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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo la sintesis de doce nuevos complejos heterolépticos de Cu(l)
donde nueve son de cardcter mononuclear y tres dinuclear con la férmula:
[Cu(L1)XantPhos]PFs (C1), [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2), [Cuz(L1)(DPPM):](PFe)2
(C3), [Cul(L2)PPhs] (C4), [Cuz(L2)(PPhs)s]PFs (C5), [Cu(L2)POP]PFs (C6),
[Cu(L3)XantPhos]PFs (C7), [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8), [Cu(L3)DPPP]PFs (C9),
[Cu2(L3)2DPPM](PFs)2 (C10), [Cu(L3)(PPhs)2]PFs (C11) y [Cu(L3)POP]PFs (C12)
(donde: cis-(z)-2,4,5-tri(2-piridil)imidazolina (L1), 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (L2), 5,6-
difenil-3(piridin-2-il)-1,2,4-triazina (L3), trifenilfosfina (PPhs), bis[2-
(difenilfosfino)fenilléter (POP), 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (XantPhos),
4,6-bis(difenilfosfino)fenoxazina (N-XantPhos), bis(difenilfosfina)metano (DPPM) y 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (DPPP)). Cada complejo se caracterizO por espectroscopia de
Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno y Fésforo (RMN 'H y RMN
31p), Ultravioleta visible (UV-Vis) y Luminiscencia, analisis termogravimétrico y Difraccion
de Rayos X de monaocristal complementado con el estudio de superficie de Hirshfeld. Cada
complejo se analizo utilizando la teoria funcionales de la densidad (DFT) para complementar
su analisis. Los complejos C7-C9, C11 y C12 se probaron en DSSC como colorantes y co-
sensibilizadores con el colorante N719, dichos complejos a pesar de no trabajar como
colorantes mostraron excelente propiedades como co-sensibilizadores mejorando la

conversion de energia en conjunto de N719.

Palabras Clave: DSSC, DFT, Luminiscencia, Complejo, Cu, Grétzel, Sensibilizador.



ABSTRACT

In the present document the synthesis of twelve new heteroleptic copper(l) complexes was
carried out, nine are mononuclear and three dinuclear with the formula:
[Cu(L1)XantPhos]PFs (C1), [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2), [Cuz(L1)(DPPM)2](PFs)2
(C3), [Cul(L2)PPh3] (C4), [Cu2(L2)(PPh3)s]PFs (C5), [Cu(L2)POP]PFs (C6),
[Cu(L3)XantPhos]PFs (C7), [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8), [Cu(L3)DPPP]PFs (C9),
[Cu2(L3)2DPPM](PFs)2 (C10), [Cu(L3)(PPhs)2]PFs (C11) and [Cu(L3)POP]PFs (C12)
(where: cis-(£)-2,4,5-tri(2-pyridyl)imidazoline (L1), 2,4,5-tri(2-pyridyl)imidazole (L2), 5,6-
diphenyl-3(pyridin-2-yl)-1,2,4-triazine  (L3), Triphenylphosphine  (PPhs),  bis[2-
(diphenylphosphino)phenyl]ether (POP), 4,5-bis(diphenylphosphino)-9,9-
dimethylxanthene (XantPhos), 4,6-bis(diphenylphosphino)phenoxazine (N-XantPhos),
bis(diphenylphosphine)methane (DPPM) and 1,3-bis(diphenylphosphino)propane (DPPP)).
Each complex was characterized by Infrared (IR) spectroscopy, Hydrogen-Phosphorus
Nuclear Magnetic Resonance (*H NMR and 3P NMR), Ultraviolet-visible (UV-Vis) and
Luminescence, thermogravimetric analysis and single crystal X-ray diffraction
complemented by Hirshfeld surface study. Each complex was analyzed using density
functional theory (DFT) to complement its analysis. The complexes C7-C9, C11 and C12
were tested as DSSC like dyes and co-sensitizers with the dye N719, these complexes in spite
of not working as dyes showed excellent properties as co-sensitizers improving the energy

conversion while mix with N719.

Keywords: DSSC, DFT, Luminescence, Complex, Copper, Grétzel, Dye.



OBJETIVOS
General

Realizar el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos complejos de Cu(l) para su potencial
aplicacion como colorante en Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante (DSSC) y en

dispositivos emisores de luz.

Especificos

e Sintetizar un total de 12 nuevos complejos de Cu(l), a partir de los ligandos cis-(x)-
2,4,5-tri(2-piridil)imidazolina (L1), 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (L2), 5,6-difenil-3-
(piridin-2-il)-1,2,4-triazina (L.3) con derivados de difenilfosfina.

e Caracterizar los complejos de Cu(l) con las técnicas de: Espectroscopia de Infrarrojo
(IR), Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN 'H) y Fésforo (RMN 31P),

e Evaluar las propiedades fotofisicas de absorcion y emision de los complejos por las
técnicas de Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) y Luminiscencia.

e Realizar el estudio electroquimico de los complejos con la técnica de
Voltamperometria Ciclica, para determinar sus potenciales de oxidacién y reduccion.

e Determinar la geometria molecular del centro metalico de los complejos sintetizados
por la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) de monocristal.

e Evaluar las transiciones electronicas entre los orbitales moleculares HOMO-LUMO
por medio de la Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-
DFT), como complemento de las propiedades fotofisicas y electroquimicas de los
complejos sintetizados.

e Determinar por el Analisis Termogravimétrico (TGA) la estabilidad térmica de los
complejos para su posible aplicacién en dispositivos emisores de luz y DSSC.

o Elaborar Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante (DSSC) con los complejos de
Cu(l) seleccionados para evaluar su eficiencia en la conversion de energia solar a

eléctrica.
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1 INTRODUCCION
1.1 Generalidades

La quimica es una de las ciencias méas importantes, debido que, al estudiar la estructura,
transformacion y composicion de la materia, ésta se relaciona con una extensa variedad de
campos de investigacion [1]. Por ejemplo, en la ciencia e ingenieria materiales para la
elaboracion de nuevos materiales u optimizacion de metodologias de su fabricacion, es
utilizada la sintesis quimica, para redisefiar la estructura y composicion de los materiales, con

la finalidad de resolver algun problema [2].

Hoy en dia, la relacién costo-beneficio es una de las principales razones en la investigacion
de nuevos materiales, reduciendo el tiempo, material o energia [2]. EI consumo de energia se
considera el factor principal de la generacion de gases tipo invernadero, hoy en dia se buscan
alternativas para generar energia eléctrica mas limpia, como: solar, eélica e hidraulica, o la

reduccion de ésta con dispositivos ahorradores, ya sea en iluminacion u operacion mecénica
[3].

Los complejos de Cu(l) podrian resolver en gran parte dicho problema, debido a sus
propiedades fotofisicas lo que permite ser utilizados en dispositivos, como: celdas
electroquimicas emisoras de luz (LEC) y diodos organicos emisores de luz (OLED) que
ahorran energia en iluminacion en comparacion a otras fuentes tradicionales de luz blanca
[4], por otra parte, las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) podrian generar
energia eléctrica renovable y de menor costo. Por lo anterior, es cada vez méas viable la
sintesis de nuevos complejos de Cu(l), ya que es estos pueden ser mejorados variando la

composicion y estructura de dichos compuestos [5].

Por lo anterior, se han realizado diversas modificaciones en la fabricacion de las DSSC para
el incremento de su eficiencia y la optimizacion de sus componentes conformados por un
semiconductor, un &nodo, un catodo, un electrolito y un colorante o sensibilizador [6]. Los
colorantes se pueden clasificar en organicos e inorganicos Los inorganicos principalmente se
conocen como entidades de coordinacion o complejos, por sus propiedades fotofisicas, como

por ejemplo los complejos Ru(ll), que a pesar de sus excelentes propiedades fotofisicas se
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caracterizan por ser toxicos y de alto costo por su escasez. Por otra parte tenemos los
complejos de Cu(l), una alternativa mas barata y ecoldgica, que adquieren propiedades
similares al modificar la parte organica denominada ligando, utilizando principalmente los

del tipo polipirdinico y fosfina [7,8].

Algunas de las caracteristicas de los complejos de Cu(l) es el nimero de coordinacion de 2,
3y 4, o forma cadenas infinitas, con predominancia a geometria tetraédrica o trigonal
piramidal ambas con distorsion, que posee el nimero coordinacion de 4 [1,9,10]. Estos suelen
presentar colores rojo, amarillo o naranja debido a sus transiciones electronicas [11], que
promueve electrones del orbital molecular més alto ocupado (HOMO) del metal hacia el
orbital molecular més bajo desocupado (LUMO) del ligando, generando una trasferencia de
carga metal-ligando (TCML), propiedad atribuida a su configuracion dio (orbitales
totalmente ocupados) la cual inhibe la relajacion no radiativa de la TCML a través de los
estados excitados centrados en el atomo de Cu(l) [12-15].

Una de las principales caracteristicas para mejorar el funcionamiento de las DSSC vy los
dispositivos emisores de luz utilizando complejos de Cu(l), son ligandos con los cuales este
se encuentra coordinado [16-19]. En el caso de las DSSC para mejorar la eficiencia de la
celda son los grupo de anclaje como: acidos carboxilicos y acidos cianoacrilico, sin embargo,
en los ultimos afios se incluyen piridinas, acido fosfénico, tetracianato, acido borbdnico,
acido sulfurico, entre otros compuestos [20]. Por otra parte, en los dispositivos emisores de
luz se busca mejorar la emision de dichos compuestos utilizando ligandos que aumenten las
interacciones intermoleculares de tipo m [21], utilizandose principalmente ligandos del tipo

piridinico y del tipo fosfina.

Para la formacion de nuevos complejos utilizando los ligandos del tipo polipirdinico y
fosfina, es posible obtener complejos heterolépticos del tipo [Cu(N~N)(P"P)]*, con la
finalidad de formar quelatos que aumenten sus propiedades fotofisicas, aprovechando las
fosfinas las cuales dan estabilidad a los complejos de Cu(I) en “el ambiente” sin necesidad

de atmosfera controlada [22,23].
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Por otra parte, los estudios tedricos de los compuesto quimicos ha tomado gran relevancia en
los Gltimos afios [24,25], esto se debe al gran éxito en la obtencion de nueva informacion que
explica y complementan los estudios experimentales, lo que permite una mejor explicacion
de sus propiedades [24,25]. En este tipo de estudios se toma la densidad electronica u
orbitales atébmicos como partida, utilizando métodos computacionales, como la teoria
funcionales de la densidad (DFT), una de las mas utilizadas por su bajo costo computacional
alternativa a la ecuacion de Schrodinger [24]. Para el uso de esta teoria en los complejos de
Cu(l) es necesario analizarlos con un conjunto base el cual se encargue de delimitar el espacio
a estudiar en el compuesto como 6-31g(d) o DZVP [26-28], ademas de un funcional el cual
se encargue de realizar dicho andlisis como B3LYP o M06 [24,29]. Con el estudio tedrico
realizado se permite un analisis de los espectros de caracterizacion mas profundo, por la
obtencion del estado minimo de energia, transiciones electronicas, geometria, entre otras
propiedades [24,30].

El relacionar los estudios experimentales y tedricos, como transiciones electronicas HOMO
y LUMO con ultravioleta visible (UV-Vis) se determinan las transiciones que ocurren dentro
del espectro, como el comparar el espectro de infrarrojo (IR) experimental y teérico permite
determinar con mayor precision la asignacion de las bandas y el tipo de vibracion, ademas el
analisis de su superficie Hirshfeld permite comprender las interacciones intermoleculares de

los compuestos [31,32].

1.2 Antecedentes y estado del arte

F. J. Malzner y colaboradores [33] presentaron el primer ejemplo de celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC) con un sensibilizador a base de Cu(l) en combinacion
de un colorante organico. El complejo heteroléptico [Cu(l)(La)(Lb)]* (1) (La= ligando de
anclaje ((6,60-dimetil-[2,20-bipiridina]-4,40-diil)bis(4,1-fenileno)))bis(acido fosfonico) y
Lb= ligando auxiliar 2-(6-metilpiridin-2-il)tiazol)) se combiné con el colorante comercial
SQ2 (Figura 1), logrando la mayor eficiencia de fotoconversion reportada para una DSSC a
base de Cu (65.6% con respecto al N719 establecido al 100%) [33].
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Figura 1. Estructura de los ligandos utilizados en el complejo de Cu(l) y el colorante comercial SQ2.

En otro estudio, A. Baez-Castro y colaboradores [34] caracterizaron por espectroscopia de
IR, Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN H), masas, voltamperometria
ciclica, Difraccion de rayos X (DRX) de monocristal y analisis térmico de dos nuevos
complejos heterolépticos de Cu(l) con formula: [Cu(l)(LA(PPh3)2]PFe-0.75CHCI3 (2) y
[Cu(D)(LB)(PPh3)2]PFs-2.5CHCIs (3) (Figura 2) (donde: PPhs= trifenilfosfina, LA= cis-(£)-
2-(2,5-di(piridin-2-ilo))-4,5-dihidro-1H-imidazol-4-il)piridina 'y  LB=  2,4,6-tris(2-
piridil)triazina). Ambos complejos muestran propiedades fotofisicas interesantes por UV-Vis
y espectroscopia de fluorescencia. Ademas, por TD-DFT utilizando el funcional M06
hibrido-META-GGA y los conjuntos base DZVP y 6-31g(d) obtuvieron los orbitales
moleculares de frontera y los espectros teéricos de IR y UV-Vis. Finalmente, evaluaron su

desempefio como co-sensibilizador en DSSC [34].

&

N | PFe e
| N PPh N PFg
- ) PPhy
H \N/ ‘\ 7 \ x“
N PPh g
. N \N/ \PPh
N= N . ' "
\ ¢ ONYS
/ — ~-N o
9 3

Figura 2. Estructura molecular de los complejos 2y 3.

Realizaron el anlisis del par redox [Cu(6,60-dimetil-2,20-bipiridina)2]>*** (4-5), por J. Liy
colaboradores [35] determinando que estos complejos poseen una geometria tetragonal
distorsionada cuando este se encuentra como Cu(l) y una geometria tetraédrica distorsionada

para Cu(ll), desarrollandose como mediadores redox en celdas solares sensibilizadas por
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colorante (DSSC). La energia de pérdida para la regeneracion del tinte se redujo con una
fuerza motriz muy baja pero suficiente de solo 0.11 eV. Por lo tanto, lograron un claro
aumento en el voltaje de circuito abierto con una notable eficiencia de conversion de energia
del 10.3% a 100 mW cm? [35].

S. Keller y coloboradores sintetizaron y analizaron complejos heterolépticos
[Cu(P~P)(N~N)][PFe], donde N”N es una 2,2'-bipiridina (bpy) alo-sustituida y PP son las
fosfinas bis(2(difenilfosfino)fenilo)eter (POP) y 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno
(XantPhos). Obteniendo las estructuras de [Cu(POP)(6,6'-Clzbpy)][PFs]  (6),
[Cu(XantPhos)(6,6'Clobpy)][PFe]-CH2Cl2  (7),  [Cu(POP)(6-Brbpy)][PFs] (8) vy
[Cu(XantPhos)(6-Brbpy)][PFe]-0.7Et2O (9) por DRX de monocristal. En el estudio de
luminiscencia de los complejos de Cu(l) emitieron coloraciones de naranja a rojo en solucion
y de amarillo a naranja en estado sélido. Con la teoria funcionales de la densidad (DFT)
emplearon el funcional B3LYP vy los conjuntos base LanL2DZ/6-31G(d), para determinar
los orbitales moleculares de frontera. En este trabajo los complejos [Cu(POP)(6,6'-
Clobpy)][PFe] y [Cu(XantPhos)(6,6'-Clobpy)][PFs] muestran rendimientos cuanticos de
fotoluminiscencia de 15 y 17%, respectivamente, en estado sélido, asi mismo estos
compuesto se probaron en celdas electroquimicas emisoras de luz (LEC) [36].

Se reporto una serie de complejos [Cu(P*P)(N*N)][PF®] con PAP= POP o0 XantPhos y NN
= 6-metoxi-2,20-bipiridina (MeObpy), 6-etoxi-2,20-bipiridina (EtObpy), 6-fenilox-2,20-
bipiridina (PhObpy), 6-metiltio-2,20-bipiridina (MeSbpy), 6-etiltio-2,20-bipiridina (EtSbpy)
y 6-feniltio-2,20-bipiridina (PhSbpy) (10-21) por M. Alkan-Zambada y coloboradores [37].
Las estructuras cristalinas de los doce compuestos han sido determinadas con una geometria
tetraédrica distorsionada. Los compuestos se han caracterizado en solucion mediante
espectroscopia de RMN. En el estudio se describieron sus propiedades fotofisicas y
electroquimicas, con emision en las muestras solidas en amarillo. Todos los compuestos han
sido probados en LEC. Los LEC brillantes y estables se obtienen con complejos que
contienen ligandos sustituidos por alquoxia o feniloxia, lo que hace que esta familia de
compuestos sea muy relevante para el futuro desarrollo de dispositivos electroluminiscentes
a base de Cu [37].
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En otro estudio S. Keller y colaboradores [38] reportaron 11 complejos con la férmula
[Cu(P*P)(N~N)][PFe], donde P"P= POP o XantPhos y N~N= 22-bipiridinas CFs-
sustituidas por (6,6'-(CF3)2bpy, 6-CFsbpy, 5,5'-(CFs).bpy, 4,4'-(CFs)2bpy, 6,6'-Me2-4,4'-
(CF3)2bpy) (22-32), se observaron los efectos de la sustitucién de CF3 sobre las estructuras y
las propiedades electroquimicas y fotofisicas. Se realiz6 el estudio de los orbitales
moleculares por TD-DFT utilizando el funcional B3LYP y los conjuntos base 6-31G**,
LANL2DZ y SVP/def2-TZVP. En el estudio se analiz6 el gap de energia HOMO-LUMO y
como este se afecta por los ligandos (Figura 3). En solucion, los compuestos son emisores
débiles de color amarillo a rojo. Las propiedades de emisién dependen del patron de
sustitucién, lo cual no es posible explicar con simples argumentos electrénicos. Los

complejos fueron probados en LEC emitiendo una electroluminiscencia amarilla [38].
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Figura 3. Valor del GAP de energia de los complejos 22-32.

En esta investigacion M.-A. Schmid [39] prepararon una serie de cuatro nuevos complejos
de Cu(l) (33-36) (Figura 4) heterolépticos del tipo [Cu(P"P)(N"N)]* (con PAP= XantPhos y
N"N= diferentes ligandos tipo diimina). Como caracteristica esencial, estos
fotosensibilizadores de Cu contienen un resto imidazol en la columna vertebral del ligando
diimina, lo que aumenta el sistema aromatico © en comparacion con los ligandos de tipo
fenantrolina. Ademas, se uso 2-(4bromofenil)-1-fenil-1H-imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolina
como punto de partida y plataforma modular para ligandos de diimina extendidos

gradualmente. Posteriormente, se analizd por espectroscopia de Resonancia Magnética
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Nuclear (RMN), espectrometria de masas, analisis DRX de monocristal, voltamperometria
ciclica, ultravioleta visible (UV-Vis) y espectroscopia de emision para investigar las
propiedades estructurales, electroquimicas y fotofisicas de estos compuestos. Estos

compuestos mostraron una emision brillante en estado solido [39].
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34
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Figura 4. Composicién de los complejos 33-36.

En la siguiente investigacion L. Zhang y coloboradores [40] disefiaron una serie de seis
complejos de [Cu(N”~N)(PPhz)2]BF4 (36-41) (Figura 5) con diferentes valores de borde
Optico y colores de emision de azul a rojo, donde NN y PPhs denotaron un ligando de
diamina y trifenilfosfina, respectivamente. Se seleccionaron seis ligandos NN con diversas
cadenas de conjugacion (cadena w corta, cadena m modesta y cadena m larga). Se realizd una
comparacion sistematica entre estos complejos de Cu(l), de modo que se discutio
tentativamente la correlacion entre la estructura NN y el rendimiento fotofisico
[Cu(N~N)(PPhs)2]. Su estructura de monocristal se encontré consistente con las de la
literatura, formando una tipica geometria de coordinacion tetraédrica. El andlisis detallado
de los parametros fotofisicos sugiri6 que el borde de absorcion del complejo
[Cu(N~N)(PPhs)2]BF4 estaba controlado por la longitud de conjugacion en el ligando de
diamina. Un borde de absorcion amplio necesitaba una cadena de conjugacion corta en
ligando de diamina. Se encontrdé una tendencia similar para sus espectros de emision.
Ademas, una larga cadena de conjugacion en el ligando de diamina amplié los espectros de

emisién [40].
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Figura 5. Composicién estructural de los complejos 36-41.

Una serie de complejos de Cu(l) fueron sintetizados por M. Gernerty colaboradores [41]
utilizando el ligando ciclico (amino)(aril)carbeno (CAArC) con diferentes geometrias, las
cuales modifican sus propiedades estructurales, electrénicas y fotofisicas. Los complejos
analizados fueron los siguientes: [Cu(Br)(°P"CAArC)] (42), [Cu(Cbz)(PPPCAArC)] (43),
[Cu(acac)(PPPCAArC)] (44), [Cu(Phsacac)(®PPCAAIC)] (45), [Cu(Cp)(PPPCAAIC) (46),
[Cu(Cp*)(PPPCAArC)] (47) con rendimientos del 41-71% (Figura 6). Los complejos se
caracterizaron por Resonancia Magnética Nuclear (RMN), analisis elemental, Difraccién de
Rayos X de monocristal y voltamperometria ciclica. Se realizé el estudio de las propiedades
fotofisicas con la técnica de ultravioleta visible con una fuerte absorcion entre 250-325 nm'y
por luminiscencia de solidos y liquidos en la obtencién de su emision y excitacion. Los
complejos anteriormente mencionados se estudiaron por calculos computacionales con la
teoria de funcionales de la densidad (DFT) para obtener la estructura de minima energia,
mientras que para el estado excitado en singulete se utilizo al teoria funcionales de la
densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) [41].

35



Fh_Fh

Ph Ph
NaHMDS N
H — Dipp~
Dipp™ 4 ~"  CuBr-5Me;

oTt

e
a8 :%

carbazole
KHMDS l “13“51 K{Phzacac)

£ 0

N aﬂpl NaC p'J

Ph Ph Fh Ph Bh

Ph Ph Ph Ph
Diwﬂ@ pipp~ " Dipp~" Dipp~ D"*"JK"{:@
f:lu jﬂ u fu\ Cu Cu
N o o o o == ,#\
M Phe = P

37 3z 3D 40 11
Figura 6. Sintesis de los complejos 42-47.

En otra investigacion K. Kannankutty y coloboradores [42] reportaron el andlisis de los pares
redox de complejos de Cu(l)/(1l) en celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC),
estos son de particular interés debido a su baja energia de reorganizacion entre Cu(l) y Cu(ll),
que minimiza la pérdida potencial durante la regeneracion del sensibilizador. Sin embargo,
se informa que los pares redox basados en Cu(l)/(11) se coordinan con 4-terc-butilpiridina
(TBP), que es un aditivo estandar en el electrolito, y se cree que esto explica la poca
durabilidad de una DSSC basada en Cu(l)/(I1). A pesar de que la coordinacién de TBP en los
complejos de Cu(l)/(11) estd confirmada en la literatura, su mecanismo detallado ain no se
ha probado directamente. Ademas, nunca se ha informado cémo la coordinacion TBP con
los complejos de Cu(l)/(I1) afecta la estabilidad del dispositivo. En este estudio se eligio el
complejo bis(2,9-dimetil-1,10-fenantrolina)Cu(1)/(11) ([Cu(dmp)22**]) (48-49) como par
redox de modelado para investigar su interaccion con TBP. Se encontr6 que [Cu(dmp).*] es
resistente a la coordinacion con TBP pero podria formar tres nuevos compuestos coordinados
a TBP, como se muestra en los espectros de ultravioleta, asi como un cambio en la coloracién

al estar en interaccion con el TBP (Figura 7) [42].
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Figura 7. (a) Espectros de absorcion de 3.2 mM [Cu(dmp)2]?* en soluciones DCM y MeCN; (b) y (c)
espectros de absorcion de 3.2 mM [Cu(dmp)2]?* en presencia de 15 equivalente de TBP en soluciones DCM y
MeCN, respectivamente.

En la siguiente publicacion de T.-H. Huang y coloboradores [43] sintetizaron y caracterizaron
los complejos [Cu(dpOpb)(bbim)]BF4 (50), [Cu(DPEphos(bbim)]BFs (51) vy
[Cu(Xantphos)(bbim)]BF4 (52) (dppb= 1,2bis(difenilfosfino)benceno, DPEfos= bis(2-
difenilfosfinofenil)éter,  XantPhos=  9,9-dimetilbis(difenilfosfino)xantenos,  bbim=
bisbencimidazol) por IR, RMN H, RMN 3P, TGA, DRX de polvos, analisis elemental y
DRX de monocristal. En el analisis estructural indica una geometria tetraédrica distorsionada
con una coordinacion del tipo [Cu(N*N)(P"P)]* (Figura 8) mostrando interacciones
intermoleculares del tipo @, por otra parte, en el estudio termogravimétrico los complejos
presentaron estabilidad térmica de 310-320 °C (Figura 9). Los célculos teéricos por DFT
demostraron que la brecha de energia HOMO—LUMO vy las cargas atdmicas de Mulliken
aumentan o acortan de acuerdo con el cambio de las longitudes y &ngulos de enlace. En estos
complejos, la vida util méxima fosforescente y el rendimiento cuantico son de hasta 309 us
y el 23% a 300 K, respectivamente. Ademas, para estimar la aplicacién potencial de
complejos de Cu(l) para LED, se han fabricado LED monocromaticos y blancos,
respectivamente, que muestran una electroluminiscencia razonable con una eficiencia

cuantica externa maxima de 3.95% y 5.31% [43].
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Figura 9. Termograma de los complejos 50-52.

