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Resumen

El uso de complejos metalicos de Cu (I) para su uso en reacciones foto-redox,
se ha incrementado desde el descubrimiento de McMillin. Aquellos con ligandos
derivados de la 1,10-fenantrolina, en especial, los que poseen sustituyentes voluminosos
en las posiciones 2 y 9 de la 1,10-fenantrolina, han demostrado ser fotocatalizadores
que presentan propiedades fotofisicas y fotoelectroquimicas adecuadas para su uso en
reacciones fotoredox. En especifico, sus estados excitados presentan tiempos de vida

relativamente largos y altos potenciales de reduccion.

Algunos ligandos de especial interés son los arilvinil derivados de la 2,9-bismetil-1,10-
fenantrolina (neocuproina), estos compuestos son sintéticamente mas accesibles que los
descritos en literatura. Sobre estos ligandos existe informacién con respecto a su
fotofisica y propiedades electroquimicas. Existe sélo un trabajo que da cuenta de la
fotofisica de los complejos de cobre (I) con estos ligandos, pero no habla sobre los
tiempos de vida del estado triplete, ni de los potenciales electroquimicos en estado
excitado, si no que mas bien de procesos méas rapidos como es el cruce entre sistemas

(ISC, Intersystem crossing) entre el estado S; al Ty para tres complejos.

En este trabajo, se disenaron y sintetizaron tres complejos homolépticos, con ligandos
derivados de la 1,10-fenantrolina, con grupos voluminosos en las posiciones 2 y 9,
especificamente: fenil (C1), 1-naftil(C2) y 9-antril (C3) unidos por un puente vinilico.
El complejo C1 (fenil), en estado sélido presenté una geometria “pseudo tetraédrica”.
Por otra parte, los complejos obtenidos presentan méaximos de absorciéon que
dependientes del solvente, lo que da cuenta del caracter MLCT de la transicién. Los
complejos C1 y C2 presentaron rendimientos cuanticos de luminiscencia cercanos a 0.3

en DMF, mientras que C3 practicamente no mostré luminiscencia. Los tiempos de vida

xii



de los estados excitados de estos complejos no exhibieron relacién con la capacidad
nucleofilica del solvente, excepto en C3. Finalmente, los potenciales de oxidacién de
los complejos en solucion de DMF, mostraron correlacion entre el desplazamiento
anddico de la senal y el impedimento estérico del ligando. Mientras que los potenciales
de reduccién en estado excitado, mostraron valores cercanos a los -2,0 V vs Ag/AgCl,

siendo C1 aquel con el potencial mas reductor (-2,378 V vs Ag/AgCl).

xiii



Summary

Synthesis, Photophysics and Photoelectrochemistry of
Homoleptic complexes of Cu (I) with bulky ligands in
positions 2 and 9, of 1,10-phenanthroline.

The use of Cu (I) metal complexes in photo-redox reactions has increased since
McMillin’s reports. Ligands derived from 1,10-phenanthroline, especially those with
bulky substituents at positions 2 and 9 of 1,10-phenanthroline, have proven to be
suitable photo-catalysts. These complexes have photo-physical and photo-
electrochemical properties suitable for use in photo-redox reactions. Specifically, their

excited states have relatively long lifetimes and high reduction potentials.

Ligands of special interest are the arylvinyl derivatives of 2,9-bismethyl-1,10-
phenanthroline (neocuproine), these compounds are synthetically more accessible than
those described in the literature. Regarding these ligands, only photophysical and
electrochemical properties are available. There is only one work that accounts for the
photo-physics of Cu (I) complexes with these ligands, but it does not report the
lifetimes of the triplet state, nor about the electrochemical potentials in the excited
state, but rather about processes faster as is the crossing between systems (ISC,

intersystem crossings) between the state S; to Ty for three complexes.

In this work, three homoleptic complexes were designed and synthesized, with ligands
derived from 1,10-phenanthrolines, with bulky groups at positions 2 and 9, specifically:
phenyl, 1-naphthyl and 9-antryl, linked by a vinyl bridge. One of the complexes (C1),
in its solid state, presented a “pseudo tetrahedral” geometry. On the other hand, the
obtained complexes presented absorption and emission maxima that do not depend on

the polarity of the solvent. Complexes C1 and C2 presented luminescence quantum

Xiv



yields close to 0.3 in DMF, while C3 practically does not presented luminescence. The
lifetimes of the excited states of these complexes are not related to the nucleophilic
capacity of the solvent, except for C3. Finally, the oxidation potentials of the
complexes in DMF solutions showed a correlation between an anodic shift of the signal
and the steric hindrance of the ligand. While the reduction potentials in the excited
state, showed values close to -2.0 V vs Ag/AgCl, being C1 the one with the most

reducing potential (-2.378 V vs Ag/AgCl).

Xv



1. Introduccion.

La fotocatalisis aplicada a la sintesis organica ha experimentado un desarrollo
importante en las ultimas décadas [1, 2]. Como consecuencia, en un corto plazo de
tiempo se han explorado numerosas y novedosas transformaciones sintéticas, que antes
resultaban inviables. Los complejos de metales de transicién como iridio (Ir) y rutenio
(Ru) han resultado ser fotocatalizadores (aquellas moléculas que, en presencia de luz,
permiten catalizar una reaccién quimica, por medio de un proceso de transferencia de
energia o de carga) adecuados para el desarrollo de esta disciplina, puesto que han
facilitado la sintesis de moléculas bloques (building blocks), y moléculas de mayor
complejidad [3], como algunos productos naturales [4]. Estos complejos poseen
propiedades fotofisicas (como largos tiempos de vida del estado excitado) y
electroquimicas (altos potenciales de reduccién) adecuadas para su uso como
fotocatalizadores [5]. Aunque problemas asociados a su alta toxicidad y elevado costo
[6], hacen inviable su uso a gran escala en reacciones convencionales de sintesis
organica. En el iltimo tiempo, como una alternativa para superar estas dificultades,
se ha explorado el uso de complejos de cobre I como fotocatalizadores [7]. Estos
presentan altos potenciales de reduccion, pero sus estados excitados poseen tiempos de

vida mds cortos que los determinados para los complejos de Ir y Ru [8].

Las reacciones fotocatalizadas por complejos de Cu (I) han comenzado a ser
reestudiadas en el tltimo tiempo, principalmente aquellas con complejos cuyos ligandos
son derivados de la 1,10-fenantrolina [9]. De acuerdo con la literatura, estos complejos
presentan altos potenciales de reduccion, pero los tiempos de vida de sus estados
excitados son relativamente cortos, debido a que en dicho estado tienden a adoptar

una conformacién cuadrado planar, que facilita que contraiones o moléculas de



solvente, con capacidad nucleofilica, los desactiven [8]. Tomando en cuenta lo anterior,
es que se han desarrollado ligandos derivados de la 1,10-fenantrolina que poseen
sustituciones voluminosas en las posiciones 2 y 9 [10], capaces de impedir el proceso de
desactivacién antes mencionado, llevando finalmente a mejoras de las propiedades

fotofisicas de las especies excitadas involucradas.

Entre las principales modificaciones realizadas a la estructura base de la 1,10-
fenantrolina, esta la incorporacion de sustituyentes alquilos en las posiciones 2 y 9,
tales como: metilos, isopropilos, sec-butilos, terc-butilos, etc [9, 11] . Los complejos de
cobre (I) formados por estos ligandos, han presentado largos tiempos de vida de sus
estados excitados, y elevados potenciales de reduccion en el mismo estado excitado. No
obstante, estos complejos son relativamente inestables, y los ligandos pueden ser
intercambiados facilmente, debido a la cercania de los grupos voluminosos [10]. Por
otra parte, también se han incorporado derivados de arilos en las posiciones 2 y 9, tales
como: fenilos, 4-metoxifenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, entre otros [12, 13]. Los complejos
homolépticos de cobre (I) formados por estos ligandos, presentan tiempos de vida de
sus estados excitados un poco méas cortos que los vistos para derivados alquilos, pero
sus propiedades electroquimicas se conservan. Estos complejos presentan una mayor
estabilidad que los reportados para derivados alquilicos, debido a una interaccién -

stacking entre un anillo fenilico de un ligando con los anillos de la fenantrolina contraria

[14].

