbiq ]TEAH

Tetraedro

[Cu(dmbpy),]CIO, [Cu(biq)(dppe)]CIO,

Figura 49. Orden creciente del angulo entre los planos ortogonales formado por los ligandos coordinados alrededor
del centro metalico, Cu(l). Los complejos destacados corresponden a las estructuras cristalinas obtenidas en esta
tesis.
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En los espectros de RMN de todos los complejos de Cu(l) a excepcion de
[Cu(dppe)2]ClO4, se observa un fuerte impacto de las estructuras en las
frecuencias de resonancia de los protones de los ligandos NN. Como ejempilo,
se analiza el proton H3 el cual corresponde al protén en la posicion para
respecto de los nitrogenos coordinantes. En la Figura 50, se puede observar
que el complejo que presenta el menor apantallamiento del proton H3
corresponde al complejo [Cu(dcbiq)(dcbig]TEAH, esto se atribuye al
sustituyente -COOH que es un sustituyente electroatractor, por otro lado, el
complejo que presenta el mayor apantallamiento corresponde al complejo
[Cu(dmbpy)2]CIOa.

Los compuestos en orden ascendente de apantallamiento, es decir, desde
campo bajo hacia campo alto para el proton H® corresponden a
[Cu(dcbig)(dcbig]TEAH<  [Cu(biq)2]CIOs <  {[Cu(big)2]CIOs-Biq} <
[Cu(big)(dppe)]CIO4 < [Cu(dmbpy)2]CIOa.

Se puede observar, que el aumento de la aromaticidad de los ligandos influye
en el desapantallamiento del centro metalico, por ejemplo los complejos
basados en  biquinolina:  [Cu(biq)2]ClOs,  {[Cu(biq)2]ClOs-Biq} vy
[Cu(dcbiq)(dcbiq ]TEAH presentan desplazamientos quimicos hacia campo
mas bajo que el complejo basado en bipiridina, [Cu(dmbpy)2]CIO4. Esta gran
variabilidad en los dezplazamientos quimicos, muestra no solamente el efecto
de la aromaticidad de los ligandos y de grupos electroatractores en los
ligandos, sino de la influencia de las distorciones de la simetria del centro
metalico [80].
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Figura 50. Espectros de RMN-'H comparativos para todos los complejos sintetizados.
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La caracterizacion electroquimica de los complejos permitié concluir que las
propiedades electroquimicas son altamente dependientes del disolvente
estudiado, por ejemplo, cuando se utiliza un medio no coordinante como
CH2Cl> los complejos presentan un comportamiento predecible en forma
similar a los compuestos de coordinacidn de otros metales de transicion; pero
si se estudian en un medio altamente coordinante como CH3CN, los perfiles
voltamétricos de los complejos pueden variar notoriamente. Esta observacion
experimental, asocia a las interacciones metal-solvente (CH3CN) pueden llevar

a algunos complejos a presentar equilibrios dinamicos en solucion.

Tabla 7. Resumen de los datos electroquimicos obtenidos para los
complejos de Cu(l).

Complejo de Cu(l) Voltametria ciclica
Oxidacion del complejo/ V; (Cu'*— Cu?*+1e) Reduccion del complejo/ V;
(L°+1e - L"), (L"+1e > L%)
Epa Epc E12 AEp/mV D/ cm?s™! Epa Epc E12 AEp
[Cu(dmbpy)2]CIO4 +0,97 | +0,87 | +0,92 0,10 6,64 x 107 | - - - -
(CH2Cl2)
[Cu(biq)2]ClO4 +1,00 | +0,91 | +0,96 0,09 4,67x107 | 1,10 | - -1,14 0,08
(CH2Cl2) -1,36 | 1,18 | -1,41 0,10
1,46
{[Cu(biq)2]CIO4-biq} +0,86 | +0,74 | +0,80 0,12 545x 10°% | - - - -
(CH2Cl2) 1,70
[Cu(dcbiqg)(dcbiq +0,51 | - - (acuoso) - _ - - - -
ITEAH
[Cu(dppe)2]ClO4 +1,03 | - - (CHsCN) - _ -0,03 | - - -
[Cu(big)(dppe)]CIO4 +1,23 | - - (CH2CI) - _ 1,11 | - - -
+1,35 1,19

Se conoce que las transiciones de TCML de los complejos pueden ser
moduladas con la eleccién de él 6 los ligandos. Por ejemplo, con los datos de
la tabla 8, se puede observar que para el complejo [Cu(dcbiq)(dcbiq ]TEAH, la
absorcidn en el espectro UV-Visible se desplazé hacia el rojo en comparacion
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con su complejo analogo no sustituido, [Cu(biq)2]CIOs. El desplazamiento
batocromico se debe principalmente a la naturaleza atractora de electrones de
los grupos -COOH en la posicion 4, 4’ del ligando dcbig, que disminuye la
energia del orbital =* del ligando [83]. Un desplazamiento batocrémico ocurre
cuando se sutituyen ligandos con orbitales ©* de baja energia por unos de alta
energia, por ejemplo, para el complejo homoléptico NN, [Cu(biq)2]ClO4
(ligando NN-orbital m* de baja energia) sustituido por un ligando PP (orbital ©*
de mayor de energia) para dar el complejo heteroleptico [Cu(biqg)(dppe)]ClO4,
y luego generar un complejo homoléptico con ligandos PP, [Cu(dppe)2]ClOa.

Tabla 8. Resumen de valores obtenidos mediante UV-Vis y técnicas
electroquimicas de los complejos de Cu(l).

Complejo de Cu(l) Amax TCML/ nm
[Cu(dmbpy)2]CIO4 458 (CH2Cl2)
[Cu(biq)2]CIO4 549 (CH2Cl2)
{[Cu(biq)2]ClOs-biq} 549 (CH2Cl2)
[Cu(dcbiq)(dcbiq]TEAH | 565 (CH30OH)
[Cu(dppe)2]ClO4 409 (CH2Cl2)
[Cu(biq)(dppe)]ClO4 486 (CH2Cl2)

La absorcion de la transferencia TCML de los complejos esta acorde con el
orden encontrado en RMN, es decir, los complejos que necesitan menor
energia para llevar un electrén desde el orbital t, (Cu') hacia el orbital ©* del
ligando se encuentran mas desapantallado (desplazamiento hacia campo
bajo).
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PARTE Il: ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION E INTERACCIONES
NO-COVALENTES EN LOS COMPLEJOS DE COBRE ()

Con la caracterizacion en solucién mediante RMN-'H realizada anteriormente
(Parte 1), fue posible concluir que los complejos [Cu(dmbpy)2]ClO4,
[Cu(biq)2]CIO4 y [Cu(dcbiq)(dcbiq)]TEA-H mantienen su naturaleza
monometalica durante todo el tiempo de experimentacion ya que no
presentaron cambios estructurales en los espectros protdnicos, de esta forma,
son materiales que podrian ser utilizados en periodos de tiempo prologados.
Todos estos complejos, tienen en comun ligandos NN que son capaces de
estabilizar al complejo.

Por el contrario, los complejos con el ligando dppe coémo [Cu(dppe)2]CIOs y
[Cu(biq)(dppe)]ClO4, mostraron cambios en las diferentes técnicas de analisis,
por ejemplo, cambios en el perfil electroquimico, cambios de color para una
misma solucion 6 cambios en los desplazamientos proténicos en RMN. Estos
cambios fueron mas evidentes cuando se utilizo6 CH3CN como disolvente y
sugieren que algun equilibrio en solucion ocurre en el tiempo de

experimentacion y podrian estar relacionados con la labilidad del ligando dppe.

Es preciso entonces, conocer la dinamica en solucion de estos sistemas, para
luego asociar de mejor manera la evidencia experimental en presencia de un
sustrato por ejemplo frente a CO.. En esta tesis se enfocd el estudio en el
complejo Cu(biq)(dppe)]ClO4), ya que [Cu(dppe)2]CIOs se encuentra
previamente estudiado [61].

Por otra parte, la estructura cristalina del complejo {[Cu(biq)2]ClO4-biq}, revela
la presencia de una tercera biquinolina que no se encuentra coordinada al
metal, pero que se mantiene unida al fragmento [Cu(biq)2]CIO4+ mediante
enlaces no-covalentes. Este tipo de complejos no es usual, y dado la novedad
del tipo de estructura obtenida, en esta tesis se decidio estudiar su estabilidad
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en solucidn y/o los equilibrios que puede presentar, asi como si esta
interaccidon no-covalente podria causar algun efecto en las propiedades
electronicas ¢ electroquimicas del complejo en comparacion con

[Cu(biq)2]ClO4, el cudl presenta la misma estructura central.

85



3.3 ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION PARA COMPLEJO
[Cu(big)(dppe)]CIO4

La solucion del complejo [Cu(biq)(dppe)]ClOsen CD3CN presentd un espectro
de RMN-"H diferente al reportado en CDCls (item 3.1.7). Ademas, cuando una
solucion de [Cu(biq)(dppe)]ClO4 fue preparada en CH2Cl> se observd un
cambio de coloracion de la misma a medida que transcurria el tiempo de
preparacion (desde color naranjo a color rojo). Estas observaciones
experimentales fueron indicativo de que el complejo presentaba un equilibrio

dinamico en solucion.

Con espectroscopia UV/Vis se estudié el cambio de coloracion en la solucion.
A una solucion recién preparada en CH2Cl2 (t= 0), se registraron espectros
sucesivos por un periodo de tiempo (t= 2000 s). En la Figura 51-A, se observa
que la intensidad de la banda de TCML del complejo (A= 486 nm) disminuye,
a la vez que aparece una nueva banda A= ~ 555 nm (este efecto se observa
de mejor manera en CH3Cl). Un grafico de absorbancia vs. tiempo (inserto en
Figura 51-A), muestra que ambas especies llegan a un equilibrio (teg= 15 min.).
Por el contrario, cuando la solucion fue preparada en CH3CN, la coloracion de
la solucidn inmediatamente se torna roja y no se observan cambios
espectrales en el tiempo que durd el experimento (t= 2000 s), tal como se
muestra en el espectro UV-Vis (Figura 51-B), donde se observa s6lo una
banda ancha a A= 475 nm, (AA= 200 nm).

En el apartado (C) de la Figura 51, se comparan los espectros UV/Vis del
complejo en ambos disolventes a t= 0 s, donde se puede apreciar el gran
ancho de banda de TCML para el complejo en CH3CN donde estaria incluida
la contribucion de la banda a 550 nm. Con estos antecedentes se puede inferir
que en disolventes coordinantes, el equilibrio quimico ocurre de forma mas

rapida que en un disolvente no coordinante.

86



06
144 " T [Cu(biq)(«:lppe)](:lo4 en CHSCN ] ——t=0s CH,CN
(A) : +J1(C) o
g os 0,54
12 £, 124
1.0 w] 7 04 10
° % o me wwe| 8 .©
2 o0sd Tempofs 2 g os
5 5 031 50
o} o o
8 08 3 3 06
< < 02 <
04 044
0,1
Cu(big)(dppe)]CIO, CH CI — t=!
[Cu(big)(dppe)ICIO, CH.CI, (B) t=2000s [Cu(bia)(dppe)]CIO
00 T T T 0,0 T T T T T T 0,0 =11 4 —T T
400 450 500 550 600 400 425 450 475 500 525 550 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Longitud de onda/ nm Longitud de onda/ nm Longitud de onda/ nm

Figura 51. (A) Espectro UV-Visible del complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4, 1,00 x
10*M en CH2Cly, Inserto: variacion de la absorbancia respecto al tiempo a 458
nm (linea negra) y a 553 nm (linea roja). (B) Espectro UV-Vis de
[Cu(biq)(dppe)]ClO4 en CH3CN, (C) Espectro comparativo del complejo en
ambos disolventes utilizados.

En bibliografia se ha establecido que complejos con ligandos labiles como los
derivados de fosfinas pueden sufrir equilibrios quimicos en solucion y pueden
ser estudiados mediante técnicas espectroscopicas como UV/Vis y RMN
[61,78,79]. Cabe destacar el trabajo realizado por Nierengarte y col. [84],
donde estudian el equilibrio dinamico del complejo de Cu(l) con el ligando dppe
y fenantrolina, [Cu(phen)(dppe)]ClO4, concluyendo que el equilibrio observado
corresponde a complejo heteroléptico/homoléptico. En esa misma linea, los
equilibrios propuestos para [Cu(biq)(dppe)lClO4 son: (i) la formacion las
especies homolépticas derivadas de biquinolina y de bis-difenilfosfina-etano
(ec. 2), (ii) un equilibrio asociativo o de autodimerizacion, en donde se formaria
una especie de mayor nuclearidad como por ejemplo, un complejo bimetalico

(ec. 3) 6 (i) y (i) mencionadas anteriormente (ec. 4).

[Cu(biq)(dppe)]ClO, 2 [Cu(biq),]Cl0, + [Cu(dppe),]ClO, Ecuacion 2
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[Cu(biq)(dppe)]ClO, 2 {[Cu(biq)(dppe)]ClO,}, Ecuacion 3

4 [Cu(biq)(dppe)]ClO, 2 [Cu(big),]ClO, + [Cu(dppe),]ClO, + [Cu,(biq), (1 — dppe),](Cl0,),
Ecuacion 4

Con espectrometria de masas, se encontr6 3 fragmentos para
[Cu(biq)(dppe)]CIO4 en CH3CN: m/z= 574,9; 716,8; y 858,9 (Figura 52). Esto
confirma la existencia de, a lo menos 3 especies diferentes en solucion de
CH3CN. Para m/z= 574,9 y 858,9 se pueden asignar los complejos
homolépticos de biq y dppe respectivamente segun ec. 2., (espectros de
masas para cada peak encontrado esta en Anexos, Figura 80). No obstante
queda la incertidumbre si m/z=716,8 corresponde a [Cu(biq)(dppe)]CIO4 6
[Cuz(biq)2(u-dppe)2](ClO4)2 dado que en espectrometria de masas tendrian el
mismo ién molécular y en RMN-'H presentarian desplazamientos quimicos

muy similares.
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Figura 52. Espectro de masas para el complejo [Cu(big)(dppe)]ClO4 en
CHsCN.
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Con medidas de RMN-'H y COSY a baja temperatura en CH3CN se resolvio
de mejor manera las sefales protonicas permitiendo identificar a los complejos
heteroléptico y homolépticos. En la Figura 53, se muestra los espectros de
RMN-'H comparativos de todas las especies mencionadas anteriormente.

[Cu(dppe)2]C10, 298 K B

e Y 04
%P/\;/\Pg Y B 1
[

(€ Rr

3| 4 ) :
(B\)—JM ~—

[Cu(biq)(dppe)]CI0; 230 K

(A) 5-6 V

0 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 6.9 3.1 29 27 25 23
8/ ppm 8/ ppm

Figura 53. Espectros RMN-'H comparativos del complejo (A) [Cu(biq)(dppe)]
ClO4 a 230 K con (B) [Cu(big)2]ClO4 a 298K y (C) [Cu(dppe)2]ClO4 a 298K en
CDsCN.

En la Figura 54, se muestran los espectros de fosforo comparativos de
[Cu(dppe)2]ClO4 con [Cu(biq)(dppe)]ClO4 donde se concluye que la sefal mas
intensa de fosforo corresponde al complejo [Cu(biq)(dppe)]ClOs4, y que la sefial
menos intensa a [Cu(dppe)2]ClIOs. Como la relacién de integracion para 3'P fue
de 1:0,33 se puede asumir que el complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4 se encuentra

almenos en un 75% en CH3CN.
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Figura 54. Espectro de RMN-3'P para el complejo [Cu(dppe)2]CIO4 a 298K
(linea roja), y para el complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4a 298K (linea verde) y 230
K (linea azul). Inserto: comparacién de 3'P para [Cu(dppe)]ClOs Yy
[Cu(big)(dppe)]ClO4a 298K. Solvente: CD3CN.