En otro estudio C. Miller y colaboradores [14] analizaron el impacto de la estructura
electrénica de una serie de ligandos 4H-imidazolato en tres complejos de Cu(l) (53-55)
heterolépticos neutros (Figura 10). La notable absorcién amplia y fuerte dependiente del
ligando en el rango visible del espectro electromagnético hace que los complejos estudiados
sean fotosensibilizadores prometedores para aplicaciones fotocataliticas. La estructura
electrénica de los complejos de Cu(l) y los analisis mediante UV-Vis, RMN y RAMAN, con
el apoyo de célculos tedricos con la teoria de funcionales de la densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT). Las bandas de absorcién visibles provienen de una superposicion de
transferencia de carga de metal-ligando (TCML) y n—=n* brillante, asi como estados de
TCML de absorcion débil [14].
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Figura 10. Estructura de los complejos 53-55 analizados con los ligandos de 4H-imidazolato.

En la siguiente investigacion de L. Pathaw y coloboradores [44], una serie complejos de Cu(l)
[Cu(L)(PPhs)2]NOs (56-58) con los siguientes ligandos bidentados 2-piridin-2-il-quinolina
(L1), 4-fenil-2-piridin-2-il-quinolina (L2), 2-piridin-2-il-quinoxalina (L3), 6,7-dimetil-2-
(piridin2-il)quinoxalina (L4) y 4-fenil-2-piridin-2-il-quinazolina (L5) han sido sintetizados y
caracterizados por analisis elemental, absorcion UV-Vis, luminiscencia, espectroscopias IR,
RMN H, 13C y 3P y método redox (Figura 11). De estos complejos, [Cu(L1)(PPhs)2]NOs
(56), [Cu(L3(PPh3)2]NO3 (57) y [Cu(L4)(PPh3)2]NO3z (58) se caracterizaron estructuralmente
por analisis de DRX de monocristal. Mostraron geometrias de coordinacion tetraédrica
distorsionadas alrededor del centro de Cu(l) con valores de 14 de 0.77 a 0.86. En estado
solido, todos estos complejos han exhibido emisiones en el rango de 450 a 750 nm y tiempos
de vida en estado excitado entre 1.9 y 8.9 us. Sin embargo, se encontréo que todos los
complejos eran emisores débiles en solucién debido al reordenamiento estructural del estado
excitado. Ademas, los céalculos de la teoria de funcionales de la densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) mostraron que las transferencias de carga se deben principalmente a la
contribucion de los orbitales HOMO-2—-LUMO, HOMO-1-LUMO y HOMO—LUMO
[44].
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Figura 11. Ruta de sintesis de los complejos 56-58 con los ligandos utilizados.

Para el desarrollo de celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs) de bajo costo y
eficientes, disefiaron T. Inomata y coloboradores [45] los complejos heterolépticos de Cu(l)
59, 60 y 61 (Figura 12) utilizando ligandos asimétricos, con las ventajas de los complejos

de tipo heterolépticos, compensando los retos de sintesis [45].

Figura 12. Composicion de los complejos 59, 60 y 61.

Los tres complejos de Cu(l) se caracterizaron mediante analisis elemental, espectroscopia de
absorcion UV-Vis (Tabla 16) y mediciones electroquimicas. Se evaluaron los espectros de
absorcion y energias de los orbitales moleculares por la TD-DFT (Tabla 1). Las eficiencias

de conversion fueron relativamente bajas (0.17, 0.64 y 2.66%, respectivamente) [45].
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Figura 13. Espectros de UV-Vis de los complejos 59-61 (a) y combinado con TiO; (b).

Tabla 1. Datos obtenidos por TD-DFT.

. A . .
Funcional  Colorante r::: f Asignacion Caracter

HOMO=1-LUMO (44%)

29 665 037 HOMO—LUMO+1 (41%) MLCT
HOMO—2—LUMO (44%) MLCT
B3LYP 60 469 023 HOMO-3—LUMO+1 -
(35%)
HOMO—LUMO (50%)
61 543 0.26 HOMO—=1—LUMO+1 MLCT
(49%)
HOMO—LUMO (23%)
HOMO—1—LUMO (22%)
50 471 0.43 HOMO—1—LUMO+1 MLCT
(21%)
HOMO—LUMO+1 (17%)
HOMO—1—LUMO+1
CAM-B3LYP (22%)
_ HOMO—-2—LUMO (20%) MLCT
60 34 0.79 HOMO—LUMO (15%) et
HOMO=3<LUMO+1
(14%)
HOMO—LUMO (47%)
61 431 027 HOMO—1—LUMO+1 MLCT

(47%)

En el trabajo siguiente de J. M. Busch y colaboradores [46] investigaron la influencia de los
sustituyentes y las modificaciones en la fraccion de fosfina del ligando puente de N-P en 18
complejos dinucleares de Cu(l). Desarrollaron la sintesis de diferentes de complejos
dinucleares de Cu(l) basados en la 2-(bis(4-metilfenil)fosfino)-4 metilpiridina triplemente
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metilada, y complejos con 2-(bis(4-fluorofenil)fosfino)piridina, con dtomos de fldor que
retiran electrones, ademéas de muchas otras variaciones de los ligandos (Figura 14) [46].
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Figura 14. Composicion de los complejos 62-78.

Los complejos de Cu se confirmaron mediante anélisis de DRX de monocristal. Ademas de
estudios con la TD-DFT (B3LYP/6-31G(d,p)+SBKJC-VDZ ECP) (Tabla 2) y la medicién
de las propiedades fotofisicas (Figura 15), la mayoria de los complejos de Cu(l)
fosfinomodificados se probaron en diodos organicos emisores de luz (OLED) procesados en
solucion con diferentes variaciones de heteroestructura. Los complejos se analizaron en
OLEDs [46].
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Figura 15. Espectros de UV-Vis de los complejos 62-78.
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Tabla 2. Andlisis de los Gaps obtenidos por TD-DFT de 62-78.
Complejos HOMO [eV] LUMO [eV] AE [eV]

Cu-1la —4.49 —1.49 2.99
Cu-la-H —4.51 —-1.49 3.02
Cu-1b-H —4.47 —1.41 3.06
Cu-la-MeO —4.29 —-1.35 294
Cu-1b-MeO —4.30 —-1.25 3.05
Cu-1a-Furyl —4.57 —143 3.14
Cu-1a-F —4.79 —1.66 3.13
Cu-2a-H —4.49 —1.42 3.07
Cu-2b-H —4.46 -1.35 3.10
Cu-3a-H —4.51 —1.46 3.05
Cu-3b-H —4.48 -1.39 3.09
Cu-3b-F —4.76 —-1.57 3.19
Cu-4a-H —4.52 —1.47 3.05
Cu-4b-H —4.49 —-1.37 3.13
Cu-5a-H —4.55 —1.44 3.10
Cu-5a-F —4.87 —1.68 3.18
Cu-5b-H —4.51 —1.33 3.18
Cu-6a-H —4.65 —1.65 299

En la siguiente investigacion de N. Arnosti y coloboradores [47] sintetizaron y caracterizaron
los complejos [Cu(POP)(big)][PFs] (79) y [Cu(XantPhos)(biq)][PFs] (80) (big= 1,10-
biisoquinolina, POP= bis(2-(difenilfosfenil)fenil)éter, y XantPhos= (9,9-dimetil-9H-
xanteno-4,5-diil)bis(difenilfosfano) (Figura 16). Se determind la estructura monocristalina
de 79 y se compar6 con la de tres sales de [Cu(POP)(bg)]* en las que bg= 2,20-biquinolina,
mientras que para 80 no obtuvieron estructura monocristalina por lo que se obtuvo su
estructura de minima energia con DFT (B3LYP/6-31G(d)). Se caracterizaron por RMN, se
analizaron los comportamientos fotofisicos y electroquimicos de los complejos describiendo
el efectos del cambio de bqg a big en el complejo 79. Concluyendo que las cortas distancias
Cu---O dentro de los cationes [Cu(POP)(biq)]" y [Cu(XantPhos)(biq)]" pueden contribuir a

sus muy bajos rendimientos cuanticos fotoluminiscentes [47].
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Figura 16. Estructura monocristalina del complejo 79 (a) y estructura de minima energia con DFT del
complejo 80.
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2 ASPECTOS TEORICOS
2.1 Ciencia e ingenieria de los materiales

En el desarrollo de nuevos materiales y el mejoramiento de ellos, es de importancia la ciencia
e ingenieria de materiales, esta ciencia analiza las propiedades en todo tipo de materiales
analizando su: microestructura, nanoestructura, composicién, sintesis y procesamiento,
estructura [2]. Por lo anterior, la ciencia e ingenieria de materiales permite un entendimiento
claro del comportamiento de estos y sus posibles aplicaciones en diferentes campos
cientificos, como: aeroespacial, biomédico, materiales electronicos, materiales magnéticos,
materiales Opticos, materiales inteligentes, estructurales, tecnologia energética y ambiental
[48].

El desarrollo de materiales que permitan el desarrollo de nuevas tecnologias con un impacto
renovable y que no dafie el medio ambiente ha tomado gran relevancia en los ultimos afios,
para disminuir la explotacion diaria de los recursos naturales y disminuir la contaminacion.
Por lo anterior, existe una amplia investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias para
generar energia renovable, como: celdas solares, ventiladores eélicos y turbinas hidraulicas,

con el fin de disminuir el consumo de combustibles fosiles [48].

2.2 Quimica

La quimica es una ciencia de gran relevancia cientifica en los nuevos descubrimientos de
nuevo materiales, la cual se define como la ciencia que estudia la composicion, propiedad y
transformacion de la materia [1,49]. Esta ciencia estudia principalmente los compuestos o
materiales que componen las cosas tangibles en nuestro mundo. Con dicha definicion, la
investigacion en el disefio y modificacion de materiales se relaciona ampliamente. Uno de
los procedimientos mas importantes en la quimica es la sintesis, la cual se define como la
metodologia empleada para desarrollar un nuevo material, por medio de este método es
posible desarrollar o mejorar materiales al combinarse generando una reaccion con ayuda en

algunos agentes o factores que modifique dicha metodologia [49,50].
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La quimica en los materiales estudia el comportamiento del mundo macroscépico a traves
del mundo microscdpico, y con ello determinar o explicar las propiedades de los materiales
(Figura 17) [1,2].
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Figura 17. Escalas en el mundo microscopico y la quimica.

2.2.1 Quimica inorganicay de coordinacion
Los metales de transicion son elementos que se encuentran en la tabla periddica posicionados
en las subcapas d y f debido a su configuracion electronica, con un total de 50 elementos
(Figura 18), cada uno de los elementos mencionados, posee diversos estados de oxidacion y
reduccién, ademas de tener propiedades electronicas, fisicas y quimicas. Los elementos
mencionados anteriormente poseen la capacidad de formar nuevos compuestos como
compuestos de coordinacion y compuestos organometalicos [1,9,10,51-53].

1 18

1A 8A
1 2
2 B3 14 15 16 17
H | oA 3 4A sA 6A  7A | He
3 4 3 6 7 8 9 10
Li | Be B | C|N|O]|F | RNe
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87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 17 118
Fr Ra Ac Rt Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn

Figura 18. Metales de transicién en tabla periddica (casillas azules).
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La quimica inorgénica y de coordinacién estudia principalmente los metales transicion que
se encuentran unidos a otra parte organica denominada ligandos formando enlaces de
coordinacion, estos se caracterizan por poseer un estado de oxidacion, pueden poseer la
presencia de un contraion [11,51-53]. Los complejos se diferencian a otros con las siguientes
propiedades como: numero de coordinacion, que se define como el nimero de atomos
donadores que rodean el centro metélicos, los ligandos ya sean del tipo monodentados,
bidentados o polidentados, el nimero de oxidacion del centro metalico y su geometria
[1,9,52]. Las propiedades mencionadas se muestra en estudios que se relaciona con sus
aplicaciones como: medicina, catélisis, fotovoltaica, dispositivos optoelectrénicos, entre
otras [7,10,52,54].

2.2.2 El Cu en compuestos de coordinacion
El Cu es un elemento caracterizado por tener el nimero atdmico 29, un color, rojizo
anaranjado de brillo metélico, ademas de ser uno de los mejores conductores de electricidad
(el segundo después de la plata). Debido a su alta conductividad eléctrica, ductilidad y
maleabilidad, se utiliza principalmente para fabricar cables y otros componentes electrénicos.
El Cu presenta la configuracion electronica [Ar]3d'%s! ademas de poseer los estados de
oxidacion Cu(l) y Cu(ll), y los estados menos comunes Cu(ll) y Cu(1V) [11,51-53].

El Cu(l) es un estado de oxidacion en el que se encuentra en algunos compuestos quimicos
principalmente compuestos de coordinacion, no se encuentra como cation libre por su
caracter altamente reductor que favorece su oxidacion a Cu(ll) [52,55]. Los compuestos de
coordinacion de Cu(l) también denominados complejos metalicos de Cu(l) con una
configuracién d10, se caracterizan por poseer nimeros de coordinacion 2, 3 y 4, estos
adquieren una coloracién rojiza, naranja o amarilla dependiendo los ligandos que se
encuentren enlazados a ellos, del tipo homoléptico [Cu(N*N)(N*N)]*" y [Cu(P*P)(P"P)]*, y
heteroléptico con la forma [Cu(N~N)(P"P)]* [11,52]. Algunas de las aplicaciones de los
complejos de Cu(l) debido a sus propiedades son: catalisis, inhibidores de corrosion y
medicina [52]. Algunos de estos compuestos presentan propiedades fotofisicas favorables en

absorcion o emision de luz por la transferencia de carga metal-ligando (TCML)
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[12,13,56,57], lo que permite ser utilizado en dispositivos como OLEDs, LECs y DSSCs
[8,34,58-60].

2.2.3 Ligandos en quimica de coordinacion
Un ligando en quimica de coordinacién es un ion o una molécula que se enlaza a un centro
metélico para formar un complejo de coordinacion. El enlace entre el metal y el ligando
generalmente involucra la donacién de uno o mas pares de electrones del ligando,
denominado enlace de coordinacion. Ademas, el orden de enlace metal-ligando puede variar
de uno a tres [9,11,51-53].

Los ligandos simples, como el agua o el anién cloruro poseen un Unico 4tomo donador de
electrones para formar un enlace con el &tomo central denominado al ligando monodentado,
mientras los que poseen mas de un atomo donador reciben el nombre de ligandos
polidentados o agentes quelantes. Los ligandos se pueden clasificar de maltiples formas, ya
sea por su naturaleza quimica, denticidad, estado de oxidacion, carga o tipo de enlace tres
[9,11,51-53].

Existen diferentes tipos de ligandos como se menciona anteriormente, dos de ellos son de
gran importancia en la quimica de coordinacion y de los mas utilizados, denominados
ligandos polipirdinicos y ligando del tipo fosfina. Los ligandos mencionados con
anterioridad, al interactuar con un ion metélico, adquiere 0 mejora en muchos de los casos,
sus propiedades, como su capacidad como catalizadores, inhibidores de corrosion,

propiedades fotofisicas, entre otras caracteristicas tres [9,11,51-53].

2.3 Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC)

Las celdas solares historicamente han evolucionado con el fin de aumentar su eficiencia
energética, disminuir costos y el tiempo de fabricacion. Con el tiempo la celda convencional
silicio lamés utilizada hasta el dia de hoy, se encuentra cerca de sus limites y con ello diversas

investigaciones para la fabricacion de nuevos tipos de celdas solares [61,62].

En 1991 se realizo la publicacion de una nueva investigacion por los quimicos Brian O'Regan
y Michael Grétzel un nuevo tipo de celda solar, la cual consiste en generar electricidad por

un principio foto-electroquimico, cambiando la luz solar en energia eléctrica [61,63,64],
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conformada principalmente por un &nodo, un catodo, un electrolito y un colorante o
sensibilizador la cual denominaron celda solar sensibilizada por colorante (DSSC) o celda
Grétzel, la cual consiste en exponerla a la luz solar para que el colorante o sensibilizador
libere un electron del Orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) al orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO), este sea conducido a la banda de conduccién del semiconductor
y posteriormente llegar al contraelectrodo generando una corriente eléctrica, parte de funcion
del electrolito es que el colorante recupere los electrones que este perdid y se pueda crear un
ciclo (Figura 19) [64].

Eletrdlito

Substrato vidro condutor
Contra electrodo de platina

e —»

Figura 19. Composicion y mecanismo de una DSSC.

Este tipo de celdas tienen propiedades bastante atractivas ya que ademas de ser de bajo costo,
es muy facil elaborar, semiflexible, semitransparente o incluso transparente totalmente en
aquellas disefiadas ultimamente. En la practica el uso de esta celda muestra ciertos
inconvenientes como: desgaste del electrolito o el anodo en el uso a ciertas condiciones
ambientales. Sin embargo, aunque su eficiencia de conversion de energia es menor que la de
los paneles solares basados en silicio, estos presentan una mejora en cuestion de precio de

fabricacion, convirtiéndose en un mejor candidato de distribucién en masa [63].
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2.3.1 El sensibilizador y sus grupos de anclaje
El sensibilizador dentro de las DSSC es de una de las partes mas importantes de la celda,
estos pueden ser organicos o inorganicos principalmente, los organicos se caracterizan por
estar compuestos unicamente como lo dice de elementos como C, H, O, N y algunos
halégenos, mientras que los inorgénicos son principalmente compuestos de coordinacion o
complejos metalicos, caracterizados por sus centros metalicos y los ligandos enlazados en
este. Los sensibilizadores, para su correcto funcionamiento es necesario de algunos
sustituyentes que puedan inyectar electrones al TiO2 conocidos como “grupos de anclaje”
para comenzar con el proceso de flujo de energia dentro de la DSSC (Figura 20). Algunos
de los grupos de anclaje mas utilizados son los &cidos carboxilicos utilizados en compuestos
de coordinacion principalmente y acidos cianoacrilico en compuestos organicos [20,65,66].
Otros grupos de anclajes son los acidos carboxilico, cianoacrilicos, piridinas, acidos

fosfdénico, acidos sulfonicos y carboxilatos [20,67,68].

D Wﬁ%

Figura 20. Ejemplo del mecanismo de grupos de anclaje en TiOx.

2.3.2 Co-sensibilizadores
La co-sensibilizacion es una técnica que consiste en aumentar el intervalo de absorcion de
luz en la DSSC, con la combinacion de dos o mas sensibilizadores, sin que ellos interfieran
unos con otros con el fin de aumentar la eficiencia de conversién de energia solar [22,69].
Esta método fue propuesto y estudiado por Spitler y colaboradores, que al combinar el
sensibilizador N3 con distintos sensibilizadores observaron un aumento en la absorcion en

UV-Vis con un incrementos en su eficiencia que solo el colorante N3 [70].
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2.4 Dispositivos emisores de luz

Los dispositivos emisores son aquellos que varian sus propiedades Opticas con la aplicacién
de un determinado potencial. Estas propiedades pueden ser la emision de luz o simplemente
la absorcion o reflexion de la luz. Algunos ejemplos de estos son: Diodos emisores de luz
(LEDs), diodos organicos emisores de luz (OLEDs), celda electroquimica emisora de luz

(LEC), diodos laser, tubo de rayos catodicos y cristales liquidos [17,59,71,72].

El dispositivo mas comun es el LED el cual consiste en union positivo-negativa (p-n) que
cuando se aplica una tension adecuada a los terminales, los electrones se recombinan con los
huecos en la region de la union p-n del dispositivo, liberando energia en forma de fotones
[72]. Por otra los OLEDs a diferencia de los LED, estos poseen una pelicula de componentes
organicos que reaccionan a una determinada estimulacion eléctrica, generando y emitiendo
luz por si mismos. Estos se componen principalmente por un catodo (-), un componente

organico que emita luz, un semiconductor y un anodo (+) [71] (Figura 21).

I

CRISTAL, PLASTICO o PELICULA FINA (sustrato)
- ANODO (terminal)
o '
v J COMPONENTE ORGANICO
=2 CATODO (terminal)
CRISTAL, PLASTICO o PELICULA FINA (sustrato)

R

Figura 21. Composicion de un OLED.

Otro dispositivo de interés, con menores estudios son los LECs, este dispositivo de estado
solido genera luz a partir de una corriente eléctrica (electroluminiscencia) [73]. Los LEC se
componen por dos electrodos metalicos conectados con un semiconductor organico que
contiene iones moviles (Figura 22), dicha estructura es muy similar a la de OLED, sin

embargo, este presenta iones mdviles a diferencia de los OLEDs [17,36,59,74].
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Figura 22. Composicion de un LEC.

2.5 Electroquimica y voltamperometria ciclica

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia los cambios que ocurren por medio
de energia eléctrica y la energia quimica. Esta se produce principalmente por un conductor
eléctrico y un conductor idnico. Las reacciones quimicas que son provocadas por una
diferencia de potencial (voltaje) aplicado externamente se le denomina electrélisis. En
cambio, si la diferencia de potencial eléctrico es por un reaccion quimica, se le denomina

"acumulador de energia eléctrica”, como baterias o celdas galvanicas [1,75].

En electroquimica una de las técnicas de importancia es la “voltamperometria ciclica” o
voltametria ciclica, técnica que se especializa en estudios de proceso de reduccion y
oxidacion (redox), para emplear esta técnica se utiliza una celda que contenga una solucion
electrolitica equipada con tres electrodos: electrodo de referencia, electrodo de trabajo y
contraelectrodo. En un experimento de voltamperometria ciclica, el potencial del electrodo
de trabajo aumenta linealmente en funcién del tiempo, después de alcanza el potencial
establecido, el potencial del electrodo de trabajo aumenta en la direccion opuesta para volver
al potencial inicial. Estos ciclos de rampas en potencial pueden repetirse las veces que sean
necesarias. En dicho estudio, la corriente en el electrodo de trabajo se grafica frente al voltaje
aplicado generando un voltamperograma ciclico. La voltamperometria ciclica se utiliza por
lo general para analizar las propiedades electroquimicas de un analito en solucion o de una

molécula que se adsorbe en el electrodo [75-77].
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El uso de la voltamperometria ciclica depende principalmente del analito que se analice, el
cual debe ser activo dentro de la ventana potencial redox. Existe dos tipos analitos que se
pueden presentar en dicho estudio, el primero se le conoce como parejas reversibles y el

segundo se le conoce como parejas no reversible [75-77].

En el caso de los reversibles (Figura 23), que se observa que el analito inicial se puede
recuperar después de un ciclo de exploracion hacia adelante y hacia atras. Aungue estos pares
reversibles son mas simples de analizar, contienen menos informacién que las formas de
onda mas complejas. En el caso de los pares reversibles es complejo debido a los efectos
combinados de polarizacion y difusion. La diferencia entre los dos potenciales de pico AEp,
es de particular interés (41Ep = Epa- Epc > 0) debido que afectar la velocidad de difusion del
analito [75-77].

Corriente (pA)

'10 I T T 1

11 0.9 0.7 0.5 0.3
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 23. Voltamperograma ciclico tipico donde se muestra la corriente catédica y anédica maxima
respectivamente para una reaccién reversible.

2.6 Quimica computacional

La quimica computacional es la rama de la quimica que utiliza equipo computacional para
analizar y resolver problemas quimicos a través de modelos y simulaciones computacionales
en sistemas moleculares [78]. Este, utiliza teorias, conceptos y modelos de la quimica tedrica,
basados en procedimientos de fisica clasica, cuantica, mecanica y estadistica, con el apoyo
de software cientifico especializado en el disefiado para calcular la estructura, propiedades

estaticas, dinamicas de las moléculas y agregados moleculares [25,78,79]. Asimismo, los
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resultados logrados complementan la informacion que se obtiene experimentalmente, al
predecir fendmenos quimicos no observados por el momento, orientando el disefio de nuevos

experimentos [79].

La quimica se divide principalmente en las siguientes metodologias:

Mecénica_molecular: aplica las leyes de la fisica clasica en el nucleo molecular sin

considerar explicitamente a los electrones [24,30,78,79].

Mecénica cuéntica: Se basa en la ecuacion de Schrodinger, la cual describe a una molécula

con un tratamiento directo en la estructura electrénica y que se divide en dos métodos:

semiempiricos y métodos ab initio ("desde el principio™) [24,30,78,79].

Los métodos computacionales se basan en el calculo de las superficies de energia potencial
que es la envoltura de las fuerzas de interaccion entre a&tomos de una molécula donde se puede
derivar informacién estructural y quimica de la molécula. Los diferentes métodos
computacionales difieren en el modo en el cual la superficie se calcula'y como se derivan las

propiedades moleculares de esta [24,30,78,79].
Los métodos basicos de calculos que se realizan son:

Calculo de la energia en un punto: energia para la disposicién de los atomos en un modelo

de las superficies de energia potencial en un conjunto de coordenadas atémicas [24,30,78,79].