Otras notables contribuciones, involucran la incorporacién de las dos ideas anteriores
en un mismo ligando, es decir que en una posiciéon se encuentre un grupo alquilico
voluminoso, y en la otra un grupo arilo estabilizante, formando asi una fenantrolina
no simétrica [15]. Estos experimentos muestran que el efecto estérico de los grupos

alquilicos, predomina por sobre el efecto estabilizador de los grupos arilos. Por otra



parte, se ha estudiado la incorporacion de grupos metilo en las posiciones 3, 8, y 4, 7
de la 1,10-fenantrolina [16]. Estos complejos muestran un aumento considerable en los
tiempos de vida de los estados excitados con respecto a la 2,9-bismetil-1,10-
fenantrolina, debido al bloqueo que realizan los grupos metilos para llegar a una
conformaciéon cuadrada planar, favoreciendo una geometria tetraédrica distorsionada,
geometria ideal para evitar la desactivacion por solvente o por moléculas con capacidad
nucleofilica. Recientemente, se ha publicado un trabajo en donde se incorporan grupos
ciclopentilos y ciclohexilos en las posiciones 2 y 9 de la 3,4,7,8-tetrametil-1,10-
fenantrolina. Los complejos de cobre (I) sintetizados a partir de estos ligandos,

exhibieron los tiempos de vida del estado excitado més largos reportados [17] (2,6 ps

en DCM desgasado).

Algunos ligandos de especial interés son los arilvinil derivados de la 2,9-bismetil-1,10-
fenantrolina (neocuproina). Estos compuestos, a diferencia de los antes mencionados,
son sintéticamente mas accesibles, puesto que la ruta involucra tan solo una etapa de
sintesis. Sobre estos ligandos existen pocos trabajos, los cuales detallan la sintesis y su
caracterizaciéon fisicoquimica, al igual que algunos pardmetros fotofisicos bésicos [18,
19]. Existe sélo un trabajo que da cuenta de la fotofisica de los complejos de cobre (I),
pero no habla sobre los tiempos de vida del estado triplete, ni de los potenciales
electroquimicos en estado excitado, si no que mas bien de procesos mas rapidos como
es el cruce entre sistemas (ISC, Intersystem crossing) entre el estado S1 al T1 para

tres complejos [20].

Debido al impedimento estérico que presentan los ligandos antes mencionados, a la
accesibilidad en la sintesis, y al creciente interés por obtener complejos de cobre (I)
con diversas propiedades fisicoquimicas, es que en este proyecto se pretende sintetizar

una serie de tres ligandos, basados en la 1,10-fenantrolina unida a grupos fenil, 1-naftil



y 9-antril, por medio de un puente vinilico. Estos ligandos, se utilizaran para la
formacién de complejos homolépticos de cobre (I), fig. 1, con el fin de estudiar su
fotofisica, particularmente determinando los tiempos de vida del estado triplete

excitado de cada uno de ellos, ademas de sus propiedades electroquimicas.

Telkivce

Figura 1. Complejos de Cobre (I) basado en la 1,10- fenantrolina con sustituciones

en las posiciones 2 y 9, con grupos fenilos (C1), 1-naftilos (C2), y 9-antrilos (C3).



1.1. Hipétesis.

La presencia de sustituyentes de volumen creciente en las posiciones 2 y 9 de la 1,10-
fenantrolina, en complejos homolépticos de cobre (I), provocard cambios en su
geometria, que se veran reflejados en un incremento del potencial de oxidacién del

complejo y modificara los tiempos de vida de sus estados excitados.

1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivos Generales.

El propésito de este trabajo es sintetizar y caracterizar espectroscépica y
electroquimicamente una serie de complejos homolépticos de cobre (I) con ligandos de
1,10-fenantrolina, sustituidos en la posicion 2 y 9 con los grupos fenilestiril, 1-

naftilestiril, y 9-antrilestiril.

1.2.2. Objetivos Especificos.

- Sintetizar y caracterizar (‘H-NMR, *C-NMR) los complejos homolépticos de cobre
(I) con ligandos derivados de la 1,10-fenantrolina, sustituidos en las posiciones -2,
-9.

- Determinar los espectros de absorciéon y emision de los ligandos y de los complejos
de Cu (I), en distintos solventes representativos de la escala de polaridad, y
caracterizar sus estados excitados evaluando rendimientos cuanticos de
luminiscencia, y tiempos de vida.

- Determinar los potenciales de oxidacién y reduccion en estado basal y excitado de

los complejos en distintos solventes.



- Determinar la estructura de los complejos por medio de difracciéon de Rayos-X.



2. Marco Teoérico.

En 1912, Giacomo Ciamician en una editorial de la revista Nature, hablé por
primera vez de un cambio de paradigma energético [21]. La antigua sociedad
proveniente de la revolucion industrial, que se basaba en el carbon, resultaba ser
contaminante y poco sustentable, de modo que Ciamician promovié una fuente de
energia sustentable, nada contaminante e inagotable, como lo era la luz del sol. Desde
entonces se han desarrollado distintas tecnologias que utilizan como fuente energética
la luz, imitando los procesos fotosinteticos de las plantas, llevando al desarrollo y

empleo de paneles solares [22].

Por otra parte, la luz solar se ha empleado para explorar nuevas reactividades
quimicas a través de la fotoquimica y de la catélisis fotoredox [23]. Para esta tltima,
distintos complejos metalicos han demostrado ser fotocatalizadores apropiados. Entre
estos metales, el cobre, y en especifico los complejos de cobre (I), presentan propiedades
apropiadas para su uso en sintesis fotoredox [24], produccién de hidrégeno desde agua

[25], o su aplicacion en componentes activos de OLEDs [26].

2.1. Cobre y sus Propiedades Fisicas.

El cobre (Cu) es un metal de transicién que posee un nimero atémico de 29. El
Cu posee dos isétopos estables: %Cu y ©Cu, siendo mas abundante el ¥Cu, (69% del
cobre natural). Posee una estructura cristalina ctibica basada en sus caras, y en su
estado puro presenta un color anaranjado-rojizo. Este se caracteriza por ser maleable,

dictil y un excelente conductor de la electricidad [27].



Por otra parte, el cobre metélico posee una configuracion electrénica [Ar|3d!%4s!.
Ademas, se puede encontrar en cuatro estados de oxidacién: 0, +1, +2 y +3 [28]. El
cobre (I) es la tnica especie de este metal que posee una configuracion de “capa
cerrada”. Las sales y complejos de cobre (I) poseen geometria tetrahédrica, mientras
que los complejos de cobre (II) con ligandos bidentados presentan geometria cuadrada

planar [29].

El cobre se encuentra presente en la corteza terrestre, con una concentracion de 50
ppm, y puede encontrarse en su forma natural o bien en sales (forma oxidada).
Principalmente se encuentran como: sulfuros, carbonatos y oOxidos. Las principales
reservas de cobre se encuentran en Chile, Pert y Australia. Siendo Chile, el primer
productor a nivel mundial de este metal, y el que posee la mina més grande de cobre
en el mundo (Escondida) [30]. Para nuestro pais, el cobre constituye lo que
popularmente se conoce como “el sueldo de Chile”, puesto que corresponde al 11,5%
del PIB (Producto Interno Bruto) en el 2020 [31]. De modo que este metal y sus
posibles aplicaciones, constituyen un activo del pais, que permitirian su desarrollo y

progreso.

2.2. Complejos de Cobre (I) basados en la 1,10-fenantrolina.

Los complejos de cobre (I) mas estudiados son los basados en la 1,10-fenantrolina.
McMillin estudi6 complejos de cobre (I) con ligandos derivados de fenantrolina,
observando que estos complejos poseian altos potenciales de reduccion en el estado
excitado y tiempos de vida ajustables para sus estados excitados [12]. Posteriormente,
Sauvage utiliz6 uno de los complejos reportado por McMillin en la reaccion de

acoplamiento C-C entre dos equivalentes de 4-nitro-1-bromobencilo [32]. Desde estos



estudios, es que se ha intentado buscar complejos de cobre con tiempos de vida de sus
estados excitados mas largos, vy que posean una alta capacidad reductora para ser

utilizados en fotocatalisis y en celdas solares.