Cabe mencionar que la existencia de un complejo bimetalico no puede ser
descartada. No obstante, los hechos experimentales (ver PARTE Ill de éste
capitulo) y lo consultado en bibliografia, direccionan hacia que en CH3CN el
complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4 presenta un equilibrio con las respectivas

especies homolépticas (Figura 55).

Figura 55. Equilibrio propuesto para equilibrio dinamico en CH3:CN del
complejo [Cu(biq)(dppe)]CIOa.
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3.4 ESTUDIOS DE EQUILIBRIO EN SOLUCION E INTERACCIONES NO-
COVALENTES PARA LOS COMPLEJOS [Cu(biqg)2]ClOs y
{[Cu(biq)2]C104-big}

3.4.1 Estudio en estado sélido — Difraccidon de Rayos X

La primera diferencia que se observo al comparar las estructuras cristalinas
de [Cu(biq)2]ClO4 y {[Cu(biq)2]ClO4-biq} (Figura 23 y Figura 27) fue el valor de
1-4, siendo {[Cu(biq)2]ClO4-big} de una geometria mas tetraédrica que
[Cu(biq)2]CIO4 (0,73 vs 0,71 y 0,68). Se puede inferir que en {[Cu(biq)2]CIOs-
big}, la biquinolina adicional (biq’) influye notoriamente en la disposicion de los
ligandos coordinados (biq) y también sobre la disposicién de los atomos
propios del ligando, ya que ambos fragmentos quinolinicos de biq se vuelven
coplanares, lo que deberia reflejarse en una mayor conjugacion del ligando
(ver angulos periplanares en Anexos, Tabla 13).

3.4.2 Estudio en solucion — RMN 1D y 2D

Dada la gran similitud en los espectros de RMN-'H en CDCls de
{[Cu(biq)2]ClO4-biq}, [Cu(biq)2]CIO4y biquinolina (A, B y C respectivamente en
la Figura 56), se podria asumir que la interaccibn no-covalente en
{[Cu(biq)2]CIOs-biq} es interrumpida en solucion. Sin embargo, es posible
observar ligeras diferencias en los desplazamientos quimicos de big. En
{[Cu(biq)2]CIOs-biq}, los protones de biq estan desplazadas a campo alto
respecto a los protones de big en [Cu(biq)2]CIOs (Figura 56 y Anexos Tabla
12). Este efecto es posible sélo si la biquinolina no coordinada (big’) genera un

efecto electrénico sobre los protones de big en {[Cu(biq)2]ClO4-biq}.
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Figura 56. Nomenclatura protonica y espectro RMN-'H de (A) Complejo
{[Cu(biq)2]CIOs-big} 3,5 x 10 M, (B) Complejo [Cu(big)2]CIOs 5,0 x 10° M y
(C) ligando biquinolina en CDCl3 a 300 K.

También se encontraron interacciones NOESY que refuerzan la hipotesis de
que [Cu(biq)2]ClOs-biq} corresponde a un aducto supramolecular en solucion
(ver Figura 31). Ademas se observd que una solucion de [Cu(biq)2]ClO4 con
presencia de pequefos excesos de biquinolina, genera {[Cu(biq)2]CIOs-biq}
(Figura 57). Estas dos evidencias experimentales, sustentan que
{[Cu(biq)2]CIOs-biq} tiene un alto grado de permanencia en solucion, atribuible
a las interacciones n-n stacking, tal cobmo se observo con difraccién de Rayos
X, y ademas indicaria un alto valor para la constante de asociacion del

complejo (Ka).
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Figura 57. Espectro RMN-'H de [Cu(biq)2]CIO4 y titulacién con diferentes
cantidades de biquinolina en CDs3Cl. Inserto: Espectro NOESY para cada
espectro protonico mostrado.

Con el fin de calcular un valor de constante de disociacion del complejo
{[Cu(biq)2]CIOs-biq}, Kg, se realizé un experimento RMN-'H dependiente de la
concentracion. Se prepararon 9 soluciones del complejo en CDCIz, de
concentraciones desde 10 a 10° M. Cémo se observa en la Figura 58, el
espectro protdnico muestra ligeros cambios en los desplazamiento quimicos.
La ausencia de cambios notorios en el espectro de RMN, tiene relacién con
que {[Cu(biq)2]ClO4-biq} presenta un gran valor de K, cuyo equilibrio
disociativo (ecuacién 5) podria observarse solo a concentraciones muy

diluidas, sin embargo, dado la baja sensibilidad de la técnica de RMN para ese
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valor de concentracion no se pudo determinar una constante de disociacion
(Ka).

{[Cul(biqg),]Cl0, — big} 2 [Cu'(biq),]ClO, + biq Ecuacion 5

Al graficar AS vs concentracion de {[Cu(biq)2]ClOs-biq}, se observada una
tendencia que sugiere que el complejo tiende a formar ensambles de mayor
asociacion [85] (Anexos, Figura 82). También se realiz6 RMN-'H dependiente
de la temperatura, donde no se observaron cambios en los desplazamientos
quimicos del complejo (Anexos, Figura 83-A), por lo que el calculo de Kp no

fue exitoso.
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M /\/\/\
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Figura 58. Espectro de RMN-'H dependiente de la concentracion del complejo
{[Cu (biq)2]CIOs-biq} desde 6,97 x 10 M hasta 5,45 x 10> M en CDCls a 300
K.
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El espectro proténico de {[Cu(biq)2]ClO4-bigq} en CD3sCN, a diferencia de lo
observado en CD3Cl, muestra 6 sefales: 8,85 (H3, d); 8,68 (H*, d); 8,04 (H?,
d); 7,94 (H5, d); 7,59 (H7, t) y 7,54 ppm (H®). Dentro de las cuales, H* H%y H®
son muy anchas. Esta observacion muestra que las 3 biquinolinas presentes
en {[Cu(biq)2]CIOs-biq} son quimicamente equivalentes y el ancho de senal
sugiere la presencia de reaccion de intercambio en una velocidad cercana al
tiempo de medida del espectrometro como se propone en la ecuacioén 6. Con
el aumento de la temperatura, se resuelven de mejor manera las senales
anchas, dado que se incrementa la velocidad de intercambio (Anexos, Figura
83-B). Cabe mencionar, que esta reaccidon de intercambio no fue observada
en el complejo {[Cu(biq)2]ClO4 cuando fue estudiado en el tiempo (Anexos,
Figura 84).

{[Cu'(biq),]ClO, + big} 2 {[Cu'(big)(biq)]ClO, + big} Ecuacién 6

3.4.3 Estudio en solucién - Propiedades electroqguimicas

Los coeficientes de difusion (D) para las especies {[Cu(biq)2]ClOs-biq} y
[Cu(biq)2]CIO4 fueron calculados en CH2Cl2, donde Dicypiqg)2icios > Dyjcu(big)2jcios-

big}, (ver Figura 43 y 44). Esto indica que el complejo supramolecular difunde
a una velocidad mas lenta que el complejo [Cu(biq)2]CIO4. Lo que es coherente
con que {[Cu(biq)2]ClOs-biq} permanece en solucion como un aducto
supramolecular, esto ocurre aun en un medio altamente i6nico, como las
condiciones experimentales de VC (en TBACIO4 0,1M) las que no serian

capaces de interrumpir dichas interacciones no-covalentes.

Ademas, cdmo se menciond anteriormente los perfiles electroquimicos de

ambos complejos son dependientes del solvente:
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% Estudio en CH2Cl>: [Cu(biq)2]ClO4 presenta 3 procesos redox (item

3.2.2), mientras que {[Cu(biq)2]CIOs-biq} la interaccién no-covalente pareciera
interrumpir el proceso de reduccidon ya que se observa solo una reduccién
irreversible (item 3.2.3). Se observa ademas, que la oxidacién Cu(ll)/Cu(l) en
{[Cu(biq)2]ClO4-big} ocurre a un menor valor de potencial que en [Cu(biq)2]CIO4
(E1r2 {[Cu(biq)2]ClOs-big} < E12 [Cu(biq)2]ClO4). Esta desestabilizacion del
HOMO, puede ser explicada por un incremento en la distorsion tetraédrica del
complejo [39,84,86,87], y que se atribuye al efecto generado por las
interacciones n-n stacking. Esto difiere a lo encontrado en estado soélido, pero

es posible asumir que la distorsion es aumentada en solucién [87,88].

% Estudio en CH3CN: En el perfil voltamétrico del complejo

{[Cu(biq)2]ClO4-biq} en CH3CN (Figura 59-A), se puede observar el proceso
Cu(ll)/Cu(l) a E12= +0,79 V,el cudl presenta un valor similar a [Cu(biq)2]ClO4
en CH3CN (ver discusidon posterior). También se observan dos procesos de
reduccion irreversibles a Epc= -1,28 V y Epc= -1,73 V. Estos resultados darian
cuenta que la biquinolina extra pareciera evitar los procesos de demetalacion

observados en [Cu(biq)2]CIO4 (ver discusidn posterior).
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Figura 59. Voltamograma ciclico de: (A) {[Cu(biq)2]CIOsbiq} y (B)
[Cu(biq)2]CIO4 a 100 mV/s en acetonitrilo.
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El complejo [Cu(biq)2]CIO4 (Figura 59-B), muestra multiples procesos redox:
los mismos 3 procesos descritos para CH2Cl> ademas de un proceso de
reduccion adicional y un proceso anoddico de stripping. Obtener una adecuada
interpretacion de este perfil voltamétrico es dificultosa, sin embargo, la
evidencia experimental sugiere que en CH3CN existe un equilibrio quimico con
un complejo heteroléptico intermediario, [Cu(biq)(CH3CN)2]*, formado por
interaccion con el solvente en bajas concentraciones como se propone en la

ecuacion 7.

[Cul(biq),]ClO, + 2CH;CN 2 [Cu!(biq)(CH5CN),]ClO, + biq Ecuacion 7

Para el equilibrio propuesto anteriormente, la especie reducida, [Cu(biq)(biq*
)1°, puede presentar un reordenamiento de carga y como resultado la presencia
del stripping anddico observado en el voltamograma. Este comportamiento se
proponen en las ecuaciones 8 y 9. Esta hipotesis fue verificada con
experimentos de espectroelectroquimica IR (ver discusion posterior), donde se
observaron cambios vibracionales a v/cm'= 1600, asignados a C-C o C-N

sugiriendo la existencia de la especie intermediaria.

[Cul (big),]* + ClO; + 1e~ 2 [Cul(big)(big®)]® + CIOF Ecuacién 8

[Cul(biq) (big®7)]° + ClO; 2 Cu® + 2biq + ClO; Ecuacion 9
q q

3.4 .4 Estudio en solucion — UV/Visible

Considerando que mediante las técnicas de RMN y VC se estableci6 que el
complejo {[Cu(biq)2]CIOs-biq} permanece como un aducto supramolecular en
solucion de CH2Cl2, y que dependiendo del medio (disolvente no coordinante
o coordinante) presenta diferencias en algunas propiedades electroquimicas
respecto al complejo [Cu(biq)2]ClOa4. Se utiliz6 espectroscopia UV-Visible para
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evaluar el efecto de las interacciones no-covalentes sobre las propiedades
electronicas del complejo. Para ello se utilizaron condiciones similares a las
utilizadas en voltametria ciclica, es decir, CH2Cl> 6 CH3CN como disolvente, y

se agrego electrolito soporte a la solucion.

En el espectro UV-Vis para ambos complejos se observa una banda ancha
alrededor de los 550 nm asociada a TCML, por lo que no es posible evidenciar
si existe algun efecto de las interacciones no covalentes en las transiciones
electronicas de {[Cu(biq)2]ClO4-big}. Con un grafico de absorbancia vs
concentracion en los dos medios estudiados se observa un comportamiento
lineal siendo sugerente de solo una especie absorbente (Figura 60), se puede
inferir que el coeficiente de extincion molar para {{Cu(biq)2]CIOs-biq} podria ser
ligeramente mayor que para [Cu(biq)2]ClOs4, no obstante no pudo ser

exactamente calculado.
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Figura 60. Graficos de absorbancia vs concentracion para un rango similar de
concentraciones en CH2Cl2 (linea negra) y en CH3CN (linea roja) para: (A)
{[Cu(biq)2]ClO4-biq} y (B) Cu(biq)]CIOs. (C) Espectro UV-Vis de
{[Cu(biq)2]ClO4-biq} en CH2Cl. en soluciones desde 40 a 120 uM.
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CONCLUSION PARTE II:

El complejo [Cu(big)(dppe)]ClO4 en solucion de acetonitrilo, presenté un
equilibrio con las especies homolépticas derivadas de big y dppe:
[Cu(biq)2]ClO4 y [Cu(dppe)2]ClO4. La técnica de resonancia magnética nuclear
(RMN-'H) fue de utilidad para la elucidacion de estas especies, y con la
integracion de las sefiales de RMN-3'P fue posible establecer una relacién
aproximada para [Cu(biq)(dppe)]ClO4:[Cu(dppe)2]CIO4 de 1: 0,33. Esto daria
cuenta de wun valor bajo para la constante de disociacion de
[Cu(biq)(dppe)]CIO4/CH3CN.

El complejo {[Cu(biq)2]ClIO4-Biq en estado sdlido presentd interacciones no
covalentes de tipo apilamiento n-n. Se estudio su estabilidad en solucién y las
propiedades observadas se compararon con las propiedades de
[Cu(biq)2]ClO4. Se observd que el comportamiento de ambos complejos, en
solucion son dependientes del disolvente, por ejemplo, para el complejo
{[Cu(biq)2]ClO4-Biq} en CDCIz existe una disociacién a muy baja concentracion
mientras que en CD3CN ocurre un equilibrio de intercambio por una
combinacion de solvdlisis y ligacion [89-95]. Se observo que el potencial de
oxidacion y de reduccion para {[Cu(biq)2]ClOs-biq} varié en comparacion con
el de [Cu(biq)2]ClIO4 en CH2Cl2, lo que evidencia cambios de energia del
HOMO y del LUMO en {[Cu(biq)2]CIOs-biqg}. Todos estos cambios observados
respecto a [Cu(biq)2]ClO4 son atribuidos a la interaccion no-covalente presente
en {[Cu(biq)2]ClO4-biq}, y a diferencia de [Cu(biq)2]JCIO4, se observa que la
interaccion no-covalente evitd la demetalacion en {[Cu(biq)2]ClO4-big} cuando

se somete a un potencial eléctrico.
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PARTE Ill: REDUCCION ELECTROQUIMICA, FOTOQUIMICA Y
FOTOELECTROQUIMICA DE CO, CON LOS COMPLEJOS DE COBRE ()

3.5 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE CO;

Los complejos [Cu(biq)2]CIOs y [Cu(biq)(dppe)]ClOs se estudiaron por
voltametria ciclica desde OCP hacia potenciales negativos en presencia de N2
y CO2 en CH3CN. En ambos voltamogramas, fue posible observar un aumento
de la corriente en el perfil de los complejos en presencia de CO2en potenciales
cercanos a Epc= -1.44 V vs Ag/AgCI (Figura 61). Este efecto en la corriente
significa que la reduccion de CO: esta siendo catalizada [96,97].

i N (B)

I/ A

1/ pA
S

— Platino
31 —— [Culbi) JcIO, N, 804 —N
401 — [Cu(big),ICI0, CO, —C0,
45— T T T T T T T T j T A0 T ‘|
-2,0 -1,8 -1,6 14 -1,2 -1,0 18 16 14 12 10 08 06 04 02 00
E/V vs AghgCl E/Vvs Ag/hgCl

Figura 61. Voltametria ciclica de (A) [Cu(biq)2]CIO4 y (B) [Cu(biq)(dppe)]ClO4
en ausencia y presencia de CO2. Condiciones: CH3CN saturado con COo,
[Complejo]= 1,00 x 104 M con TBACIO4 0,10 M.