Optimizacién geométrica: consiste en la modificaciéon de las coordenadas atdbmicas de un

modelo que da como resultado una geometria donde las fuerzas en la estructura son iguales

a cero. En una representacion 3D de los atomos de su minimo de energia local [24,30,78,79].

Calculo de propiedades: es la prediccion de las propiedades fisicas y quimicas, como la

carga, momento dipolar o el calor de formacion, ect. [24,30,78,79].

2.6.1 Teoria funcionales de la densidad (DFT)

La teoria funcionales de la densidad es un procedimiento variacional alternativo a la solucion
de la ecuacion de Schrodinger (HP=i%i(dW/dt), donde: H: operador diferencial hamiltoniano,

¥: funcion de onda del sistema cuantico, i: unidad imaginaria, d:derivada parcial y t: tiempo)
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[80], la cual reformula el problema para obtener la energia y la distribucién electronica del
estado fundamental, trabajando con el funcional de la densidad electronica en vez de con la
funcién de ondas [24,80].

La teoria de funcionales de la densidad tiene sus raices en el modelo de Thomas-Fermi para
la estructura electronica de los materiales, sin embargo, Walter Kohn y Pierre Hohenberg
establecieron por primera vez una base teorica firme de los dos teoremas de Hohenberg-Kohn
(HK) [81]. Los teoremas de HK originales se sostenian solo para estados fundamentales no
degenerados en ausencia de un campo magnético, aunque desde entonces se han generalizado

para abarcarlos [82,83].

El primer teorema establece que la energia del estado fundamental (Eo) en un sistema se
determina a partir de la densidad electrdnica p(r), la cual tiene Unicamente tres variables
espaciales (X, y, z) (Eo=E[p(1)]) [78].

El segundo teorema se establece como el analogo DFT del principio variacional de la funcion
de onda, que se describe como una funcion de prueba de la densidad electrénica da una
energia mayor o igual a energia del estado fundamental (Ev[pt]>Eo[p(r)], donde: pt: densidad
electrénica de prueba, Eo[p]: energia real del estado fundamental correspondiente a la

densidad electronica real p(r)) [84].

La teoria funcional de la densidad (DFT) es un método de modelado mecanico cuantico
computacional utilizado en fisica, quimica y ciencia de los materiales para investigar la
estructura electronica de diferentes sistemas, en particular &tomos, moléculas, y las fases
condensadas. Usando esta teoria, las propiedades de un sistema de muchos electrones se
pueden determinar usando funcionales, es decir, funciones de otra funcién. En el caso de
DFT, estos son funcionales de la densidad electronica espacialmente dependiente. DFT es
uno de los métodos més populares y versatiles disponibles en, fisicay quimica computacional
[85-87]. La principal ventaja de la teoria de funcional de la densidad es que las ecuaciones
de esta son mucho mas simples de resolver que las ecuaciones de muchos cuerpos de
mecanica cuantica u otras aproximaciones, lo que permiten tratar sistemas mas grandes y

calcular més propiedades. El desarrollo y mejoramiento en DFT ser determina por la
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aproximacion del funcional de correlacion-intercambio, desarrollando el crecimiento en

funcionales apropiados [24,81-83].

2.6.2 Funcionales
Un funcional es denominado una funcién que toma funciones como su argumento; es decir,
una funcién cuyo dominio es un conjunto de funciones. Algunos funcionales se han
desarrollado en su aplicacion en la DFT, en la escalera de Jacob’s (Figura 24) se pueden
clasificar segun las aproximaciones que se realizan para estimar la energia de intercambio y

correlacion [88].

OEP2
RPA-G

H+H, ACM, B3LYP, PBEO, M06-

Hyper-GGA 2X, M06, M11, CAM.B3LYP

BR, B95, VSXC, PKZB
Meta-GGA
BLYP, OPTX, PW91, PBE

GGA
LDA, LSDA, X,

LDA
Figura 24. Escalera de Jacob’s.

En las aproximaciones de la densidad local (LDA) son una clase de aproximaciones al
funcional de intercambio y correlacién (XC) dentro de la teoria de funcionales de la densidad
(DFT) que dependen unicamente del valor de la densidad electrénica en cada punto del
espacio. Diversos enfoques pueden dar aproximaciones a la energia de XC. Sin embargo, las
aproximaciones locales abrumadoramente exitosas son aquellas que se han derivado del
modelo de gas de electrones homogéneo (HEG). En este sentido, las metodologias LDA estan
generalmente relacionadas con funcionales basados en la aproximacién HEG, los cuales son

aplicados a sistemas reales como moléculas y solido [89].

Por otra parte la energia de correlacién no es conocida exactamente y es necesaria su
determinacion numérica [90]. Esta energia puede ser obtenida en sistemas que incluyen
polarizacién de spin usando el formalismo spin-polarizado distinguido como “aproximacion
de la densidad de spin local” (LSDA), escribiéndose como la suma de las contribuciones de

los grupos de electrones y usando la expresion derivada por Dirac [89].
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Mientras tanto los funcionales de aproximacién gradiente generalizada (GGA, por sus siglas
en inglés) consideran que es la primera derivada de la densidad electronica Vp en la
aproximacion se separa en las contribuciones de intercambio y correlacion [88]. Ejemplos de
este tipo de funcionales se encuentran los funcionales de Minnesota, que son un grupo de
funcionales de energia de correlacion-intercambio aproximados altamente parametrizados en
la teoria funcional de la densidad (DFT) [29].

Estos funcionales se basan en la aproximacion meta-GGA, es decir, incluyen términos que
dependen de la densidad de energia cinética, y todos se basan en formas funcionales

complicadas parametrizadas en bases de datos de referencia de alta calidad [29].

En bdsqueda de mejorar los funcionales GGA se agrego la densidad de energia cinética, con
una segunda derivada de la densidad electronica (el laplaciano) tomando el nombre de Meta-
GGA [25].

Por otra parte incorporando una parte de intercambio exacto de la teoria de Hartree Fock
(HF) se obtuvieron los funcionales hibridos o Hyper-GGA, en donde la hibridacion de la
energia de intercambio y de correlacion, con la energia de intercambio exacto de HF, mejora
muchas de las propiedades moleculares, como las energias de atomizacién, longitudes de

enlace y frecuencias de vibracion [91].

2.6.3 Conjunto base
En definicidn es un conjunto de funciones matematicas a partir de las cuales se construye la
funcién de onda, representdndose como un orbital atdmico. Lo anterior hace posible delimitar
los orbitales del sistema en el cual se usara el funcional [92]. En la literatura se reportan
diferentes tipos de conjuntos bases entre ellos las funciones hidrégenoides, los de orbital tipo
Slater (STO), y las funciones Gaussianas (GTO) [28,93,94]. Las funciones STO describen
mejor las caracteristicas de los orbitales y se requiere un menor numero de funciones STO
que de GTOs para obtener resultados de calidad similar, a pesar de lo anterior al evaluar las
integrales electronicas de cuatro centros es muy costoso computacionalmente, ademas que
para las funciones STO no hay soluciones analiticas de las integrales de cuatro centros por

lo que hay que resolverlas numéricamente [28,92].
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Otros conjuntos bases, son los consistentes de correlacién, que se construyen agregando
capas de funciones a un conjunto central de funciones atomicas Hartree-Fock, en el que cada
funcién en un caparazon aporta cantidades muy similares de energia de correlacion en un
calculo atomico. Para los atomos de la primera y segunda fila, los conjuntos basicos son cc-
pVNZ donde N=D, T, Q, 5, 6, etc. (D=doble, T=triple, etc.). El 'cc-p' significa 'polarizado
coherente con la correlacion' y la 'V' indica que son conjuntos base de solo valencia que
incluyen capas de funciones de polarizacion (d, f, g, etc.). Algunos ejemplos serian cc-pVDZ
(Doble zeta), cc-pVTZ (Triple-zeta) y cc-pVQZ (Cuadruple-zeta) [26,27].

2.6.4 Métodos de solvatacion y métodos continuos
En quimica computacional es de importancia, analizar los compuestos propuestos en un
ambiente solvatado, debido a que interaccion entre las moléculas del disolvente y el soluto,
genere cambios en la energia, estabilidad, y la posicion molecular. Debido a lo anterior, es
de importancia cambiar los criterios evaluacién. Los efectos de solvatacion se dividen en
solvatacion no especifica (largo alcance) que incluye polarizacion y orientacion dipolo y
solvatacion especifica (corto alcance) que incluye interacciones de Van der Waals, enlaces
de hidrdégeno, efectos de transferencia de carga y efectos entropicos. Para estos analisis existe
dos tipos de métodos, cuanticos y clasicos, los cuales se pueden combinar para obtener un

método mixto.

Los métodos cuanticos hacen un analisis cuantico del soluto y el disolvente, siendo
representados por medio de sus funciones de onda, requiriendo un alto costo computacional.
Por otra parte, los métodos clasicos utilizan conceptos de fisica clasica con un menor costo

computacional [86,95].

Otro método para evaluar un compuesto en conjunto de disolvente son los métodos
continuos, que describen al disolvente como una constante dieléctrica de forma que no se
reconoce una estructura microscopica modelada como un dieléctrico continuo de extension
infinita, que rodea una cavidad la cual contiene la molécula y un dieléctrico caracterizado

por una constante dieléctrica [86,95].
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3 METODOLOGIA

Se realiz6 la sintesis de complejos de Cu(l) utilizando los ligandos cis-(%)-2,4,5-tris(2-
piridil)imidazolina (L1), 2,4,5-tris(2-piridil)imidazol (L2), 5,6-difenil-3-(piridin-2-il)-1,2,4-
triazina (L3), con las fosfinas trifenilfosfina (PPhs), bis[2-(difenilfosfino)fenil]éter (POP)
4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno  (XantPhos), 4,6-bis(difenilfosfino)fenoxazina
(N-XantPhos), bis(difenilfosfina)metano (DPPM), 1,3-bis(difenilfosfino)propano (DPPP),
los ligandos L1y L2 se sintetizaron tal como lo indica la literatura [96,97] en la Universidad
Auténoma de Sinaloa, en la facultad de ingenieria Mochis, en el laboratorio de quimica y
ambiental a excepcion demaés reactivos los cuales se obtuvieron por Sigma-Aldrich con
pureza mayor al 97%. También se realizé la caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo
en un espectrofotometro de infrarrojo marca VARIAN 640 utilizando KBr, se obtuvo el
analisis térmico en un equipo SDT Q-600 en una atmasfera de nitrégeno y con una rampa de
10 °C/min, asi también se realizé fluorescencia en estado sélido con un espectrofotometro de
luminiscencia PERKIN-ELMER LS55 con una lampara de Xendn, también se utilizd un
espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu UV-1800 para el analisis de las propiedades
fotofisicas de estos compuestos. En el Centro de Graduados e Investigacion en Quimica del
Instituto Tecnoldgico de Tijuana, se utilizé el equipo de espectrometria de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) para la obtencion de los espectros de RMN en un equipo marca
Bruker Avance Il de 400 MHz utilizando disolventes deuterados. Los complejos se
elucidaron con las sefiales localizadas en el espectro a diferentes desplazamientos expresadas
en ppm. El estudio de DRX de monocristal se llevo a cabo en un difractometro Oxford
Diffraction Gemini en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de
México. La interaccion de los enlaces de hidrogeno en la red cristalina se calculd con el
programa MERCURY [94]. Las figuras fueron creadas con DIAMOND [98]. La superficie
de Hirshfeld se obtuvo con CrystalExplorer 17 [99]. Los disolventes para las reacciones se
adquirieron comercialmente en grado reactivo analitico. Finalmente, las licencias de los
software para el andlisis por DFT con Gaussian09 y Gaussview fueron proporcionadas por

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados.
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3.1 Material requerido

Con una purificacion mayor al 95% se adquirieron los siguientes reactivos por Sigma-
Aldrich: tetrakis(acetonitrilo)hexafluorofosfato de Cu(l) (JCu(CHsCN)4]PFs), 2-
piridilcarboxaldehido, hidroxido de amonio, paladio/carbon, hidroxido de sodio, carbonato
de sodio, tetracloruro de titanio, dioxido de titanio (TiO.) , peroxido de hidrégeno, 5,6-
difenil-3-(piridin-2-il)-1,2,4-triazina) (L3), las fosfinas trifenilfosfina (PPhs), bis[2-
(difenilfosfino)fenilléter (POP), 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (XantPhos),
4,6-bis(difenilfosfino)fenoxazina (N-XantPhos), bis(difenilfosfina)metano (DPPM), 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (DPPP), vidrio conductor de oéxido de estafio, platisol
(SOLARANIX), ferroceno (fc), N719, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBusPFe),
termoplastico y diferentes tipos de solventes (agua destilada (H20), etanol, éter etilico,
pentano, tolueno, acetonitrilo, diclorometano (CH2Cl), cloroformo (CHCIs),
tetrahidrofurano (THF)).

3.2 Infraestructura
3.2.1 Laboratorios y equipos

e Para realizar la experimentacion se requiere de un laboratorio de quimica con las
instalaciones basicas (tomacorrientes, tomas de agua, mesas de trabajo y ventilacién
apropiada).

e Equipo menor: Parilla eléctrica con agitador magnético, horno, campana de
extraccion de gases, bascula de precision, rotavapor, ultrasonido, microscopio éptico,
condensador, bomba de vacio, camara de vacio, cristaleria, cortadora de disco
diamante, broca con punta diamante, reactor ultravioleta, mufla.

e Equipo mayor: Un espectrofotometro de infrarrojo VARIAN 640 (utilizando KBr),
un espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu UV-1800, un equipo de Resonancia
Magnética Nuclear Bruker Avance Ill de 400 MHz, un equipo de analisis térmico
SDT Q-600, un potenciostato/galvanostato  Bio-Logic VMP-300, un
espectrofotometro Perkin-Elmer LS-55, un difractometro Oxford Diffraction Gemini.

e Equipo de supercémputo: Dos estaciones de trabajo de 16 nucleos (32 enlaces),
procesador Intel Xeon ES 2620v4 2.13 GHz, 64 GB de memoria RAM ECC y disco
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duro de 1 TB. Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Six Core
X5650 2.66 GHz (24 enlaces), 32 GB de memoria RAM ECC y disco duro de estado
solido de 128 GB. Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Quad
Core E5-2603 1.8 GHz (16 enlaces), 24 GB de memoria RAM ECC vy disco duro de
estado solido de 128 GB. Una estacion de trabajo con procesador Intel Core 17 2.8
GHz (8 enlaces), 8 GB de memoria RAM y disco duro de 500 GB.

3.3 Técnicas de caracterizacion

Se realizaron los siguientes analisis para los complejos de Cu(l) por las siguientes técnicas:

3.3.1 Analisis por Infrarrojo (IR)
El andlisis se realizd para todos los complejos y ligandos en un espectrofotometro VARIAN
640, tomando una pequefia muestra de por separado de cada una, se mezcl6 en un mortero
con KBr para la fabricacion de la pastilla del porta muestra del espectrofotometro de IR a

temperatura ambiente.

3.3.2 Anadlisis por Ultravioleta Visible (UV-Vis)
Todos los complejos y ligandos se analizaron en espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 em
solucidn, utilizando etanol como disolvente a una concentracion 2x10° M, a temperatura
ambiente. Se realizé un barrido de 160 a 780 nm para cada uno de los complejos, dichos

espectros fueron ajustados para una mejor visualizacion.

3.3.3 Espectroscopia de fluorescencia
Todos los complejos y ligandos se analizaron en sélido en un espectrofotometro Perkin-
Elmer LS-55, colocando polvo de complejo en el porta muestra a temperatura ambiente. Para
el analisis de la emision del complejo se llevé a cabo el analisis del espectro de excitacion de
dicho compuesto con un barrido de 300 a 600 nm, para obtener el méximo de excitacion del

compuesto.

El méaximo de excitacidn obtenido se utiliz6 para el analisis de la emision del compuesto con

un barrido de 200 a 600 nm aproximadamente.
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3.3.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
Se realiz6 el andlisis de cada uno de los complejos y ligandos RMN *H y RMN 3P en el
equipo Bruker Avance 111 400 MHz, se utilizaron de disolventes deuterados para el analisis

con una temperatura ambiente.

3.3.5 Anadlisis Termogravimétrico
Se realizd un analisis termogravimétrico (TGA) con el equipo termogravimétrico Q-500,
colocando una muestra de cristal en atmosfera de N2 a una velocidad de calentamiento de 20

°C min’, iniciando a temperatura ambiente hasta los 800 °C.

3.3.6 Difraccion de Rayos X de monocristal
El estudio de Difraccion de Rayos X (DRX) de monocristal se llevé a cabo en cada uno de
los complejos en un difractometro Oxford Diffraction Gemini. Las figuras fueron creadas
con DIAMOND [98].

3.3.7 Analisis de voltamperometria ciclica
La evaluacion de las propiedades electroquimicas se llevé a cabo mediante voltamperometria
en un potenciostato/galvanostato Bio-Logic VMP-300, con la elaboracién de una solucion a
0.1 M de NBusPFg, en acetonitrilo. Ademas, se realiz una solucion a 5x10° M de los
complejos C1-C12 en acetonitrilo. Se utilizé un electrodo de carbdn vitreo de 7 mm de
didmetro como electrodo de trabajo, un electrodo de platino como contraelectrodo y un
electrodo de referencia de AgNOza 0.01 M. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s con una
amplitud de ventana de -2.1 a 1.5 V. Para cada medicion se adiciono 5 mL de la solucién de
NBusPFs tomando medicién de ello para su uso como blanco de partida a las velocidades de
barrido anteriormente mencionadas. Una vez medido lo anterior se afiadi6 la solucién del
complejo a analizar agregando 100 pL en cada medicién hasta notar un cambio en el

voltamperograma.
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3.4 Metodologia experimental
3.4.1 Sintesis de cis-(x)-2,4,5-tri(2-piridil)imidazolina (L1)

La sintesis del ligando se realizé con la metodologia reportada en la literatura [96]. En un
matraz de fondo redondo se coloca 2-piridincarboxaldehido (5 mL, 3 eq) en THF (100 mL)
seguido se agrega hidréxido de amonio al 28% (5 mL, 5 eq). EI matraz se acopla a un
condensador de reflujo y se calienta a 50 °C con agitacion en bafio aceite por 48 horas [96].
Una vez termina el tiempo de reaccién, se agrega diclorometano (100 mL). Posteriormente
se lava con agua (3x100 mL), separando la fase orgénica de la acuosa en un embudo de
separacion. La fase organica se seca con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se
remueve bajo presion reducida en un evaporador rotatorio. El sélido resultante se cristaliza
por difusidn gaseosa con éter etilico en una disolucién concentrada en diclorometano para la

obtencion de cristales de color amarillo palido [96].

3.4.2 Sintesis de 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (L2)
La sintesis del ligando se realizé con la metodologia reportada en la literatura [97]. En un
matraz de fondo redondo se coloca L1 (1 g, 1eq) en tolueno (50 mL) y se agrega un exceso
de paladio/carbon al 5% (1 g). EI matraz se acopl6 a un condensador de reflujo y se calienta
a 120 °C con agitacion en bafio de aceite por 72 horas. Una vez terminado el tiempo de
reaccion, se filtra la suspension para eliminar el paladio/carbon. Posteriormente a la solucion
resultante se le remueve completamente el solvente bajo presidn reducida en un evaporador
rotatorio. El s6lido remanente se disuelve nuevamente en diclorometano y se cristaliza por

medio de hexano formando cristales de color amarillo pélido (0.64 g, 64%) [97].

3.4.3 Sintesis de [Cu(L1)XantPhos]PFs (C1)
Al aire, se disolvi6 0.0104 g (0.034565 mmol) de L1 en 2 mL de CH2Cl,, posteriormente se
adicion6 0.02 g (0.034565 mmol) de XantPhos y 0.0123 g (0.034565 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]PFe. Se agit6 durante tres horas, observando un cambio en la coloracion de la
solucion a amarillo. Finalmente, se cristalizé por difusion gaseosa de n-pentano para la
obtencion de cristales amarillos (Ecuacion 3). IR (v): 3654, 3396, 3060. 3018, 2960, 2921,
2861, 1961, 1887, 1814, 1587, 1567, 1515, 1477, 1457, 1434, 1405, 1230, 1153, 1099, 1051,
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1025, 998, 874, 784, 746, 694, 557, 511, 464, 416 cm™. RMN H (400 MHz, CDCls, 30 °C):
§ 8.40 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.19 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.15 (d, J=4.00 Hz, 1H) y 7.64 (s, 1H),
7.57 (t, 2H), 7.36 (m, 4H), 7.24 (m, 5H), 7.03 (m, 9H), 6.85 (M, 7H), 6.69 (t, J=8.00 Hz, 1H),
6.61 (m, 3H), 6.50 (t, J=8.00 Hz, 1H), 6.41 (t, J=8.00 Hz, 1H), 5.58 (dd, J=12 Hz, 2H), 1.85
(s,3H), 1.52 (s,3H) ppm. RMN 3P (162 MHz, CDCls, 30 °C) & -12.79 (d), 144.20
(septuplete) ppm.

3.4.4 Sintesis de [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2)

Al aire, se disolvié 0.0109 g (0.036261 mmol) de L1 en 2 mL de CH2Cls, posteriormente se
adicion6 0.02 g (0.036261 mmol) de N-XantPhos y 0.0135 g (0.036261 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]PFe. La solucion final se dejé agitar por tres horas tomando un color amarillo
claro. La cristalizacion se obtuvo por difusion gaseosa de n-pentano para la obtencion de
cristales amarillos (Ecuacion 4). IR (v): 3635, 3386, 3057, 3010, 2924. 2854, 1722, 1587,
1570, 1506, 1456, 1436, 1398, 1324, 1294, 1261, 1207, 1153, 1097, 1052, 998, 845, 782,
744, 696, 557, 516, 457 cm™. RMN H (400 MHz, CDCls, 30 °C): § 8.23 (m, 4H), 7.81 (t,
J=8.00 Hz, 1H), 7.36 (m, 3H), 7.19 (m, 7H), 6.85 (m, 12H), 6.68 (t, J=8 Hz, 1H), 6.56 (s,
1H), 6.33 (d, J=8 Hz, 3H), 6.22 (t, J=8.00, 1H), 6.01 (t, J=8.00, 1H), 5.56 (t, J=16, 2H) ppm.
RMN 3!P (162 MHz, CDCls, 30 °C) & -14.30 (d), 144.02 (septuplete) ppm.

3.4.5 Sintesis de [Cuz(L1)(DPPM)2](PFs)2 (C3)

Al aire, se disolvi6 0.02423 g (0.0804 mmol) de L1 en 3 mL de CH2Cl,, seguido se adiciond
0.0310 g (0.0804 mmol) de DPPM y 0.03 g (0.0804 mmol) de [Cu(CH3CN)4]PFs. Se dejo6
finalmente en agitacion por tres horas tomando una coloracion amarrilla. La cristalizacion se
realiz6 por difusion gaseosa de n-pentano para la obtencion de cristales naranjas (Ecuacion
5). IR (v): 3377, 3054, 2964, 2869, 1600, 1567, 1534, 1480, 1438, 1287, 1261, 1168, 1099,
1001, 844, 742, 698, 558 cm™. RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, 30 °C): § 9.23 (s, 1H), 9.16
(d, J=4.00 Hz, 1H), 8.40 (d, J=4 Hz, 1H), 8.23 (d, J=8 Hz, 1H), 8.12 (d, J=8 Hz, 1H), 8.08
(d, J=8 Hz, 1H), 8.00 (d, J=8 Hz, 1H), 7.84 (m, 4H), 7.36 (m, 22H), 7.08 (d, J=8 Hz m, 16H),
6.81 (m, 4H), 6.28 (d, J=8, 1H) y 5.99 (d, J=12, 1H), 3.94 (s, 1H), 3.22 (s, 1H) y 3.08 (dd,
2H) ppm. RMN 3P (162 MHz, acetona-ds, 30 °C) & -6.81 (d), -16.79 (s), 144.16 (septuplete)
ppm.
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3.4.6 Sintesis de [Cul(L2)PPhs] (C4)

Al aire, se disolvio 0.02 g (0.066889 mmol) de L2, seguido se vertio 2 mL de CHCl, se
colocé en una parrilla en agitacion hasta disolver completamente, posteriormente se adiciono
0.01754 g (0.066889 mmol) de PPhs y por ultimo se afiadié 0.01274 g (0.066889 mmol) de
Cul. Se agita durante tres horas, el compuesto toma un color amarillo ambar. Finalmente se
cristalizd por difusion gaseosa de n-pentano para la obtencién de cristales color amarillo
(Ecuacion 12). IR (v): 3440, 3052, 1598, 1563, 1497, 1475, 1448, 1434, 1396, 1347, 1301,
1271, 1236, 1175, 1156, 1094, 1065, 1045, 1028, 982, 970, 791, 778, 757, 742, 715, 694.
RMN H (400 MHz, CDCls, 30 °C): & 8.77 (s, 2H), 8.48 (s, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.69 (s, 1H),
7.65 (s, 1H), 7.26 (m, 22) ppm. RMN 3!P (162 MHz, CDCls, 30 °C) § -6.30 (S) ppm.