2.2.1. Estructura de los complejos de cobre (I)

Los complejos basados en el cobre (I) presentan una estructura tetraédrica
distorsionada en su estado basal, debido a la configuracion de capa cerrada
consecuencia de su distribucion electrénica. Esto permite una distribucion electronica
homogénea en el metal. Los complejos con fenantrolina presentan por lo general un
dngulo de mordida de alrededor de 82°, y una distancia de Cu-N de 2.0 A [33]. En un
esquema general, los complejos con dos ligandos de fenantrolina tienen tres dngulos
asociados, que resultan de la distribucion espacial que adoptan los ligandos, fig. 2.
Estos dangulos describen el aplanamiento (flattening), el desplazamiento (wagging) y el

balanceo (rocking) de los ligandos centrados en el metal.

(0x + 90°) + (Oy + 90°) + (6z + 90°)
1803

§CD = (Ecuacion 1)

Cuando los angulos descritos son de 90°, se dice que el complejo es perfectamente
tetraédrico, mientras que una variaciéon de estos valores lleva a una distorsion de la
geometria, denominada “tetraedro distorsionado”. Con el fin de dar cuenta de esta
distorsion, se defini6 un “pardmetro de distorsion (CD)” [34], que incluye los tres

movimientos permitidos, anteriormente mencionados, Ec. 1.



Figura 2. Orientacion de los ligandos en el plano cartesiano. Movimientos asociados

a los angulos, Ox: flattening. Oy: wagging. ©z: rocking.

Este parametro que describe la distorsion de la molécula en estado basal, esta

estrechamente relacionado con las propiedades fotofisicas de su estado excitado, por

ejemplo, el tiempo de vida de su estado triplete.

2.2.2. Fotofisica de los complejos de cobre (I).

En la década de los 80’s, MacMillin caracterizé por primera vez el
comportamiento fotofisico de complejos de cobre (I) con ligandos derivados de la
1,10-fenantrolina [12]. Estos complejos presentaron una geometria tetraédrica con
una configuracién d'° y se determiné que al irradiarlos, se promovia un electrén del
orbital t,, al orbital de menor energia 1*, centrado en el ligando. Fenémeno conocido
como transferencia de carga desde el metal al ligando (MLCT = Metal to Ligand
Charge Transfer, por sus siglas en inglés), para posteriormente desde el singulete del
estado MLCT, por un mecanismo de cruce entre sistema (ISC), pasar a un estado

triplete excitado del MLCT, fig. 3. Desde este estado, y debido a los altos potenciales
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de reduccién de los complejos de Cu (I), es posible observar procesos de transferencia

de electrones a diferentes sustratos organicos.

S2
“ i tetrahedral
=~ N e = £ :
N N geometry
jety = =
Z N N7
8 45 fs 'MLCT
tetrahedral
geometry
e -
fluorescence . j
CSCENCE \ 660 fs =~ .\
'MLCT N/gy N
flattened = N' N =
v geometry
excitation
ca. 460 nm 3 i
ca. 460 nr SMLCT
flattened
geometry
p——

fluorescence

phosphorescence
50 ns

Ground
state

Figura 3. Diagrama de Jablonski-Perrin de los complejos de Cu (I) con ligandos de
1,10-fenantrolina [35].

Los tiempos de vida y las posibles vias de desactivacion de los estados excitados de

los complejos de Cu(I) con los ligandos derivados de 1,10-fenantrolina tienen directa

relacion con la geometria que adoptan los complejos en sus diferentes estados [35].

En el estado basal estos complejos generalmente presentan geometria tetraédrica,

mientras que en el estado excitado adoptan una geometria cuadrada planar, en la
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cual la posicién de ambos ligandos deja al cobre expuesto a ataques nucleofilicos por
parte del mismo contraiéon de la sal de cobre, o por parte de moléculas de solvente,
lo que lleva a su desactivacion. De modo que, para prolongar los tiempos de vida
del estado excitado, se busca que el contraiéon posea bajo poder nucleofilico, y sea
quimicamente inerte. Junto con ello, el uso de ligandos impedidos estéricamente,
también permitiria obtener complejos con mayor tiempo de vida del estado excitado,
puesto que los grupos voluminosos impiden el acercamiento de contraiones y

moléculas de solvente, a la esfera del cobre [10].

Para extender los tiempos de vida del estado triplete se han preparado complejos
heterolépticos de Cu (I), en donde se cambia un ligando de 1,10-fenantrolina por
uno derivado de fésforo, especificamente el ligando POP (bis [2-(difenilfosfino)fenil]
éter), introduciendo una nueva clase de complejos [Cu(NN)(POP)]* [36]. Estos
complejos heterolépticos presentan tiempos de vida del triplete en la escala de los
microsegundos (como los complejos de Ir y Ru), mientras que, en ausencia de POP,
se encuentran en la escala de los nanosegundos. Junto con estos ligandos, se han
propuesto ligandos de isonitrilo [37], y ligandos mono-aniénicos derivados de
carboranos-nido unidos a fosfinas [38], que favorecen incluso las propiedades redox
de los complejos, fig 4. Si bien los complejos de cobre han presentado tiempos de
vida de sus estados excitados méas largos en presencia de los ligandos descritos, estos
son faciles de intercambiar por moléculas de solvente u otros ligandos [10]. No
obstante, este problema representa cierta ventaja, puesto que las propiedades
fotofisicas de los complejos dependen en gran medida de sus ligandos, y al ser estos
facilmente modificables, se pueden obtener una gran variedad complejos de Cu con

diversas propiedades.
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Figura 4. Ligandos y complejos de Cu (I) utilizados como fotocatalizadores.

2.2.3. Aspectos Generales de los Mecanismos de Transferencia de Carga y
Energia.

La reactividad del estado excitado de los complejos de Cu (I) puede clasificarse en
procesos de transferencia de carga (redox) o de energia. De modo que los complejos
pueden tener un caracter de electro dador, electro aceptor o donor de energia
respectivamente. Para los complejos de Cu (I), por lo general, el complejo en estado
excitado tiende a ser un excelente agente reductor, por lo que presenta un caracter de

electrodador.
D+A->D+ A (Ecuacién 2)

Para el primer caso, en un proceso de transferencia electrénica, no se forman, ni se
rompen enlaces, Ec. 2, simplemente un electron se transfiere, en lo que se conoce como
transferencia de electréon de esfera externa. Para un proceso bimolecular, por lo general

la distancia y la orientaciéon de los sustratos juegan un papel importante, pero al
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simplificar el modelo de estudio, la transferencia electréonica queda definida por lo
descrito en la teorfa de Marcus [39]. Los parametros que rigen la ecuacion descrita por
Marcus, son en general aquellos referidos a la “fuerza motriz” de la transferencia
electrénica (AG®: la cual queda definida por los potenciales redox de los sustratos), el
acoplamiento entre el dador y aceptor, y la fuerza de reorganizacion. Es decir, al cambio
estructural en torno a los reactantes y productos y las moléculas de solvente que los

rodean.

Por otra parte, los mecanismos de transferencia de energia corresponden aquellos en
donde una molécula con cierta cantidad de energia (dador), la transfiere a otra
molécula (aceptor). En procesos fotoquimicos, ese exceso de energia proviene de la
absorcion de un foton, formacién de una molécula electrénicamente excitada, Ec. 3,
con la consecuente formacion del estado excitado del aceptor, y la desactivacién del

dador a su estado basal.
D* + A > D + A* (Ecuacién 3)

Existen dos mecanismos generales de transferencia de energia, conocidos como: Forster
y Dexter. Ambos mecanismos llevan al mismo producto, tan solo se diferencian en el
origen fisico de estos [40]. La transferencia de energia de resonancia Forster, es un
mecanismo dipolar que ocurre a distancia, a través del espacio: es decir, el momento
dipolar de transicion del dador se acopla no radiativamente con el momento dipolar de
transicion del aceptor. Por lo mismo, no se necesita un acoplamiento de orbitales entre
el aceptor y el dador, de modo que este mecanismo es operativo a largas distancias, de
1 a 10 nm [41]. Por lo general, un recubrimiento entre el espectro de emision del dador
y el espectro de absorcion del aceptor es necesario para que la transferencia de energia
ocurra, por lo que este tipo de mecanismo se conoce como FRET (Fluorescence

Resonance Energy Transfer).
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Por otra parte, el mecanismo de transferencia de energia Dexter [42], es una especie de

dos reacciones de transferencia de electrones. Generalmente, las transferencias de

electrones no ocurren por medio de enlaces, de modo que, para este mecanismo

€s

necesario el acoplamiento orbital entre el dador y el aceptor. Esto inmediatamente

limita el mecanismo a distancias cortas. Por ejemplo, en procesos bimoleculares, este

mecanismo requiere que, el dador y el aceptor tengan contacto fisico entre ellos. En

este caso, a diferencia del mecanismo anterior, no es necesario un solapamiento de los

espectros de absorcion y emisién tanto del aceptor como del dador.