Utilizando estos complejos como electrocatalizadores, se realizaron las
electrolisis de CO: a un potencial fijo de Eeec.=-1,50 V vs Ag/AgCl en CH3CN
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anhidro por un tiempo de 3 horas. Durante el experimento, para [Cu(biq)2]ClO4,
se observaron cambios de color en la solucion de trabajo resultando una
solucion incolora, y se observo un recubrimiento rojizo sobre la superficie del
electrodo de trabajo (ver discusion posterior). Cabe mencionar que
inmediantamente después de finalizar la aplicacion de potencial a la solucién
de trabajo (incolora), se observa que la solucion nuevamente se torna
coloreada (Anexos, Figura 86). A diferencia de [Cu(biq)2]CIO4, en el
experimento con el complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4 no se observaron cambios
en la solucion de trabajo.

En el analisis por cromatografia gaseosa de los gases generados en la celda,
asi como los gases generados por la solucion de catolito (mediante head
space), no se identificaron productos de reaccion para la electrélisis con el
complejo [Cu(biq)2]ClOs. Para el complejo Cu(biq)(dppe)]CIOs se detectd
MeOH. Esto fue corroborado ademas con GC-MS. (Anexos, Figura 87).

3.6 REDUCCION FOTOQUIMICA DE CO;

En la reduccién fotoquimica de CO: se utilizaron los complejos [Cu(biq)2]CIO4
y [Cu(bpy)2]ClOs en CH3CN como disolvente y TEA como electréon donador.
Como se observd en la caracterizacion UV-Vis (Tabla 8), estos complejos
absorben a A= 550 y 450 nm respectivamente correspondiendo al maximo de
absorcidn para la TCML. La longitud de onda con que fueron irradiadas los
complejos corresponden a la maxima potencia de la lampara utilizada, Airad.=
549 nm y 449 nm respectivamente. Ambos complejos se utilizaron de dos
formas: (i) como sensitizador y catalizador (S/Cat) y (ii) como catalizador (cat)
tal como se explicé en la Figura 5 y cdmo se muestra a modo de ejemplo para
el complejo [Cu(biq)2]ClO4 (Figura 62).
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Figura 62. Diagrama propuesto para la reduccién fotoquimica de CO2 con el
complejo [Cu(biq)2]ClO4: (A) como sensitizador y catalizador (S/Cat) y (B) sélo
como catalizador (cat).

Estudios de UV-Visible a la solucion de trabajo con [Cu(biq)2]CIO4 previo a la
fotdlisis de CO2 mostré un aumento en la intensidad de la banda de TCML
cuando la solucion fue saturada con CO.. Esta evidencia experimental, sugiere
la formacién de un aducto entre el complejo y CO2. Cabe mencionar que este
efecto en la absorbancia ocurre sélo al complejo, ya que estudios realizados
al ligando en presencia CO2 no presenta cambios. A diferencia de
[Cu(biq)2]CIO4, en las medidas con el complejo [Cu(bpy)2]CIOs no se

observaron cambios al saturar con COa.

Luego de realizar las fotolisis correspondientes, tirag=1 - 2 h., se analizaron los
gases generados en la celda mediante GC con detector TCD y la solucion
fotolizada mediante LC-MS. En el experimento con el complejo [Cu(biq)2]CIO4,
no se detectaron productos gaseosos, con LC-MS se encontré un peak de
MS(+)= 185,1082 y MS(-)= 401,8852. El aducto positivo, corresponderia a un
fragmento de biq con TEA (Anexos, Figura 88). El fragmento negativo podria
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corresponder a derivados de ClO4. En el experimento con el complejo

[Cu(bpy)2]ClO4 no se encontraron productos de reaccion.

También se realiz6 la reduccién fotoquimica de CO:2 utilizando los complejos
de Cu(l) s6lo como catalizador y como sensitizador se utilizé [Ru(bpy)s]Cl2 x
4H>0 cuyas transiciones electrénicas son a A= 450 nm (asociado a una banda
de TCML), A=287 y 245 nm (asociadas a bandas intraligando). En estos
experimentos, también llamadas reacciones de transferencia electronica, se
utilizé TEA, TEA/H.0 y TEOH como especies donadoras de electrones con un
tiempo de fotdlisis de tirag= 2 h., la longitud de onda de irradiacion para
[Ru(bpy)3]Cl2 x 4 H20 fue Airag= 449 nm (maxima potencia de la lampara) en
CH3CN. En el analisis por GC con detector TCD, no se encontraron productos
de reaccion gaseosos. Mediante LC-MS se encontraron fragmentos que
indicarian una posible insercién de CO2 en la estructura de [Cu(biq)2]ClO4
(Anexos, Figuras 89-91), esto daria cuenta el porqué no se encuentran
productos de reaccion gaseosos u de otro tipo, ya que el CO. estaria inserta

en el complejo de Cu(l).
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3.7 ESTUDIOS DEL MECANISMO DE REACCION DE LA REDUCCION DE
CO,CON LOS COMPLEJOS [Cu(biq)2]CIO4y [Cu(big)(dppe)]CIO4

3.7.1 Catalizador [Cu(biq)2]CIO4

Con la discusion previa sobre los equilibrios quimicos en solucién que puede
presentar [Cu(biq)2]CIO4 en un disolvente coordinante (3.4.3 Estudio en
solucion - Propiedades electroquimicas), ademas de los fendmenos
observados durante la electrélisis de CO2 como (i) los cambios de color en la
solucion, (ii) la observacion del aumento de la absorbancia del complejo en
presencia de CO2 0 (iii) la formacion de un aducto encontrado en la fotdlisis de
CO2 mediante reaccion de transferencia electrénica, es posible suponer que el
catalizador presenta dos tipos de cambios: a OCP y durante la electrdlisis.

Se utilizo la técnica de espectro electroquimica UV-Visible (UV/VIS-SEC) para
estudiar cambios en las bandas de absorcidén del complejo, cuando se aplica
un potencial eléctrico tanto en N2 como CO2. En N2 se observo que al oxidar
el complejo (Eelectrolisis= +1,0 V vs Pt) la banda de TCML (A= 550 nm) presenta
una disminucion de la absorbancia en el espectro UV-Vis, lo que concuerda
con la oxidacion de Cu(l) a Cu(ll), debido a que los complejos de Cu(ll) no
presentan bandas de TCML, s6lo bandas d-d que son de baja intensidad y
cercano hacia el rojo. Al revertir el proceso, es decir, reducir Cu(ll) a Cu(l) se
observo la aparicion de la banda de TCML asociado a Cu(l). Con estos
resultados se puede concluir que el proceso Cu(ll)/Cu(l) es quimicamente y

electroquimicamente reversible.

Cuando el complejo se reduce en Nz a E giectrsiisis= -1,4 V vs Pt, se observa que
la banda de TCML disminuye en intensidad y a su vez, la absorbancia de la
banda nn* aumenta. Este cambio no llega a un punto final, sino que se

mantiene constante. Durante este proceso, se observaron cambios de color
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en la solucion de igual manera que se observaron durante la electrolisis. Esta
evidencia experimental sustenta la hipdtesis obtendida en la caracterizacion
electroquimica [Cu(biq)2]ClO4 (item 3.2.2): la existencia de un complejo
reducido (pequefia banda TCML) en equilibrio con Cu® (recubrimiento de
electrodo) y biquinolina (mayor intensidad de las bandas nn*). Al dejar de
aplicar el potencial, la solucion de trabajo vuelve a su condicion original (Figura
63).

uj(A) Oxidacién Cu(l)

C Reduccion Complejo Cu(l)
noo | 1,4V Vs Ag/AgCl

Absorbancia

400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 400 500 600 700
Longitud de onda/ nm Longitud de onda/ nm Longitud de onda/ nm

Figura 63. Espectroelectroquimica UV-Vis para [Cu(biq)2]CIO4 (1,04 x 103 M
en CH3CN). (A) Oxidacion del complejo a +1.0 V, (B) Reversibilidad de la
banda TCML, (C) Reduccién del complejo a-1,4 V vs Pt.

El mismo experimento de UV/VIS-SEC se realizé en presencia de CO.. La
primera observacién es que a OCP la intensidad de la banda de TCML
aumenta. Cuando el complejo se reduce en CO2 a Eelectraiisis = -1,4 V vs Pt, se
observaron los mismos cambios en las intensidades de la banda TCML y nr*,
pero ademas se observé un desplazamiento hipsocromico de la banda TCML.
Finalmente, al dejar de aplicar el potencial, nuevamente la solucién se colorea,
indicando la formacion de un complejo. Estos resultados permiten aseverar
que al aplicar un potencial eléctrico, ocurre de igual forma que N, pero esta
vez con el complejo formando un aducto con CO». Luego, a OCP el complejo
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que se forma presentaria CO2 en su estructura y por ello el maximo de

absorcion se corre hacia el azul, (A= 495 nm), (Figura 64).

[Cu(big),ICIO, CO, OCP
251 [Cu(big) CIO, €O, -1,4V/20 min

2,0

Absorbancia

495 nm
|
T

0,5

560 nm

i

T T T T T
200 300 400 500

T
600

Longitud de onda/ nm

700

Figura 64. Comparacién de espectros UV-Vis de [Cu(biq)2]CIO4 (1,00 x 10
M) saturado con CO2 a OCP (negro) y luego de electrolisis a -1,4 V (rojo).

Solvente: CH3CN.

Se realiz6 también, espectro electroquimica infrarroja (IR-SEC) para estudiar

posibles cambios en las vibraciones IR en los enlaces del complejo cuando se

aplica un potencial eléctrico tanto en ambiente de N> como CO> (Figura 65).

En N2/OCP se observd una disminucion de la intensidad de vibraciéon en las

bandas a 1633 cm™ y 1681 cm™'. Esto sugiere que un enlace C-C 6 C-N en el

complejo estaria siendo perturbada cuando el complejo es disuelto en

acetonitrilo. EI mismo efecto se obtuvo al reducir al complejo (Eelectrlisis= -1,4 V

vs Pt).
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IR-SEC en CO2/OCP muestra un aumento de intensidad (absorbancia positiva
en el espectro IR) en la banda a 1633 cm™'. Esto sugiere que en ambiente de
COg, se evitaria el rompimiento del complejo (por la formacion de aducto).
Cuando se aplica un potencial para provocar la reduccion del complejo
(Eelectrolisis= -1,4 V vs Pt) la banda a 1633 cm' presenta una gran disminucion
de la intensidad de vibracién, sugieriendo que podria ser un rompimiento de
enlace en concordancia con lo observado en UV/VIS-SEC, donde el complejo

presenta un reordenamiento de carga.

- - 04
04 1879 cm 1990 cm
] \ (A) (B)
0,04
00+
044
044 084\
@ Y ©
S 1681 cm g
8 o8 g 124
S U ) S
3 1633 cm 2 14
< a2 <
20
164
) ——0(PCA) 244 ' ) . —0(PCA)
[Cu(biq),]ClO4/N, —— 10min 1633 cm”’ [Cu(biq),]Cl0,/CO; —— 10min
20— T T T T 28— T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 210 1600 1700 1800 1900 2000 2100
Numero de onda / cm” Numero de onda / cm™

Figura 65. Espectroelectroquimica IR de [Cu(biq)2]CIO4 (1,00 x 104 M) en
CDs3CN. (A) en ausencia y presencia de N2> a OCP (PCA) (linea negra) y luego
de 10 min. de electrolisis (-1,4 V vs Pt) (linea roja). (B) en ausencia y presencia
de CO2 a OCP (linea negra) y luego de 10 min. de electrdlisis (-1,4 V vs Pt)
(linea roja).
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Toda la evidencia experimental obtenida, permiten proponer la dinamica en
solucién para [Cu(biq)2]CIO4 en atmosferea de N2 y de CO2 en un disolvente

coordinante, a continuacion en la Figura 66.

[Cull(biq),* «—LLOV_ [cul(biq),] 14V frcu!bia)big 1 === cu® + 2biq }
lOCP +2CH;CN
OP O [Culbia)CHLCN),]
(A)
[Cul(big),]'
CO,/ OCP

. -14V o . .
[Cul(biq), ---CO,]" —»{ [Cu'(big)(biq~} -- CO,]*===Cu’+biq + biq---CO, }

lOCP +2CH;CN

[Cu'(big ---CO,)(CH;CN)]"
insercion de CO, (B)

Figura 66. Mecanismo de reaccién propuesto para el complejo [Cu(biq)2]CIO4
en (A) ambiente de N2 y (B) de CO..

Para la reduccion de CO., este tipo de reacciones adicionales tales como,
insercion o adicién de CO», desproporcionacion reductiva de CO. a CO,
formacién de complejos con enlaces M-CO y M-OCHO, han sido reportadas
previamente [98]. Proponer un mecanismo fotoquimico es dificultoso ya que
deben ser considerados diversos procesos adicionales, tales como la cinética
y mecanismo de la reaccion de reduccion de COg, los factores que controlan
el proceso fotoquimico y catalitico incluyendo la fotoexcitacion y desactivacion
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del sensitizador, transferencia de carga y transferencia de energia, interaccion

con COg, regeneracion del catalizador, entre otros [98].

Para [Cu(biq)2]CIO4 con estudios de Flash Photolysis, se intenté medir alguno
de estos parametros, sin embargo estos procesos demostraron ser mas
rapidos que el detector disponible, el cual correspondia a micro-segundo. Sin
embargo, se puede concluir que la transferencia electronica entre
[Cu(biq)2]ClO4 y [Ru(bpy)3]Cl2 x 4H20 ocurre de forma positiva confirmado por
la formacion del aducto. Recientemente, Poater y col., han publicado un
estudio teorico de diferentes complejos con metales de transicion para la
formacion de aductos de CO: en el enlace Metal-C, y concluyen que el Cu(l)
fue el mejor fijador de CO3, con una barrera energética de 20,8 kcal mol™' [99].

3.7.2 Catalizador [Cu(biq)(dppe)]ClO4

Para proponer un mecanismo de reaccion de este sistema, se debe considerar
en primera instancia el equilibrio quimico discutido previamente para el
complejo [Cu(biq)(dppe)]CIO4 (3.3 Estudios de equilibrio en solucion para
complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4). Se debe identificar cual de las especies en
equilibrio (ec. 10) corresponde a la especie activa que genera CH3zOH.

[Cu!(biq) (dppe)]ClO, 2 [Cul(big),]ClO, + [Cu'(dppe),]ClO, Ecuacion 10

El complejo [Cu(biq)2]CIO4 fue estudiado previamente y éste ocasionaria una
reaccion paralela de insercion de COa. Para la evaluacion de [Cu(dppe)2]CIO4
frente a CO2, se debid sintetizar y caracterizar al complejo (ver item 3.1.6 y
3.2.5). Con experimentos de LSV y VC en atmdsfera saturada de N2 y CO2 en

CH3CN se estudio la actividad electroquimica frente a CO2, donde no se
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observaron cambios respecto a la corriente, por lo que podria considerarse

que [Cu(dppe)2]CIO4 no es activo frente a CO- (Figura 67).