3.4.7 Sintesis de [Cuz(L2)(PPhs)s]PFs (C5)

Al aire, se disolvié 0.02 g (0.066889 mmol) de L2 en 2 mL de CH2Cl., seguido se adiciond
0.035 g (0.133778 mmol) de PPhs y 0.025 g (0.066889 mmol) de [Cu(CH3CN)4]PFs. El
compuesto se dejo en agitacion por tres horas. La cristalizacion del compuesto se realizo por
difusion gaseosa de n-pentano, obteniendo cristales color amarillo (Ecuacion 13). IR (v):
3330, 3052, 1598, 1563, 1498, 1476, 1447, 1434, 1396, 1347, 1307, 1271, 1236, 1176, 1156,
1094, 1068, 1046, 1027, 997, 983, 970, 835, 791, 778, 742, 694, 556. RMN H (400 MHz,
CDCls, 30 °C): 6 8.87 (s, 1H), 8.71 (s, 1H), 8.37 (dd, J=4.00 Hz, 1H), 8.13 (d, J=8.00 Hz,
1H), 8 7.69 (m, 2H), 7.53 (m, 1H), 7.32 (t, J=4.00 Hz, 7H), 7.09 (m, 27H) ppm. RMN 3!pP
(162 MHz, CDCls, 30 °C) 6 -0.38 (s), 144.14 (septuplete) ppm.

3.4.8 Sintesis de [Cu(L2)POP]PF¢ (C6)
Al aire, se disolvio 0.02 g (0.066889 mmol) de L2 en 2 mL de CHCl>, posteriormente se
adicion6 0.03602 g (0.066889) de POP y 0.025 g (0.066889 mmol) de [Cu(CH3sCN)4]PFe.
La solucion final se dejé agitar por tres horas observando un cambio de color amarillo. Para
cristalizar se realizo difusion gaseosa de éter etilico para la obtencion cristales color amarillo
(Ecuacion 14). IR (v): 3330, 3056, 1599, 1564, 1504, 1478, 1435, 1405, 1371, 1259, 1217,
1183, 1159, 1122, 1093, 1070, 1026, 999, 834, 795, 741, 693, 556. RMN 'H (400 MHz,
acetona-de, 30 °C): 8 9.14 (s, 1H), 8.83 (s, 1H), 8.70 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.58 (d, J=8.00 Hz,
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1H). 7.61 (d, J=4.00 Hz, 1H), 7.44 (m, 7H), 7.3 (m, 21H), 6.96 (m, 6H), 6.81 (m, 1H) ppm.
RMN 3P (162 MHz, (acetona-ds), 30 °C) & -14.05 (s), 144.22 (septuplete) ppm.

3.4.9 Sintesis de [Cu(L3)XantPhos]PF¢ (C7)

Al aire, se disolvié 0.0107 g (0.034565 mmol) de L3 en 2 mL de CH2Cl>, posteriormente se
adicion6 0.02 g (0.034565 mmol) de XantPhos y 0.0129 g (0.034565 mmol) de
[Cu(CHsCN)4]PFe. EI compuesto se dejo en agitacion por tres horas, la solucion obtuvo una
coloracion rojiza. Para la cristalizacion de compuesto se realizd difusion gaseosa de n-
pentano, obteniendo cristales color rojo (Ecuacion 6). IR (v): 3064, 2962, 2925, 2858, 1963,
1889, 1814, 1725, 1511, 1479, 1438, 1405, 1371, 1228, 1099, 1002, 842, 746, 696, 557, 511,
cm®. RMN 'H (400 MHz, CDCls, 30 °C): § 8.86 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.30 (t, J=8.00 Hz, 1H)
y 8.15 (s, 1H), 8 7.66 (d, 5H), 7.52 (d, 2H), 7.42 (m, 6H), 7.28 (m, 6H), 7.18 (m, 12H), 6.75
(d, J=4.00 Hz, 3H), 6.65 (s, 3H), 1.94 (s, 3H) y 1.56 (s, 3H) ppm. RMN 3P (162 MHz,
CDCls, 30 °C) 6 -12.10 (s), 144.03 (septuplete) ppm.

3.4.10 Sintesis de [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8)

Al aire, se disolvi6 0.01125 g (0.03626 mmol) de L3 en 2 mL de CH2Cl,, posteriormente se
adiciond 0.02 g (0.03626 mmol) de N-XantPhos y 0.0135 g (0.03626 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]PFe. La solucion final se dejo agitar por tres horas observandose un cambio
de coloracion rojiza. Para cristalizar se realizd difusion gaseosa de n-pentano para la
obtencion de cristales de color rojo-anaranjado (Ecuacion 7). IR (v): 3388, 3054, 1968,
1899, 1814, 1762, 1594, 1567, 1511, 1454, 1398, 1367, 1294, 1265, 1201, 1157, 1122, 1097,
1018, 850, 769, 740, 694, 597, 557, 520 cm™. RMN 'H (400 MHz, acetona-dg, 30 °C): &
8.87 (d, J=8.00 Hz, 2H), 8.38 (t, J=8.00 Hz, 1H), 7.87 (t, J=4.00 Hz, 1H) 7.7, (d, J=4.00 Hz),
7.52 (m, 9H), 7.3 (m, 6H), 7.24 (m, 6H), 7.17 (t, J=8 Hz, 4H), 6.99 (m, 8H), 6.30 (s, 2H)
ppm. RMN 3!P (162 MHz, acetona-ds, 30 °C) § -13.41 (), 144.05 (septuplete) ppm.

3.4.11 Sintesis de [Cu(L3)DPPP]PFs (C9)
Al aire, se disolvi6 0.02 g (0.064443 mmol) de L3 en 2 mL de CHCl, posteriormente se
adicion0 0.02656 g (0.064443 mmol) de DPPP y por ultimo se afiadié 0.02402 g (0.064443
mmol) de [Cu(CH3CN)4]PFe. La solucion se coloco en agitacion por tres horas observando

un cambio de color naranja a rojo. La cristalizacién se realiz6 por difusion gaseosa de éter
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etilico para la obtener cristales color rojo (Ecuacién 8). IR (v): 3055, 2925, 2854, 1965,
1887, 1814, 1599, 1510, 1482, 1435, 1402, 1370, 1307, 1280, 1255, 1185, 1160, 1119, 1097,
1076, 1025, 997, 968, 838, 793, 744, 697, 650, 602, 557, 509, 482, 447, 417 cm™. RMN 'H
(400 MHz, CDCls, 30 °C): & 8.85 (m ,2H), 8.11 (t, J=8.00 Hz, 1H), 7.77 (m, 2H), 7.62 (m,
6H), 7.55 (dd, J=8 Hz, 2H), 7.44 (t, J=8, 2H), 7.34 (m, 4H), 7.23 (d, 8H), 7.18 (s, 7H), 2.70
(m, 4H), 2.31 (d, 2H) ppm. RMN 3P (162 MHz, CDCls, 30 °C) & -11.37 (s), 144.18
(septuplete) ppm.

3.4.12 Sintesis de [Cu2(L3).DPPM](PFs). (C10)

Al aire, se disolvio 0.02 g (0.064443mmol) de L3 en 2 mL de CHCl, posteriormente se
adiciond 0.0251 g (0.064443 mmol) de DPPM y 0.02402 g (0.064443 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]PFe. Seguido se agregaron 0.5 mL de acetonitrilo puesto en agitacion por tres
h observado un cambio de color naranja a rojo. Finalmente se dejo cristalizar por difusion
gaseosa de éter etilico para la obtener cristales color rojo (Ecuacién 9). IR (v): 3054, 1978,
1897, 1812, 1600, 1511, 1479, 1436, 1402, 1373, 1305, 1282, 1257, 1186, 1143, 1099, 1006,
838, 771, 740, 698, 607, 557, 520, 476 cm™. RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, 30 °C): § 8.80
(d, J=8 Hz, 2H), 8.17 (t, J=8.00 Hz, 2H), 7.64 (m, 4H), 7.52 (m, 14H), 7.34 (m, 25H), 3.93
(t, J=8 Hz, 2H) ppm. RMN 3P (162 MHz, acetona-ds, 30 °C) § -7.42 (s), 144.67 (septuplete)
ppm.

3.4.13Sintesis de [Cu(L3)(PPhs).]PFs (C11)
Al aire, se disolvi6 0.02 g (0.064441 mmol) de L3 en 2 mL de CH2Cl», seguido se adiciond
0.0338 g (0.12888 mmol) de PPhs y 0.024 g (0.064441 mmol) de [Cu(CH3CN)4]PFs. La
solucion final se dejo agitar por tres h tomando un color rojo claro. La cristalizacion se
efectud por difusion gaseosa de n-pentano para la obtencion de cristales color rojo (Ecuacion
10) IR (v): 3053, 1598. 1581, 1501, 1444, 1430, 1388, 1365, 1245, 1209, 1180, 1157, 1137,
1099, 1079, 1051, 1025, 1005, 991, 923, 869, 833, 798, 773, 760, 744, 698, 634, 592. 534,
512 cm™®. RMN 'H (400 MHz, CDCls, 30 °C): & 8.88 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.59 (d, J=4.00
Hz, 1H), 8.32 (t, J=8.00 Hz, 1H), 7.81 (t, J=8.00 Hz, 1H), 7.73 (d, J=8 Hz, 2H), 7.64 (m,
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3H), 7.53 (m, 7H), 7.40 (m, 8H), 7.38 (m, 8H), 7.25 (m, 12H) ppm. RMN 3!P (162 MHz,
CDCl3, 30 °C) 6 -3.30 (s), 144.22 (septuplete) ppm.

3.4.14Sintesis de [Cu(L3)POP]PFs (C12)

Al aire, se disolvio 0.02 g (0.064441 mmol) de L3 en 2 mL de CHCl>, posteriormente se
adicion6 0.0347 g (0.064441 mmol) de POP y 0.024 g (0.06441 mmol) de
[Cu(CH3CN)4]PFs. La solucion final se dejé agitar por tres h tomando un color rojo. La
cristalizacion se obtuvo por difusion gaseosa de n-pentano para la obtencidn de cristales color
rojo (Ecuacion 11). IR (v): 3073, 3053, 1586, 1566, 1519, 1479, 1464, 1435, 1406, 1372,
1260, 1216, 1183, 1162, 1120, 1095, 1071, 836, 801, 774, 741, 694, 601, 551. RMN *H (400
MHz, acetona-ds, 30 °C): 6 8.92 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.51 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.37 (t, J=4.00
Hz, 1H), 7.76 (t, J=4.00 Hz, 1H), 7.71 (d, J=8 Hz, 2H), 7.57 (m, 12H), 7.42 (m, 2H), 7.35
(m, 3H), 7.29 (m, 5H), 7.22 (m, 4H), 7.15 (m, 2H), 7.09 (t, J=8 Hz, 2H) ppm. RMN 3P (162
MHz, acetona-ds, 30 °C) 6 -10.92 (s), 144.23 (septuplete) ppm.

3.5 Analisis computacional de los complejos

Se ha realizado un estudio tedrico utilizando la teoria de funcionales de la densidad (DFT)
con el funcional de la densidad hibrido Meta-GGA MO06 [29] combinado con dos conjuntos
base: 6-31G(d) [28,100] para C, H, N, O y P, y la doble valencia zeta dividida + polarizacion
(DZVP) [26,27] para los 4&tomos de | y Cu. Se obtuvo la optimizacion de la geometria del
estado fundamental y los niveles de energia del orbital molecular méas alto ocupado (HOMO)
y el orbital molecular méas bajo desocupado (LUMO). La estructura de minima energia se
confirmd mediante el calculo de frecuencia (sin frecuencias imaginarias). El célculo del
espectro UV-Vis y las transiciones electrdnicas involucradas se obtuvieron mediante la teoria
de funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) [101,102]. Se utilizo el
modelo de solvatacion de no equilibrio [86,103] resuelto para 20 estados excitados
considerando el etanol como disolvente. Este efecto se evalué con el Modelo Continuo
Polarizable del Formalismo de Ecuacion Integral (IEF-PCM) [95]. El espectro UV-Vis Yy las
energias de excitacion se procesaron con el programa SWizard [104]. Los calculos se

Ilevaron a cabo utilizando el programa computacional Gaussian 09, Revision D.01 [105].
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3.6 Fabricacion de las DSSCs
3.6.1 Preparacion Vidrios FTO Anodo

a. Limpieza de vidrios:
Cada lavado sera unicamente con la solucion mencionada dentro de un vaso de precipitado
en el cual los vidrios puedan ser colocados adecuadamente por separado, los primeros tres

lavados se realizaron por en bafié ultrasonico por 10 minutos.

Lavado 1: solucion de jabon al 1% en agua destilada.
Lavado 2: unicamente con agua destilada.
Lavado 3: con etanol (el suficiente para cubrir los vidrios.

Lavado 4: En un vaso se coloco 16 mL de H20> (Peroxido de Hidrogeno) y 84 mL de agua

destilada, una vez los vidrios colocados se irradian con luz UV por 10 minutos.

b. Capa compacta:

Preparacion de una solucion 1.84 M de TiCls (5 mL): en un matraz Erlenmeyer de 25 mL
se colocaron 3 mL de agua desionizada, se tap6 con un tapon de plastico, se utiliz un bafio
de agua con hielo para enfriar el agua del matraz, posteriormente con una jeringa previamente
secada se tomd 1 mL de TiCls concentrado y se inyect6 al matraz lentamente (se debe esperar
hasta que el TiCls se condense, la solucién debe verse transparente o ligeramente blanca). La
solucion se transfirio a un matraz volumétrico de 5 mL y se afora (la solucion debe ser

trasparente o ligeramente blanca).

Preparacion de una solucion de TiCls 40 mM: De la solucion anterior se tomaron 2.2 mL
y se aforaron a 100 mL con agua desionizada.

Tratamiento térmico: Los vidrios se colocaron por el lado no conductor en cinta adhesiva
opaca. Una vez realizado esto sin cubrir el lado conductor se colocé el vidrio dentro de un
vial de 20 mL con la solucion 40 mM de TiCls con 10 mL. Posteriormente, se introdujeron
un horno a 70°C durante 30 min. En seguida, se quité la cinta adhesiva y se enjuagaron con
agua y etanol dejandose evaporar el solvente. Una vez secados, se colocaron en la muflay se
les dio un tratamiento térmico de 450°C-3°C/min durante 30 min, seguido de una temperatura
de 100°C-3°C/min. (Nota: El proceso tarda de 6 a 7 h).
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c. Capa mesoporosa de TiOz: Utilizando una malla de 160 mech por screen printing se
colocaron dos capas de TiO2 mesoporoso (Solaronix Ti-nanoxide); para la primera capa de
TiO> se deja cinco min. a temperatura ambiente, luego se introdujeron en el horno a 120°C
durante cinco min, enseguida se dejo enfriar por cinco min, entonces, se coloca la segunda
capa y se introduce en el horno a 120°C por 10 minutos. Se deja enfriar el vidrio y se
colocaron los vidrios en la mufla utilizando el siguiente tratamiento térmico de 300°C
(18°C/min) durante 5 minutos, 400°C (10 °C/min) por 5 minutos, seguido a una temperatura
de 450°C (10 °C/min) durante 60 minutos) y descenso a 100°C (10°C/min), sin tiempo.

d. Capa compacta: Después del sinterizado en la mufla de la pelicula mesoporosa, se realizd

un segundo tratamiento con TiCls de la misma manera que en la capa compacta.

e. Capa pasivadora: Terminado el tratamiento térmico se colocaron el vidrio con TiO: a
sensibilizar con el colorante en una concentracion de 3x10* M en terbutanol:acetonitrilo
(50:50) por 6 0 12 h. Enseguida, se enjuagaron con agua Yy etanol y se esperd a que se evapore
el solvente para proceder a sellar.

3.6.2 Preparacion Vidrios FTO Catodo
a. Cortado del vidrio y perforacion: Se cort6 el vidrio FTO 30Q de 5x5 a un tamafio de
1.4x2.5 cm. Se realizan dos perforaciones en los vidrios con el Dremel, utilizando una broca

de diamante con un diametro de 0.5 mm en un éarea de 0.2 cm?.
b. Limpieza de vidrio: se repitio los lavados utilizados para el anodo.

c. Depdsito de platisol: Se identificé el lado conductor del vidrio, y aplicé una capa de
Platisol T/SP Solaronix por screen-printing. Con la malla 355. Una vez depositado el platisol
se dejé secar en el horno a 120°C por 10 min. Inmediatamente después de los 10 min, se
introdujo el catodo (caliente) en una solucion H2PtCls 10 mM en isopropanol por 1 miny se
colocé el horno a 120°C por 5 min. Se introdujeron en una la mufla con una rampa de 1.2
°C/min hasta 400°C por 15 min y descenso a 10°C/min hasta 100°C, para su posterior
ensamblaje (la tonalidad del catodo después del tratamiento térmico debe ser negra-grisacea).
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3.6.3 Ensamble de las DSSC
a) Sellado: Se corto plastico sellador Meltonix DuPont Surlyn® 25 um de grosor, a un
tamafo de forma tal que quede cercano a la pelicula de TiO2 del anodo de manera que el
electrolito no tenga tanto contacto con el vidrio conductor. Se unio el anodo y el catodo cara
a cara en forma de “sdndwich” y sosteniéndolos con clips tipo binder y se coloc6 en un horno

a 110 °C por 10 minutos.

c) Colocacion de electrolito: Una vez sellada la celda se dejo enfriar y se introdujo el
electrolito preparado de I/13 (12 0.05 M, LI 0.1 M, TBP 0.5 M (Terbutil Piridina), TBAI 0.6
M (ioduro de tetrabutilamonio) en 3-Metoxypropionitrilo/Acetonitrilo 50:50) hasta llenar la
celda utilizando un desecador de vacio para asegurarse que no exista aire dentro de la celda.
Una vez llena la celda con el electrolito 17/13 se realizo el sellado de las perforaciones por
donde se introdujo el liquido, utilizando una cinta de doble cara y colocando sobre este

plastico cubreobjetos irrompible, cubriendo asi las perforaciones.

d) Evaluacion: Una vez armada la celda se realiz6 la caracterizacion utilizando un simulador
solar conectado a un potenciostato/galvanostato. (nota: se conectd los cables rojos al catodo,

mientras que el blanco y los dos azules al anodo).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Sintesisy caracterizacion de L1

El ligando L1 se sintetizo al reaccionar 2-piridincarboxaldehido con hidréxido de amonio en
THF a 50 °C para obtener una disolucion amarilla, el producto se purific6 mediante
recristalizacion por difusion gaseosa de éter dietilico a una disolucion concentrada en
diclorometano a temperatura ambiente, para obtener el producto analiticamente puro con un
rendimiento del 47% (Ecuacion 1) [96].

3| _ o NH,OH
THF, 50°C

Ecuacion 1. Sintesis de L1.

Para la verificacion de la sintesis del compuesto se analizé por IR y RMN H para confirmar
la formacion del ligando comparado con los espectros de la literatura (Figura Al y Figura
A2)[96]. En el espectro de IR se observan las bandas de vibracion caracteristicas del ligando:
3323 cm? (N-H aminico), 3057 y 3010 cm™ (C-H aromatico), 2929 cm™ (C-H alifatico),
1590 cm™* (C=N imina) y 1590-1425 cm™ (C=N y C=C piridinas) [96]. En el espectro de
RMN H en CDCIs de L1 (Figura A2) muestra sus sefiales correspondientes con un & 8.68
(d, J=4.00 Hz, 1H), 8.36 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.32 (d, J=4.00 Hz, 2H), 7.83 (t, J=8.00 Hz,
1H), 7.42 (t, J=4.00 Hz, 1H), 7.30 (t, J=8.00 Hz, 2H), 7.01 (s, 2H), 6.89 (t, J=4.00 Hz, 2H),
6.69 (s, 1H), 6.00 (s, 1H) y 5.62 (s, 1H) ppm correspondiente a los 15H de L1.

4.2 Sintesisy caracterizacion de L2

El ligando L2 se sintetizo al reaccionar el ligando cis-()-2,4,5-tri(2-piridil)imidazolina (L1)
en una solucion de Pd/C al 5% en tolueno a 110 °C para obtener un soélido amarillo, el cual
se purifico por cristalizacion a baja temperatura en una mezcla de solventes
diclorometano/pentano, obteniendo un producto analiticamente puro con un rendimiento de
64% (Ecuacion 2) [97].
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Pd/C 5%

Tolueno, reflujo

Ecuacidn 2. Sintesis de L2.

Para la verificacion de la sintesis del compuesto se analizé por IR y RMN H para confirmar
la formacion del ligando comparado con los espectros de la literatura (Figura A6 y Figura
A7) [97]. En el espectro se observan las bandas de vibracion: 3433 cm™ (N-H aminico), 3056
cm™ (C-H aromatico), 1532 cm™ (C=N imina) y 1590-1470 cm™ (C=C piridinas) [97]. En el
espectro de RMN 'H en CDCls de L2 (Figura A7) muestra sus sefiales correspondientes con
un & 11.46 (s, 1H), 8.70 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.69 (m, 3H), 8.30 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.12 (d,
J=4.00 Hz, 1H), 7.83 (t, J=4.00 Hz, 2H), 7.66 (t, J=4.00 Hz, 1H), 7.29 (t, J=4.00 Hz, 2H),
7.18 (t, J=4.00 Hz, 1H) ppm correspondiente a los 13H de L2.

4.3 Sintesis y caracterizacion de complejos con L1
4.3.1 Sintesisy caracterizacion de [Cu(L1)XantPhos]PFs (C1)

Se realizé la sintesis del complejo C1 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 3, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscopicas.

X
_N /,_ D
~
\ /
H-N"N [Cu(CH;CN),] PF6—> Y
N PPh2 PPh, Ph2
\ / \ /

Ecuacion 3. Sintesis del complejo [Cu(L1)XantPhos]PFs (Cl)

|PFe

4.3.1.1 Caracterizacion de C1 por IR
El complejo C1 se caracterizo por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compar6 con los espectros de los materiales de partida L1 y XantPhos (Figura 25)
mostrando desplazamientos pequefios en las bandas vibracionales, asignadas en: 3396 cm™
(N-H), 3056 cm™ (C-H aromatico), 2960 cm™ (C-H alifatico), 1587 cm™ (C=N imina) del
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ligando L1, en el intervalo de 1566-1435 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de
XantPhos y L1. En el nimero de onda de 1405 cm™ (C-Hs), 1230 cm™ (C-O éter), 746 cm?
(P-C) corresponde a la fosfina XantPhos y en 874 cm™ (P-F) se atribuye al contraion del
complejo (Figura 25) [106,107].

1 |— XantPhos
] |—Lu 3055 c=C
J|—=c1 C-Har
. 1400
] C-H, P-C
< - N
S I ¢
< 3323 3057
8 1 N-H C-Har
=g 1612 N
= C=N '~ 1590-1425
£ 1 C=C, C=N
c |
S ]
[
1 s r/ 2960 c= M
4 NH 3056  C-H
] C-Har
] 1566 - 1435
_- C=C, C=N /
] 1405
] CH,  CO
IIIII I L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] I L] L] L] L] L] I L]
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Figura 25. Espectro de IR de XantPhos, L1y C1.

4.3.1.2 Caracterizacion de C1 por RMN Hy 3P
Por la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (RMN *H) se caracterizé el
complejo C1 en CDCIs mostrando su sefial de singulete a 7.26 ppm (Figura 26) [108]. En el
analisis del complejo, se determinaron las sefiales los hidrogenos con un ¢ 8.40 (d, J=8.00
Hz, 1H), 8.19 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.15 (d, J=4.00 Hz, 1H), 7.64 (s, 1H) y 7.57 (t, 2H) ppm
pertenecientes a los anillos piridinicos en L1, en el 6 7.36 (m, 4H), 7.24 (m, 5H), 7.03 (br m,
9H), 6.85 (br, m, 7H), 6.69 (t, J=8.00 Hz, 1H), 6.61 (m, 3H), 6.50 (t, J=8.00 Hz, 1H), 6.41
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(t, J=8.00 Hz, 1H) ppm corresponde a los hidrogenos restantes de los anillos piridinicos de
L1y aromaticos de XantPhos, a campo alto con un & 5.58 (dd, J=12 Hz, 2H) ppm pertenecen
a los hidrégenos en posicion cis de L1 y finalmente en el & 1.85 (s,3H), 1.52 (s,3H) ppm
corresponden a los metilos de XantPhos, integrando 47H correspondientes a C1, observando
desplazamiento en la comparacion de los espectros de los ligandos aislados (Figura A2 y
Figura A3).
Por otra parte, en el espectro de RMN 3!P del complejo C1 se observa un doblete
correspondiente los fosforos coordinados a Cu(l) con un & -12.79 y -14.33 ppm, mostrando
un cambio respecto a la sefial de XantPhos libre con & -17.92 ppm. Finalmente, con un & -
144.20 ppm se encuentra el contraion PFs con un septuplete (Figura 27) [106,107].
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Figura 26. Espectro de RMN 'H del complejo C1 en CDCls.
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Figura 27. Espectro de RMN 3!P de C1 y XantPhos en CDCls.

4.3.1.3 Caracterizacion de C1 por DRX de monocristal
El complejo C1 se analiz6 por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalogréficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 3y Tabla 4. La estructura de C1 se muestra en
la Figura 28. En el estudio cristalografico de C1 revela que el complejo cristaliza en un
sistema triclinico y estd compuesto por un atomo de Cu como centro metélico, esta se
encuentra enlazada por los N(1) y N(4) del L1, P(1) y P(2) de XantPhos lo que indica un
namero de coordinacion 4. ElI complejo muestra PFs como contraion y una molécula de
diclorometano. El analisis indica que el &tomo de Cu presenta un ambiente de coordinacién

N2P2 y una geometria de coordinacion trigonal piramidal (t4=0.85) [109].