2.2.4. Propiedades redox de los complejos de Cu (I) en estado basal
excitado.

Las propiedades electroquimicas de los complejos de Cu (I) estan estrechamente
relacionadas con los cambios estructurales del par redox Cu (I) / Cu (II). Por lo
general, en complejos con ligandos derivados de fenantrolina, se observa un pico a
potenciales catddicos bajos, el cual se asocia principalmente a la transferencia de
carga al ligando. Por otra parte, se observan a potenciales anddicos el paso de Cu
(I) a Cu (II) [43]. Este proceso estd influenciado notablemente por el ligando
presente, de modo que, si el ligando posee un alto impedimento estérico, como es el
caso de los derivados de la 1,10-fenantrolina en las posiciones 2 y 9, la senal

observada se vera desplazada a potenciales mas positivos.

La senal asociada al par redox Cu (I)/ Cu (II) dado que conlleva un reordenamiento
de los ligandos en torno al centro metalico, se dice que corresponde a una senal
“quasi reversible” [44]. Por lo general, se observa el pico de oxidacion con mayor
intensidad que el del proceso de reduccion, dado que, si el ligando es muy

voluminoso, el complejo se encuentra inestable, y tiende rapidamente a tomar la

y
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configuracién “pseudo tetraédrica”. De modo que, por lo general estas sefiales tienen

una diferencia mayor a 100 mV entre el pico de oxidacion y reduccion.

Una de las caracteristicas de los complejos de Cu (I) son sus altos potenciales de
reduccién en el estado excitado, més no asi sus potenciales de oxidacién [45]. En los
primeros, estos potenciales se ven afectados tanto por la dificultad de la transferencia
electrénica en el par Cu (I) / Cu (II), como por las propiedades emisivas del
complejo. Para determinar los potenciales de reduccién en estado excitado, se utiliza
la aproximacion de Rehm-Weller [46], Ec. 4, que relaciona los potenciales de onda
media del par redox en estado basal, con la longitud de onda asociada al
solapamiento del espectro de absorcién y emision del complejo, o también, con el

maximo de emisién, la que se conoce como energia de cero-cero (Eoo).

E1/2(C*) = E1/2(C) — Eq_p (Ecuacion 4)

Esta aproximacion permite predecir los potenciales de reduccion en estado excitado,
Fig. 5. Los potenciales de oxidacién, como se comentd anteriormente, no son
relevantes para los complejos de Cu (I). Los valores de los potenciales de reduccién
de los fotocatalizadores més utilizados y estudiados son, por ejemplo: [Cu(dap).]Cl
(dap: 2,9-bis(p-anisil)-1,10-fenantrolina) -1,43 V vs SCE [12], [Ru(bpy)s]*" (bpy:
2,2’-bipiridil) —0,81 vs SCE [47]. Lo que demuestra el potencial reductor del Cu
(I) por sobre [Ru(bpy)s]*, siendo este tultimo uno de los més utilizados y

comercializados.
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* [CU.LQ]Jr

hvem

[CuL)** «—> [CuL,]* «—> [CuLy)]

+ e-

Figura 5. Esquema general para los procesos fotofisicos y electroquimicos del

complejo de Cu (I).
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3. Materiales y Reactivos

3.1. Solventes

Los solventes utilizados tanto en la sintesis como en la purificacion de todos los
compuestos: dimetilformamida y diclorometano, fueron de calidad analitica y/o para

sintesis, y se utilizaron tal como se recibieron.

Los solventes empleados en la determinaciéon de las propiedades fotofisicas y
electroquimicas de los compuestos sintetizados: hexano, cloroformo, acetonitrilo,
etanol, dimetilformamida, fueron de calidad cromatografica o espectroscépica, y se

utilizaron tal como se recibieron.

3.2. Reactivos

Los reactivos utilizados en los diferentes protocolos de sintesis: 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (AK Scientific), benzaldehido (Sigma Aldrich), 1-naftaldehido (Merck), 9-
antraldehido (Merck), terbutéxido de potasio (Sigma Aldrich), tetrafluoroborato
tetrakis (acetonitrilo) de cobre (I) (Sigma Aldrich), se emplearon sin purificacién

previa.
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4. Instrumentacion

4.1. Resonancia Magnética Nuclear de Protones

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones monodimensionales,'H-
NMR, de los ligandos y de los complejos, se obtuvieron de un equipo Bruker modelo
ADX-300. Los desplazamientos quimicos se informan usando tetrametilsilano como

referencia.

4.2. Absorcion Ultravioleta-Visible

Todos los espectros de absorcién UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotometro Agilent

8453, controlado por el software Agilent Chemstation.

4.3. Espectros de Emision

Todos los espectros de emision se obtuvieron empleando un espectrofluorimetro PC1

(ISS Inc., Champaign, IL) provisto de polarizadores y controlado con el software Vinci.

4.4. Mediciones Resueltas en el Tiempo

Las medidas de fluorescencia resueltas en el tiempo se realizaron en el equipo Fluotime
200 (PicoQuant), que utiliza la técnica de conteo de fotén tinico correlacionado en el
tiempo (TCSPC) empleando una tarjeta multicanal Timeharp 250 (PicoQuant). Como

fuente de excitacién se utilizaron laseres o LEDs de la longitud de onda apropiada. Los
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tiempos de vida de emisién o fluorescencia, se determinaron al hacer un ajuste por

deconvolucion con el software FluoFit.

Las medidas de fosforescencia resuelta en el tiempo, correspondiente a la emision
infrarroja del oxigeno molecular singulete, se realizaron en el equipo Fluotime 200
(PicoQuant), que utiliza la técnica de conteo de fotén tnico correlacionado en el tiempo
(TCSPC) empleando una tarjeta multicanal NanoHarp 200 (PicoQuant). Como fuente
de excitacién se utilizé un laser FTSS355-Q3 (Crystal Laser, Berlin, Alemania) a 355
nm, y operando a 1 kHz de repeticién. Para la deteccion a 1270 nm se empleé un
equipo NIR PMT H10330A (Hamamatsu). Para la deerminacion del tiempo de vida,

los datos se ajustaron a una monoexponencial.

4.4. Medidas Electroquimicas

Las medidas electroquimicas se realizaron en un analizador voltamétrico CHI 440-e,
utilizando el sistema computacional BIOANALYTICAL SYSTEM CHI 440-e version

13.1 para adquisicién y tratamiento de datos.

4.5. Difracciéon de Rayos X

La estructura cristalina de los complejos fue determinada a temperatura ambiente por
difraccién de rayos X. Los datos fueron adquiridos de un refractometro Smart CCD,

usando una estrategia de scan-w.
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5. Metodologias

5.1. Esquema de Sintesis de los Ligandos y de los Complejos

La ruta de sintesis de los ligandos y de los complejos preparados en este trabajo, se

muestran en la Fig. 6.

Z
N Aldehido / t-BuOK

H

N  DMF/50°C

S

R: Fenilo, Naftilo, Antrilo.

Figura 6. Ruta sintética para la sintesis de los complejos propuestos en este trabajo.

5.2. Sintesis General de los Ligandos.

La sintesis de los ligandos se basé en una metodologia ya descrita en literatura [48]. A
una soluciéon de hemi-hidrato de neocuproina (217,3 mg, 1,0 mmol), y el respectivo
benzaldehido (2,2 mmol) en DMF seca (5 mL), se le agrega lentamente terbutéxido de
potasio (486 mg, 3,5 mmol). La mezcla se agité a 50 °C durante 12 horas. A la reaccién
se le agrega 50 ml de agua, y el solido formado se filtra al vacio, y se lava con abundante
agua. El solido seco, se disuelve en 50 mL de DCM, y la fase orgéanica se lava con una

solucién saturada de NaHCOs, y posteriormente, con agua hasta pH neutro. La fase
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organica se seca con NaxSQs, y posteriormente se evapora el solvente. El s6lido obtenido

es purificado por cromatografia en columna.