Con el estudio de cada una de las especies en el equilibrio para
[Cu(biq)(dppe)]CIO4 en CH3CN, se propone que el complejo activo frente a
CO2 corresponderia al complejo heteroléptico [Cu(biq)(dppe)]CIOs y segun lo
observado mediante RMN el porcentaje que se encuentra disociado es bajo,
permaneciendo al menos en un 75%. En la Figura 68, se esquematiza un
mecanismo propuesto para la dinamica en solucién de [Cu(biq)(dppe)]ClOsen
ambiente de N2 y de COs..

I/ nA

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E/ V vs Ag/AgCl
Figura 67. Voltametria ciclica de [Cu(dppe)2]ClO4 en atmdsfera saturada con

N2 (linea negra) y CO: (linea roja). Condiciones: CHsCN, complejo 1,00 x 10*
M con TBACIO4 0,10 M.
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[Cul(biq - --CO,)(CH;CN)]°
insercion de CO,

-1,5V
[Cu'(big)y-- CO,J"

Tcoz/ OCP

2[Cu'(big)(dppe)]" %N [Cul(biq),] "+ [Cul(dppe),]"

l-l,s V/ CO, %4,5 V/ CO,

duct
2[Cul(big-)(dppe)]” produetos

CO; CH;0H

[Co2 +6H" + 6e—»CH;OH + HZOI

Figura 68. Mecanismo de reaccién propuesto para el complejo [Cu(biq)2]CIO4
en ambiente de N2 y de COs..

En bibliografia, se ha propuesto que el principal producto de reaccién de CO>
en solventes organicos corresponde a monodxido de carbono (CO) y al idn
oxalato (C202?) [21]. Para la obtencion de metanol, los mecanismos de
reaccion reportados, indican necesariamente una fuente donadora de
protones al medio, como el agua [14, 100-101]. Dado que el CH3CN utilizado
para esta electrolisis fue secado mediantes técnicas de laboratorio, podria
considerarse que contenia la cantidad suficiente para generar una cantidad
pequefia de producto. En el complejo [Cu(biq)(dppe)]ClO4, el ligando PP es
mas labil que el ligando NN, por lo que podria ser que uno o los dos atomo de
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fésforo sea el responsable de generar el sitio activo para el CO2. En la Figura

69, se muestran los diversos modos de activacion para el centro metalico [5].

—0 1 Electrophilic Activation

/ LM oﬁc

2 — .

0 _ n° n-activation analogous to:

LM + _c” LM | M2 )
- —

(o] C C CH; -CH;

I W | LM Lm2*? |
o] 0 CH, CH,

/OO
n+2__
LM C\\ n" Nucleophilicattack at carbon
(o)

Figura 69. Posibles modos de activacién de CO2 por complejos de metales de
transicion [9].
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3.8 REDUCCION FOTOELECTROQUIMICA DE CO, CON UN MATERIAL
HIBRIDO SEMICONDUCTOR/COMPLEJO DE Cu(l)

3.8.1 Elaboracion de FTO/TiO2/Cu(l)

Se utilizé un vidrio conductor, FTO, el cual se cubrié con TiO2, segun descrito
en metodologia. A este sistema se denomindé FTO/TiOz. El area geométrica
modificada fue de 1,00 cm?, en donde el area sin modificar, se utiliza como
contacto eléctrico. EI complejo [Cu(dcbiq)(dcbiq)]TEAH fue utilizado como
molécula sensitizadora, debido a la absorcién en el rango visible que presenta
(A= 565 nm) y a los sustituyentes acidos carboxilicos (-COOH) que posee el
ligando dcbiq, con los cuales se espera ocurra (i) una union simple, mediante
fisisorcion mediante puentes de hidrégeno 6 (ii) una union covalente mediante
una coordinacién mono o bidentada del grupo carboxilato (COO") hacia TiO>
[102,103]. La modificacion de FTO/TiO2 con el complejo de Cu(l), se realiz
segun lo descrito en metodologia, dando origen al material hibrido que se
utilizara en la reduccion de CO2, FTO/TiO2/Cu(l), Figura70.

FT

Figura 70. (A) Esquema representativo del material hibrido FTO/TiO2/Cu(l) e
imagen de los electrodos preparados.
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El electrodo FTO/TiO2/Cu(l) obtenido muestra estabilidad al aire y a
disolventes organicos como CH3CN. FTO/TiO2/Cu(l) fue caracterizado
mediante técnicas espectroscopicas y electroquimicas. La cantidad de
complejo de Cu(l) adsorbida sobre TiO2 fue calculada mediante dos formas:
La primera, por medicién de la absorbancia de la solucion 1,00 mM del
complejo utilizada para modificar FTO/TiO2antes y después de la modificacion.
Sin embargo, la cantidad adsorbida es baja, por lo que no es posible observar
cambios en el espectro UV/Vis (Anexos, Figura 93-A). La segunda forma,
consistié en replicar lo realizado por el grupo de Cameron y col. [69], donde el
electrodo modificado se desorbe, dejando el electrodo inmerso en una solucion
de KOH 1,00 M por un tiempo de 45 minutos. De esta forma, el complejo es
descompuesto resultando una solucién incolora de ligando dcbiq. Mediante
UV-Visible a la solucion y aplicando la ley de Lambert Beer, es posible obtener
la cantidad de ligando en solucion (Labsidcbiq = 332 NM; gdevig = 26100 M-Tem™)
y de esta forma, la cantidad de complejo (sabiendo que la relacion en moles
de dcbiq a complejo Cu(l) es 2:1). La cantidad de complejo de Cu(l) obtenida
para los electrodos fue de I' = 2,22 x 10 mol/cm?, (Anexos, Figura 93-B).

3.8.2 Caracterizacion de FTO/TiO2/Cu(l)

Mediante Microscopia electrénica de barrido (SEM), se caracterizé FTO,
FTO/TiO2 y FTO/TiO2/Cu(l) morfolégicamente (FTO se encuentra en Anexos,
Figura 94). Para FTO/TiO2, se puede observar que el recubrimiento con TiO>
es homogéneo (Figura 71-A). Cuando se sumerge FTO/TiO2 en la solucion de
complejo de cobre (1), la superficie adopta el color del complejo, dando indicios
de una modificacion satisfactoria. Mediante un corte transversal al electrodo,
se midié el grosor de la capa compuesta por TiO2/Cu(l), siendo de 16,70 um
(Figura 71-B).
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Con un analisis de EDS sobre la superficie de FTO/TiO2/Cu(l) se pudo
identificar a los diferentes elementos presentes en esta. En la Figura 72, se
muestran dos graficos de analisis de EDS, donde A corresponde a FTO/TiO2
y B aFTO/TiO2/Cu(l). En B, se puede confirmar la presencia de Cu, Ny C los
cuales provienen del complejo de Cu(l). Los cuales no se encuentran
presentes en FTO/TiO2 (A). Con este mismo analisis, fue posible generar un
mapeo de la superficie y evidenciar como se encuentran los atomos dispuestos
en la superficie, en la Figura 71-C, se muestra en especifico para cobre donde
se observa una distribucion homogénea. Un mapeo por cada elemento
presente en FTO/TiO2y FTO/TiO2/Cu(l) se encuentran en Anexos (Figura 95y
96 respectivamente).

i D1=16.70 ym

, = \ S
View field: 23.1 ym WD: 15.99 mm VEGA3 TESCAN View field: 69.2 ym ‘ WD: 15.99 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 9.00 kx Det: BSE 5 pm SEM MAG: 3.00 kx ‘ Det: SE 20 pm
Gladys Olivares Date(m/dly): 10/19/17 SEM USACH Gladys Olivares jDate(mIdIy): 10/19/17 SEM USACH

(A) )]

Figura 71. Imagenes SEM de corte transversal para FTO/TiO2/Cu(l).
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Figura 72. Analisis de EDS de (A) FTO/TiO2y (B) FTO/TiO2/Cu(l), (C) Mapeo
para Cu en FTO/TiO2/Cu(l).

Con espectroscopia Raman se caracterizé la superficie de FTO/TiO2/Cu(l) y
se comparo con el espectro Raman de FTO/TiO2y el complejo cristalino por
separado. En el espectro Raman de FTO/TiO2/Cu(l) es posible diferenciar dos
zonas: entre 100 y 700 cm™' vibraciones atribuidas al TiO2 y entre 800 y 1800
cm™! vibraciones atribuidas al complejo de Cu(l). En la Figura 73-A, se
observan las vibraciones esperadas para la anatasa [104] en FTO/TIO;
(espectro color negro), vicm™: 139,9 (Eg), 194,3 (Eg), 395,9 (B1), 482,7(A1g),
513,8 (B1) 638,3 (Eg) las cuales solo algunas de ellas presentan cambios
pequenos en la intensidad de vibracion cuando se modifican con el complejo
de Cu(l), (espectro color rojo), v/icm™: 140,1 (Eg), 191,2 (Eg), 516,7 (B1) y 636,5
(Eg). También se observd que las vibraciones en FTO/TiO2 a 139,9 (Eg) v
482,7(A1g) cm™ disminuyen en intensidad cuando estan con Cu(l), medidos a

una misma intensidad del laser.
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Al comparar las vibraciones del complejo de Cu(l) cristalino con las vibraciones
del complejo sobre el semiconductor, FTO/TiO2/Cu(l), se observan cambios
significativos en su energia y en su intensidad (Figura 73-B, espectro superior
e inferior respectivamente), lo que indicaria que la naturaleza quimica del
complejo cambia cuando éste se adsorbe sobre TiO2. En el complejo libre, se
observan a 1338, 1380, 1459 cm™ las vibraciones asignadas a C-C, a 1541y
1597 cm'las vibraciones asignadas a C-N de dcbiq y a 1238 cm™ es posible
identificar a la vibracion simétrica del grupo COO-~. Al comparar con
FTO/TiO2/Cu(l), se observa que las vibraciones asociadas a C-N se desplazan
a menores frecuencias (1524 y 1587 cm™ respectivamente), también se
observa una coalescencia a 1363 cm™" que corresponderia a las sefiales C-C
(1338, 1380 cm™' en el complejo libre). También es posible observar que la
banda asignada a COO-, se resuelven de mejor manera sobre el
semiconductor (1203 y 1235 cm™ respectivamente). En el complejo libre se
encuentran vibraciones a 788, 1095 y 1110 cm™ que no han sido posible
asignar de forma exacta, no obstante, también presenta cambios
vibracionales, cuando se adsorbe sobre TiO2. Finalmente, en FTO/TiO2/Cu(l)
es posible distinguir dos nuevos enlaces a 1625 y 1748 cm™ que pueden ser
atribuidos a enlaces éster.

Todos estos cambios vibracionales indican que la modificacion con Cu(l) ha
ocurrido satisfactoriamente e indicarian que la modificacién de Cu(l) sobre
TiO2 es mediante quimisorcion. Las diferentes formas de enlace se muestran

en Anexos, Figura 97.
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Figura 73. (A) Comparacion de espectros Raman de FTO/TiO2 (color negro) y
FTO/TiO2/Cu(l) (color rojo) en la zona de frecuencias asociadas a TiO2, (B)
Comparacion de espectros Raman de complejo de Cu(l) cristalino o libre
(espectro superior) y FTO/TiO2/Cu(l) (espectro inferior).

Se realiz6 un experimento de voltametria de pulso diferencial a FTO/TiO2/Cu(l)
en CH3CN (Anexos, Figura 98), donde se identifico el proceso de oxidacion del
complejo a Epa= +0,60 V; Epc= +0,12 V. Estos datos estan en acorde con el
unico reporte encontrado en literatura para el complejo adsorbido sobre TiO>
[69]. Por otra parte, se puede observar que el valor de los potenciales del
complejo de Cu(l) en FTO/TiO2/Cu(l) se desplazan hacia valores mas positivos
respecto al complejo libre en solucidén (ver item 3.2.4. de Caracterizacion
Electroquimica). Esto daria cuenta de que el complejo sufre un
reordenamiento estructural cuando es adsorbido sobre el semiconductor,
optando por una geometria mas tetraédrica respecto a su geometria en
solucion. Estos cambios, estan en linea con los cambios de frecuencia

observados con espectroscopia Raman.

Para evaluar si el material hibrido FTO/TiO2/Cu(l) funciona satisfactoriamente

produciendo corriente mediante la absorcion de luz por parte de
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[Cu(dcbiq)(dcbiq’)]TEAH. Se realizdé un cronoamperograma corriente-tiempo,
el cual consistid en medir la corriente producida por el electrodo de trabajo,
FTO/TiO2/Cu(l), en presencia y ausencia de luz en periodos de tiempo (t) en
atmosfera de No. En la Figura 74, se muestra el cronoamperograma para el
electrodo de trabajo, medidos en ciclos de 20 segundos, por un tiempo de 10
minutos a OCP. Se puede observar que bajo oscuridad no se observan
cambios en el valor de corriente, sin embargo, en presencia de luz blanca, se
observa un aumento en el valor de corriente (linea azul). Este efecto, daria
cuenta de que el complejo de Cu(l) absorbe luz blanca generando una especie
excitada (Cu?*) la que luego inyecta el electrén en la banda de conduccién del
TiO2 generando un flujo de electrones. Se puede observar que el valor de la
fotocorriente generada por FTO/TiO2/Cu(l) esta muy por encima del valor de
la fotocorriente generada por FTO/TiO2 (linea negra), esto demuestra que con
el uso de sensitizadores sobre semiconductores con un gran band gap como

TiO2 (Aabs Tio2 = 340 nm) realizan una mayor absorcion de la luz visible.

El mismo experimento de fotocorriente se realizé en atmdsfera de CO.. Con
FTO/TiO2/Cu(l) se observa una mayor valor de fotocorriente respecto a N>
(linea verde y azul respectivamente). Esta observacion, indicaria que el
sistema en presencia de CO. presenta algun tipo de interacciéon con el
sustrato, que hace que la fotocorriente sea mayor. Adicionalmente, para
FTO/TiO2/Cu(l) en N2, se observa que el valor de fotocorriente es relativamente
constante (entre 0,10 y 0,15 pA), mientras que en presencia de CO: la cantidad
de fotocorriente obtenida disminuye en funcion del tiempo. Esto podria indicar
que bajo atmésfera inerte la cantidad de complejo adsorbida sobre el
semiconductor se mantiene constante y no sufre fotodegradacion en cambio,
bajo atmosfera de CO2 la fotocorriente generada estaria actuando sobre el
sustrato de la doble capa.

119



—— FTOITiO,/Cu(l) N i
.64 |— FTO/Tin/CuEI; céz OFF (A) h - (B)
o] — 14 —— FTO/TiO, N,
—— FTO/TiO, _co,
—— FTO/TiO /cu(l) N,
—— FTO/TiO /cu(l) _CO,

08 1,2

06

VpA

04
—_—
02 ON
40 50 6 70 8 % 100 064
Tiempol s ’

0,8 081

I/ WA

I WA

0,6
0,4 4 0,44

0,2 1 0,24

0,04 0,04

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo/ s Tiempo/ s

Figura 74. (A) Cronoamperograma bajo chopped ligth de FTO/TiO2/Cu(l) en
atmodsfera de N2 (color negro) y atmosfera de CO2 (color rojo), Inserto:
Transiente de fotocorriente en No. (B) Cronoamperograma comparativo bajo
chopped ligth de FTO/TiO2 en N2 (color negro) y CO2 (color rojo) vy
FTO/TiO2/Cu(l) en N2 (color azul) y CO2 (color verde). Condiciones: CH3CN,
todos medidos a OCP.