Tabla 3. Angulos y distancias selectas de C1.

Cu(1)-N(1) 2.064(2)
Cu(1)-N(5) 2.098(2)
Cu(1)-P(2) 2.2516(8)
Cu(1)-P(1) 2.2808(7)

N(1)-Cu(1)-N(5)  79.65(9)

N(1)-Cu(1)-P(2) 122.81(7)
N(5)-Cu(1)-P(2) 117.23(7)
N(1)-Cu(1)-P(1)  102.62(7)
N(5)-Cu(1)-P(1) 113.66(7)
P(2)-Cu(1)-P(1)  115.50(3)
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Tabla 4. Datos cristalograficos de C1.
Datos cristalograficos!™

Formula ngH4QC|2CUF6N50P3
Mw (gr/mol?) 1173.37
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.550 x 0.380 x 0.240
alA 12.8953(8)
b/A 13.3804(7)
c/A 17.4445(17)
a/° 85.593(6)
B/° 77.131(7)

y/° 70.842(5)
VIA® 2771.8(4)

Z 2

p calc. / Mg/m?® 1.406

p/mm-t 0.642

F(000) 1204

0 intervalo para recoleccion de datos / °© 3.421 a 29.555
Reflexiones colectadas 26009
Reflexiones independientes 12860

R(int) 0.0294

Ri[l > 26(1)]< 0.0555

WR2 [I>2 6 (D)] 0.1376
Ri(todos los datos)wld-e] 0.0749
wR2[todos los datos] 0.1548

Goof (F?) 1.035

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)ZEw(Fo?)2]*%

Figura 28. Estructura de DRX de monocristal de C1 (Los atomos de hidrégeno, la molécula de CH,Cl,y del
contraion fueron omitidos para claridad de la estructura).
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4.3.2 Sintesis y caracterizacion de [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2)

Se realizé la sintesis del complejo C2 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 4, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscopicas.

H /N\/

H-N"Sy  F + [Cu(CH3CN)4]PF634> H-N \N/ \
" \ 0 CH,Cl, Ph,P
= Y PPh, PPh, N= N
\ 7 ) 0

Ecuacion 4. Sintesis del complejo [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2).

4.3.2.1 Caracterizacion de C2 por IR
El complejo C2 se caracterizo por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se comparé con los espectros de los materiales de partida L1 y N-XantPhos (Figura 29)
mostrando pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3386 cm™
(N-H), 3057 cm™ (C-H aromaético), 2924 cm™ (C-H alifatico), 1587 cm™ (C=N imina) del
ligando L1. En el intervalo de 1570-1398 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de N-
XantPhos y L1. En el nimero de onda de 1294 cm™ (C-N Amina), 1230 cm™ (C-O éter),
744 cm* (P-C) correspondientes a la fosfina N-XantPhos y en 874 cm™ (P-F) que pertenece
al contraion del complejo C2 (Figura 29) [106,107].
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Figura 29. Espectro de IR de N-XantPhos, L1y C2.

4.3.2.2 Caracterizacion de C2 por RMN H y 3P
Por la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (RMN *H) se caracterizé el
complejo C2 en CDCls mostrando su sefial de singulete a 7.26 ppm (Figura 30) [108]. En el
analisis el complejo muestra un 6 8.23 (m, 4H), 7.81 (t, J=8.00 Hz, 1H) ppm correspondiente
a los hidrégenos de anillos piridinicos de L1, posteriormente con un & 7.36 (m, 3H), 7.19 (m,
7H), 6.85 (br m, 12H), 6.68 (t, J=8 Hz, 1H), 6.56 (s, 1H), 6.33 (d, J=8 Hz, 3H), 6.22 (t,
J=8.00, 1H), 6.01 (t, J=8.00, 1H) ppm se muestran los hidrogenos restantes de los anillos
piridinicos de L1 y arométicos de N-XantPhos, a campo alto con un 6 5.56 (t, J=16, 2H)
ppm se encuentran los dos hidrégenos en posicion cis de L1 integrando para un total de 42H
correspondientes a C2, observandose un desplazamiento en la comparacion de los espectros

de los ligandos aislados (Figura A2 y Figura A4).
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Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C2 se observa un doblete
correspondiente los fésforos coordinados a Cu(l) con un 6 -14.30 y -15.80 ppm, mostrando
un cambio respecto a la sefial de N-XantPhos libre con & -19.04 ppm. Finalmente, con un

-144.02 ppm se encuentra el contraion PFs con un septuplete (Figura 31) [106,107].
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Figura 31. Espectro de RMN 3P de C2 y N-XantPhos en CDCls.

4.3.2.3 Caracterizacion de C2 por DRX de monocristal
El complejo C2 se analizé por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalograficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 5y Tabla 6. La estructura de C2 se muestra en
la Figura 32. El analisis cristalografico del complejo C2 revela que el complejo cristaliza en

un sistema monoclinico y se compone por un atomo de Cu como centro metélico enlazado
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por N(2) y N(6) de L1 formando un quelato bidentado, y por el lado opuesto P(1) y P(2)

pertenecientes a N-XantPhos con un nimero de coordinacion 4. El complejo cuenta con el

contraion PFs para su estabilizacion y tres moléculas de diclorometano en su red cristalina.

Por lo tanto, el atomo de Cu se encuentra un ambiente de coordinacion N2P2, con una

geometria tetraédrica distorsionada (14=0.87) [109].

Tabla 5. Datos cristalograficos de C2.
Datos cristalograficost®

Férmula Cs7H4sCleCuFsNsOP3
Mw (gr/mol?) 1136.16
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/c
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.470 x 0.240 x 0.060
alA 17.6399(14)
b/A 13.8346(8)
c/A 23.955(2)
a/° 90

p/° 91.703(9)

v/° 90

Vv /A3 5843.4(8)

z 4

p calc. / Mg/m?® 1.496

w/mm-? 0.796

F(000) 2680

0 intervalo para recoleccion de datos / © 3.466 a 29.588
Reflexiones colectadas 64184
Reflexiones independientes 13653

R(int) 0.0338

Ri[l > 26(1)]P 0.0404

WR2 [I>2 ¢ ()] 0.0899
Ri(todos los datos)wld-e] 0.0565
wR2[todos los datos] 0.0988

Goof (F?) 1.048

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|—|Fc|l/Z|Fo|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)Zzw(Fo?)4]*

Tabla 6. Angulos y distancias selectas de C2.

Cu(1)-N(2) 2.0322(16)
Cu(1)-N(6) 2.1418(17)
Cu(1)-P(1) 2.2469(6)
Cu(1)-P(2) 2.2775(6)

N(2)-Cu(1)-N(6) 79.22(6)

N(2)-Cu(1)-P(1) 117.92(5)
N(6)-Cu(1)-P(1) 116.07(5)
N(2)-Cu(1)-P(2) 114.68(5)
N(6)-Cu(1)-P(2) 102.12(5)
P(1)-Cu(1)-P(2) 118.83(2)
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Figura 32. Estructura de DRX de monocristal de C2 (Los atomos de hidrégeno, moléculas de CH.Cl,y del
contraién fueron omitidos por claridad de la estructura).

4.3.3 Sintesis y caracterizacion de [Cuz(L1)(DPPM).](PFe)2 (C3)
Se realiz6 la sintesis del complejo C3 tal y como se describe en la metodologia mostrada en
la Ecuacién 5, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.

~ Ph—P—Ph _|(PFe)z'
| Xy ( _Ph
_N

| N Plpn
N N /+ " Ph
H-N Yy F P" P 4+ [Cu(CH,CN),JPF, __ 3h \ Jcu —P>—Ph
@ CHyCl, A N\C +_p-Ph
u"—PZ
N= Vi N Loyl
/ 72\ A\

" _
Ecuacidn 5. Sintesis del complejo [Cuz(L1)(DPPM)2](PFs)2 (C3).

4.3.3.1 Caracterizacion de C3 por IR

El complejo C3 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compard con los espectros de los materiales de partida L1y DPPM (Figura 33) mostrando
pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3377 cm™ (N-H), 3054-
2964 cm? (C-H aromatico), 2869 cm™ (C-H alifatico), 1600 cm™ (C=N imina)
correspondientes a L1y DPPM. En el intervalo de 1590-1425 cm™ (C=C y C=N aromaticos
y piridinas) de DPPM y L1. En el nmero de onda de 1480 cm™ (C-H.), 1438 cm™ (P-CHy),
745 cm® (P-C) pertenece a la fosfina DPPM y en 844 cm™ (P-F) corresponde a la presencia
del contraion PFs de C3 (Figura 33) [106,107].

82



3060 - 3023 2280 1ars
— C-Harm ' 1465 1428
< CH, p-CH,
=}
3
.©
(&)
[
(e}
=
£ \
& 1603
[ _
© - 3323 N 2930 C-N\
= N-H 3053-3016 CH ey
_ C-Harm 1590 - 1425
C=C arm
- \ \ 2869
37 3054-2964 CH 1600~/ \l=—_1438
C-H arm C=N P-CH, \
1 1500 - 1425 1380 844 745
- C=C, C=N arm 2 P-F P-C
..... e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)
Figura 33. Espectro de IR de DPPM, L1y C3.

4.3.3.2 Caracterizacion de C3 por RMN 'H y 3!p

Por la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (RMN *H) se caracterizé el
complejo C3 en acetona-de mostrando su sefial de singulete a 2.05 ppm (Figura 34) [108].
En el analisis el complejo muestra un 6 9.23 (s, 1H), 9.16 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.40 (d, J=4
Hz, 1H), 8.23 (d, J=8 Hz, 1H), 8.12 (d, J=8 Hz, 1H), 8.08 (d, J=8 Hz, 1H), 8.00 (d, J=8 Hz,
1H) ppm correspondiente a anillos piridinicos de L1, en el 8 7.84 (br m, 4H), 7.36 (br m,
22H), 7.08 (br d, J=8 Hz m, 16H), 6.81 (br m, 4H) ppm pertenece a los anillos piridinicos de
L1y aromaticos de DPPM, a campo alto con un 6 6.28 (d, J=8, 1H) y 5.99 (d, J=12, 1H)
ppm pertenecen a los H en posicion cis de L1, finalmente con un 6 3.94 (s, 1H), 3.22 (s, 1H)
y 3.08 (br dd, 2H) ppm se asignan los metilenos de DPPM con un total 59H para C3, en el
espectro se muestra un desplazamiento en las sefiales en comparacion de los ligandos aislados
(Figura A2y Figura A5).
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Por otra parte, en el espectro de RMN 3!P del complejo C3 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un 6 -6.81, -8.72 y -16.79 ppm,
mostrando un cambio respecto a la sefial de DPPM libre con 6 -22.26 ppm. Finalmente, con

un & -144.16 ppm se encuentra el contraion PFe con un septuplete (Figura 35) [106,107].
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Figura 34. Espectro de RMN 'H del complejo C3 en acetona-ds.
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4.3.3.3 Caracterizacion de C3 por DRX de monocristal

El complejo C3 se analiz6 por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalogréficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 7 y Tabla 8. La estructura de C3 se muestra en
la Figura 36. El andlisis cristalografico del complejo C3 revel6 que el complejo cristalizo en
un sistema monoclinico, con dos atomos de Cu como centros metélicos, el &tomo de Cu(1)
se encuentra enlazado por N(1) y N(5) de L1, P(1) y P(3) de dos moléculas de DPPM, con
una formando un puente con el atomo de Cu(2), el cual se enlaza a N(1), N(3) y N(4) de L1,
y P(2) ala molécula de DPPM. Los dos centros metalicos poseen un nimero de coordinacion
4. El complejo C3 posee dos moléculas de PFs que estabilizan la estructura del complejo.
Con una geometria trigonal piramidal distorsionada (t4=0.82) para Cu(l) y disfenoidal
(t4=0.62) para Cu(2) [109].

Tabla 7. Datos cristalograficos de C3.
Datos cristalograficos?

Formula CesHs9CU2F12N5Pe
Mw (gr/mol?) 1487.16
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/c
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.480 x 0.240 x 0.220
alA 11.5394(4)
b/A 35.3855(15)
c/A 15.5498(5)
al/° 90

B/° 94.872(3)

v/° 90

Vv /A3 6326.5(4)

Z 4

p calc. / Mg/m® 1.561

w/mm-? 0.908

F(000) 3032

0 intervalo para recoleccion de datos / ° 3.455 a 29.483
Reflexiones colectadas 83376
Reflexiones independientes 16067

R(int) 0.0435

Ri[l > 26(1)]c 0.0505

WR:z [I>2 6 (I)] 0.0999
Ri(todos los datos)w!®] 0.0678
wR2[todos los datos] 0.107

Goof (F?) 1.13

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 40(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|Fo|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)Zzw(Fo?)4*
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Tabla 8. Angulos y distancias selectas de C3.

Cu(1)-N(1) 2.128(2)
Cu(1)-N(5) 2.098(2)
Cu(1)-P(1) 2.2737(7)
Cu(1)-P(3) 2.2423(7)
Cu(2)-N(1) 2.385(2)
Cu(2)-N(3) 2.020(2)
Cu(2)-N(4) 2.218(2)
Cu(2)-P(2) 2.1894(7)

N(5)-Cu(1)-N(1) 79.08(8)
N(5)-Cu(1)-P(3) 124.58(6)
N(1)-Cu(1)-P(3) 115.65(6)
N(5)-Cu(1)-P(1) 100.61(6)
N(1)-Cu(1)-P(1) 119.84(6)
P(3)-Cu(1)-P(1) 112.92(3)
N(3)-Cu(2)-P(2) 152.97(7)
N(3)-Cu(2)-N(4) 81.78(9)
P(2)-Cu(2)-N(4) 119.65(6)
N(3)-Cu(2)-N(1) 78.66(8)
P(2)-Cu(2)-N(1) 113.92(6)
N(4)-Cu(2)-N(1) 92.40(8)

C41

Figura 36. Estructura de DRX de monocristal de C3 (Los contraiones de PFg fueron omitidos para claridad
de la estructura).

86



4.4 Sintesis y caracterizacion de complejos con L2
4.4.1 Sintesisy caracterizacion de [Cul(L2)PPhs] (C4)

Se realiz6 la sintesis del complejo C4 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacién 6, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.

: Nels
| _N (E\j\c +,F’
ur
vy O o 0 W IO
R TAS ad

Ecuacion 6. Sintesis del complejo [Cul(L2)PPhsz] (C4).
4.4.1.1 Caracterizacion de C4 por IR

El complejo C4 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compard con los espectros de los materiales de partida L2 y PPhs (Figura 37) con
pequenios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3424 cm™ (N-H), 3051-
3000 cm™ (C-H aromatico), 1599 cm™ (C=N imina) correspondientes a L2 y PPhs. En el
intervalo de 1598-1426 cm™ (C=C, C=N aromaticos y piridinas) de PPhz y L2. EIl nimero
de onda en 744 cm™ (P-C) pertenece a la fosfina PPhs (Figura 37) [106,107].

87



)

3000 1581-1432
B C-Har c=C

Transmitancia (u.a.)

|
WW
“(

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NuUmero de onda (cm )

Figura 37. Espectro de IR de PPhs, L2 y C4.

4.4.1.2 Caracterizacion de C4 por RMN Hy 3P

Por la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (RMN *H) se caracterizé el
complejo C4 en CDCls mostrando su sefial de singulete a 7.26 ppm (Figura 38) [108]. En el
andlisis, del espectro se observo a campo bajo un 6 8.77 (s, 2H), 8.48 (s, 1H), 7.79 (s, 1H),
7.69 (s, 1H), 7.65 (s, 1H) y 7.26 (m, 22H) ppm que corresponde a los anillos piridinicos y
aromaticos del ligando L2 y la fosfina PPhs, que integran un total de 28H, en el espectro del
complejo C4 muestra un desplazamiento en las sefiales en comparacion de los ligandos
aislados (Figura A7 y Figura A8).

Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C4 se observa un singulete
correspondiente al fésforo coordinado a Cu(l) con un 6 -6.30 ppm, mostrando un cambio
respecto a la sefial de PPhs libre con un ¢ -5.28 ppm (Figura 39) [106,107].
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Figura 39. Espectro de RMN 3!P del C4 y PPhzen CDCls.

4.4.1.3 Caracterizacion de C4 por DRX de monocristal
El complejo C4 se analizé por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalograficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 9 y Tabla 10. La estructura se muestra en la
Figura 40. El analisis cristalografico del complejo revela una cristalizacion en un sistema
triclinico y se compone por un atomos de Cu como centro metalicos, el &tomo de Cu(1) se
encuentra enlazado por N(1) y N(5) de L2 formando un quelato de cinco miembros, por P(1)

pertenecientes a una molécula PPhs y un atomo de I(1), para formar un nimero de

89



coordinacion 4, en la estructura se observa una molécula de CH2Cl> perteneciente a la red
cristalina. El complejo C4 resultd con una geometria trigonal piramidal distorsionada
(14=0.822) [109].

Tabla 9. Datos cristalograficos de C4.
Datos cristalograficos!®

Formula C37H30C|2CU|N5P
Mw (gr/mol?) 836.97
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.520 x 0.260 x 0.190
alA 10.4185(10)
b/A 13.7217(12)
cl/A 13.7536(13)
a/° 79.702(8)

B/° 70.238(8)

v/° 69.402(8)

Vv /A3 1728.1(3)

Z 2

p calc. / Mg/m® 1.608

w/mm-? 1.761

F(000) 836

0 intervalo para recoleccion de datos /°© 3.435 a 29.583
Reflexiones colectadas 18958
Reflexiones independientes 8195

R(int) 0.0560

Ri[l > 26(1)]c 0.0573

WR: [I>2 o ()] 0.1351
R1(todos los datos)wld<l 0.0794
wR2[todos los datos] 0.1547

Goof (F?) 1.045

[a] AMoKa= 0.71073 A. [b] Fo> 46(Fy). [c] R = Z||Fo|-|Fc|[/Z|Fol. [d] Todos los datos. [e] Rw =
[Zw(Fo?—Fc?)Zzw(Fo?)2]*

Tabla 10. Angulos y distancias selectas de C4.

Cu(1)-N(1) 2.087(4)
Cu(1)-N(5) 2.124(4)
Cu(1)-P(1) 2.2145(13)
Cu(1)-1(1) 2.6218(7)

N(1)-Cu(1)-N(5) 80.31(16)
N(1)-Cu(1)-P(1) 127.56(12)
N(5)-Cu(1)-P(1) 107.51(12)

N(1)-Cu(1)-1(1) 109.52(12)
N(5)-Cu(1)-1(1) 107.06(12)
P(1)-Cu(1)-1(1) 116.53(4)
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Figura 40. Estructura de DRX de monocristal del complejo C4 (Los hidrégenos y la molécula de
diclorometano fueron omitidas para una mayor claridad de la estructura).

En el estudio de la estructura cristalina del complejo C4 revel6 una red de enlaces de
hidrogeno 2D, cuya unidad dimérica se formd a través de enlaces de hidrogeno C-H---1 e
interacciones de apilamiento 7---m [110,111] entre dos moléculas de CuL2(PPh3)I se pueden
distinguir (Figura 41). La estructura cristalina se estabiliza mediante interacciones
adicionales C-H:--ny C-H---Cl (Figura 42) (Tabla 11). Los resultados de DRX revelan que
el atomo de H26 se encuentra en una posicién adecuada para formar una interaccion
anagostica de Cu---H con valores de 2,585 A y 146° (Figura 41) [112-115].

b
z‘\-a

Figura 41. Perspectiva una unidad dimérica formada a través de interacciones C-H---1y n---n de C4. Los
atomos de hidrégeno que no participan en las interacciones de los enlaces de hidrégeno se han omitido para
mayor claridad.
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Figura 42. Perspectiva 2-D formada a través de interacciones C-H---1, C-H---Cl, C-H--n y n--'x. Los
atomos de hidrégeno que no participan en las interacciones de los enlaces de hidrégeno se han omitido para
mayor claridad.

Tabla 11. Geometria de enlaces de hidrogenos de C4 (A, ©).

D-H-:-A D-H H--A DA D-H--*A  cddigos de simetria
C23-H23':Cu 0.95 2.585 3.416 146.26

C23-H23-11' 0.95 3.116 3.986(6) 153.03 (ii) +x1,y, z
C28-H28 11 0.95 3.064 3.945(6) 154.92 (ii) +x1,y, z
C29-H29--11" 0.95 2.95 3.790(4) 148.15 (iii) -x2, -y1, -z
C33-H33--Cl1V 0.95 2.803 3.483(6) 129.26 (iv) -x, -y1, -z1
C37-H37A--Cgl' 0.99 2.558 3.499 150.9 (i) -x1, -y1, -z
Cg2-+Cgl'l 3.503 (iii) -x2, -y1, -z
Cg2:--Cg3" 4.149 (ii) +x1,v, z

Cg representa el centro de gravedad o el anillo mencionado:
Cgl: C19-C21/N1-N2, Cg2: C27-C31/N4, Cg3: C32-C36/N5

4.4.2 Sintesis y caracterizacion de [Cuz(L2)(PPhs)s]PFs (C5)

Se realizé la sintesis del complejo C5 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 7, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscépicas.

« + (PPhy), 4 [Cu(CH;CN),]PF,
N

CH,Cl,
— Ty

Ecuacién 7. Sintesis del complejo [Cuz(L2)(PPhas)2]PFs (C5).
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4.4.2.1 Caracterizacion de C5 por IR
El complejo C5 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compard con los espectros de L2 y PPhs (Figura 43), observando desplazamientos en las
bandas vibracionales, asignadas en: 3054 cm™ (C-H ar) correspondientes al ligando L2 y
PPhs, en el intervalo de 1600-1422 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de PPhzy L2.
En el nimero de onda de 742 cm™ (P-C) de la fosfina y en 840 cm™ (P-F) se le atribuye al
contraion del complejo (Figura 43) [106,107].
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Figura 43. Espectro de IR de PPhs, L2 y C5.
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4.4.2.2 Caracterizacion de C5 por RMN H y 3P
Se caracterizé el complejo por RMN *H en CDCIl; donde se muestra su sefial a 7.26 ppm en
el espectro (Figura 44) [108]. En el analisis el complejo se observa a campo bajo un 6 8.87
(s, 1H), 8.71 (sh, 3H), 8.37 (dd, J=4.00 Hz, 2H), 8.13 (d, J=8.00 Hz, 2H), 7.69 (m, 3H), 7.53
(m, 1H), 7.32 (t, J=4.00 Hz, 12H) y 7.09 (m, 27H) ppm que corresponden a los anillos
aromaticos de L2 y de las fosfinas PPhs, para integrar un total de 72H, los cuales se
encuentran con diferente desplazamiento en comparacion a los espectros de los ligando

aislados (Figura A7 y Figura A8), lo que sugiere la formacion de la estructura propuesta o

una similar.

Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C5 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un 6 -0.38 ppm, mostrando un cambio
respecto a la sefial de PPhs libre con ¢ -5.28 ppm. Finalmente, con un § -144.13 ppm se

encuentra el contraion PFe con un septuplete (Figura 45) [106,107].
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Figura 45. Espectro de RMN 3!P de C5y PPhs en CDCls.

4.4.2.3 Caracterizacion de C5 por DRX de monocristal
El complejo C5 se analizo por la técnica de DRX, de los datos cristalogréaficos, distancias,
angulos se muestran en la Tabla 12 y Tabla 13. La estructura de C5 se muestra en la Figura
46. El andlisis cristalografico del complejo C5 revela que el complejo cristaliza en un sistema
monoclinico y se compone por dos atomos de Cu como centros metéalicos, el &tomo de Cu(1)
se encuentra enlazado por N(1) y N(5) de L2, P(1) y P(2) de dos moléculas de PPhs, el &tomo
de Cu(2) se enlaza a N(2) y N(3) de L2, P(3) y P(4) perteneciente a dos molécula de PPhs,
ambos centros con un nimero de coordinacion 4. EI complejo para su estabilizacion cuenta
con dos moléculas de PFs y una molécula de CH2Cl; en su red cristalina. La geometria para
ambos centros metalicos Cu(l) (12=0.88) y Cu(2) (74=0.84) es trigonal

piramidal distorsionada [109].
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Tabla 12. Datos cristalograficos de C5.
Datos cristalograficost®

Formula 091H74C|2CU2F6N5P5
Mw (gr/mol?) 1704.38
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
Temperatura (K) 120(2)
Medidas del cristal (mm) 0.540 x 0.330 x 0.240
alA 14.807(3)
b/A 22.1146(19)
c/A 24.516(3)
a/° 90

B/° 96.013(14)
y/° 90

VIA® 7984(2)

Z 4

p calc. / Mg/m?® 1.418

w/mm-t 0.765

F(000) 3504

0 intervalo para recoleccion de datos/ °©  3.444 a 29.479
Reflexiones colectadas 45136
Reflexiones independientes 19008

R(int) 0.0375

Ri[l > 26(1)]< 0.0472

WR: [I>2 o ()] 0.0973
Ri(todos los datos)wld-e] 0.0761
wR2[todos los datos] 0.1140

Goof (F?) 1.024

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)ZEw(Fo?)2]*%

Tabla 13. Angulos y distancias selectas de C5.