5.2.1. Sintesis del 2,9-bis((E)-estiril)-1,10-fenantrolina (FENVINPH).

Usando el procedimiento previamente descrito, el sélido obtenido en este caso se
purificé por cromatografia en columna, usando como fase mévil una mezcla (98/2/0.5
— DCM/MeOH/TEA). Rendimiento: 62%. '"H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 8.47 (d, J
= 8.4 Hz, 2H), 8.12 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.01 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 7.93 (s, 2H), 7.81
(d, J= 7.5 Hz, 4H), 7.69 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 7.37 (t, J =

7.3 Hz, 2H). HRMS: m/z [M+H]|* Calculado: 385.1704. Obtenido: 385.1721.

5.2.2. Sintesis del 2,9-bis((E)-2-(naftalen-1-il)vinil)-1,10-fenantrolina
(FENVINNAF).

Usando el procedimiento previamente descrito, el sélido obtenido se purificé por
cromatografia en columna, usando como fase mévil una mezcla (97/3/0.5 —
DCM/MeOH/TEA). Rendimiento: 55%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-d;) 6 8.87 (d, J
= 16.0 Hz, 2H), 8.51 (m, 4H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.10 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.99
(m, 6H), 7.74 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 7.62 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.53 — 7.42 (m, 4H).

HRMS: m/z [M+H]* Calculado: 485.2017. Obtenido: 485.2031.

5.2.3. Sintesis del 2,9-bis((E)-2-(antracen-9-il)vinil)-1,10-fenantrolina
(FENVINANT)

Usando el procedimiento previamente descrito, el sélido obtenido se purificé por
cromatografia en columna, usando como fase moévil una mezcla (96/4/0.5 —
DCM/MeOH/TEA). Rendimiento: 16%. 'H NMR (300 MHz, Cloroformo-d) § 8.78

(d, J = 16.5 Hz, 2H), 8.47 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 8.43 — 8.33 (m, 4H), 8.07 (d, J = 8.3
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Hz, 2H), 8.03 — 7.94 (m, 4H), 7.86 (s, 2H), 7.52 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 7.46 — 7.36 (m,

8H). HRMS: m/z [M+H]* Calculado: 585.2230. Obtenido: 585.2341.

5.3. Sintesis general de los complejos de cobre (I).

En un tubo Schlenk, se agrega 1 mmol de tetrafluoroborato de tetrakisacetonitrilo de
cobre (I), y 2 mmol del derivado de fenantrolina. Esta mezcla se purgd con argén, y
posteriormente se le agregaron 5 ml de DCM seco. La solucién se dejo agitando a
temperatura ambiente. Luego de dos horas, se evapord el solvente, y se obtuvo el

complejo puro.

5.3.1. Sintesis del complejo de cobre (C1).

Usando la metodologia previamente descrita, el solido se obtuvo con alta pureza.
Rendimiento: 85%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-d) 6 8.91 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.50 (d,
J = 8.5 Hz, 2H), 8.39 (s, 2H), 7.82 (d, J = 16.7 Hz, 2H), 7.32 - 7.10 (m, 4H), 7.00 (t,
J = 7.7 Hz, 4H), 6.51 (d, J = 7.5 Hz, 4H). HRMS: m/z [M+H]* Calculado: 920.266.

Obtenido: 920.264.

5.3.2. Sintesis del complejo de cobre (C2).

Usando la metodologia previamente descrita, el solido se obtuvo con alta pureza.
Rendimiento: 87%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) 6 8.90 — 8.71 (m, 4H), 8.62 (d, J =
16.1 Hz, 2H), 8.25 (s, 2H), 8.02 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.79 (dd, J = 15.5, 8.2 Hz, 4H),
7.49 — 7.34 (m, 4H), 7.27 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 6.95 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 6.37 (d, J =

7.3 Hz, 2H). HRMS: m/z [M+H]* Calculado: 1119.328. Obtenido: 1119.329.
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5.3.3. Sintesis del complejo de cobre (C3).

Usando la metodologia previamente descrita, el sélido se obtuvo puro, luego de
precipitarlo con éter etilico. Rendimiento: 55%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-d;) § 8.61
(d, J = 16.5 Hz, 2H), 8.28 (d, J = 10.7 Hz, 4H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.87 (d, J
= 8.5 Hz, 4H), 7.74 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.40 (s, 2H), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 7.16
(d, J = 16.4 Hz, 2H), 6.91 (t, J = 7.6 Hz, 4H). HRMS: m/z [M+H]" Calculado:

1319.391. Obtenido: 1319.388.

5.4. Espectros de absorcion y coeficientes de absorcion molar.

Se midieron los espectros de absorciéon de los ligandos y los complejos en un conjunto
de solventes: hexano, cloroformo, etanol, metanol y dimetilformamida. Los coeficientes
de extincién molar se determinaron en los solventes antes mencionados, utilizando la
pendiente del ajuste lineal obtenida de la ecuacion de Lambert-Beer, en funcién de la

concentracion de sustrato.

5.5. Espectros de emision y luminiscencia.

Se midieron los espectros de emision de los ligandos y los de luminiscencia de los
complejos, excitando la muestra a la longitud de onda maxima obtenida de los
espectros de absorcion. Los rendimientos cuanticos de luminiscencia se obtuvieron en
solventes representativos de la escala de polaridad, utilizando la metodologia propuesta
por Eaton y Demas [49], usando 9,10-difenilantraceno en CHCl; como actinémetro (®r
= 1,0). Para calcular los rendimientos cuanticos de fluorescencia se utiliza la ecuacion

5, que relaciona las pendientes obtenidas de un grafico de las medidas de fluorescencia
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(intensidad de fluorescencia integrada) vs absorcién, y los indices de refraccién de los

solventes para el actindmetro y la muestra.

Pendientey n?2
(Dx — X rlx

Ecuacién 5
T Pendientegy 02, ( )

Donde ®sr: Rendimiento cuéntico del estandar. nsr: indice de refraccién del estandar.

nx: Indice de refraccién de la muestra. ®x: Rendimiento cuéntico del estéandar.

5.6. Fotoestabilidad.

Se determind la fotoestabilidad de los ligandos irradiando con una luz LED de 365 nm,
con un flujo de fotones de 8,438x10° E/s, durante 1 hora. El flujo de fotones fue
determinado utilizando aber chrome como actinémetro, a 365 nm. El porcentaje de
fotoconsumo se determiné a través de la razén entre la absorbancia de la muestra luego

de la irradiacién sobre la absorbancia a tiempo cero.

5.7. Consumo por fotosensibilizacion.

Se determiné el consumo por fotosensiblizacion de los ligandos y complejos usando
nuevo azul de metileno como fotosensiblilizador. La concentracion del
fotosensibilizador se ajusté de tal forma que su absorbancia fuese aproximadamente
0,25 en el méaximo de absorcion. La concentraciéon de la muestra se ajustod
aproximadamente a 0,4 de absorbancia en el maximo de absorcién. Se irradi6 durante

1 hora aproximadamente.
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5.8. Tiempos de vida fluorescencia o luminiscencia.

Las medidas de fluorescencia se realizaron en una celda termostatizada a 25°C, usando
como fuente de excitacion un laser de 375 nm operando a una frecuencia de 10 MHz.
Para determinar el tiempo de vida de fluorescencia de los ligandos y complejos, se
midi6é la emision en funcién del tiempo después del pulso de excitacién, esto se
determiné utilizando el polarizador orientado en el angulo magico (54,7°C), con el fin
de evitar el efecto de la difusién rotacional sobre la emisién. A partir de un grafico de
la variacién de la intensidad en funcién del tiempo, se obtiene el tiempo de vida de la
muestra, ajustando las curvas experimentales a una funcién exponencial. Cuando el
tiempo de vida de las especies que emiten es similar al ancho del pulso de excitacion,
para el ajuste de los decaimientos es necesario realizar deconvolucion. Para las
muestras, el decaimiento de la intensidad de emision se ajusté a un modelo

monoexponencial, de acuerdo a la Ec. 6:

t
I(t)=Ae = (Ecuacién 6)
5.9. Generacion de Oxigeno Molecular Singulete.

Los rendimientos cuénticos de generacién de 'Oy (®a) se determinaron comparando la
intensidad de la senal a tiempo cero de 1270 nm, de soluciones de la muestra ajustadas

a la misma absorbancia que la referencia, fenalenona.
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5.10. Voltametria Ciclica.