Como se observa en el inserto de la Figura 74-A, el valor de fotocorriente inicial
y final no son las mismas para un ciclo de medida, esta observacion informaria
sobre las limitaciones para el flujo de cargas en el sistema [105]. Dalchiele,
Cordova y col. [106], proponen la ecuacion 11 para observar el valor de
recombinacion de carga en el semiconductor. Donde, (iphst) corresponde al
estado estacionario de fotocorriente, (iphon) corresponde al maximo de
fotocorriente logrado en el tiempo cero o tiempo inicial del pulso y (Iph-rR)

corresponde a la corriente asociada con los procesos de recombinacion.

Iph—St = Iph—on — Iph—R Ecuacion 11

Donde la razén del transiente, R= I,p_s/Iph-on, €S 1 cuando la

recombinacion tiende a cero como se muestra a continuacion:
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I _ I e
[M] =1-—R Ecuacion 12
Iph—on Iph—on

En el sistema FTO/TiO2/Cu(l) en ambiente de N2 se obtiene un valor de R de
0,85y 0,82 en ambiente de CO>, en ambos casos, se mejoran los valores de
recombinacion con el uso del complejo de Cu(l) al comparar con FTO/TiOo.

3.8.3 Electroguimica del material hibrido TiO2/Cu(l)

Teniendo en cuenta que el sistema FTO/TiO2/Cu(l) transform¢ la luz irradiada
en electricidad al potencial de equilibrio superficie/electrolito, se realizaron
experimentos de curvas de polarizacion (LSV) a FTO, FTO/TiO2 y
FTO/TiO2/Cu(l) bajo N2 y CO2, tanto en oscuridad y en presencia de luz blanca,
para observar el efecto sobre la superficie a medida que se realiza el barrido
de potencial. En la Figura 72, se puede observar que el FTO no muestra
cambios en el perfil voltamétrico en todo el rango de potencial estudiado
(desde OCP hasta -1,0 V) en cualquiera de las opciones de medida (N2, COo,

oscuridad, luz).

En atmdsfera inerte, FTO/TiO2 tanto en oscuridad como en luz, presenta un
perfil voltamétrico similar para el rango de potencial estudiado. En atmdsfera
de CO2(desde OCPoscuridad hasta -1,0 V), es posible encontrar un proceso de
reduccion tanto en oscuridad como en luz: -0,76 V y -0,83 V respectivamente,
atribuido a la reduccién de CO2. Cuando se estudia FTO/TiO2/Cu(l) en
atmosfera inerte tanto ya sea en oscuridad 6 luz, se observa un proceso de
reduccion a Exc=-1,0 V y -0,96 V respectivamente, este proceso se atribuye a
la reduccién del complejo. Cuando el sistema se estudia en atmosfera de CO>

(desde OCPoscuridad hasta -1,0 V), los procesos mencionados anteriormente
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ocurren a un menor potencial, Epc=-0,50 V en oscuridad y -0,66 V en luz, estos

procesos fueron atribuidos a la reducciéon de COa..

Para todos los sistemas estudiados de FTO/TiO2y FTO/TiO2/Cu(l) se encontrd

que en presencia de luz, el valor de la corriente fue mas positiva que en

oscuridad. La tabla 9, muestra un resumen de los valores para el onset

potential de cada una de las curvas de polarizacién realizadas.
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Figura 75. Curvas de polarizacién de FTO/TiO2/Cu(l). Inserto: Curvas de
polarizacion de los sistemas FTO y FTO/TiO2. Todos en atmodsfera de N2 (en
presencia de luz y oscuridad) y atmodsfera de CO2 (en presencia de luz y
oscuridad). Condiciones: 0.05 V/s velocidad de barrido, en CH3CN con 0,10 M

de TBACIOa.
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Tabla 9. Resumen de datos electroquimicos obtenidos desde curvas de
polarizacion a sistemas FTO/TiO2y FTO/TiO2/Cu(l), en oscuridad y luz, tanto
en atmosfera inerte como en atmosfera saturada con dioxido de carbono.

Sistema Onset potential Potencial de
(V vs Ag/AgCl) reduccion de CO2
N, CO, (V vs Ag/AgCl)
FTO/TiO2 oscuridad -0,46 -0,42 -0,83
luz -0,53 -0,53 -0,76
FTO/TiO2/Cu(l) | oscuridad -0,49 -0,29 -0,50
luz -0,51 -0,44 -0,66

*El valor de OCP utilizado tanto para FTO/TiO2y FTO/TiO2/Cu(l) utilizado fue
el medido en oscuridad.

3.8.4 Experimentos de reduccion fotoelectroquimica de CO» con el material
hibrido TiO2/Cu(l)

Se realiz6 una electrdlisis a potencial controlado, Eeiectrsisis= -0,8 V vs Ag/AgCI
en CH3CN con irradiacion continua de luz blanca (lampara Oriell). Durante el
experimento, en el catodo se observo la aparicion de burbujas, por lo que se
extrajo una muestra gaseosa de la celda (teiectraisis = 30 min.), observando un
peak asociado a CO. Al final de la electrdlisis (telectraiisis = 2,30 h.) se realizo el
mismo experimento, observando nuevamente un peak para CO (Anexos,
Figura 99-A). Esto fue confirmado, cuando se analizo por triplicado el gas head
space de soluciones de catolito (1,0 mL), y se observé nuevamente un peak
para CO (Anexos, Figura 99-B).
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Figura 76. Diagrama propuesto para la reduccion fotoelectroquimica de CO>
con el material FTO/TiO2/Cu(l).
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CONCLUSION PARTE IlI:

De los resultados obtenidos con la reduccion electroquimica y fotoquimica de
CO2 con [Cu(biq)2]ClO4, se puede concluir que el complejo forma un aducto de
forma espontanea con COg, el cual al reducir electroquimicamente, ocurre una
insercién de CO2 en el complejo (observado mediante analisis LC-MS a los
productos obtenidos mediante una reaccion de transferencia electronica
fotoinducida), esta especie seria altamente estable, por o que no se obtienen
productos de reaccion gaseosos o liquidos.

El complejo [Cu(biq)(dppe)]CIO4 en solucion, presenta un equilibrio con las
especies homolépticas [Cu(biq)2]ClO4 y [Cu(dppe)2]ClO4, siendo la especie
mayoritaria [Cu(biq)(dppe)]CIOs. Cuando este complejo se utilizé como
catalizador en la reduccion electroquimica de CO2 se obtuvo CH30H como
producto.

Al elaborar el material hibrido FTO/TiO2/Cu(l), se observé que al irradiar con
luz blanca, el sistema generé fotocorriente en mayor cantidad que el
semiconductor por si solo, demostrando la capacidad del complejo de
transformar luz en electricidad. Cuando se realizé el mismo experiemento en
presencia de COg, la fotocorriente generada fue mayor. Con este material, se
realizé una electrélisis de CO; asistida con luz encontrando como producto CO

en medio organico.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES

Basada en ligandos polipiridinicos (NN) y fosfinicos (PP), utilizando diferentes
relaciones estequiométricas Cu(l):L, 1:2 y 1:3, se sintetizd 6 complejos de
Cu(l): [Cu(dmbpy)2]CIO4 (1), [Cu(big)2]CIO4 (2), {[Cu(biq)2]CIOs-Biqg} (3),
[Cu(dcbiq)(dcbig]TEAH (4), [Cu(dppe)2]ClO4 (5) y [Cu(biq)(dppe)]CIO4 (6).
Todos se obtuvieron con buen rendimiento y pureza. Se ha obtenido y

reportado la estructura cristalina para (2) y (3).

Se realizo la caracterizacidn espectroscopica y electroquimica a los complejos
obtenidos. En estado sdlido, todos los complejos presentan una geometria
tetraédrica distorsionada. Se ha establecido que la variacion de ligandos NN
segun aromaticidad y sustituyentes con grupo electroatractores, inducen
notoriamente en la absorcion HOMO-LUMO y en la desproteccion electronica
del centro metalico (complejos 1 a 4). Los complejos con ligandos PP tienden
a generar equilibrios quimicos en solucién con mayor tendencia en disolventes

coordinantes (complejos 5y 6).

El complejo 3, {[Cu(biq)2]ClO4-Big} corresponde a un compuesto
supramolecular no reportado anteriormente, cuya estabilidad esta basada por
interacciones n—n stacking entre un ligando coordinado y un ligando no
coordinado. Esta interaccién supramolecular induce un reordenamiento
conformacional alrededor del metal central lo que gener6 cambios en las

propiedades electroquimicas y espectroscopicas en comparacion con 2.

Se evaluo la actividad catalitica de los complejos de Cu(l) en la reduccion de
CO2, donde se utilizé como electrocatalizadores a los complejos 2 y 6,
generando reacciones de insercion de CO2 para 2 y metanol para 6. Se ha
propuesto el mecanismo de reaccidon para estos complejos, sin embargo se

sugiere un estudio mayor con énfasis en el complejo 6, donde se establecio la
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generacion de equilibrios quimicos en el medio utilizado (generando las
especies 2 y 5). Se realizo la fotoreduccion de COz2, con los complejos 1y 2,
donde se encontrd efectos de la especie donadora de electrones para 1y

reacciones de insercién de CO> para 2.

Utilizando TiO2 nanoparticulado y el complejo 4 se elaboré un material hibrido
FTO/TiO2/Cu(l), el cual en presencia de luz blanca generé fotocorriente en
mayor cantidad que el semiconductor por si solo, demostrando la capacidad
del complejo de transformar luz en electricidad. Se realiz6 una prueba
preliminar de reduccion fotoelectroquimica de CO2 con este material,

encontrando como producto CO en medio organico.
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Figura 77. Espectro IR para todos los complejos estudiados. Nomenclatura
desde abajo hacia arriba: [Cu(dmbpy),]CIlO4, [Cu(biq).]CIO4, {[Cu(biq),]CIO,-
biq}, [Cu(dcbiq)(dcbig-)]TEA-H, [Cu(big)(dppe)ICIO, y [Cu(dppe),]CIO,.
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Figura 78. Espectro de masas para los complejos: (A) [Cu(dmbpy),]CIO,, (B)
[Cu(big)2]CIO, y (C) {[Cu(bia)2ICIO4-bia}.
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Tabla 10. Angulos periplanares para anillos quinolina dentro de la molécula
biquinolina en los complejos [Cu(biq)2]CIO4 y {[Cu(biq)2]ClOs-Big.

Anillo 1 Anillo 2 Angulo periplanar
(*)
[Cul(big)2]ClO4

N1-C9 N2-C18 8.85(19)
N3-C27 N4-C36 12.05(16)
N5-C45 N6-C54 2.10(19)
N7-C63 N8-C72 16.62(16)

{[Cul(biq)2]CIO4-

biq}

N1-C9 N1-C9 3.36(6)
N2-C18 N2i-C18i 0.00(5)

Cdbdigos de simetria: (i) -x+3/2, y, -z+1/2, (ii) -x+1, -y+1, -z+1.

Tabla 11. Contactos O...O mas relevantes entre atomos de oxigeno y
moléculas de agua (W) para [Cu(biq)2]ClO4 (A).

o1W 08 2.918(8)
02w 02 2.874(11)
02w 04" 2.896(12)
02w 04W 2.68(2)
0O3W o1V 3.310(15)
0O3W O4W 2.76(2)
04W O5W 2.59(3)

Cddigos de simetria (iv) —x+1, y+1/2, -z
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Caracterizacion espectroscopica de [Cu(biq)2]ClIO4 obtenida en sintesis

2.3.1.5: Complejo soluble en cloroformo y acetona. RMN-'H en cloroformo, &
(ppm): 8,94 (H3; 1=2; d; J34=8,80 Hz), 8,80 (H* 1=2; d), 7,96 (H8; I=2; d; Js-
7=7,50 Hz), 7,68 (H>; 1=2; d; Js6=7,34Hz), 7,50 (H’; 1=2; t; J7.s=7,34 Hz), 7,35
(HS; 1=2; t). Espectroscopia IR: vibraciones asociadas al ién perclorato (626 y
1105 cm™), MS*= 575.
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Figura 79. Voltametria ciclica de [Cu(dcbiq)(dcbig ]TEAH a diferentes valores
de pH (A) desde pH 4-8, (B) desde pH 9-12. Condiciones: Buffer Britton-
Robinson, V. parido= 0,1 Vs™', Ventana electroquimica desde -1,0 Va +1,0 V
vs Ag/AgCl.
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Tabla 12. Resumen de los desplazamientos quimicos (6/ppm), integracion (1), multiplicidad (s, d, t, q) y constante de
acoplamiento (J/ Hz) para todos los complejos de Cu(l) sintetizados en cloroformo deuterado (CDCI3), metanol

deuterado (CD30D) y acetonitrilo deuterado (CD3CN).

coci3
Protén H3' H4' H5' He6' H7' H8' H3 H4 H5 H6 H7 H8 Ha Ha Hb Hg
Biq libre - - - - - - 8,86 8,33 7,89 7,58 | 7,76 8,24 - - - -
_ _ _ L _ =2 (d) =2 (d) =2 (d) ﬂw =2 (t) =2 (d) | _ _
[Cu(dmbpy),]CIO, _ _ _ L _ 8,25 8,02 7,45 L _ 223 | _ _
=6
=2 (d =2 (t =2 (d
B} - o B} (@ (¥ (@ o B} e -
_ _ _ _ _ _ J3.4=8,03 Hz J45=7,45 Hz _ _ _ _ _ _ _
[Cu(big)]CIO, _ _ _ L _ 8,95 8,38 7,68 734 | 748 7,95 | _ _
_ _ _ L _ =2 (d) =2 (d) =2 (d) ﬂw =2 (t) =2 (d) | _ _
_ _ _ _ _ _ 13.4=8,87 Hz J5.6=7,47 Hz J76=7,39 Hz Jg.7=7,66 Hz _ _ _ _
{[Cu(big)2]CIO4-big) 8,85 834 |79 759 | 7,77 8,24 8,93 8,9 7,68 735 | 7,52 7,98 | _ _
=2 (d) =2 o) =2 o =2 (d) =2 (d) =2 (d) =2 (d) =2 o =2 (d)
(d) (t) (t) - - - -
J3.4=8,70 Hz Js.g=7,72 Hz J7.6=7,66 Hz Jg.7=8.02 Hz 13.4=8,86 Hz J5.6=7,52Hz J;6=7,41 Hz Jg7=7,71 Hz _ _ _ _
CcD30D
Protén H3' H4' H5' He6' H7' H8' H3 H4 H5 H6 H7 H8 Ha Ha Hb Hg
[Cu(dcbig)(dcbig-]TEAH B B B B B B 9,15 7,77 7,35 | 7,54 8,66 B 3,17 127 | _
_ _ _ L _ I=4 (s) _ =4 (d) N_ I=4 (t) =4 (d) _ 1=8 (c) =12 (d)
_ _ — _ _ _ _ _ Js.6=7,55Hz J76=7,42 Hz Jg.7=7,94 Hz _ Jab=1,91 Hz _ _
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CD3CN

Protén H3' Ha' H5' H6' | H7' He' H3 H4 H5 H6 H7 H8 Ha Ha Hb He
[Cu(big),]ClO, _ _ _ _ _ _ 8.87 8.83 7.81 Nmm 7.57 8.07 _ B B B

_ _ _ _ _ _ 1=2 (d) 1=2 (d) 1=2 (d) AwN 1=2 (t) 1=2 (d) _ _ _ _
{[Cu(biq)2]CIO4-biq} - _ _ _ _ _ 8.85 8.68 7.94 7.59 8.04 _ _ _ _