Cu(1)-N(1) 2.054(2)
Cu(1)-N(5) 2.131(2)
Cu(1)-P(2) 2.2662(8)
Cu(1)-P(1) 2.2740(8)
Cu(2)-N(2) 2.057(2)
Cu(2)-N(3) 2.089(2)
Cu(2)-P(3) 2.2541(7)
Cu(2)-P(4) 2.2591(8)

N(2)-Cu(2)-N(3)  80.58(8)

N(2)-Cu(2)-P(3)  116.70(6)
N(3)-Cu(2)-P(3)  106.84(6)
N(2)-Cu(2)-P(4)  108.50(6)
N(3)-Cu(2)-P(4)  110.43(6)
P(3)-Cu(2)-P(4)  124.77(3)
N(1)-Cu(1)-N(5)  80.52(8)

N(1)-Cu(1)-P(2)  118.89(6)
N(5)-Cu(1)-P(2)  104.03(6)
N(1)-Cu(1)-P(1) 115.33(6)
N(5)-Cu(1)-P(1) 113.52(6)
P(2)-Cu(l)-P(1)  117.45(3)




Figura 46. Estructura de DRX de monocristal de C5 (Los atomos de hidrégeno, la molécula de CH.Cl,y el
contraion fueron omitidos para claridad de la estructura).

En una inspeccion detallada de la estructura cristalina del complejo C5 revel6 una red de
enlaces de hidrogeno 2D, que se forma a través de las interacciones C-H---x y C-H---F
(Tabla 14, Figura 47).

Figura 47. Perspectiva 2-D formada a través de interacciones C-H---F y C-H-- ‘& para el complejo C5. Los
atomos de hidrogeno que no participan en las interacciones de enlace de hidrégeno se han omitido para
mayor claridad.
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Tabla 14. Geometria de enlaces de hidrégenos de C5 (A, ©).

D-H-:-A D-H H-:*A DA D-H:*A  Operadores de simetria
C28-H28---Cl2 095 2.817 3.436(4) 123.64

C11-H11.--F4i 095 2.659 3.363(5) 131.4 (i) +x-1/2,-y1/2,+z1/2
C46-H46---F21i 095 2.631 3.285(4) 126.41 (ii) +x-1,y,z
C79-H79---F1ii 099 2579 3.153(3) 119.12 (iii) -x1/2,+y-1/2,-21/2
C79-H79..-F3ii 095 2518 3.434(5) 162.03 (iii) -x1/2,+y-1/2,-21/2
C91-H91B---F5 099 2536 3.446(5) 152.71

C17-H17---Cgl! 095 3474  4.395 164.13 (i) +x-1/2,-y1/2,+z1/2
C22-H22..-Cg2 095 2.728  3.553 145.56 (iii) -x1/2,+y-1/2,-21/2
C23-H23.-Cg3l 095 3.199 3.98 140.15 (iii) -x1/2,+y-1/2,-21/2
C33-H33"---Cg4 095 3507 4.261 138 (i) +x-1/2,-y1/2,+z1/2
C40-H40'---Cg5 0.95 2.597 3.4 142.56 (i) +x-1/2,-y1/2,+z1/2
C49-H49...Cg6 095 3.601 4.233 126.28 (iii) -x1/2,+y-1/2,-21/2
C58-H58---Cg7V 095 2824  3.693 152.54 (iv) -x, -y, -z
C61-H61---Cg8¥ 095 3532 4.149 124.87 (V) -x1,-y,-z
C63-H63---Cg9¥ 095 3456  3.909 111.71 (v) -x1,-y,-z
C69-H69---Cg10¥ 095 3212 3.877 128.65 (V) -x1,-y,-z
C88-H88"---Cg1l 095 3.68 4.535 151.07 (vi) +x-1/2,-y1/2,+2-1/2
C91-HI1A'--.Cgl 099 3117 4.052 158.01 (i) -1+x,y,z
C91-Cl1---Cg12i 1.766 4.323  6.089 178.96 (i) -1+x,y,z

C81/N4, Cg8:C68-C73, Cg9:C56-C61, Cgl0: C62-C67, Cgll: C50-C55, Cgl2:C74, C82-C85/N3.

Cqg representa el centro de gravedad o el anillo mencionado:
Cgl: C56-C61, Cg2: C86-90/N5, Cg3: C13-C18, Cg4:C44-C49, Cg5: C1-C6, Cgb: C31-C36, Cg7: C77-

4.4.3 Sintesis y caracterizacion de [Cu(L2)POP]PFs (C6)

Se realizé la sintesis del complejo C6 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 8, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscépicas.

(E\l
NN

-N

Ph. h/@
+ [Cu(CH;CN),JPE,_ST2Ch o N
H— “,

P\

Ecuacion 8. Sintesis del complejo [Cu(L2)POP]PFs (C6).

PR
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4.4.3.1 Caracterizacion de C6 por IR

El complejo C6 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compar0 con los espectros de los materiales de partida L2 y N-XantPhos (Figura 48) con
pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3327 cm™ (N-H), 3051
cm? (C-H aromaético) correspondiente a L2. En el intervalo de 1600-1435 cm™ (C=C y C=N
aromaticos y piridinas) de POP y L2. En el nimero de onda de 1220 cm™ (C-O éter), 741
cm* (P-C) de la fosfina POP y en 840 cm™ (P-F) corresponde al contraion del complejo C6
(Figura 48) [106,107].
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Figura 48. Espectro de IR de POP, L2 y C6.
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4.4.3.2 Caracterizacion de C6 por RMN 'H y 3!p

Se caracterizé el complejo por RMN H en acetona-ds donde se muestra su sefial a 7.26 ppm
en el espectro donde se muestra su sefial a 2.05 ppm en el espectro (Figura 49) [108]. En el
analisis el complejo se observa a campo bajo un & 9.14 (s, 1H) ppm referente al N-H del
ligando, en el 6 8.83 (s, 1H), 8.70 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.58 (d, J=8.00 Hz, 1H), 7.61 (d,
J=4.00 Hz, 1H), 7.44-7.31 (m, 7H), 7.3-7.08 (m, 21H), 6.96-6.88 (m, 6H) y 6.81 (m, 1H)
ppm corresponden a los anillos aromaticos y piridinicos del ligando L2 y la fosfina POP,
para integrar un total de 41H, el espectro mostro desplazamientos en comparacion a los
espectros de los ligandos aislados (Figura A6 y Figura A9).

Por otra parte, en el espectro de RMN 3!P del complejo C6 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un & -14.05 ppm, mostrando un
cambio respecto a la sefial de POP libre con 6 -16.72 ppm. Finalmente, con un 6 -144.22

ppm se encuentra el contraion PFs con un septuplete (Figura 50) [106,107].

T T T T T
8.6 4 8.2 8.0 ppm

R R B

Figura 49. Espectro de RMN *H del complejo C6 en acetona-ds.
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Figura 50. Espectro de RMN 3!P de C6 y POP en acetona-ds.

4.4.3.3 Caracterizacion de C6 por DRX de monocristal
El complejo C6 se analiz6 por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalogréficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 15y Tabla 16. La estructura de C6 se muestra
en la Figura 51. En el estudio cristalografico revel6 que el complejo cristalizd en un sistema
Monoclinico y se compone por un &tomo de Cu como centro metalico, este se enlaza por los
atomos N(1) y N(2) del L2, P(1) y P(2) de POP lo que indica un nimero de coordinacion 4.
El complejo muestra PFs como contraion y una molécula de (C.Hs)20. El andlisis indica que
el &tomo de Cu presenta un ambiente de coordinacion N2P> y una geometria de coordinacion

trigonal piramidal distorsionada (t4=0.80) [109].

Tabla 15. Angulos y distancias selectas de C6.

Cu(1)-N(1) 2.065(2)
Cu(1)-N(2) 2.098(2)
Cu(1)-P(2) 2.2314(8)
Cu(1)-P(1) 2.2794(7)

N(1)-Cu(1)-N(2)  81.70(8)
N(1)-Cu(1)-P(2)  121.11(6)
N(2)-Cu(1)-P(2)  126.41(6)
N(1)-Cu(1)-P(1)  107.97(6)
N(2)-Cu(1)-P(1)  98.47(6)

P(2)-Cu(1)-P(1)  115.21(3)
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Tabla 16. Datos cristalograficos de C6.
Datos cristalograficost®

Formula CsgHs1CuFgNsO2P3
Mw (gr/mol?) 1120.48
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/c
Temperatura (K) 120(2)
Medidas del cristal (mm) 0.400 x 0.080 x 0.060
alA 11.4856(6)
b/A 14.5525(8)
c/A 31.390(4)
a/° 90

B/e 96.117(7)

v/° 90

Vv /A3 5216.8(8)

Z 4

p calc. / Mg/m® 1.427

w/mm-? 0.581

F(000) 2312

0 intervalo para recoleccion de datos / ° 3.347 a 29.559
Reflexiones colectadas 51506
Reflexiones independientes 12950

R(int) 0.0568

Ri[l > 26(1)]c 0.0508

WR2 [I>2 o ()] 0.1082
Ri(todos los datos)wld<l 0.0837
wR2[todos los datos] 0.1241

Goof (F?) 1.038

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)ZEw(Fo?)Z*%,

Figura 51. Estructura de DRX de monocristal de C6 (Los atomos de hidrégeno, la molécula de (CzHs).0 y
el contraion fueron omitidos para claridad de la estructura).
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En una inspeccion detallada de la estructura cristalina del complejo C6 revel6 una red de
enlaces de hidrégeno 2D, que se forma a través de las interacciones C-H---n y C-H---F
(Figura 52, Tabla 17).

Figura 52. Perspectiva 2-D formada a través de interacciones C-H---F y C-H-- & para el complejo C6. Los
atomaos de hidrdgeno que no participan en las interacciones de enlace de hidrégeno se han omitido para
mayor claridad.

Tabla 17. Geometria de enlaces de hidrogenos de C6 (A, ©).

D-H:-*A D-H H--A DA D-H'-"A Operadores de simetria
C16-H16---F1! 095 2575 3.3(3) 133.35 (i) -x2,-y,-z1
C18-H18:--F4 095 2.656  3.094(3) 108.65

C24-H24---F5' 095 2595 3.167(3) 119.04 (i) -x2,+y1/2,-z1/2
C30-H30---F1 0.95 2405 3.111(4) 130.89

C33-H33.--F2' 0.95 2527 3.386(4) 150.39 (i) -x2,+y1/2,-z1/2
C40-H40---F6! 0.95 2543 3.087(4) 116.56 (i) -x2,-y,-z1
C41-H41.--F1' 095 2.63  3.426(4) 141.58 (iii) +x-1,y,z
C49-H49---F4V 0.95 2399 3.324(3) 164.59 (iv) x,+yl,z
C51-H51---F3V 0.95 2558  3.209(4) 125.85 (iv) x,+yl,z
C11-H11..-Cgl¥ 0.95 3.649 4.048(4) 108.24 (V) -x1,+y-1/2,-21/2
C21-H21---Cg1Y 095 2794 2.794(3) 14547 (V) -x1,+y-1/2,-z1/2
C54-H54---Cg2 095 3.204 3.204 132.26 (iii) +x-1,y,z
C56-H56BV---Cg3  0.99  2.89 3.829 153.57 (vi) -x1,-y1,-z1
C58-H58BVi---Cg4  0.98  2.998 3.828 143.19 (vii) +x1,y,z

Cg representa el centro de gravedad o el anillo mencionado:
Cgl (C7, C17, C29, C23, C45, C46), Cg2 (C8-C10, C24, C27, C31), Cg3 (C1, C3,C6/N1,N4), Cg4 (C4, C14,
C26, C38, C40, C48).

103



4.5 Sintesis y caracterizacion de complejos con L3
4.5.1 Sintesisy caracterizacion de [Cu(L3)XantPhos]PFs (C7)

Se realizo la sintesis del complejo C7 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacidn 9, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.

_|PF6
= Ph,P
\ N 2
Me
N
74
NT Nt O O [Cu(CH,CN),]JPF, — 3
N ,f) (CH;CN),IPF, 2% y th
O ! PPh, PPh,

Ecuacion 9. Sintesis del complejo [Cu(L3)XantPhos]PFe (C7).

45.1.1 Caracterizacion de C7 por IR

El complejo C7 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compar6 con los materiales de partida L3 y XantPhos (Figura 53), mostrando
desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3058 cm™ (C-H aromatico), 2960
cmt (C-H alifatico), 1599 cm™ (C=N imina) correspondientes al ligando L3 y XantPhos, en
el intervalo de 1512-1427 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de XantPhos y L3. En
el nimero de onda de 1406 cm™ (C-Hs) 1228 cm™ (C-O éter), 746 cm™ (P-C) de la fosfina 'y
en 841 cm (P-F) se le atribuye al contraion del complejo (Figura 53) [106,107].
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Figura 53. Espectro de IR de XantPhos, L3y C7.

4.5.1.2 Caracterizacion de C7 por RMN H y 3P
Por la técnica de RMN *H se caracteriz6 el complejo C7 en CDCls mostrando su sefial de
singulete a 7.26 ppm (Figura 54) [108]. En el analisis el complejo muestra a campo bajo &
8.85 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.30 (t, J=8.00 Hz, 1H) y 8.15 (s, 1H) ppm correspondientes al anillo
piridinico de L3, en el § 7.66 (broad(ancho) d, 5H), 7.52 (br d, 2H), 7.42 (br m, 6H), 7.28 (br
m, 6H), 7.18 (br, m, 12H), 6.75 (d, J=4.00 Hz, 3H), 6.65 (s, 3H) ppm integran para los
hidrogenos de Xanteno y los anillos aromaticos restantes del ligando y la fosfina. Finalmente,
conun d 1.94 (s, 3H) y 1.56 (s, 3H) ppm corresponden a los metilos de la fosfina XantPhos,
en el espectro se observa un total de 46H con un desplazamiento en las sefiales respecto a los

ligandos de partida (Figura A10 y Figura A3).
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Por otra parte, en el espectro de RMN 3!P del complejo C7 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un 6 -12.10 ppm, mostrando un
cambio respecto a la sefial de XantPhos libre con 6 -17.92 ppm. Finalmente, con un 6 -144.03

ppm se encuentra el contraion PFe con un septuplete (Figura 55) [106,107].
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Figura 54. Espectro de RMN H del complejo C7 en CDCls.
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Figura 55. Espectro de RMN 3!P de C7 y XantPhos en CDCls.
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45.1.3 Caracterizacion de C7 por DRX de monocristal
El complejo C7 se analiz6 por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalogréficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 18 y Tabla 19. La estructura de C7 se muestra
en la Figura 56. En el estudio cristalografico de C7 revela que el complejo cristaliza en un
sistema Monoclinico y esta compuesto por un atomo de Cu como centro metalico, esta se
encuentra enlazada por los N(1) y N(4) del L3, P(1) y P(2) de XantPhos lo que indica un
namero de coordinacion 4. El complejo muestra PFs como contraion y una molécula de
diclorometano. El analisis indica que el &tomo de Cu presenta un ambiente de coordinacion

N2P> y una geometria de coordinacion trigonal piramidal distorsionado (t4=0.78) [109].

Tabla 18. Datos cristalograficos de C7.
Datos cristalograficos?

Formula CsoH4BC|chF5N4OP3
Mw (gr/mol?) 1182.37
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.550 x 0.400 x 0.320
alA 14.7474(9)
b/A 20.0681(9)
c/A 20.3428(10)
a/° 90

B/° 108.160(6)
v/° 90

Vv /A3 5220.6(5)

z 4

p calc./ Mg/m® 1.373

p/mm-? 0.623

F(000) 2424

0 intervalo para recoleccion de datos /°© 3.537 a2 29.510
Reflexiones colectadas 35355
Reflexiones independientes 13598

R(int) 0.0351

Ri[l > 26(1)]P 0.0520

WR2 [I>2 6 (D)] 0.1203
Ri(todos los datos)wid-e] 0.0766
WRz[todos los datos] 0.1392

Goof (F?) 1.023

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 4o(F). [c] R= X||Fo|-|F[l/Z|Fo|. [d] Todos los datos. [€] Rw=
[Zw(Fo?*-Fc?)2/zw(Fo?)4]”.
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Tabla 19. Angulos y distancias selectas de C7.

Cu(1)-N(1) 2.052(2)
Cu(1)-N(4) 2.118(2)
Cu(1)-P(1) 2.2390(7)
Cu(1)-P(2) 2.2633(8)

N(1)-Cu(1)-N(4)  79.15(8)

N(1)-Cu(1)-P(1)  129.91(6)
N(4)-Cu(1)-P(1)  105.94(6)
N(1)-Cu(1)-P(2)  100.46(6)
N(4)-Cu(1)-P(2)  115.21(6)
P(1)-Cu(1)-P(2)  119.73(3)

Figura 56. Estructura de DRX de monocristal de C7 (Los 4tomos de hidrégeno, moléculas de CH,Cl,y el
contraién fueron omitidos por claridad de la estructura).

4.5.2 Sintesis y caracterizacion de [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8)

Se realiz6 la sintesis del complejo C8 tal y como se describe en la metodologia mostrada en
la Ecuacién 10, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscopicas.

|PFe

— ) PhP
> N\ /

H
N
N NZ
NN+ + [Cu(CHyCN) Py ——— P‘
- o Ph2P
O ! PPh, PPh,

Ecuacion 10. Sintesis del complejo [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8).

108



45.2.1 Caracterizacion de C8 por IR

El complejo C8 se caracterizo por la técnica de IR con pastillas de KBr, comparandolo con
los espectros de los materiales de partida L3 y N-XantPhos (Figura 57) con pequefios
desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3338 cm™ (N-H), 3053 cm™ (C-
H aromatico), 1581 cm™ (C=N imina) correspondientes a los ligandos. En el intervalo de
1567-1369 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de N-XantPhos y L3. En el niimero de
onda de 1294 cm™ (C-N Amina), 1201 cm™ (C-O éter), 742 cm™ (P-C) de la fosfina N-
XantPhos y en 848 cm™ (P-F) corresponde al contraion del complejo C8 (Figura 57)
[106,107].
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Figura 57. Espectro de IR de N-XantPhos, L3y C8.
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45.2.2 Caracterizacion de C8 por RMN 'H y 3!p

Utilizado RMN se caracterizé el complejo C8, obteniendo el espectro de RMN 'H en
acetona-ds mostrando su sefial a 2.05 ppm (Figura 58) [108]. En el andlisis el complejo
muestra en el 6 8.87 (d br, J=8.00 Hz, 2H), 8.38 (t, J=8.00 Hz, 1H), 7.87 (t, J=4.00 Hz, 1H)
ppm correspondiente al anillo piridinico de L3, en 7.7 (d, J=4.00 Hz), 7.52 (m, 9H), 7.31(br,
6H), 7.24 (m, 6H), 7.17 (t, J=8 Hz, 4H), 6.99 (m, 8H) ppm corresponden a los hidrégenos de
los anillos aromaticos del compuestos restantes y al Xanteno. Finalmente, en 6 6.30 (s, 2H)
ppm corresponden a los hidrégenos mas cercanos del fosforo en el Xanteno de N-XantPhos,
en total integran 41H mostrando desplazamientos referente a los espectros de los ligandos
aislados (Figura A10y Figura A4).

Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C8 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un & -13.41 ppm, mostrando un
cambio respecto a la sefial de N-XantPhos libre con un 6 -19.04 ppm. Finalmente, con un 6
-144.05 ppm se encuentra el contraion PFs con un septuplete (Figura 59) [106,107].
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Figura 58. Espectro de RMN 'H del complejo C8 en acetona-ds.
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Figura 59. Espectro de RMN 3P de C8 y N-XantPhos en acetona-ds.

4.5.2.3 Caracterizacion de C8 por DRX de monocristal

El complejo C8 se analizé por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalograficos,

distancias, angulos se muestran en la Tabla 20 y Tabla 21. La estructura de C8 se muestra

en la Figura 60. El anélisis cristalografico del complejo C8 revela que el complejo cristaliza

en un sistema monoclinico y se compone por un atomo de Cu como centro metalico enlazado

por N(1) y N(2) de L3 formando un quelato bidentado, y por el lado opuesto P(1) y P(2)

pertenecientes a N-XantPhos mostrando un nimero de coordinacion 4. EI complejo cuenta

con el contraidn PFg para su estabilizacion. Por lo tanto, el &tomo de Cu(l) se encuentra con

un ambiente de coordinacion N2P2, con una geometria trigonal piramidal distorsionada

(14=0.81) [109].

Tabla 20. Angulos y distancias selectas de C8.

Cu(1)-N(2)
Cu(1)-N(1)
Cu(1)-P(1)
Cu(1)-P(2)
N(2)-Cu(1)-N(1)
N(2)-Cu(1)-P(2)
N(1)-Cu(1)-P(2)
N(2)-Cu(1)-P(1)
N(1)-Cu(1)-P(1)
P(2)-Cu(1)-P(1)

2.0261(18)
2.0862(18)
2.2691(6)
2.2269(6)
79.86(7)
121.90(5)
107.73(5)
101.42(5)
114.63(5)
123.47(2)
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Tabla 21. Datos cristalograficos de C8.
Datos cristalograficost®

Formula Cs6H41CuFegNsOP3
Mw (gr/mol?) 1070.39
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.470 x 0.260 x 0.200
alA 12.8588(4)
b/A 16.6631(6)
c/A 23.2898(8)
a/° 90

B/e 101.681(3)
v/° 90

Vv /A3 4886.9(3)

Z 4

p calc. / Mg/m® 1.455

w/mm-? 0.615

F(000) 2192

0 intervalo para recoleccion de datos / ° 3.449 a 29.482
Reflexiones colectadas 29438
Reflexiones independientes 11533

R(int) 0.0352

Ri[l > 26(1)]c 0.0418

WR2 [I>2 o ()] 0.0917
Ri(todos los datos)wld<l 0.0660
wR2[todos los datos] 0.1069

Goof (F?) 1.045

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)ZEw(Fo?)Z*%,

Figura 60. Estructura de DRX de monocristal de C8 (Los atomos de hidrégeno y el contraién fueron
omitidos por claridad de la estructura).

112



4.5.3 Sintesis y caracterizacion de [Cu(L3)DPPP]PFs (C9)

Se realizé la sintesis del complejo C9 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 11, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.

Cu(CH,CN),]PF

o @0 O 0D

Ecuacion 11. Sintesis del complejo [Cu(L3)DPPP]PFs (C9).

Q Qe ~ Ao
P
N "\‘\N + m b 3h NN

4.5.3.1 Caracterizacion de C9 por IR

El complejo C9 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su analisis
se compard con los espectros de los materiales de partida L3 y DPPP (Figura 61) con
pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3051 cm™ (C-H
aromatico), 2925 cm™ (C-H), 1585 cm™ (C=N imina) correspondientes al ligando L3. En el
intervalo de 1510-1369 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de DPPP y L3. En el
nimero de onda 741 cm™ (P-C) corresponde a la fosfina y en 848 cm™ (P-F) perteneciente al
contraion del complejo C9 (Figura 61) [106,107].
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Figura 61. Espectro de IR de DPPP, L3y C9.

4.5.3.2 Caracterizacion de C9 por RMN 'H y 3!p
Se caracteriz6 el complejo C9 por RMN *H en CDCls mostrando su sefial de singulete a 7.26
ppm (Figura 62) [108]. En el analisis el complejo muestra a campo bajo 6 8.85 (m ,2H), 8.30
(t, J=8.00 Hz, 1H), 7.77 (br m, 2H), 7.62 (br m, 6H), 7.55 (dd, J=8 Hz, 2H), 7.44 (t, J=8, 2H)
ppm correspondientes a L3, en 6 7.34 (br m, 4H), 7.23 (br d, 8H), 7.18 (br s, 7H) ppm
corresponden a los anillos arométicos de DPPP, a campo alto con un 6 2.70 (br m, 4H) y
2.31 (br d, 2H) ppm corresponden a los metilenos de DPPP, que suma para un total de 40H,
observandose un desplazamiento en las sefiales en comparacion a los espectros de los

ligandos aislados(Figura A10 y Figura All).
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Por otra parte, en el espectro de RMN 3!P del complejo C9 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un & -17.36 ppm, mostrando un
cambio respecto a la sefial de DPPP libre con un 6 -11.37 ppm. Finalmente, con un 6 -144.18
ppm se encuentra el contraion PFe con un septuplete (Figura 63) [106,107].
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Figura 62. Espectro de RMN *H del complejo C9 en CDCls.
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Figura 63. Espectro de RMN 3!P de C9 'y DPPP en CDCls.
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4.5.3.3 Caracterizacion de C9 por DRX de monocristal
El complejo C9 se analiz6 por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalogréficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 22 y Tabla 23. La estructura de C9 se muestra
en la Figura 64. En el estudio cristalografico de C9 revela que el complejo cristaliza en un
sistema triclinico y estd compuesto por un atomo de Cu como centro metélico, esta se
encuentra enlazada por los N(1) y N(4) del L3, P(1) y P(2) de DPPP lo que indica un nimero
de coordinacion 4. El complejo muestra PFs como contraion y una molécula de
diclorometano. El analisis indica que el &tomo de Cu presenta un ambiente de coordinacion

N2P. y una geometria de coordinacion trigonal piramidal distorsionada (t4=0.76) [109].

Tabla 22. Datos cristalograficos de C9.
Datos cristalograficos?