Las voltametrias ciclicas se realizaron en una solucién (1 mM) de cada complejo en
DMF, utilizando TBAPF; (0,1 M) como electrolito soporte, con una velocidad de
barrido de 0,1 V/s. Se utiliz6 una celda de 5 mL, con tres electrodos: electrodo de
trabajo de platino, un electrodo de referencia de Ag/AgCl 0,1 M, y un alambre de
platino como contraelectrodo. La solucién se purgd durante 10 minutos, y entre cada
medida el electrodo de trabajo fue pulido sobre una felpa con una pasta de alumina de

0,3 y 0,05 micras.
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6. Resultados y Discusion.

6.1. Caracterizacion Fotofisica y Fotoquimica

Los compuestos FENVINPH, FENVINNAF y FENVINANT son diadas conformadas
por la 1,10-fenantrolina y un hidrocarburo aromatico (fenil, naftil y antril), unidas a
través de puentes vinilicos que se encuentran en las posiciones 2 y 9 de la fenantrolina.
Estas moléculas tienen la capacidad de coordinarse a diferentes metales por medio del
par de nitrégenos de la unidad de fenantrolina. En este estudio en particular, al atomo
de cobre (I). Los tres ligandos sefialados, dan lugar a los complejos C1, C2 y C3, los
cuales poseen grupos voluminosos en torno al atomo de cobre. Estos complejos
presentan una geometria tetraédrica en el estado basal, mas no asi en sus estados
excitados (efecto Jahn-Teller) [8] , en donde se ha descrito la existencia de estructuras
cuadradas planares. Estas geometrias no favorecen la estabilidad de dichos estados
excitados, pues se pueden ver facilmente afectadas por ataques de nucledfilos o
moléculas de solvente, llevando a una desactivacion temprana. Los grupos voluminosos
de los ligandos permitirian extender el tiempo de vida de los estados excitados de estos
complejos, transformando a estas moléculas en excelentes candidatos para ser

utilizados como fotocatalizadores en procesos fotoredox.

6.2. Fotofisica y Fotoquimica de los Ligandos.

A los ligandos estudiados en esta tesis se les evalué su comportamiento fotofisico, en
distintos solventes representativos de la escala de polaridad. Los espectros de absorcion

de los ligandos se muestran a continuacion, fig. 7:
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Figura 7. Espectros de absorciéon normalizados de los ligandos en distintos solventes

representativos de la escala de polaridad.
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Ademas, se determinaron los coeficientes de extincién molar de los ligandos, entregados

en la tabla 1, usando la ecuacion de Lambert-Beer:

Tabla 1. Longitudes de onda méaximas de absorcién y coeficientes de absorcion

molar de los ligandos en diferentes solventes.

FENVINPH FENVINNAF FENVINANT
Solvente € € €
}\max (nm) Amax (nm> )\max (nm)
(M'em™) (M'em™) (M'em™)
302 56567 329 41709 372 11072
ACN
(356) (30719) (365) (40789) (390) (14216)
310 62023 334 39244 374 10266
CHClL;
(359) (40000) (376) (37474) (392) (13608)
309 66168 332( 48263 374 11230
DMF
(360) (36913) 372) (42839) (393) (14993)
307( 71639 332 44632 370 12706
EtOH
355) (47124) (367) (43229) (389) (16574)
304 78050 330 46270 371 11595
Hexano
(354) (39162) (365) (33753) (388) (15046)

Con respecto a los espectros de absorciéon de los tres ligandos, se observa que no hay
una gran dependencia de la posicién de los maximos con la polaridad del solvente,
ademas es posible observar dos bandas en todos los espectros, que cambian la
proporcion de su intensidad en funcién del aumento de anillos aromaticos. Para el caso
del ligando con fenilo, es mas predominante la transicion de mayor energia (m — m*)
por sobre la de menor energia (n — m*), independiente de la polaridad del solvente.
Para los ligandos con naftilos, estas dos bandas se encuentran a absorbancias similares,

y tan solo en solventes apolares como el hexano, se observa un cambio de méas de
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10.000 M-'em™. Finalmente, para el caso del ligando con derivado antrilo, se observa
lo opuesto al caso del fenilo, siendo la banda de menor energia la que posee mayor
absorbancia. También se observa que a medida que aumenta la conjugacién, las dos

bandas mencionadas tienden a solaparse.

Se determinaron los tiempos de vida del primer estado singulete excitado de los

ligandos, tabla 2, en algunos solventes polares.

Tabla 2. Tiempos de vida del primer estado singulete excitado de los ligandos en

algunos solventes.

Tiempos de Vida (ns)
Solvente

FENVINPH | FENVINNAF | FENVINANT

ACN 1,25 1,39 0,45

DMF 1,47 1,93 1,15

Los resultados obtenidos para los tiempos de vida del primer estado singulete excitado,
muestran que los valores mayores se asocian al ligando FENVINNAF, mientras que
los tiempos mas cortos corresponden al ligando FENVINANT. Por otra parte, los
resultados muestran tiempos m&as cortos en acetonitrilo con respecto a
dimetilformamida, ambos solventes tienen capacidad nucleofilica, y son higroscopicos,
lo que permiten la desactivacién mas rapida de los estados excitados. No se puede
plantear alguna correlacién entre polaridad y tiempos de vida del primer estado
singulete excitado, debido a que tan solo se midi6 en un par de solventes, siendo

necesario medir en una mayor cantidad de solventes para hacerlo representativo.

Los espectros de emisién de los ligandos en distintos solventes, se muestran en la Fig.

8.
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escala de polaridad.
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Con respecto a los espectros de emisién de los tres ligandos, se observa que no hay una
gran dependencia entre los maximos de emision con la polaridad del medio. Ademas,
es posible observar un corrimiento a longitudes de onda méas largas a medida que
aumenta la conjugacion del sistema, de modo que se pasa de maximos centrados en los
400 nm aproximadamente, en el caso del derivado con fenilo, luego a 450 nm
aproximadamente con el derivado de naftilo, y finalmente, a 500 nm aproximadamente

con el derivado de antrilo.

También se evalu6 la fotoestabilidad de los ligandos en soluciones de acetonitrilo y

etanol, fig. 9, al ser irradiadas con una luz LED de 365 nm.

Absorbancia fu.a.

Absorbancia fu.a.

Absorbancia f ua.

400
hape /MM

Figura 9. Estudio de fotoestabilidad de los ligandos en distintos solventes.
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Tabla 3. Porcentaje de Fotoconsumo de los ligandos en ACN y EtOH.

Fotoconsumo* / %
Solvente
FENVINPH | FENVINNAF | FENVINANT
ACN 45 21 35
EtOH 63 63 12

* Luz LED 365 nm. Flujo de fotones de 8.438x10° E/s. 1 hora de irradiacién.

Es posible observar distintos comportamientos fotoquimicos dependiendo del solvente.
Para los ligandos en presencia de acetonitrilo se observa la formaciéon de un
fotoproducto a mayor longitud de onda, lo cual se ve representado en un cambio de
coloracién en la celda (solamente para FENVINPH y FENVINNAF). En cambio, en
etanol, el fotoproducto se observa a longitudes de onda mas cortas para los tres
ligandos. Los porcentajes de fotoconsumo no presentan algin patréon identificable,
solamente es posible observar que los ligandos con menor cantidad de anillos
aromaticos, son mas fotolabiles en ambos solventes, con respecto al FENVINANT,
siendo en acetonitrilo mas estables, tabla 3. Los fotoproductos no fueron aislados, vy,
por lo tanto, no pudieron ser caracterizados. También se evalud la fotoestabilidad de
los compuestos en soluciones purgadas de ambos solventes, pero no se observé un

cambio siginificativo con respecto a las soluciones no purgadas.

Finalmente, se estudi6é la reactividad de los ligandos frente a oxigeno molecular
singulete, utilizando nuevo azul de metileno como fotosensibilizador, fig. 10. Los
resultados muestran que no hay consumo de los ligandos en presencia de oxigeno
molecular singulete en soluciones etandlicas. De modo que, el procentaje de
fotoconsumo no se debe a la reaccién de 'O, con los ligandos, si no que méas bien, a
alguna interaccion de los ligandos en estado excitado intra o intermolecularmente, o

posiblemente con el solvente.