_ _ _ _ _ _ 1=2 (d) I=2 (d) broad | I=2 (d) broad 1=2 (t) 1=2 (d) _ _ _ _
Cu(dppe),]ClO,4 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 2,47 7,27 7,21 7,34

- - - - - - - - _ _ _ _ 1=8(t) | 1=16 (d) 1=16 (t) | 1=8 (t)

_ _ _ _ Ja=7,20 Hz Jg=7,29 Hz

[Cu(big)(dppe)]ClO4
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Figura 80. Espectro de masas para los peaks encontrados en la fragmentacién
de [Cu(big)(dppe)]ClO4s en CH3CN. (A) Complejo homoléptico [Cu(biq)2]ClOa4,
(B) Complejo homoléptico [Cu(dppe)2]ClO4, (C) Complejo [Cu(big)(dppe)]ClO4

6 [Cuz(biq)2(u-dppe)2](ClO4)2.
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(A) [Cu(bgi)(bppe)]ClO, 298K (B)
[Cu(bqi)(bppe)]CIO, 230K
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Figura 81. Espectro RMN comparativo del complejo [Cu(biq)(dppe)]CIO4 a
298K (linea roja) y 230 K (linea azul) en CD3CN: (A) RMN-'H, (B) RMN-3"P.
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Figura 82. Grafico de concentracion vs Ad para los protones de: (A) unidad
[Cu(biq)2]* y (B) unidad big en el complejo {[Cu(biq)2]ClO4-big}. Ad =i - do,
donde &i corresponde al desplazamiento observado a cualquier concentracion
y &0 corresponde al desplazamiento de la concentracién mas baja medida.
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Figura 83. Estudio de RMN-"H del complejo {[Cu(biq)2]ClOs-biq} a temperatura
variable (A) en CD3Cl (300 — 320 K), (B) en CD3CN (298 — 345 K).
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Figura 84. RMN-"H para [Cu(biq)2]CIO4 medidos en CDsCN a temperatura
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Figura 85. Espectro UV-Vis a diferentes concentrations de (I) Complejo
{[Cu(biq)2]CIOs-big} y (II) [Cu'(big)2]CIO4 en diferentes disolventes: (A) en
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Figura 86. Imagenes obtenidas durante la EEQ UV-Vis de [Cu(biq)2]CIO4. (A)
Solucidn inicial/CO2/OCP, (B) Solucién final, luego del proceso de electrolisis,
(C) Formacién nuevamente de una coloracion, atribuida a la formacién de
complejo.
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Figura 87. (A) Cromatograma y (B) espectro de masas a catolito obtenido de
la reduccion de CO2 con el complejo [Cu(biq)(dppe)]CIlOa4.

151



wwwww TS, 4.4-4 Smin #261-270, Background Subtracted
o |
 iAmasmant 1859082
2000 e /
+

e romatogram, 190400 | 8 N

H
z

88588 4
o
&
E
< »
3 3
2 2
F E
P P
2 2
: .
IS 9
El
]
3
>

5Tk a3 p g 17

EXEEEE8RE

g
—_
(o
~

335.1984
g 265.0389

( f) Photalyss AT
218.124
7 /r\~
- \\ 503.1240
N ~ AN o Lol h L
S d 200 300 400 500 600 mz
( ) U Tigand_TEA_AGN-1_RB3_01_4500. UV Chvomalogram, 190400 hmy

Meas. m/iz # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
1851082 1 C12H13N2 185.1073 -46 316 1 10000 75 even ok

\/I‘\/—’—'/M 2 C7H13N402  185.1033 -26.3 58.1 2 102 35 even ok
3 i B & 7 [ [ o k ( ) ( )

Time [min]

g

g
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con (a) Ru® TEA, (b) Cu'™ TEA. (B) Espectro de masas para el peak
encontrado en (c y d). Condiciones: [Ru?*] = 4,72 x 10* M, [Cu'] = 3,50 x 10-
4 M, solvente = CH3CN, [TEA] = 4,73 x 103 M, Airraa.= 308 nm, trotsiisis = 2h.
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Figura 90. Resultados de la fotdlisis de CO2 con [Cu(biq)2]CIO4y [Ru(bpy)s]Cl2
x 4H20. (A) Cromatogramas para la solucion fotolizada (¢ y d) y comparacion
con (a) Ru® TEA, (b) Cu'™ TEA. (B) Espectro de masas para el peak
encontrado en (c y d). Condiciones: [Ru?*] = 4,72 x 10* M, [Cu'] = 3,50 x 10-
4 M, solvente = CH3CN, [TEA] = 4,73 x 103 M, [H20] = 1,4 x 10 M, Airraa.= 308
nm, trotsiisis = 2h.
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Figura 91. Resultados de la fotélisis de CO2 con [Cu(biq)2]ClO4y [Ru(bpy)s]Cl2
x 4H20. (A) Cromatogramas para la solucién fotolizada (b) y comparacién con
(@) Cu™/TEOH, (c) Ru?, (d) Ru?/Cu'™, (e) Ru?*Cu™/TEOH, (f)
Ru?*/Cu™/TEOH/H20 y (g) Ru**/TEOH. (B) Espectro de masas para el peak
encontrado en (b). Condiciones: [Ru?*] =4,72x 10* M, [Cu'] = 3,50 x 10 M,
solvente = CH3CN, [TEA] = 4,73 x 103 M, Airrad.= 308 nm, trotsiisis = 2h.
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Figura 92. Espectro UV Visible del complejo [Ru(bpy)s]Cl> (rojo) vy
[Cu(biq)2]CIO4 (negro) y sus respectivas transiciones electronicas (celda 0,1

cm paso 6ptico).
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Figura 93. Espectro UV-Visible de (A) [Cu(dcbiq)(dcbig-)]TEAH en metanol
antes y después de adsorcion sobre FTO/TiO2, (B) dcbig obtenida de la
desorcién del complejo [Cu(dcbiq)(dcbig-)]TEAH en KOH 0,10 M.

View field: 20.8 ym WD: 15.28 mm i z e X WD: 15.20 mm
'SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE et: .0 kx Det: SE, BSE
Gladys Olivares Date(midiy): 10/12117 ladys. | ac ivares. Date(m/diy): 10/12117

Figura 95. Analisis EDS de FTO/TiO2: (A) Zona en estudio, (B) Mapeo con
todos los elementros encontrados, (C) Mapeo de Oxigeno y (D) Mapeo de
Titanio.
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Figura 96. Analisis EDS de FTO/TiO2/Cu(l): (A) Zona en estudio, (B) Mapeo
con todos los elementros encontrados, (C) Mapeo por separado de los
elementos: Oxigeno (rojo), Titanio (verde), Cobre (amarillo), Nitrdgeno
(celeste) y Carbono (rosado).
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Figura 97. Diferentes modos de coordinacion del grupo carboxilato (COO"):
(A) Mediante fisisorcion y (B) Mediante quimisorcion[104].
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Figura 98. Voltamograma de pulso diferencial para FTO/TiO2/Cu(l) donde se
observan los procesos redox del complejo de Cu(l) adsorbido. Condiciones:

CH3sCN con TBACIO4 0,1M.
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Effects of non-covalent interactions on the
electronic and electrochemical properties of
Cu(i) biquinoline complexesf

Natalia P. Martinez, &2 Mauricio Isaacs, & #°< Allen G. Oliver,? G. Ferraudi, @ 9¢
A. Graham Lappin @ * and Juan Guerrero @ *f

A Cull) complex {[Cu'(big)-]ClO4-big} with big = 2,2 -biquinoline was prepared, fully characterized and its
properties compared with those of the well-known [Cu'(biq),]ClO4 complex. The crystal structures were
obtained for both complexes (crystal structure for [Cu'(big),]ClO4 has not been previously reported).
Complex [Cu'(big),]ClO, crystallizes as a racemate where each enantiomer has a different 7,4 value while
compound {[Cu'(big),]ClO4-big} crystallizes as a non-chiral supramolecular aggregate with an uncoordi-
nated biq molecule forming a n—r stacking interaction with a coordinated big. *H-NMR spectroscopy in
non-coordinating solvents reveals that structures in solution are similar to those in the solid phase,
confirming the presence of a supramolecular arrangement for compound {[Cu'(biq),]ClO4-big}. The
stability of the non-covalent aggregate in solution of {{Cu'(big),]ClO4-big} causes significant differences

rsc.li/dalton

Introduction

Supramolecular motifs formed by aggregates of two or more
complex units held together by non-covalent interactions are
interesting systems because of their intrinsic chemical and
physical properties.””> Various non-covalent interactions of
differing energies may result in the reversible production of
highly structured molecular architectures, quite different from
those possible with conventional covalent bonds.>” In the last
few decades, there has been a significant increase in the publi-
cations describing the preparation and properties of supra-
molecular materials such as catenanes, rotaxanes, knots,
helicates, dendrimers, racks, grids, boxes, and macrocycles.®™*
Most result from the self-assembly of molecules that act as
building units through self-recognition elements. In metal
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between the spectroscopic and electrochemical properties of {[Cu'(big),IClO4-big} and [Cu'(big)»]ClO,.

complexes, these elements correspond to particular features of
the ligands and metals, which act synergistically as preorgani-
zers of the supramolecular arrangements."*'*

Copper(1) complexes have played an important role in the
development of supramolecular chemistry.'® The characteristic
lability of copper(i) together with an accommodating tetra-
hedral symmetry is consistent with the conditions required for
the assembly of supramolecular structures.’®” Consequently, a
large number of copper(i) complexes showing the presence of
structural assemblies governed by non-covalent interactions have
been documented.'”"” In complexes with a large & system in
their ligands, such as 2,2-biquinoline, the stacking stability in
the solid phase is principally provided by n—r interactions."® " 1t
has been proposed that the physical and chemical properties of
materials based on coordination complexes can be supramolecu-
larly tunable, however, most examples refer to the effects of non-
covalent intramolecular interactions on the properties of the
complexes themselves,**>>3

However, only a few examples of metal complexes present-
ing a supramolecular assembly that is sufficiently stable for
the study in solution have been reported, although such
effects in reaction kinetics have been explored.>* In the pre-
vious work we have shown that the mixed complex [Cu(N-{4-
nitrophenyl}pyridine-2-yl-meth-animine)(PPh;)Br] retains a
supramolecular dimeric structure in solution, supported in
n-n and Br---H non-covalent interactions, that is similar to the
structure observed in the crystalline state.”® In this study, we
report a new {[Cu(biq),]Cl0,-biq} complex which crystallizes in
a supramolecular assembly with one additional, uncoordi-
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nated ligand. We have used 1D and 2D NMR techniques to
examine the structural behaviour in solution and compared
the optical and electrochemical properties with those shown
by the analogous [Cu(biq),|ClO, complex. Although complex
[Cu(biq),]ClO, has been known for more than 50 years, its
crystal structure has not been reported, and so we also report
its structure determined by single-crystal X-ray diffraction.

Results and discussion
Crystallographic structures

A summary of the crystal data and structure refinement for
complexes {[Cu'(biq),]ClO,-biq} and [Cu(biq),]ClO, is pre-
sented in Table S1.1 The structure of compound {[Cu'(biq),]
ClO,4-biq} reveals that the copper cation, perchlorate anion and
free biquinoline molecule all crystallize about symmetry
elements (Fig. 1A). This complex is the structural isomorph of
the BF, salt previously reported by Ali et al.,”® however, that
work was done in the solid state without studies in solution.
The copper complex and perchlorate crystallize on indepen-
dent two-fold axes (at [0.75, y, 0.25] and [0.25, y, 0.25], respect-
ively) and the free biquinoline molecule about an inversion
center at [0.5, 0.5, 0.5]. The Cu center adopts a four-coordinate,

(A)

(B)

Fig. 1 (A) Crystallographic atom labels for compound {[Cu'(biq),]ClO,-
big); (B) space-filling packing of compound {[Cu'(big),]ClO4-big}
showing the r-stacking interactions; perchlorate anions removed for
clarity. Green and yellow: Cu complexes; light blue: uncoordinated
biquinoline molecule.
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Table 1 Selected bond distances (A) and angles (°) for compounds
{[Cu'(biq),IClO4-big} and [Cu'(big),IClO,

{[cu'(big),]CIO,big} _
Cul-N1 1.9847(14) N1'-Cul-N1 131.02(8)
Cul-N1' 1.9847(14) N1'-Cu1-N2 125.82(6)
Cul-N2. 2.0013(14) N1-Cul-N2 81.59(6)
Cul-N2' 2.0013(14) N1'-Cu1l-N2' 81.59(6)
N1-Cul-N2! 125.82(6)
N2-Cul-N2! 116.05(8)
[cu'(big),]ClO,
Cul-N4 2.007(3) N4-Cul-N2 134.27(14)
Cul-N2 2.016(4) N4-Cul-N3 80.73(12)
Cul-N3 2.032(3) N2-Cu1-N3 117.34(14)
Cul-N1 2.034(4) N4-Cul-N1 126.10(14)
N2-Cul-N1 80.78(16)
N3-Cul-N1 123.44(14)
Cu2-N5 1.973(3) N5-Cu2-N8 129.52(14)
Cu2-N8 1.988(4) N5-Cu2-N7 133.98(14)
Cu2-N7 2.004(3) N8-Cu2-N7 81.44(15)
Cu2-N6 2.012(4) N5-Cu2-N6 81.21(14)
N8-Cu2-N6 120.80(14)
N7-Cu2-N6 114.12(14)

distorted tetrahedral geometry (see Table 1 for details, 7, =
0.73) and is coordinated by four nitrogen atoms from two biq
ligands.”” The bond distances about the Cu center are compar-
able with those found in related Cu complexes containing
polypyridine ligands. The two coordinating biq ligands are
almost orthogonal to each other (angle formed by the two,
five-atom planes: [Cu1-N1-C9-C10-N2—(Cu1)] is 87.28(4)°). As
expected, the quinoline moieties in each biquinoline molecule
(ligand and free molecule) are essentially co-planar (Table 2).
In contrast to the enforced syn-geometry of the coordinated
biq ligand, the quinoline groups of the free biq molecule
adopt an anti-conformation. The free biq molecule is located
in the space between the biq ligands of two copper complexes
in the lattice (Fig. 1B, green/yellow, copper complexes and
light blue free biq). The close intermolecular contacts from the
free big molecule to the neighbouring coordinated biq ligands
demonstrate a high degree of n-n stacking with centroid to
centroid contacts less than 3.6 A (Table 3). More critically, the
centroid to the shortest perpendicular contacts are also short,
well within van der Waals contacts. The motif in the lattice is
pairs of Cu cations sandwiching the uncoordinated biquino-

Table 2 Periplanar angles for quinoline moieties within the biquinoline
ligands and molecules

Ring 1 Ring 2 Periplanar angle (°)
{[Cu'(biq),]ClO,-biq} o

N1-C9 Nt-C9' 3.36(6)

N2-C18 N2'-Cc18" 0.00(5)
[cu'(big),]ClO,

N1-C9 N2-C18 8.86(18)

N3-C27 N4-C36 12.02(16)

N5-C45 N6-C54 2.11(19)

N7-C63 N8-C72 16.64(16)

Symmetry codes: (i) —x + 3/2, y, and —z + 1/2, (ii) —x + 1, =y + 1, and
-z +1.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018


http://dx.doi.org/10.1039/c8dt02722f

Published on 22 August 2018. Downloaded by PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DE CHILE on 10/17/2018 5:28:22 PM.