Formula C48H420I20uF5N4P3
Mw (gr/mol?) 1016.20
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.480 x 0.290 x 0.180
alA 12.0355(4)
b/A 16.0683(6)
c/A 19.9272(7)
a/° 90

B/e 94.920(3)

v/° 90

Vv /A 4556.4(3)

z 4

p calc. / Mg/m® 1.481

w/mm-t 0.767

F(000) 2080

0 intervalo para recoleccion de datos/° 3.502 a 29.514
Reflexiones colectadas 26275
Reflexiones independientes 10799

R(int) 0.0286

Ri[l > 26(1)]4 0.0435

WR: [I>2 6 ()] 0.1056
Ri(todos los datos)wld<l 0.0617
WRz[todos los datos] 0.1159

Goof (F?) 1.046

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 4o(F). [c] R= X||Fo|-|F[l/Z|Fo|. [d] Todos los datos. [€] Rw=
[Zw(Fo?*-Fc?)2/zw(Fo?)4]”.
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Tabla 23. Angulos y distancias selectas de C9.

Cu(1)-N(4) 2.0642(18)
Cu(1)-N(1) 2.0665(18)
Cu(1)-P(1) 2.2143(6)
Cu(1)-P(2) 2.2489(6)

N(4)-Cu(1)-N(1)  80.04(7)

N(4)-Cu(l)-P(2)  130.12(5)
N(1)-Cu(l)-P(2)  124.72(6)
N(4)-Cu(l)-P(1)  114.07(5)
N(1)-Cu(1)-P(1)  100.64(5)
P(2)-Cu(1)-P(1)  103.48(2)

Figura 64. Estructura de DRX de monocristal de C9 (Los atomos de hidrégeno, la molécula de CH,Cl,y del
contraion fueron omitidos para claridad).

4.5.4 Sintesis y caracterizacion de [Cuz(L3).DPPM](PFs)2 (C10)
Se realiz6 la sintesis del complejo C10 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacion 12, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.

— I\ O | (PFe)y
e { L)

Ph Ph 3h \
N " P R0 H[Cu(CH,ON)JPF, —————3 N7 Nﬁp SPATNTS
/ U
N Ph Ph CH,Cl, / CH;CN NP Ph-P=Ph N _N

ol ChH ™

Ecuacion 12. Sintesis del complejo [Cuz(L3).DPPM](PFs)2 (C10).
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45.4.1 Caracterizacion de C10 por IR

El complejo C10 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su

analisis se compard con los espectros de los materiales de partida L3 y DPPM (Figura 65)

con pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3054 cm™ (C-H

aromatico), 1600 cm™ (C=N imina) correspondientes al ligando L3 en su mayoria. En el
intervalo de 1511-1373 cm™ (C=C y C=N aromaticos y piridinas) de DPPM y L3. En el

nimero de onda de 1436 cm™ (C-Hy), 771 cm® (P-C) correspondientes a la fosfina y en 838

cm* (P-F) que pertenecen a la presencia del contraion PFs del complejo C10 (Figura 65)
[106,107].
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Figura 65. Espectro de IR de DPPM, L3y el complejo C10.
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45.4.1 Caracterizacion de C10 por RMN H y 3!p

Por la técnica de RMN *H se caracterizé el complejo C10 en acetona-ds mostrando su sefial
a 2.05 ppm (Figura 66) [108]. En el analisis el complejo muestra un 6 8.80 (d, J=8.00 Hz,
2H), 8.17 (t, J=8.00 Hz, 2H), 7.64 (m, 4H) ppm correspondiente a anillos piridinicos de L3,
enel 6 7.52 (br m, 15H), 7.33 (br m, 25H) ppm pertenecen a los anillos piridinicos de L3y
aromaticos de DPPM, a campo alto con un 6 3.93 (d, J=8, 2H) ppm corresponde a los
metilenos de la fosfina, lo que integra 50H del complejo C10, mostrando desplazamiento en

las sefiales comparando a los espectros de los ligandos aislados (Figura A10 y Figura A5).

Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C10 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un 6 -7.42 ppm, mostrando un cambio
respecto a la sefial de DPPM libre con un 6 -22.26 ppm. Finalmente, con un 6 -144.67 ppm
se encuentra el contraién PFs con un septuplete (Figura 67) [106,107].
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Figura 66. Espectro de RMN *H del complejo C10 en acetona-ds.

119



-7.42
-22.26
—-=135

................

WMWWMJ\‘ I W Ay AR Y ¥ AN P A NN A v 0y, W i Y

T

T T T T T T T
20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 ppm

Figura 67. Espectro de RMN 3!P de C10 y DPPM en acetona-d.

4.5.4.2 Caracterizacion de C10 por DRX de monocristal

El complejo C10 se analizo por la técnica de DRX de monocristal se analizo el complejo
C10, los datos cristalograficos, distancias, angulos se muestran en la Tabla 24 y Tabla 25.
La estructura de C10 se muestra en la Figura 68. El andlisis cristalogréafico del complejo
C10 revela que el complejo cristaliza en un sistema monoclinico y se compone por dos
atomos de Cu como centros metalicos, el atomo de Cu(l) se encuentra enlazado por dos
moléculas de L3 en N(2), N(6), N(8) y el atomo P(1) de DPPM, el 4&omo de Cu(2) se
encuentra enlazado por N(1), N(4) y N(5) de L3y P(2) de DPPM, ambos centros metalicos
con un numero de coordinacion 4 y comparten los mismos ligandos. EI complejo para su
estabilizacion cuenta con dos moléculas de contraion PFs. EI complejo dinuclear posee
geometria trigonal piramidal distorsionada para los cetros metélicos Cu(1) (t4=0.74) y Cu(2)
(t4=0.77) [109].
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Tabla 24. Datos cristalogréaficos de C10.

Datos cristalograficost®

Formula

Mw (gr/mol?)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura (K)
Medidas del cristal (mm)
alA

b/A

c/A

al/°

B/°

Y/°

VA

Z

p calc. / Mg/m®
w/mm-t

F(000)

CesHs0Cu2F12NgP4
1422.09
Monoclinico

P 21/c

130(2)

0.430 x 0.250 x 0.160
18.9916(9)
18.6701(9)
20.9494(5)

90

111.621(6)

90

6905.5(6)

4

1.368

0.785

2888

0 intervalo para recoleccion de datos /°© 3.406 a 29.567

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
R(int)

Ri[l > 26(1)]c

WR: [I>2 o ()]

Ri(todos los datos)wld<l
WRz[todos los datos]

Goof (F?)

38974
16247
0.0427
0.0587
0.1280
0.1131
0.1644
1.059

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=

[Zw(Fo?—c?)2/zw(F0?)?]”.

Tabla 25. Angulos y distancias selectas de C10.

Cu(1)-N(8)
Cu(1)-N(2)
Cu(1)-N(6)
Cu(1)-P(1)
Cu(2)-N(5)
Cu(2)-N(4)
Cu(2)-N(1)
Cu(2)-P(2)
N(8)-Cu(1)-N(2)
N(8)-Cu(1)-N(6)
N(2)-Cu(1)-N(6)
N(8)-Cu(1)-P(1)
N(2)-Cu(1)-P(1)
N(6)-Cu(1)-P(1)
N(5)-Cu(2)-N(4)
N(5)-Cu(2)-N(1)
N(4)-Cu(2)-N(1)
N(5)-Cu(2)-P(2)
N(4)-Cu(2)-P(2)
N(1)-Cu(2)-P(2)

2.047(3)
2.063(3)
2.072(3)
2.1831(11)
2.016(3)
2.101(3)
2.136(3)
2.2102(11)
111.85(13)
79.00(13)
95.50(13)
129.33(10)
108.25(9)
126.45(9)
120.54(13)
96.31(12)
77.67(12)
130.45(10)
106.72(9)
108.05(9)
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Figura 68. Estructura de DRX de monocristal del C10 (Los 4tomos de hidrédgeno y de contraion fueron
omitidos para claridad).

4.5.5 Sintesisy caracterizacion de [Cu(L3)(PPhs)]PFs (C11)
Se realizo la sintesis del complejo C11 tal y como se describe en la metodologia mostrada en

la Ecuacién 13, incluyéndose su analisis por diversas técnicas espectroscopicas.

N N
—N / _N _IPFG_
CH,CI NV
NZ N+ (PPhy),+ [Cu(CH;CN)IPFg ——m =\
N Il “PPh,

OO “

Ecuacion 13. Sintesis del complejo [Cu(L3)(PPhz)2]PFs (C11).

4.5.5.1 Caracterizacion de C11 por IR

El complejo C11 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su
analisis se compardé con los espectros de los materiales de partida L3y PPhs (Figura 69) con
pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3053 cm™ (C-H
aromatico), 1584 cm™ (C=N imina) del ligando L3, en el intervalo de 1516-1371 cm™ (C=C,
C=N, N=N arométicos y piridinas) de PPhz y L3. En el nimero de onda de 746 cm™ (P-C)
corresponde a la fosfina PPhs, y en 841 cm™ (P-F) se atribuye al contraion del complejo
(Figura 69) [106,107].
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Figura 69. Espectro de IR de PPhs, L3y C11.

4.5.5.2 Caracterizacion de C11 por RMN Hy 3p
Por la técnica de RMN H se caracterizé el complejo C11 en CDCls, se observa su sefial de
singulete a 7.26 ppm (Figura 70). [108]. En el andlisis el compuesto muestra a campo bajo
un & 8.88 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.59 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.32 (t, J=8.00 Hz, 1H) y 7.81 (t,
J=8.00 Hz, 1H) ppm asignado al anillo piridinico de L3, en el 8 7.73 (d, J=8 Hz, 2H), 7.64
(m, 3H), 7.53 (m, 7H), 7.40 (m, 8H), 7.38 (m, 8H) y 7.25 (m, 12H) ppm corresponde a los
anillos aromaticos de L3 y PPhs, para integrar un total de 44H, mostrando desplazamiento

en las sefales en comparacion a los ligando aislados (Figura A10 y Figura AS8).
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Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C11 se observa la sefial
correspondiente a los fésforos coordinados a Cu(l) con un & -3.30 ppm, mostrando un cambio
respecto a la sefial de PPhs libre con un & -5.28 ppm. Finalmente, con un & -144.22 ppm se

encuentra el contraion PFe con un septuplete (Figura 67) [106,107].
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Figura 70. Espectro de RMN H y estructura del complejo C11 en CDCls.
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Figura 71. Espectro de RMN 3!P de C11y PPhzen CDCls.
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455.3 Caracterizacion de C11 por DRX de monocristal

El complejo C11 se analizd por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalograficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 26 y Tabla 27. La estructura de C11 se muestra
en la Figura 72. En el estudio cristalografico de C11 revela que el complejo cristaliza en un
sistema triclinico y estd compuesto por un atomo de Cu como centro metélico, esta se
encuentra enlazada por los N(1) y N(4) formando un gquelato de cinco miembros con L3, P(1)
y P(2) de dos PPhs mostrando un nimero de coordinacion 4. El complejo muestra PFs como
contraion y una molécula de diclorometano. Indicando que el atomo de Cu presenta un
ambiente de coordinacién N2P2 y una geometria de coordinacion tetraédrica distorsionada
(14=0.875) [109].

Tabla 26. Datos cristalogréficos de C11.
Datos cristalograficos™

Formula Cs7Ha6Cl2CuFsN4P3
Mw (gr/mol?) 1128

Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.580 x 0.430 x 0.420
alA 13.0080(8)
b/A 13.5811(9)
cl/A 15.4074(10)
a/° 83.409(5)
B/e 81.226(5)

y/° 81.125(5)

Vv /A3 2646.2(3)

Zz 2

p calc. / Mg/m3 1.416

w/mm-t 0.662

F(000) 1156

0 intervalo para recoleccion de datos / ° 3.518 a 29.623
Reflexiones colectadas 29755
Reflexiones independientes 12437

R(int) 0.0392

Ri[l > 2a(1)]4 0.0433

WR2 [1>2 ¢ (1] 0.0942
Ri(todos los datos)wld<l 0.0619
wR2[todos los datos] 0.1086

Goof (F?) 1.036

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 40(Fo). [c] R= Z||Fo/~|Fc|l/Z|Fo|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo*—Fc?)2/zw(Fo?)?]”.
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Tabla 27. Angulos y distancias selectas de C11.
Cu(1)-N(2) 2.0368(17)
Cu(1)-N(4) 2.082(17)
Cu(1)-P(2) 2.2516(6)
Cu(1)-P(2) 2.2549(6)

N(1)-Cu(1)-N(4)  79.53(7)
N(1)-Cu(1)-P(2)  118.99(5)
N(4)-Cu(1)-P(2) 115.51(5)
N(1)-Cu(1)-P(1) 105.51(5)
N(4)-Cu(1)-P(1) 113.75(5)
P(2)-Cu(D)-P(1) 117.52(2)

c23

Figura 72. Estructura de DRX de monocristal de C11 (Los atomos de hidrégeno, la molécula de CH.Cl,y
del contrai6n fueron omitidas para una mayor claridad).

4.5.6 Sintesisy caracterizacion de [Cu(L3)POP]PFs (C12)
Se realizo la sintesis del complejo C12 tal y como se describe en la metodologia mostrada en
la Ecuacion 14, incluyéndose su andlisis por diversas técnicas espectroscopicas.
N
I N

Ph
N P/Ph .
N7 P o | Ph CH,CI :
N4 + [Cu(CH;CN),JPF, —202 g ) \ O
N N0
\
O O pr’ Ph

Ecuacion 14. Sintesis del complejo [Cu(L3)POP]PFs (C12).
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45.6.1 Caracterizacion de C12 por IR

El complejo C12 se caracterizd por espectroscopia de IR con pastillas de KBr, para su
analisis se comparo con los espectros de los materiales de partida L3 y POP (Figura 73) con
pequefios desplazamientos en las bandas vibracionales, asignadas en: 3057 cm™ (C-H
aromatico), 1586 cm™ (C=N imina) del ligando L3. En el intervalo de 1570-1398 cm™ (C=C,
C=N, N=N arométicos y piridinas) de POP y L3. En el nimero de onda 1219 cm™* (C-O
éter), 741 cm™ (P-C) correspondientes a la fosfina POP y en 840 cm™ (P-F) que pertenece al
contraion del complejo C12 (Figura 73) [106,107].
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Figura 73. Espectro de IR de POP, L3y C12.
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45.6.2 Caracterizacion de C12 por RMN 'H y 3!p

Se caracterizd el complejo C12 por RMN H en acetona-ds donde se observa su sefial a 2.05
ppm en el espectro (Figura 74) [108]. En el anélisis, el complejo muestra a campo bajo un &
8.92 (d, J=8.00 Hz, 1H), 8.51 (d, J=4.00 Hz, 1H), 8.37 (t, J=4.00 Hz, 1H) y 7.76 (t, J=4.00
Hz, 1H) asignado al anillo piridinico de L3, en el 8 7.71 (d, J=8 Hz, 2H), 7.57 (m, 12H), 7.42
(m, 2H), 7.35 (m, 3H), 7.29 (m, 5H), 7.22 (m, 4H), 7.15 (m, 2H) y 7.09 (t, J=8 Hz, 2H) ppm
corresponden a los anillos arométicos de L3 y las fosfinas PPhs, para integrar un total de
42H, que muestran un desplazamiento al comparar con los espectros de los ligandos aislados
(Figura A10 y Figura A9).

Por otra parte, en el espectro de RMN 3P del complejo C12 se observa la sefial
correspondiente a los fosforos coordinados a Cu(l) con un & -10.92 ppm, mostrando un
cambio respecto a la sefial de POP libre con un & -16.72 ppm. Finalmente, con un ¢ -144.23
ppm se encuentra el contraion PFs con un septuplete (Figura 75) [106,107].
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Figura 74. Espectro de RMN *H y estructura del complejo C12 en acetona-ds.
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Figura 75. Espectro de RMN 3P de C12 y POP en acetona-ds.

4.5.6.3 Caracterizacion de C12 por DRX de monocristal
El complejo C12 se analizd por la técnica de DRX de monocristal, los datos cristalograficos,
distancias, angulos se muestran en la Tabla 28 y Tabla 29. La estructura de C12 se muestra
en la Figura 76. El anélisis cristalografico del complejo C12 revela que el complejo cristaliza
en un sistema monoclinico y se compone por un atomo de Cu como centro metalico enlazado
por N(4) y N(2) de L3 formando un quelato bidentado, y por el lado opuesto P(1) y P(2)
pertenecientes a POP formando un quelato de 8 miembros, mostrando el complejo un
namero de coordinacion 4. EI complejo cuenta con el contraion PFs para su estabilizacion,
observandose que el &tomo de Cu se encuentra un ambiente de coordinacion N2P2, con una

geometria tetraédrica distorsionada (14=0.863) [109].

Tabla 28. Angulos y distancias selectas de C12.

Cu(1)-N(1) 2.057(3)
Cu(1)-N(4) 2.071(3)
Cu(1)-P(1) 2.2245(11)
Cu(1)-P(2) 2.2611(11)

N(1)-Cu(1)-N(4)  80.01(13)
N(1)-Cu(l)-P(1)  114.27(9)
N(4)-Cu(l)-P(1)  124.02(10)
N(1)-Cu(1)-P(2)  106.19(10)
N(@4)-Cu(l)-P(2)  112.07(9)
P(1)-Cu(1)-P(2)  114.20(4)
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Tabla 29. Datos cristalogréaficos de C12.
Datos cristalograficos!®

Formula CseH42CuFgN4OP3
Mw (gr/mol?) 1057.38
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura (K) 130(2)
Medidas del cristal (mm) 0.250 x 0.090 x 0.080
alA 12.9588(16)
b/A 14.0565(16)
c/A 15.3019(18)
a/° 79.955(10)
B/e 79.16(10)

v/° 79.749(10)

Vv /A3 2665.1(6)

Zz 2

p calc. / Mg/m® 1.318

w/mm-? 0.563

F(000) 1084

0 intervalo para recoleccion de datos / ° 3.455 a 29.492
Reflexiones colectadas 25989
Reflexiones independientes 12489

R(int) 0.0742

Ri[l > 26(1)]c 0.0695

WR2 [I>2 o ()] 0.1506
Ri(todos los datos)wld<l 0.1345
wR2[todos los datos] 0.1898

Goof (F?) 1.008

[a] AMoKa=0.71073 A. [b] Fo> 45(Fo). [c] R= Z||Fo|~|Fc|l/Z|F0|. [d] Todos los datos. [e] Ru=
[Zw(Fo?—Fc?)ZEw(Fo?)Z*%,

Figura 76. Estructura de DRX de monocristal de C12 (Los atomos de hidrégeno y el contraion fueron
omitidos para una mayor claridad de la estructura).
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4.6 Analisis termogravimétrico de los complejos
4.6.1 Analisis termogravimétrico de C1, C2y C3

Se realizd el anélisis termogravimétrico para los complejos C1, C2 y C3 en atmdsfera de
nitrégeno de 30 a 800 °C con una rampa de calentamiento de 20 °C min (Figura 77). Para
observar su estabilidad térmica y puntos de descomposicion, para el uso de los complejos en
DSSC y OLED es necesaria una estabilidad térmica mayor a 60 °C [116,117].

En el andlisis termogravimétrico del complejo C1 mostrado en la Figura 77, se observa a
100 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, la primera pérdida de peso con un valor
del 7.24% (7.28% calculado) corresponde a una molécula de diclorometano que forma parte
de la red cristalina, en la segunda caida de 200-370 °C equivale a tres anillos piridinicos de
L1y ados metilenos XantPhos con un valor de 22% (22.24% calculado), posteriormente de
370-460 °C corresponde a cuatro anillos aromaticos y el xanteno de XantPhos con un valor
del 41% (41.5% calculado), seguido de 460-520 °C se muestra la pérdida del anillo
imidazolina y los dos fosforos de XantPhos 11.5% (11.16% calculado). Finalmente, se

observa la descomposicion del &tomo de Cu y el contraion PFe (Figura 77).

Por otra parte, en el analisis termogravimétrico del complejo C2 (Figura 77), se observa a
100 °C el inicio de la descomposicidn del compuesto, la primer pérdida de peso en 100-335
°C equivale a los tres anillos piridinicos de L1 con un valor de 20.2% (20.43% calculado),
posteriormente de 460-550 °C corresponde a cuatro anillos y una fenoxazina de N-XantPhos
en conjunto de un anillo de imidazolina de L1 con un valor del 49.5% (48.54% calculado).
Finalmente, se observa la descomposicion de los atomos de fosforo de N-XantPhos, el

contraion PFgy el atomo de Cu (Figura 77).

El en siguiente analisis termogravimétrico del complejo C3 (Figura 77), se observa a 200
°C el inicio de la descomposicion del compuesto, la primera pérdida de peso en 270-335 °C
equivale a ocho anillos aromaticos y dos metilenos correspondientes a DPPM con un valor
de 43% (43.32% calculado), posteriormente de 335-400 °C equivale a la descomposicion de

tres anillos piridinicos y una imidazolina de L1 en conjunto de cuatro &tomos de fésforo de
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DPPM con un valor del 29.5% (28.71% calculado). Finalmente, se observa la

descomposicion de los contraiones PFs y los dos atomos de Cu (Figura 77).
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Figura 77. Termograma de los complejos C1, C2y C3.

4.6.2 Andlisis termogravimétrico de C4, C5y C6
Se realizé el anélisis termogravimétrico para los complejos C4, C5 y C6 en atmdsfera de
nitrégeno de 30 a 800 °C con una rampa de calentamiento de 20 °C min (Figura 78). Para
observar su estabilidad térmica y puntos de descomposiciéon, para el uso de los complejos en
DSSC y OLED es necesaria una estabilidad térmica mayor a 60 °C [116,117].

En el andlisis termogravimétrico del complejo C4 mostrado en la Figura 78, se observa a
200 °C el inicio de la descomposicién del compuesto, la pérdida de peso en 200-390 °C con
un valor del 52.5% (52.93% calculado) corresponde a una molécula diclorometano que forma
parte de la red cristalina, el &tomo de yodo y a tres anillos aromaticos de PPhs, en el siguiente
intervalo de temperatura de 390-500 °C equivale a un anillo piridinico de L2 con un valor de
7.5% (7.59% calculado), posteriormente de 500-800 °C corresponde a los dos anillos
piridinicos restantes y el anillo de imidazol de L2, el &tomo de fésforo de PPhs y el &tomo
de Cu (Figura 78).
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En el andlisis termogravimétrico del complejo C5 mostrado en la Figura 78, se observa a
100 °C el inicio de la descomposicion del compuesto corresponde a la molécula de CH.Cl»
que forma parte de la red cristalina, en el termograma se observa una curva descendente de
100-525 °C que corresponde al 84% (84.02% calculado) del compuesto equivalente a las
cuatro fosfinas PPhs y el ligando L2. Finalmente, se observa la descomposicion del contraion
PFs y el &omo de Cu (Figura 78).

En el analisis termogravimétrico del complejo C6 mostrado en la Figura 78, se observa a
170 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, la primera pérdida de peso en 170-200
°C de porcentaje con valor del 7.8% (8.04% calculado) equivale a una molécula de éter etilico
que forma parte de la red cristalina y al atomo de oxigeno de POP, posteriormente de 200-
450 °C equivale a la descomposicion del ligando L2, seis anillos aromaticos y dos atomos de
fésforo de POP con un valor de 71% (70.91% calculado). Finalmente, de 500-800 °C
corresponde a la descomposicion del contraion PFes y el &tomo de Cu.
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Figura 78. Termograma del complejo C4, C5y C6.
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4.6.3 Andlisis termogravimétrico de C7, C8y C9
Se realiz6 el analisis termogravimétrico para los complejos C7, C8 y C9 en atmosfera de
nitrégeno de 30 a 800 °C con una rampa de calentamiento de 20 °C min (Figura 79). Para
observar su estabilidad térmica y puntos de descomposicion. Para el uso de los complejos en
DSSC y OLED es necesaria una estabilidad térmica mayor a 60 °C [116,117].

En el andlisis termogravimétrico de complejo C7 mostrado en la Figura 79, se observa a 100
°C el inicio de la descomposicién del compuesto, la primera pérdida de 200-460 °C con un
valor del 76% (76.03% calculada) corresponde al ligando fosfina XantPhos. a una piridina
y dos anillos aromaticos de L3. Finalmente, se observa la descomposicion del anillo de
triazina de L3, el contraion PFg y el &tomo de Cu.

Por otra parte, en el andlisis termogravimétrico del complejo C8 (Figura 79), se observa a
200 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, la primer pérdida de peso en 200-340
°C equivale a los dos anillos aromaticos correspondientes a L3 con un valor de 14.% (14.3%
calculado), posteriormente de 340-430 °C corresponde a la pérdida de cuatro anillos
aromaticos y una fenoxazina de N-XantPhos con un valor del 45.5% (45.72% calculado),
seguido de 460-540 °C equivale a un anillo piridinico y una triazina de L3, junto los dos
fésforos de la fosfina con un valor del 20.4% (20.47% calculado). Finalmente, se observa la

descomposicion del contraion PFg y el &tomo de Cu (Figura 79).

En el analisis termogravimétrico del complejo C9 mostrado en la Figura 79, se observa en
200 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, en el analisis del termograma se
observa el equivalente a la descomposicion total de los ligandos DPPP y L3 del complejo
C9 de 200-430 °C. Finalmente, de 400-800 °C se observa la descomposicién del contraion
PFs y el &tomo de Cu (Figura 79).
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Figura 79. Termograma del complejo C7, C8 y CO9.