34



0.4

0.3

0.2 4

Absorbancia / u.a.

0.1+

0.0+
300 400 500 600 700
Aaps / NM

Figura 10. Reactividad de FENVINPH con oxigeno molecular singulete en etanol,

usando nuevo azul de metileno como fotosensibilizador.

6.3. Caracterizacion en estado sélido de los complejos

Los tres complejos se cristalizaron para estudiar su estructura en estado sélido. Para
ello, se procedié a realizar la técnica de difusion de solvente. Para este caso, los tres
complejos fueron disueltos en diclorometano, y se les difundié hexano. De este
procedimiento se obtuvo tan solo cristales del complejo C1. De estas muestras se
obtuvo un difractograma de rayos X, asi se consigui6 la distribucién espacial de los

atomos de esta molécula, fig. 11.
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F2

Figura 11. Estructura obtenida de la difraccién de rayos X de C1.

La estructura obtenida para C1, indica una geometria “pseudo tetraédrica” o de
“tetraedro distorsionado”, donde dos ligandos derivados de la 1,10-fenantrolina
sustituidos en la posicion 2- y 9- con grupos voluminosos, se encuentran coordinando
al Cu (I). La estructura cristaliz6 en una disposicién monoclinica (o: 90,0°, B: 91,2 y:
90,0, a: 13,49600 A7 b: 29,16030 A, c: 11,45680 A, con un grupo espacial P1). En el
cristal los dos ligandos se encuentran perpendicular el uno del otro. La celda contiene

el contraién BF4-.
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Tabla 4. Datos obtenidos del difractograma de rayos X de C1.

C1

Angulo de enlace / °
N1-Cu-N2 82,5
N3-Cu-N4 81,8

Angulo diedro / °

N1-Cu-N2 / N3-Cu-N4 | 81,2

Longitud de Enlace / A

Cu-N1 2,040
Cu-N2 2,050
Cu-N3 2,053
Cu-N4 2,054

Con respecto a los angulos y distancias de enlace, tabla 4, los valores comparados entre
los ligandos dan cuenta del cardcter homoléptico del complejo, esto puesto que los
valores observados para ambos son practicamente los mismos. Por otra parte, los
angulos de enlace, &ngulo dihédro y distancias de enlace son similares a los observados

para complejos con derivados de 1,10-fenantrolinas [34].

6.4. Fotofisica de los Complejos.

A los complejos estudiados en esta tesis, se les estudié su comportamiento fotofisico en
solventes representativos de la escala de polaridad. Los espectros de absorcién de los

complejos se muestran a continuacion, Fig. 12:
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Ademas, se determinaron los coeficientes de extincion molar de los complejos, tabla 5,

usando la ecuacion de Lambert-Beer:

Tabla 5. Maximos de absorcion y coeficientes de absorciéon molar.

C1 C2 C3
Solvente
Amax (nm) | € (Mem™) | Apax (nm) | € (Mem™) | Apax (nm) | € (Mem™)

ACN 353 76307 368 89076 408 53525
CHCls 375 75691 382 88712 422 34694
DMF 356 70561 374 89830 411 58087
EtOH 349 85822 374 92902 413 34426
Tolueno 353 82245 375 77019 439 34378

Los espectros de absorcion de los tres complejos presentan un comportamiento similar
a los observados para casos similares [20]. En estos complejos, se observa un leve
desplazamiento batocréomico cuando se compara el ligando y el complejo, observandose
la transicién del complejo a menor energia. El maximo de absorcién de los complejos
presenta una pequena dependencia con la polaridad, lo que podria indicar que esa
transicion corresponderia a una del tipo MLCT. En los ligandos la banda MLCT se
encuentra apantallada por la banda de transferencia de carga del ligando. Para poder
dar cuenta con mayor exactitud la asignacién de bandas, es recomendable realizar

calculos teoricos.

Por otra parte, es posible observar que el maximo de absorciéon de los complejos va

disminuyendo en energia a medida que nos movemos de C1 a C3, tal y como se observo
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en los ligandos. Con respecto a los coeficientes de extincion molar, tabla 5, es posible
observar que estos aumentaron en comparaciéon con los obtenidos para los ligandos

libres, esto indica que la transiciéon es mas permitida en el caso de los complejos.

Los espectros de emision de los complejos muestran que no hay una gran dependencia
del maximo de emision con la polaridad del solvente, Fig. 13. También se observa el
desplazamiento de los maximos hacia el rojo a medida que el ligando posee una mayor
conjugaciéon. Por otra parte, los rendimientos cuanticos de luminiscencia muestran
diferencia dependiendo del solvente, siendo notable el caso de etanol, en donde en los
tres complejos se observaron rendimientos bajo los 0,01, tabla 6. En solventes como
acetonitrilo, cloroformo y dimetilformamida, se observan rendimientos de 0.2
aproximadamente excepto en C3 en donde practicamente no se observa luminiscencia.
En general, estos complejos no son moléculas luminiscentes, indicando talvez una
desactivacion no radiativa o bien indicando un paso a triplete, para luego decaer por
fosforescencia. Este tltimo fenémeno no se pudo estudiar debido al tiempo disponible.
Con respecto a los corrimientos de Stokes, se puede observar que en promedio este
valor ronda los 3500 cm™, indicando una pequena variacion en el momento dipolar de

la molécula entre su estado basal y el excitado.

Con estos resultados, fue posible determinar los tiempos de vida de estos estados
excitados en distintos solventes, fig. 14. Los valores obtenidos no muestran una gran
dependencia con el solvente. En algunos casos, es posible observar ajustes

biexponenciales, de modo que los dos valores obtenidos fueron reportados.
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Figura 13. Espectros de emisién de los complejos en distintos solventes

representativos de la escala de polaridad.
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representativos de la escala de polaridad.
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Tabla 6. Parametros fotofisicos de los complejos de cobre en distintos solventes

representativos de la escala de polaridad.

C1 C2 C3
}\Clll AV / }\(‘,Ill AV / )\Clll AV / ‘[L/
/| u J|m/ms| /| @ Jlm/ns| /| @ N
cm cm cm ns
nm nm nm
1,20
ACN | 421 | 0,185 | 4576 (6.44) 439 | 0,206 | 4395 | 1,43 | 527 | 0,022 | 5534 | 0,61
1,24
CHCL; | 413 | 0,026 | 2454 | 4,13 | 439 | 0,133 | 3399 (6.60) 509 | S.R. | 4050 | 1,55
1,43 1,79
DMF | 407 | 0,302 | 3520 440 | 0,351 | 4010 511 | 0,079 | 4761 | 1,25
(7,21) (3,86)
1,43 1,24
EtOH | 406 | 0,008 | 4023 436 | 0,005 | 3802 454 | S.R. | 2187 | S.R.
(7,26) (5,27)
1,27
Tolueno | 404 | 0,082 | 3576 | 0,95 | 436 | 0,098 | 3731 (5.12) 507 | 0,076 | 3055 | 1,92

S.R. : Bajo el limite de deteccion

Excitacion a 355, 370 y 400 nm para C1, C2 y C3 respectivamente.

En paréntesis los tiempos de vida con una contribucién menor o igual al 5%.

Para el caso de C1, los tiempos de vida més cortos se observan en tolueno, y en CHCl;

los méas largos. En solventes con capacidad nucleofilica como: ACN, DMF y EtOH, los

tiempos se encuentran en un rango de entre los 1,20 a 1,43 ns. En el caso de C2, el

tiempo mas largo se observa en DMF, mientras que los tiempos mas cortos se observan

en CHCl; y EtOH, de modo que al igual que en C1, no es posible observar un patrén

entre los tiempos de vida y la capacidad nucleofilica. Ya para el caso de C3, debido a

la baja emision no se logré determinar el tiempo para EtOH, pero si se logré observar

la correlacion que no se vio en los dos casos anteriores. Los tiempos mas extensos son

aquellos reportados para solventes apolares y sin capacidad nucleofilica, como tolueno

y CHCI3, en cambio el de menor tiempo es ACN y DMF, ambos nucledfilos.
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Una explicacién a la imposibilidad de observar un patrén claro en los valores, es que
los procesos de desactivaciéon no radiativa por el solvente no son operativos en la
magnitud de tiempo observada en los resultados, por los mismo, resulta imposible
observar un patrén de conducta entre la capacidad coordinante del solvente y los

tiempos de vida de los estados excitados.