Dalton Transactions

Table 3 Biquinoline intermolecular contacts®

{[Cu'(biq),]ClO,-biq}

Cg(A) Cg(B) Cg(A)Cy(B) (A) Cg(A)---perp(B) (A)
Cg3 Cg5" 3.9084(2) 3.3679
Cg3 Cg9" 3.6619(2) 3.1758
Cg3 Cg10" 3.8274(2) 3.4044
Cgd Cgo™ 3.6368(2) 3.3874
Cg5 Cg5" 3.7044(2) 3.3921

Cg(A): Centre of gravity of the ring (A/B). C4(A)---perp(B) is the closest
perpendicular contact from ring A to B. Cg3: N1-C1-C6-C7-C8-C9-
(N1); C¢4: N2-C10-C11-C12-C13-C18-(N2); Cg5: C1-C2-C3-C4-C5-
C6-(C1); C49: N3-C19-C24-C25-C26-C27~(N3); Cg10: C19-C20-C21-
C22-C23-C24-(C19). Symmetry codes: (v) —x + 1, —y + 1, and —z; (vi):
—x +1/2,y,and —z + 1/2; (vii) x + 1/2, =y + 1, and z + 1/2.

[Cu'(big),]ClO,

Cy(A) Cy(B) Cy(A)Cy(B) (A) Cq(A)-+-perp(B) (A)
Cgd Cg18"H 3.6051(3) 3.5448

Cqg6 Cg18™ 3.6814(3) 3.4594

Cg7 Cg10* 3.7064(3) 3.4915

Cg9 Cgl174 3.6579(3) 3.5419

Cg4: N2-C10-C11-C12-C13-C18-(N2); C46: N4-C28-C29-C30-C31-
C36-(N4); C47: C1-C2-C3-C4-C5-C6-(C1); C49: C19-C20-C21-C22-
C23-C24-(C19); Cg10: C31-C32-C33-C34-C35-C36-(C31); Cg17: C37-
C38-C39-C40-C41-C42-(C37); Cyl8: C49-C50-C51-C52-C53-C54—(C49).
Symmetry codes: (viii) x — 1, y, z; (ix): —x + 1,y — 1/2, 2 + 2; (X): —=x, y — 1/2,
Z+2;(xi): —x+1,y—1/2. —z+ 1.

line between the coordinated biquinoline ligands. There is a
further z-stacking overlap of the terminal phenyl moiety of
each coordinated quinoline ring forming a n-stacked layer with
another phenyl moiety on an adjacent cation.

The structure of compound [Cu'(biq),]JClO, reveals that
there are two crystallographically independent cations, associ-
ated anions and five water molecules of crystallization within
the lattice (Fig. 2A). Similar to compound {[Cu'(biq),]ClO,-
biq}, the copper centers in compound [Cu'(biq),]ClO, adopt
distorted tetrahedral geometries, with similar 7, values (0.71
and 0.68 for Cul and Cu2, respectively; see Table 1 for details).
The geometry about each Cu center, while similar to that of
{[Cu'(biq),]ClO4-biq} shows that the cations reside in general
positions within the lattice. In contrast with compound
{[Cu'(biq),]ClO4-biq}, the coordinating biquinoline ligands
deviate from an orthogonal arrangement with angles formed
by the [Cu-N-C-C-N-(Cu)] rings of 84.79(10)° and 82.87(11)°
for Cul and Cu2, respectively.

Inspection of the biquinoline ligands reveals a slight twist
of the quinoline rings (see Table 2 for periplanar angles). This
slight twist induces a small amount of helical nature to the
cation that is reflected in the spontaneous resolution of com-
pound [Cu'(biq),]ClO, (space group P21). As with {[Cu'(biq),]
ClO,-biq}, n-stacking appears to play a role in the extended
packing of these molecules. The terminal phenyl rings of the
biquinoline ligands overlap with the neighboring phenyl moi-
eties. While the contacts are not as close as {[Cu'(biq),]ClO4
biq} above, there is an obvious amount of sterically directed
organization of the molecules within the lattice. The water

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 2 (A) Crystallographic atom labels for compound [Cu'(big),]ClO.;
(B) space-filling packing of compound [Cu'(big),IClO, showing the
hydrogen-bonded channel.

molecules and perchlorate anions occupy interstitial sites. The
water molecules are disordered, with only one of the sites
having a full occupancy of the water molecule and the remain-
ing four sites partially occupied with water. Although the
hydrogen atoms could not be located for these water mole-
cules, they are at reasonable distances from other water mole-
cules and perchlorate oxygen atoms to form hydrogen bonds
(Table S2t). One perchlorate (Cl1) and the four partial occu-
pancy water molecules form a chain within the lattice parallel
to the crystallographic b-axis, while CI2 and the fully occupied
water molecule form a discrete hydrogen-bonded pair in a
pocket with no contacts to the external chain, Fig. 2B.

To the best of our knowledge, there is only one other
related reported structure {[Cu(biq),]-biq} complexes:
{[Cu'(biq),]ClO4-biq} above, and Ali’s BF, salt,>® both of which
crystallize with biquinoline present in the lattice. Two effects
on the [Cu(biq),]" complex are caused by the non-covalent
assembly of the third biq in {{Cu'(biq),]ClO,-biq}: one effect in
the coordination environment of ions and the other effect on
the coplanarity of the biquinoline halves relative to complex
[Cu'(biq),]ClO,. As expected, it is these differences that can
influence the properties of the complex.

Characterization and stability of solution structures by NMR
spectroscopy

The behaviour of the crystalline samples {[Cu'(biq),]Cl0,-biq}
and [Cu'(biq),]ClO, was investigated using 1D and 2D "H-NMR
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techniques in the solution phase of the complexes using
CDCI; and CD;CN as the solvents. The objective was the acqui-
sition of structural information in solution with a view to eval-
uating any effect on the structural change on the UV-Visible
spectroscopy and cyclic voltammetry properties. The proton
labels were based on those already reported in the literature
for the biq ligand and confirmed by COSY and NOESY.>*"**
Fig. 3 and Fig. S1t provide the numbering of the protons and
the "H chemical shifts (§/ppm) of the ligands in both com-
plexes. A summary is given in the Experimental section and
Table S3.f The characteristic proton spectrum of bi-
coordinated biq was observed for [Cu'(biq),]ClO, in CDCl,
showing six aromatic resonances distributed in two doublets
[8.95 (H?) and 8.80 ppm (H")] corresponding to the hetero-aro-
matic ring. In addition, a spin system formed for the protons
of the fused aromatic ring appears as two doublets 7.95 (H)
and 7.68 ppm (H’), and two triplets 7.48 (H’) and 7.34 ppm
(H°), Fig. 3, spectrum B.

The same pattern of proton signals was observed in CD;CN
where no substitution of the biq by the solvent took place in
an extended time scale (8 h) (Fig. S2f). In contrast to
[Cu'(big),]ClO,, the "TH-NMR spectrum of {[Cu'(biq),]Cl0,-biq}
in CDCl; exhibits two different signal systems for biq ina 2:1
integration ratio, spectrum A in Fig. 3. These assignments
were confirmed by the 2D COSY spectra, Fig. S3 and S4.1 The
more intense pattern signals are assigned to the [Cu'(biq),]"
unit in the complex, with signals: 8.93 (H?; d) and 8.90 ppm
(H*; d), for the hetero-ring, and 7.98 (H® d), 7.68 (H>; d), 7.52
(H7; t) and 7.35 ppm (H®; t) for the remaining aromatic system.
This assignment is in accordance with the high degree of
symmetry of the two ligands coordinated to Cu(i) in a manner
similar to that in the spectra of [Cu'(biq),]ClO,. Relative to this
pattern, a second pattern of signals appears at higher fields;
this belonging to the uncoordinated biq unit in the complex
{[Cu'(biq),]ClO4-big}. It bears a strong resemblance to the
proton spectrum of the free biq.

On the basis of the strong similarity among the "H-NMR
spectra of {[Cu'(biq),]ClO,biq} and the corresponding
[Cu'(biq),]" in [Cu'(biq),]ClO, and biq spectra (A, B, and C in
Fig. 3, respectively), it could be concluded that the {[Cu(biq),]
ClO,4-biq} interaction observed in the crystal is lost in the solu-

3 4
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O ‘Cu/ Q ﬁ/ULUK
2
H;

J
! 7
N8

L e

N> [Hs Hg ng H; Hs
| | 1 T

Complex Cu(l) ' Mo

Hs H7 Hg

Free Ilgand F RO O O

Fig. 3 'H-NMR spectra of (A) complex {[Cu'(big),IClO4-big} (3.5 x 1073
M), (B) complex [Cu'(big),]ClO, (5.0 x 10> M) and (C) biquinoline ligand
in CDCls at 300 K.
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Fig. 4 2D-NOESY interaction spectra of {[Cu'(big),]ClO4-big}. All
measures in CDCls at 300 K.

tion phase. However, the pattern of signals of coordinated biq
in {[Cu'(biq),]ClO,-biq} is slightly displaced towards lower
fields relative to the same signals in complex [Cu'(biq),]ClO,.
Moreover, the 2D NOESY spectra reveal the correlation
between the protons H*-H*, H*-H*, H*-H"', and H°~-H”  which
is only possible if some type of non-covalent assembly between
one unit of [Cu'(biq),]" and one biq is retained in the solution
phase, Fig. 4. These NOESY correlations in {[Cu(biq),]ClO,-
biq} can be attributed to a supramolecular interaction that
involves n—r stacking in a structure similar to those observed
by the X-ray technique, which is sufficiently strong to maintain
the association even in a wide range of concentrations of the
complex {[Cu(biq),]ClO4-biq} in CDCl;. These NOESY corre-
lations were observed when low concentrations of biq were
added to [Cu'(biq),]ClO, in accordance with a high association
constant (Fig. S5t). Thus, small changes have been observed
in the chemical shifts of the biq signals in highly diluted
CDCl; solution of complex {[Cu'(biq),]ClO4-biq} (around 1.36 x
107> M), (Fig. 5A). These can be attributed to a dissociative
equilibrium of {[Cu'(biq),]ClO,-biq} to yield [Cu'(biq),]ClO,
and free biq, i.e., as is shown in eqn (1). This suggests high
stability of the non-covalent assembly of {[Cu'(biq),]ClO,-biq}
in the CDCl; solvent; however, the low sensitivity of the NMR
technique does not permit the determination of a reliable
equilibrium constant Kp, for a dissociative process.

{[cu'(biq),|ClO4-biq} = [Cu'(biq),|ClO;s +biq (1)

Small changes in resonance frequencies were observed with
concentration increases. When A§ is plotted against
{[Cu'(biq),]ClO4-big} concentration, the behaviour (Fig. 5B)
observed suggests the tendency of the complex to form self-
assembled species of higher associations.****

The stability of {[Cu'(biq),]ClO,-biq} was also evaluated in
the coordinating solvent, CD;CN. In contrast to the obser-
vations made in CDCl;, the "H-NMR spectrum of {[Cu'(biq),]
ClO,-biq} shows a unique signal pattern, Fig. S6t (spectrum at
298 K). The chemical shifts observed are 8.85 (H?; d), 8.68 (H*;
d), 8.04 (H% d), 7.94 (H>; d), 7.59 (H’; t) and 7.54 ppm (H®).

The line shapes of some protons are very broad (H*, H’,
and H®) suggesting an intermediate rate for the biq exchange
relative to the NMR time scale (eqn (2)). This observation
shows that the three bigs are chemically equivalent which is
evidence for the ligand exchange in the complex {[Cu'(biq),]

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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9),1ClO4-big} from 6.97 x 10~ M to 5.45 x 10~ M in CDCls at 300 K. (B)
biquinoline ligand (right) in complex {[Cu'(biq)Z]ClO4-biq). AS = & — o,

Concentration/ mM Concentration/ mM

where §; corresponds to § observed at any concentration and 5o corresponds to the lowest concentration measured.

ClO,-biq}. At higher temperatures, the spectral definition
improves in accordance with a faster exchange rate, Fig. S6.t

{[cu'(biq),]ClO4 + biq'} = { [Cu'(biq)(biq')|ClO,4 + biq}
(2)

In conclusion, in CDCl; solvent dissociation of the stacking
interaction in {[Cu'(biq),]ClO,-biq} occurs at very low concen-
trations, in CD3;CN a coordinative exchange between the three
bigs exist. This suggests that CD;CN participates in this
exchange equilibrium by a combination of solvolysis and
ligation.**** However, for [Cu'(biq),]ClO, the "H-NMR spectrum
did not show spectral evidence of biq substitution by CD;CN.

Electrochemical properties

In order to evaluate whether the structural effect caused by the
non-covalent assembly with the additional biq in {[Cu'(biq),]
ClO,4-biq}, which was revealed by X-ray crystallography and 1D/
2D NMR techniques in CH,Cl, (see above), might influence
the electrochemical and electronic properties, we investigated
the electrochemical behaviour of both complexes {[Cu'(biq),]
ClO,-big} and [Cu'(biq),]ClOy, in similar solvents to those that
were used in the NMR studies.

A summary of the mid-point potential values: E;/, = (Ep, +
Epc)/2 vs. Ag/AgCl for solutions of {[Cu'(biq),]ClO,-big}, and
[Cu'(biq),]ClO, is presented in Table 4. Cyclic voltammograms
of the complexes in dry CH;CN or CH,Cl, reveal that mass
transfer processes are diffusion controlled in both solvents
and that redox responses are solvent dependent as was
observed in the NMR results. The free ligand, biq in CH;CN,
undergoes an irreversible, AE = 120 mV and Ip/I,, # 1, a
single reduction step at E;,, = —1.73 V. No oxidation waves for
biq were observed within the potential window allowed by the
solvent.

The complex [Cu'(biq),]ClO,4, in CH,Cl, shows three quasi
reversible redox processes, Fig. 6C., the Cu(u)/Cu(1) redox

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

Table 4 Summary of the cyclic voltammetry data, Ei/z (V) [AE, (mV)]

Solvent ~ Metal centered Cu(m)/Cu(1); AE/V  Ligand centered; AE/V
{[Cu'(biq),]Cl0,-biq}
CH,Cl,  0.80;0.079 1.4
ACN 0.79; 0.081 -1.7
[Cu'(big),]ClO,
CH,Cl, 0.96; 0.099 -1.1; 0.091
—1.4; 0.010
ACN 0.78; 0.072 -1.7;0.011

Fc'/Fe = 0.47 V vs. Ag/AgCl in CH3CN. Fc'/Fc = 0.51 V vs. Ag/AgCl in
CH,Cl,. AE = Ey — Epe.

process occurs at the positive potentials. At the negative poten-
tial, two redox couples, each via one-electron, were assigned to
the (big/biq™™) and (biq ~/biq~>) processes of the coordinated
ligands.>" On the other hand, in complex {[Cu'(biq),]ClO,-biq},
the presence of the non-covalent interaction appears to disrupt
this reduction pattern and only one irreversible process is
observed, Fig. 6A.