6.5. Caracterizacion Foto y electroquimica de los Complejos.

S Blanco ,
] == oty
20 - --- C2 T

Corriente / pA

-20 -15 10 -05 00 05 1.0 15 20
Potencial vs Ag / AgCI /V
Figura 15. Voltamogramas realizados en soluciones de DMF de los complejos C1-3
en TBAPF; como electrolito soporte, a una velocidad de barrido de 0.1 V/s. Se

utiliz6 una configuracion de tres electrodos (electrodo de trabajo de platino, electrodo

de referencia de Ag/AgCl y un cable de Pt como contraelectrodo.
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Los voltamogramas de los tres complejos, fig. 15, fueron obtenidos en DMF, y en ellos
se observaron potenciales asociables tanto a procesos de reducciéon como de oxidacion.
En potenciales negativos ( -1,0 V ~ -1,5 V), es posible advertir la reduccién de los
ligandos de cada uno de los complejos y los procesos consiguientes. Mientras que a
potenciales positivos (+ 0,6 V ~ 0,9 V), se observé la oxidacion del cobre (I) a cobre
(II). Estos ultimos potenciales se utilizaron para determinar los potenciales de

reduccién en estado excitado.

Tabla 7. Potenciales de oxidacién en el estado excitado de los complejos C1-3 en

soluciones de DMF'.

Complejo | Aaw/ nm | Ey / V | [Cul]*/[Cu"] / V
C1 407 0,668 -2,378
C2 440 0,738 -2,080
C3 011 0,810 -1,616
(Cu(dap)sCI* | 670 | 0,620 11,430

*Medido en una solucién de DCM.

De acuerdo a los valores obtenidos, tabla 7, es posible advertir que a medida que
aumenta el volumen del ligando, los potenciales de oxidacién son mayores. Esto debido
a que la transferencia electronica asociada al proceso de oxidacion, estd mayormente
impedida en los ligandos voluminosos, debido a la geometria que adquiere el complejo
en estado de oxidacion +2. Por otra parte, se observé que los tres picos asociados al
proceso de oxidacién, no cumplen con las caracteristicas de una senal “reversible”,
puesto que el delta de voltaje es mayor a los 100 mV, por lo que estas clasifican como
una senal “quasi-reversible”, También se observé, que la senal asociada al proceso de
reduccion para este proceso “quasi-reversible” es pequena, esto puesto que, parte de la

poblaciéon de las moléculas del complejo que llegan al estado +2, vuelven a su estado
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+1 antes de ser pesquisadas por el equipo, debido nuevamente al efecto estérico de los
ligandos. Esto no permitié determinar potenciales de onda media, de modo que se

reportaron los potenciales de pico maximo asociados a los procesos de oxidacion.

Por otra parte, el complejo C1, muestra una senal débil “quasi-reversible” cerca de los
0,67 V, para luego observar procesos asociados al blanco. El complejo C2, muestra una
senal “quasi-reversible” cerca de los 0,73 V, para luego al igual que C1, mostrar una
sefial del blanco. Mientras que C3, muestra una senal “quasi-reversible” similar a la de
C2, cercana a los 0,81 V, para luego presentar una nueva senal intensa e irreversible a

1,4 V.

Por otra parte, se determinaron los potenciales de estado excitado a través de la
ecuacion de Rehm-Weller. Los complejos pueden clasificar de acuerdo a su poder

reductor de la siguiente forma:
Cl > C2 > C3 > [Cu(dap).]Cl

De acuerdo a estos resultados, es posible decir que los complejos estudiados poseen
mayor poder reductor en estado excitado que complejos estudiados previamente como
el [Cu(dap),|Cl. Aun asi, estos complejos en el estado excitado no presentan buenas

propiedades como agentes oxidantes.
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7. Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron, y caracterizaron fotofisica y
fotoelectroquimicamente una serie de complejos de Cu (I), con ligandos derivados de
la 1,10-fenantrolina que poseen sustituyentes en las posiciones 2 y 9, especificamente

con grupos fenil, 1-naftil y 9-antril, unidos mediante un puente vinilico.

Los ligandos presentan méaximos de absorcion UV-Vis cercanos a los 356, 368 y 390
nm respectivamente, sin presentar grandes desplazamientos por la polaridad del
solvente. También presentaron méaximos de emision cercanos a los 425, 450 y 500 nm
respectivamente, sin dependencia con la polaridad, nuevamente. Los tiempos de vida
de los estados excitados rondan los 1,4 ns aproximadamente para los distintos ligandos,
sin observarse una dependencia considerable con el solvente. Por otra parte, se evalud
la fotoestabilidad de los ligandos en presencia de luz UV de 365 nm, observandose
diferencias en el fotoconsumo, dependiendo del solvente, y porcentajes de fotoconsumo
mayores en etanol para los derivados con fenil, naftil, mas no asi para el derivado con
antril, donde es mayor en acetonitrilo. Finalmente, se estudié la reactividad de los
ligandos frente a oxigeno molecular singulete, donde no se observd fotoconsumo

utilizando nuevo azul de metileno cono fotosensibilizador.

En el caso de los complejos, se pudo obtener la difracciéon de rayos X del complejo C1.
La disposicion espacial, muestra que en estado solido dos ligandos de FENVINPH estan
coordinados al centro metalico, y adoptan una geometria “pseudo tetraédrica”. Los
angulos de enlace, el angulo diedro y las distancias de enlace, corresponden a las
observadas para complejos con ligandos similares. Para el caso de la fotofisica, los
méaximos de los espectros de absorcion de los complejos estan cercanos a los 355, 375

y 415 nm, respectivamente, y presentaron una pequena dependencia con la polaridad
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del solvente, indicando un posible caracter MLCT de la banda. En los distintos casos,
la senal caracteristica de MLCT no se observa tan claramente como para los complejos
similares a los estudiados. Calculos tedricos podrian dar luz del verdadero caracter de
la transicion electronica. Con respecto a sus espectros de emision, estos presentan
maximos cercanos a los 410, 438 y a los 510 nm, respectivamente, los cuales solamente
para el caso de C3, presentan cierta dependencia con el solvente. Por otra parte, los
rendimientos cuanticos de luminiscencia para C1 y C2 son cercanos a 0,3 en DMF,
mientras que van disminuyendo en los otros solventes, hasta en EtOH donde
practicamente no se observa luminiscencia. Para el caso de C3, la mayoria de los
rendimientos cuanticos de luminiscencia son cercanos a cero. Los tres complejos
muestran bajos corrimientos de Stokes, cercanos a los 4000 cm™ en la mayoria de los
solventes. Finalmente, los tiempos de vida de los estados excitados no muestran una
correlaciéon con el cardcter nucleofilico del solvente, tan solo en el caso de C3 se observa
cierta dependencia, en ACN se observan los tiempos de vida més cortos (0,61 ns) y los
més largos en tolueno (1,92 ns). Mientras que, para los otros complejos los tiempos de

vida de los estados excitados son de 1,3 — 1,4 ns, en la mayoria de los solventes.

Los experimentos de voltametria ciclica muestran que los potenciales de oxidacion de
los complejos, son dependientes del ligando que se encuentre en su entorno. De modo
que se observaron potenciales de 0,668, 0,738 y 0,810 V, respectivamente. Dando
cuenta de la dificultad del paso de Cu (I) a Cu (II), debido al mayor efecto estérico
del ligando. Mientras que al utilizar la ecuaciéon de Rehm-Weller, se obtuvieron los
potenciales de reduccion de la especie excitada, donde se observaron potenciales de -
2,378, -2,080 y de -1,616 V, lo que indica un alto potencial de reduccién para estas
especies al ser comparadas con [Cu(dap)s|Cl, el cual es uno de los complejos mas

utilizados en fotocatdlisis.
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Los resultados obtenidos de este trabajo permitirian utilizar estos complejos para
algunas reacciones fotocatalizadas o bien en dispositivos para su uso en celdas solares,
debido a los altos potenciales de reduccion en el estado excitado que estos presentan.
Aunque aun queda por determinar los tiempos de vida de los estados tripletes de estos
complejos, utilizando técnicas de flash-fotélisis, y el modelamiento tedrico del caracter

de las transiciones observadas para estos complejos.
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