The Cu(u)/Cu(i) oxidation process for {[Cu'(biq),]ClO,-biq}
occurs at a less positive potential (E;/, {{Cu'(biq),]ClO,-biq} <
Ey [Cu'(biq),]Cl0O,), and this suggests the presence of m-r
stacking in {[Cu'(biq),]ClO4-big}. The HOMO destabilization
can be explained by an increment in the distortion from the
tetrahedral structure of the copper(i) complex,”>**™** induced
by the presence of n—r stacking between the coordinated and
non-coordinated bigs in the {[Cu'(biq),]JClO,-biq} adduct.
Although both complexes show only small differences in the z,
value (see te Crystallographic structure section), it is possible
to assume that the tetrahedral distortion is increased in
solution.***

The diffusion coefficient value for both complexes was cal-
culated through current (I/pA) vs. square root of the scan rate
(V/v s7%) plot for the Cu(u)/Cu(i) oxidation process in CH,Cl,
(see the Experimental section and Fig. 6B/D). These values

Dalton Trans., 2018, 47, 1317113179 | 13175
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Fig. 6 Cyclic voltammetry of copper() complexes at 50 mV s~ (A)
{[Cu'(big),IClO4-big} and (C) [Cu'(biq),]ClO4. Cu(n)/Cul) couple for
{[Cu'(big),]ClO,4-big} (B) and [Cu'(big),IClO4 (D) at different scan vel-
ocities. Insert: I, vs. VY2 in CH,Cl,.

were 5.45 x 10~% em” s for complex {{Cu'(biq),]Cl0,-biq} and
4.67 x 1077 em® s~' for complex [Cu'(biq),]ClO,4. D, > Dy; this
indicates that the oxidized complex: {[Cu"(biq),]ClO4-big},
diffuses slower than the oxidized complex [Cu"(big),]ClO,,
and can be concluded that the non-covalent interaction is
retained in {{Cu'(biq),]Cl0,-big}.

On the other hand, when we studied the complexes in a
coordinating solvent such as CH;CN their behaviour is different
to that observed in the CH,Cl, solvent. The compound
[Cu'(biq),]ClO, in CH;CN shows multiple redox processes: the
same processes described in CH,Cl, and one reduction process
and one anodic stripping peak (Fig. S91). An adequate interpret-
ation of this behaviour is difficult, however, as the results suggest
that in the coordinating solvent such as CH;CN, an equilibrium
with the heteroleptic intermediary [Cu(biq)(CHsCN),]" can be
generated in low concentration as follows (eqn (3)).

[Cu'(biq),]ClO, + 2CH;CN = [Cu'(biq)(CH;CN), | ClO4 + biq
(3)

From the equilibrium described above (eqn (3)), the reduced
complex [Cu'(biq)(big"™)]° can undertake a charge rearrangement
(and for resulting in the presence of the anodic stripping peak).
The behaviour is presented in eqn (4) and (5). The same effect
would be obtained from an intermediary complex (eqn (4)).
The IR-SEC experiments showed vibrational changes at
(v/em™-1600), probably assigned to C—=C or N=N, suggesting
the formation of the [Cu'(biq)(CH;CN),]" species (Fig. $107).

[Cu'(biq),] "+ClO,~ + 1e~ = [Cu'(biq)(biq")]°+ClOs~ (4)
[Cul(biq)(biq~)]*+ClO,~ = Cu® + 2biq + ClO,~  (5)

On the other hand, {[Cu'(biq),]ClO,biq} in CH,;CN is
different from those in eqn (2) and (4) proposed previously for
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[Cu(biq),]ClO,. The additional biq appears to disrupt these
processes. Compound {[Cu'(biq),]ClO,-biq} in CH;CN shows
only two irreversible reduction processes at E,, = —1.28 V and
Ep, = —1.73 V. In the same way, the Cu(u)/Cu() process values
in CH;CN, E;, = 0.79 V for {[Cu'(biq),]ClO,-biq} and 0.78 V for
[Cu'(biq),]ClO, are similar to those in accordance to eqn (2).

As shown above, both complexes are solvent dependent. In
a non-coordinating solvent it is possible to obtain evidence for
the existence of the adduct {[Cu'(biq),]JClO4-biq} even in a high
ionic strength environment (0.1 M TBACIO,) as used in cyclic
voltammetry measurements.

UV-Vis spectroscopy

Considering that both complexes have different NMR struc-
tural and electrochemical behaviour in solution and show
solvent dependence, we have carried out a UV-Vis study under
similar conditions to those used in cyclic voltammetry studies
(CH,Cl, and TBACIO,) in order to evaluate both the stacking
assembly effect and the impact of the supporting electrolyte
on the electronic properties of {[Cu'(biq),]ClO4-big}. A very
broad MLCT band with a similar spectral profile is observed
for both complexes in solution in both the CH,Cl, and CH;CN
solvents with the .., values close to 550 nm (Fig. 7 and
Fig. S11 and S127). Thus, no discernible differences between
the spectra are observed. The molar extinction coefficient
values (¢) for [Cu'(biq),]ClO, in both solvents used are rela-
tively similar to each other (Table S4t). The e values of
{[Cu'(biq),]ClO4-big} are slightly greater than the value exhibi-
ted by [Cu'(biq),]ClO, but cannot be determined accurately.
On the other hand, a good linear regression (R*> > 0.99) was
obtained from absorbance vs. concentration plots in all cases
(Fig. 7). Although this might suggest the presence of only one
species absorbing in each case, the similarity in the ¢ values
and the presence of ion pairing effects do not discount contri-
butions of species in lower concentrations as those proposed

o] @ 1[® ©
°
07 oy
¢
06 ®
8 0.54 ’
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g 7
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Qo o
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Fig. 7 Plots of the absorbance vs. concentration for a similar range of
concentrations in CH,Cl, (black line) and CHsCN (red line) for (A)
{[Cu'(big),ClO,4-big} and (B) [Cu'(big),lClO,4. (C) UV-Vis spectra of
{[Cu'(big),]ClO4-big} in CH,Cl, solutions at different concentrations
(120 uM to 40 pM).
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Fig. 8 (A) UV-Vis spectra of MLCT recorded with solutions of [Cu'(biq),]
ClO, of 1 x 107 M in the presence of several biq concentrations in the
CH,Cl, solvent with 0.1 M TBACLlO4; (B) plot of the absorbance at
549 nm (MLCT band) vs. biq concentration. (i) Corresponds to the initial
point, [Cu'(big),IClO, only; (ii) corresponds to the 1:1 relation between
[Cu'(big),]ClO,4 and big; (iii) corresponds to the final point, biq excess.

in eqn (1) and (3) from both NMR and electrochemical
discussion.

However, these data suggest that {{Cu'(biq),]ClO,-biq} is
mainly retained as a non-covalent assembly between one
complex unit and one biq in non-coordinative solvents, i.e. in
CH,CI, and CHCI;. However, this is not necessarily obvious in
the high ionic strength as used in the cyclic voltammetry. With
a focus on clarifying this last point, a plot of absorbance at 549
vs. an increasing amount of biq added to [Cu'(biq),]ClO,4 solu-
tion in CH,Cl,, in the presence of the supporting electrolyte
was carried out (Fig. 8 and S13, respectively). An initial
increase in the absorbance is observed at low added [biq]
reaching a maximum when the [Cu'(biq),]ClO4/biq ratio is
close to 1:1 (Fig. 8B). This provides further evidence of the
tendency toward the formation of non-covalent adducts pre-
dominating in concentration even in high ionic strength.

At higher [biq], above the 1:1 molar ratio, the absorption
of the MLCT decreases. This is attributed to species of greater
association between {[Cu'(biq),]Cl0,-biq} and biq, for example
{[Cu'(biq),]ClO4-(biq),}- A tendency toward higher order associ-
ations of this complex was observed in the NMR studies in
CDCl; (see before). In an attempt to clarify this behavior, we
titrated a solution of [Cu'(biq),]JClO,4, 1 x 107> M (A solution)
with a mixture of {{Cu'(biq),]ClO4-big}, 1 x 107> M and biq 1 x
10 M (B solution). This system always provides an excess of
biq in the titrated solution. The plot of absorbance vs. B solu-
tion concentration shows that the absorbance at 550 decreases
in the same way as in the previous experiment, (Fig. S147).

Experimental
Materials

2,2"-Biquinoline (biq) from Sigma-Aldrich was used as received.
Acetonitrile (CH3;CN), dichloromethane (CH,Cl,) and chloro-
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form (CHCl;) and deuterated solvents were obtained from
Merck and used as received. CH;CN and CH,Cl, were specially
treated for use in electrochemical studies.

Cu'(biq),]Cl0,-bi ntheses
q qy Sy’

The precursor of the complexes, [Cu'(CH;CN),]ClO,, was pre-
pared according to literature reports.*® Complex [Cu(biq),]ClO4
was prepared following a literature protocol.'® Two types of
crystals were obtained from a concentrated solution of
[Cu(biq),]ClO,4 in 1:1 (v:v) CH,Cl,/CH;CN when the solvent
was slowly evaporated. Small amounts of compound
{[Cu(biq),]ClO4-biq} appeared as red colored crystals while
compound [Cu(biq),]ClO, was formed as purple colored
crystals. To obtain pure {[Cu(biq),]ClO,-big}, biq was added to
a concentrated solution of [Cu(biq),]ClO, in equivalent quan-
tities (Fig. S157%).

Complex {[Cu'(biq),]ClO,-biq}, Elemental analysis: Found:
C =68.33, H = 4.23, N = 8.69, calc. for C5,H;,CICuNgO,4-H,O:
C = 68.28, H = 4.03, N = 8.85%. Yield: 70%. "H-NMR 5(CDCls,
300 K)/ppm: 8.93 (H?; 4H; d; J;_, = 8.86 Hz), 8.90 (H; 4H; d),
7.98 (H® 4H; d; Js_; = 7.71 Hz), 7.68 (H’; 4H; d; J5_¢ = 7.52 Hz),
7.52 (H'; 4H; t; J, ¢ = 7.41 Hz), 7.35 (H% 4H; t), 8.85 (H*; 2H;
d; Jy_s = 8.70 Hz), 8.34 (H"; 2H; d), 8.24 (H®; 2H; d; Jy_y =
8.02 Hz), 7.90 (H*; 2H; d; Js_¢ = 7.72 Hz), 7.77 (H; 2H; t;
Jr-e = 7.66 Hz), 7.59 (H®; 2H; t). UV-Vis: Amax(CH,Cl,)/nm
(e/dm® mol™ em™): 549.0 (5900), 206.5, 225, 258, 337.5, 325,
313, 300(s).

Complex [Cu(biq),]ClO,, Elemental analysis: Found: C =
60.55, H = 3.78, N = 7.86, calc. for C3¢H,,CICuN,0,-(H,0),: C =
60.76, H = 3.97, N = 7.87. Yield: 89.67%. 'H-NMR 5(CDCls,
300 K)/ppm: 8.95 (H%; 4H; d; J5_, = 8.87 Hz), 8.80 (H*; 4H; d),
7.95 (H® 4H; d; Js_; = 7.66 Hz), 7.68 (H; 4H; d; J5_¢ = 7.47 Hz),
7.48 (H'; 4H; t; J,.4 = 7.39 Hz), 7.34 (H% 4H; t). UV-Vis:
Amax(CHCly)/nm (¢/dm® mol™" em™): 549.0 (4925), 207.5, 259,
285(s), 298.25, 313.5, 326.5, 338.5, 357.

IR more characteristic frequencies [KBr, (v/em™)]: 610 and
1095 (ClO,, strong), 1504 (C=N stretching, medium), and
1591 (C=C stretching, medium) for complexes {[Cu(biq),]
ClO,-biq} and [Cu(biq),]ClO, (Fig. S16t). Mass analysis (m/z) =
575.0 for [Cu(biq),]" in both compounds ({{Cu'(biq),]C10,-biq}
and [Cu(biq),]ClO,) because a very dilute solution is necessary
for this kind of experiment (Fig. S177).

Materials and methods

NMR spectroscopy: 'H-NMR, 'H-'H 2D-COSY, and 'H-'H
2D-NOESY spectra were recorded using a Bruker Avance
400 MHz spectrometer (400.133 MHz for 'H) equipped with a
5 mm multinuclear broad-band dual probe head, incorporat-
ing a z-gradient coil. The measurements were carried out in
CDCl; and CD;CN at 300 K. The "H-NMR-VT experiments were
carried out in CD3;CN at temperatures between 243-345 K. The
chemical shifts (6/ppm) were calibrated with respect to the
solvent signals (6 = 7.26, CDCl; and 1.94, CD3;CN) and reported
relative to TMS. UV-Visible spectroscopy: The UV-Visible spectra
were obtained using a Shimadzu Multispec 1501 spectrophoto-
meter using quartz cells of 1.00 cm of the path length in
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CH,Cl, and ACN solvents with a complex concentration of
1.00 x 10”* M. Elemental analysis: MIDWEST MICROLAB,
Indianapolis, United States. Electrochemistry: All measure-
ments were carried out using a Basi Epsilon potentiostat
(Bioanalytical Systems Inc.). The electrochemical cell used con-
sists of a glass chamber, provided with a platinum disk elec-
trode as the working electrode, Ag/AgCl as the reference elec-
trode, adequate for organic solvents, and platinum wire as the
auxiliary electrode. The supporting electrolyte tetrabutyl-
ammonium perchlorate, (TBA)ClO,, was dried for 24 h. under
vacuum before it was incorporated into the solutions. The
working electrode was cleaned with a polishing diamond
1.0 pM and polishing alumina 0.1 pM and then rinsed with
water and methanol. The cyclic voltammetry measurements
were performed at room temperature under N,, using solu-
tions containing concentrations 1 mM of the complexes and
0.1 M (TBA)CIO, in either dry ACN or CH,Cl,."”~*° The electro-
active area of the working electrode was calculated from the
absorption of hydrogen in the platinum electrode when
immersed in 0.5 M H,S0,.>° The calculated experimental area
was 0.10 cm® and the geometric area is 0.126 cm” The
diffusion coefficients of the complexes were calculated with
the Randles-Sevcik equation:®! I, = (2.69 x 10°)n*?AD"*cV'",
where: I, = current for the process, n = the number of electrons
transferred, A = electrode electroactive area, D = diffusion
coefficient, ¢ = concentration of the compound, and V = scan
velocity. X-Ray crystallography: Arbitrary spheres of the data
were collected on a red block-like crystal for (1) and orange
plate-like crystal for (2), having the respective dimensions of
0.238 x 0.142 x 0.110 mm (1) and 0.496 x 0.236 x 0.215 mm
(2), with a Bruker Kappa X8-APEX-II diffractometer using a
combination of w- and ¢-scans of 0.5°.°> The data were cor-
rected for absorption and polarization effects and analysed for
space group determination. The structure was solved by intrin-
sic phasing methods and expanded routinely.>® The model was
refined by full-matrix least-squares analysis of F> against all
reflections.>® All non-hydrogen atoms were refined with aniso-
tropic atomic displacement parameters. Unless otherwise
noted, the hydrogen atoms were included in the calculated
positions. The atomic displacement parameters for the hydro-
gens were tied to the equivalent isotropic displacement para-
meter of the atom to which they are bonded (Uiso(H) =
1.5Ucq(C) for methyl and 1.2U.q(C) for all others). A summary
of both crystal data is presented in Table S1.7

Conclusions

Two complexes of Cu(1) were obtained by using two stoichio-
metric Cu(1): biq ratios, 1:2 and 1:3, in their synthesis. The
first, [Cu'(biq),]ClO,, corresponds to a classic homoleptic
complex while the second, {[Cu'(biq),]ClO,-biq}, is a supra-
molecular compound. The stability of the supramolecular
assembly is provided by a n-rn stacking interaction of an un-
coordinated biq with a coordinated biq ligand. The solution
behaviour of both complexes is strongly solvent dependent. In
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the coordinating solvent CH;CN, dissociation of a biq ligand
is observed and a rapid ligand exchange is noted by NMR and
coherently, not influencing the HOMO energy. In non-coordi-
nating solvents such as CH3Cl and CH,Cl,, there is evidence
for a m-stacking interaction similar to the one found in the
solid state. This supramolecular assembly in {[Cu(biq),]ClO,-
biq} induces the conformational rearrangement around the
metal centre and destabilizes the HOMO relative to the homo-
leptic complex. Such non-covalent interactions open new
expectations to the design of Cu(1) compounds with unusual
and improved properties.
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