4.6.4 Andlisis termogravimétrico de C10y C12
Se realiz6 el andlisis termogravimétrico para los complejos C10 y C12 en atmdsfera de
nitrégeno de 30 a 800 °C con una rampa de calentamiento de 20 °C min (Figura 80). Para
observar su estabilidad térmica y puntos de descomposicion. Para el uso de los complejos en
DSSC y OLED es necesaria una estabilidad térmica mayor a 60 °C [116,117].

En el analisis termogravimétrico del complejo C10 mostrado en la Figura 80, se observa en
300 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, en el anélisis del termograma se
observa la pérdida de peso equivalente a la descomposicion total de los ligandos L3 y PPhs
de C10 de 300-420 °C. Finalmente, de 420-800 °C se observa la descomposicion del
contraién PFg y el atomo de Cu (Figura 80).

En el analisis termogravimétrico del complejo C12 mostrado en la Figura 80, se observa en
300 °C el inicio de la descomposicion del compuesto, en el analisis del termograma se
observa la descomposicion equivalente a los ligandos L3, POP y el contraion PFe de 300-
490 °C (Figura 80).
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Figura 80. Termograma y estructura del complejo C10y C12.

4.7 Propiedades fotofisicas de los complejos
4.7.1 Andlisis por UV-Visde C1,C2y Cs.

Se evaluaron las propiedades fotofisicas de los complejos C1, C2 y C3 por ultravioleta
visible (UV-Vis), estos se evaluaron a temperatura ambiente en etanol a una concentracién
2x107° M. El espectro de UV-Vis muestra dos bandas de absorcion (Figura 81), una con un
desplazamiento hipsocrémico en la region UV (<280 nm), debido a transiciones n—n* y
n—m* centradas en el ligando [97,107,118]. Para los complejos C1 y C2 se observa una
banda ancha con un desplazamiento batocrémico en la regién visible la cual es caracteristica
de las transicion de transferencia de carga metal-ligando (TCML), en cambio para el
complejo C3 muestra dos TCML al ser un complejo dinuclear de Cu [12,13,57,119,120].
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Figura 81. Espectro de UV-Vis de L1y los complejos C1, C2y C3.

4.7.2 Andlisis por UV-Vis de C4,C5y C6

Se evaluaron las propiedades fotofisicas de los complejos C4, C5 y C6 por ultravioleta
visible, estos se evaluaron a temperatura ambiente en etanol a una concentracion 2x10° M.
El espectro de UV-Vis muestra dos bandas de absorcion (Figura 82), una con un
desplazamiento hipsocrémico en la region UV (<370 nm), debido a transiciones n—n* y
n—m* centradas en el ligando [97,107,118]. Ademas en el espectro se observa una banda
ancha con un desplazamiento batocromico en la region visible la cual es caracteristica de las
transicion de transferencia de carga metal-ligando (TCML) [12,13,57,119,120].
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Figura 82. Espectro de UV-Vis de L2 y los complejos C4, C5y C6.
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4.7.3 Andlisis por UV-Vis de C7, C8y CO.

Se evaluaron las propiedades fotofisicas de los complejos C7, C8 y C9 por ultravioleta
visible, estos se evaluaron a temperatura ambiente en etanol a una concentracion 2x10™° M.
El espectro de UV-Vis muestra cuatro bandas de absorcion (Figura 83), tres con un
desplazamiento hipsocrémico en la region UV (<330 nm), debido a transiciones n—n* y
n—m* centradas en el ligando [97,107,118]. Ademas, se observa una banda ancha con un
desplazamiento batocromico en la region visible la cual es caracteristica de la transicion de
transferencia de carga metal-ligando (TCML) [12,13,57,119,120].
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Figura 83. Espectro de UV-Vis de L3y los complejos C7, C8, C9y C10.

4.7.4 Analisis por UV-Vis de C10, C11ly C12

Se evaluaron las propiedades fotofisicas de los complejos C10, C11 y C12 por ultravioleta
visible, estos se evaluaron a temperatura ambiente en etanol a una concentracion 2x10° M.
El espectro de UV-Vis muestra cuatro bandas de absorcion (Figura 84), tres con un
desplazamiento hipsocrémico en la region UV (<350 nm), debido a transiciones n—n* y
n—7* centradas en el ligando [97,107,118]. Ademas, se observa una banda ancha con un
desplazamiento batocromico en la region visible la cual es caracteristica de la transicion de
transferencia de carga metal-ligando (TCML) [12,13,57,119,120].
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4.7.5 Andlisis de emision de los complejos C1-C12
En el siguiente anélisis se evaluaron las propiedades luminiscentes de los complejos para su
posible aplicacion en dispositivos emisores de luz, se realiz6 un estudio de los espectros de

emisién de los complejos C1-C12

El primer estudio se realizo el espectro de emisién para los complejos C1 (kexc: 390 nm), C2
(Rexc: 390 nm), C3 (Aexc: 390 nm) y L1 (Aexc: 320 nm). Los tres complejos muestran una banda
amplia en la region verde (535 nm), lo cual es comun en complejos de Cu(l) [121], por lo
tanto corresponde a la transicion d(Cu)—mn*(diimina) y estados excitados STCML con
algunas contribuciones de los ligandos fosfina. De los complejos con respecto a L1, el
complejo C1 presenta las mejores propiedades fotoluminiscentes, sin embargo esta se abate

en gran proporcion en comparacion con el ligando (Figura 85) [122].
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Figura 85. Espectros de emisién de los complejos C1, C2, C3y L1.

Para el segundo andlisis se realizo el espectro de emision para los complejos C4 (hexc: 375
nm), C5 (Aexc: 430 nm) y C6 (hexc: 430 nm) los cuales estan coordinados a L2 (ex: 320 nm).
Estos complejos muestran una banda amplia en la region verde (535 nm), caracteristica de
los complejos de Cu(I) [34], esta corresponde a la transicion dn(Cu)—n*(diimina) y estados
excitados *MLCT con algunas contribuciones de los ligandos fosfina, el ligando muestra su
punto méaximo de emision en 400 nm, mientras que los complejos C4-C6 se muestran a una
longitud mayor (500> nm) [35], en el anélisis de la emision de los complejos muestran
emisién alta siendo C4 el mas intenso lo cual se le atribuye a la presencia de | en la
coordinacion del Cu(l) (Figura 86) [16,21]. Por otra parte, en el analisis de las interacciones
intermoleculares de los complejos C4-C6 (Tabla 11, Tabla 14 y Tabla 17) se observaron
interacciones intermoleculares del tipo n---m y C-H---m lo que pueden beneficiar la

luminiscencia en el compuesto [57,123,124].
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Figura 86. Espectros de emisién de los complejos C4, C5, C6y L2.
El tercer estudio se realiz6 el espectro de emisidn para los complejos C7, C8, C9, C10, C11,
C12 (hexc: 390 nm) y L3 (Aexc: 320 nm). Estos complejos también muestran una banda amplia
en la region verde (535 nm), lo cual es caracteristico de los complejos de Cu(l) [34], a lo que
corresponde a la transicion dm(Cu)—n*(diimina) y estados excitados STCML con algunas
contribuciones de los ligandos fosfina, el ligando muestra su punto maximo de emision en
497 nm, mientras que los complejos C7-C12 se muestran a una longitud mayor (590> nm),
en el analisis de los espectro los complejo C10 resulto ser el complejo con mayor propiedades

fotoluminiscentes (Figura 87 y Figura 88) [35].
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Figura 87. Espectro de emisién de L3.
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Otro estudio de relevancia para la aplicacion de los complejos en dispositivos emisores de
luz, es el analisis de los espectros de emision en el espacio de color CIE (Comission
Internationale de I'Eclairage) para determinar el color de emision de los complejos al ser
expuesta a luz ultravioleta-visible, en este modelo maneja las coordenadas Y y X, donde: Y
significa luminosidad y X es una mezcla tendiente a la curva de sensibilidad del rojo al verde
[40,125,126]. Analizando los complejos se determiné las coordenadas CIE para los doce

complejos que se muestran en la Figura 89.

09 Complejo 1: Complejo 7:
x: 0.384 x: 0.376
0.8 Y: 0.546 Y: 0.433
074 Complejo 2: Complejo 8:
i x: 0.144 x: 0.547
0.6 Y:0.186 I Y: 0.448
50044 Complejo 3: Complejo 9:
0.5 x: 0.421 x: 0.486
y Y: 0.568 Y: 0.509
0.4 Complejo 4: Complejo 10:
x: 0.109 x: 0.487
0.3 Y: 0.647 - Y: 0.490
Complejo 5: Complejo 11:
0.2 x: 0.153 x: 0.462
Y:0.127 - Y: 0.505
0.1 Complejo 6: Complejo 12:
x:0.171 ‘7 x: 0.463
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Figura 89. Coordenadas CIE de los complejos C1-C12.
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4.8 Analisis electroquimico de los complejos

4.8.1 Analisis por voltamperometria de C1-C3

Las propiedades electroquimicas de los complejos C1-C3 se estudiaron por
voltamperometria ciclica en solucion de acetonitrilo a 20 mV/s (Figura 90, Tabla 30). En
cada complejo, el potencial de reduccion corresponde a la reduccion del ligando L1 que
forma la especie [(P"P)Cu(N"N")], comun para este tipo de complejos de Cu(l) heterolépticos
[39,127-129], con picos anddicos de -1.18 V a -1.14 V. En el andlisis de los potencial de
oxidacion de los compuestos se muestran los picos catodicos de +0.50 a +1.19 V, donde
inicia los potenciales de oxidacion 0.59 (C1), 0.52 (C2) y 0.80 (C3) que corresponden a la
oxidacion de iones metalicos de Cu(l) a Cu(ll) [39,128], sin mostrar reversibilidad, los picos
oxidaciones restantes se atribuyen a la disociacion del enlace Cu-P, esto es caracteristico en
los complejos que contienen fosfinas [18,39,128,130]. Finalmente, al determinar los valores
de oxidacion de Cu(l)/Cu(ll) fue posible el calculo de su energia en HOMO (Eromo) con la
siguiente formula: Enomo= e-[(Eonsetox)+4.4] (Tabla 30) [131-135]. Sin embargo, debido
que en los compuestos no se observa un sistema reversible no es posible el calculo de la
energia de LUMO [131].
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Figura 90. Voltamperograma de los complejos C1, C2y C3.
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Tabla 30. Potenciales de pico anddico (Epa) y catodico (Epc) determinados por voltamperometria ciclica de
los complejos C1, C2y C3.
Compuesto Epa [V] Epc1[V] Epc2[V] Epc3[V] Eonset,ox [V] Enomo

C1 -1.18 +0.72 +0.98 +1.19 0.53 -4.93
Cc2 -1.14 +0.60 +0.71 +1.09 0.01 -4.41
C3 -1.17 +0.85 +1.11 0.85 -5.25

4.8.2 Analisis por voltamperometria de C4-C6

Las propiedades electroquimicas de los complejos C4-C6 se estudiaron por
voltamperometria ciclica en solucién de acetonitrilo a 20 mV/s (Figura 91, Tabla 31). En
cada complejo, el potencial de reduccion corresponde a la reduccion del ligando L1 que
forma la especie [(P"P)Cu(N"N")], comUn para este tipo de complejos de Cu(l) heterolépticos
[39,127-129], con picos anoddicos de -1.13 V a -1.58 V. En el anélisis de los potenciales de
oxidacion de los compuestos se muestran los picos catddicos de +0.04 a +1.50 V, donde
inicia los potenciales de oxidacion +0.19 (C4), +0.95 (C5) y +0.73 (C6) que corresponden a
la oxidacion de iones metalicos de Cu(l) a Cu(ll) [39,128], sin mostrar reversibilidad, los
picos oxidaciones restantes se atribuyen a la disociacion del enlace Cu-P, esto es
caracteristico en los complejos que contienen fosfinas [18,39,128,130], y para el complejo
C4, muestra un pico catddico por oxidacion del a&tomo de yodo en 0.5 V [136]. Finalmente,
al determinar los valores de oxidacion de Cu(l)/Cu(ll) fue posible el célculo de su energia en
HOMO (Eromo) con la siguiente formula: Enomo= e-[(Eonset,ox)+4.4] (Tabla 30) [131-135].
Sin embargo, debido que en los compuestos no se observa un sistema reversible no es posible
el célculo de la energia de LUMO [131].

Tabla 31. Potenciales de pico de anddico (Ep.) y catédico (Epc) determinados por voltamperometria ciclica de
los complejos C4, C5y C6.
Compuesto  Epa [V] Epc1 [V] Epc2 [V] Epca[V] Eonsetox [V] Enomo

C4 -1.58 +0.04 +0.50 +0.65 -0.19 -4.22
C5 -1.20 +1.01 +1.13 +1.50 0.95 -5.35
C6 -1.13 +0.87 +1.08 +1.47 0.94 -5.34
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Figura 91. Voltamperogramas de los complejos C4, C5y C6.

4.8.3 Anadlisis por voltamperometria de C7-C12
Las propiedades electroquimicas de los complejos C7-C12 se estudiaron por
voltamperometria ciclica en solucion de acetonitrilo a 20 mV/s (Figura 92, Tabla 32). En
cada complejo, el potencial de reduccion corresponde a la reduccion del ligando L1 que
forma la especie [(P"P)Cu(N"N")], comun para este tipo de complejos de Cu(l) heterolépticos
[39,127-129], con picos anddicos de -0.81 V a -1.85 V. En el andlisis de los potenciales
oxidacion de los compuestos se muestran los picos catodicos de +0.74 a +1.20 V, donde
inicia los potenciales de oxidacion 0.70 (C7), 0.51 (C8), 0.70 (C9), 0.76 (C10), 0.66 (C11)
y 0.79 (C12) que corresponden a la oxidacién de iones metélicos de Cu(l) a Cu(ll) [39,128],
sin mostrar reversibilidad, los picos oxidaciones restantes se atribuyen a la disociacion del
enlace Cu-P, esto es caracteristico en los complejos que contienen fosfinas [18,39,128,130].
Finalmente, al determinar los valores de oxidacién de Cu(l)/Cu(ll) fue posible el calculo de
su energia en HOMO (Enomo) con la siguiente férmula: Enomo= e-[(Eonset,ox)+4.4] (Tabla
30) [131-135]. Sin embargo, debido que en los compuestos no se observa un sistema

reversible no es posible el calculo de la energia de LUMO [131].
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Tabla 32. Potenciales de pico anddico (Epa) y catodico (Epc) determinados por voltamperometria ciclica de
los complejos C7-C12.

Compuesto  Epai [V]  Epa2 [V] Epas-6 [V] Epc1[V] Epc2 [V] Epc3[V] Eonset.ox [V] Enomo
Cc7 -1.11 -1.65 +0.86 +1.17 0.70 -5.10
C8 -1.04 -1.68 +0.84 +1.04 +1.20 0.51 -4.91
C9 -1.18 -1.63 +0.83 +1.04 0.75 -5.15
C10 -0.81 -0.98 -1.13,-1.6,1.96 +0.97 +1.14 0.90 -5.30
Cl1 -1.33 -1.85 +0.81 +0.96 0.66 -5.06
C12 -1.27 -1.80 +0.74 0.79 +0.95 0.69 -5.09
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Figura 92. Voltamperogramas de los complejos C7, C8, C9, C10, C11y C12.
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4.9 Estudio computacional de los complejos
4.9.1 Analisis computacional de [Cu(L1)XantPhos]PFs (C1)

En el estudio tedrico del C1 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.1.1 Estudio de la geometria molecular de C1
El célculo de optimizaciony frecuencias de C1 se realizo partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 33. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.71 A y en los angulos
de 14.64°.

Tabla 33. Comparativa de distancias y angulos del complejo C1.

Experimental (A) Teorico (1&) Aerr
Cu(1)-N(1) 2.064(2) 2.079 0.015
Cu(1)-N(5) 2.098(2) 2.169 0.071
Cu(1)-P(2) 2.2516(8) 2.268 0.0164
Cu(1)-P(2) 2.2808(7) 2.284 0.0032
N(1)-Cu(1)-N(5) 79.65(9) 78.2 1.45
N(1)-Cu(1)-P(2) 122.81(7) 119.3 3.51
N(5)-Cu(1)-P(2) 117.23(7) 105.7 11.53
N(1)-Cu(1)-P(1) 102.62(7) 103.3 0.68
N(5)-Cu(1)-P(1) 113.66(7) 128.3 14.64
P(2)-Cu(1)-P(1) 115.50(3) 116.7 1.2

4.9.1.2 Espectro de infrarrojo de C1
El espectro de infrarrojo obtenido por el estudio tedrico fue procesado y graficado, se
comparé con el espectro experimental, con una correlacion lineal de 99.6%. Esta correlacion
puede observarse en la Figura 93, lo cual permite validar la metodologia empleada para el
calculo por IR. Es de importancia sefialar que a traves del archivo de salida del espectro IR
tedrico es posible asignar las vibraciones de enlace que se tienen, las cuales se observan en

la Tabla 34, comparandose con las obtenidas experiméntales del complejo CL1.
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Tabla 34. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C1.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3590 3654w VN-H
3200-3023 3396-2958 VC-H
1696-1318 1621-1330 Ve-Cy VC-N, Ve=N
1277-1124 1295-1099 Sc-H

1088 1049m OC-H, Vp-C

1007 1025w TcH, vec

890 908m Tc.H, Fc.c, Ten
809-701 786-694 Tcn

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion; I, balanceo
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Figura 93. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C1 y su correlacion lineal.

4.9.1.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares C1
Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 50 nm
(Figura 94). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L (411 nm), H-1-L y H-2—L (281
nm), H—L+5, H—»L+3 y H—»L+4 (290 nm), H—»L+6 (284 nm), H—L+7 (276 nm) y H-
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1—-L+2 (336 nm) (Figura 96, Tabla 35). Este colorante tiene un amplio espectro de
absorcion en la regién visible, por lo cual puede ser candidato a ser utilizado como colorante
en una DSSC.

Tabla 35. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de cdlculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C1.
E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicién Asignacion
411 (3.01) 0.0798 H—L (95%) MLCT/XLCT/LLCT
H-1—-L (55%);

368 (3.37) 0.0119 H2 L (26%) MLCT/XLCT/LLCT
HoL+5 (41%);

290 (4.28) 0.0657 H—L+3 (23%); MLCT/XLCT/LLCT
HoL+4 (23%)

284 (4.36) 0.0442 H—L+6 (93%) MLCT/XLCT/LLCT

276 (4.49) 0.0332 H—L+7 (64%) MLCT/XLCT/LLCT

273 (4.54) 0.0560 H-1—-L+2 (37%) MLCT/XLCT/LLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

Experimental C1
—— Tedrico C1
Transiciones C1

Absorbancia (u.a.)

I.L,L‘LI‘II.IIIIII 1 \

250 300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)
Figura 94. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C1.
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Se realizé el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 94 que la longitud
de onda de méaxima absorcion (Amax) se encuentra a 411 nm corresponde a la transicion de
HOMO a LUMO con la mayor fuerza de oscilador (f = 0.2876) con un gap de 4.089 eV En
dicha transicion, el HOMO mostré mayor densidad electronica en la parte superior ligando
L1 correspondiente a el anillo de imidazolina y una piridina, mientras que en el LUMO se

encuentra principalmente en el &tomo de Cu(l) y la fosfina XantPhos (Figura 95, Tabla 35).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C1, se observé que
8 transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 273-368 nm, que corresponden
a: H-1-L, H-2—L, H—»L+5, H—»L+3, H—»L+4, H—»L+6, H—>L+7 y H-1-L+2, por
transferencia de metal/fosfina—ligando. Por otra parte, la transicion HOMO—LUMO se
encuentra en el visible a 411 nm por transferencia de metal/fosfina—ligando (Figura 96,
Tabla 35).

Figura 95. Gap de energia del complejo C1.
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LUMO+5 LUMO+6 LUMO+7

Figura 96. Orbitales moleculares del complejo C1.

4.9.2 Analisis computacional de [Cu(L1)N-XantPhos]PFs (C2)
En el estudio tedrico del C1 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realiz6 la comparacion de los
datos experimentales ya analizados anteriormente.
4.9.2.1 Estudio de la geometria molecular de C2

El célculo de optimizaciony frecuencias de C2 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 36. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.0612 A y en los

angulos de 3.02°.
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Tabla 36. Comparativa de distancias y angulos del complejo C2.

Experimental (A)  Teérico (A) AerT
Cu()-NQ@) 2.0322(16) 2.051 0.0188
Cu(1)-N(6) 2.1418(17) 2,203 0.0612
Cu(1)-P(1) 2.2469(6) 2,257 0.0101
Cu(1)-P(2) 2.2775(6) 2,297 0.0195
N(2)-Cu(1)-N(6) 79.22(6) 77.8 1.42
N(2)-Cu(l)-P(1) 117.92(5) 116.1 1.82
N(6)-Cu(1)-P(1) 116.07(5) 118.7 2.63
N(2)-Cu(1)-P(2) 114.68(5) 115.6 0.92
N(6)-Cu(1)-P(2) 102.12(5) 99.1 3.02
P(1)-Cu(1)-P(2) 118.83(2) 120.5 167

4.9.2.2 Espectro de infrarrojo de C2
El espectro de infrarrojo obtenido por el estudio tedrico fue procesado y graficado, se
compard con el espectro experimental, con una correlacion lineal de 99.4%. Esta correlacion
puede observarse en la Figura 97, lo cual permite validar la metodologia empleada para el
calculo por IR. Es de importancia sefialar que a través del archivo de salida del espectro IR
tedrico es posible asignar las vibraciones de enlace obtenidas, las cuales se observan en la

Tabla 37, comparandose con las obtenidas experiméntales del complejo C2.
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Figura 97. Espectro experimental y teorico de infrarrojo de C2 y su correlacion lineal.
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Tabla 37. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C2.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3617, 3595 3654, 3635 VN-H
3194-3014 3386-2858 VC-H
1691-1358 1722-1324 Ve-Cy VC-N, Ve=N
1286-1129 1294-1097 Sc-H

1102 1097 SC.H, Vp-C

1021 1052 TcH, vec

949 964 Ten Tec, Ten
782-755 781-744 Tcn

v, estiramiento, d, doblado en el plano, T, torsion, I, balanceo

4.9.2.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C2

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 50 nm
(Figura 98). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L (385 nm), H-1—L (381 nm),
H—L+4 (305 nm), H-L+2 (299 nm), H-1-L+2 (291 nm), H-1-L+4 y H-1->L+5 (285
nm), H-1-L+7 y H-1-L+6 (273 nm) (Figura 100, Tabla 38).

Tabla 38. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de cdlculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C2.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion
385 (3.22) 0.0009 H—L (97%) XLCT/LLCT
381 (3.25) 0.0646 H-1-L (94%) MLCT/XLCT/LLCT
305 (4.06) 0.0344 H—L+4 (35%) MLCT/XLCT/LLCT
299 (4.14) 0.0295 H—L+2 (47%) MLCT/XLCT
291 (4.25) 0.0443 H-1—L+2 (68%) MLCT/XLCT
H-1—L+4 (67%);
285 (4.34) 0.0671 H-1L+5 (19 %) MLCT/XLCT/LLCT
- 04)-
273 (4.53) 0.0352 HA1SLAT (37%); ) cTyxLCTILLCT

H-1-L+6 (36%)

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)
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Figura 98. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C2.

Se realizo el analisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observé en la Figura 98 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 385 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.848 eV, donde en HOMO localiza su distribucion
electrénica en la N-XantPhos, en cambio en LUMO se localiza en el ligando L1. Por otra
parte, en HOMO-1—LUMO se encuentra la transicion con mayor fuerza de oscilador (f =
0.2876) con un gap de 4.14 eV, localizando la distribucion electronica de HOMO-1 en el
centro metélico y en parte de N-XantPhos (Figura 99, Tabla 38).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C2, se observé que
las 9 transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 273-385 nm, de las cuales de
H—L, H—>L+2 y H-1-L+2 son por transferencia de fosfina—ligando, y H-1-L, H—>L+4,
H-1—-L+4 y H-1-L+5, H-1-L+7 y H-1—-L+6 por transferencia de metal/fosfina—ligando
(Figura 100, Tabla 38).
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Figura 99. Gaps de energia del complejo C2.
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Figura 100. Orbitales moleculares del complejo C2.
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4.9.3 Analisis computacional de [Cuz(L1)(DPPM)2](PF¢)2 (C3)
En el estudio teodrico del C3 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.3.1 Estudio de la geometria molecular de C3
El calculo de optimizaciony frecuencias de C3 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 39. Puede observarse que ambas geometrias son

similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.145 A y en los angulos
de 7.88°.

Tabla 39. Comparativa de distancias y angulos del complejo C3.
Experimental (A) Tedrico (zi) Agrr

Cu(1)-N(1) 2.128(2) 2.13 0.002
Cu(1)-N(5) 2.098(2) 2.19 0.092
Cu(1)-P(1) 2.2737(7) 231 0.0363
Cu(1)-P(3) 2.2423(7) 2.27 0.0277
Cu(2)-N(1) 2.385(2) 2.24 0.145
Cu(2)-N(3) 2.020(2) 2.07 0.05
Cu(2)-N(4) 2.218(2) 2.29 0.072
Cu(2)-P(2) 2.1894(7) 2.22 0.0306
N(5)-Cu(1)-N(1)  79.08(8) 77.83 1.25
N(5)-Cu(1)-P(3)  124.58(6) 122.7 1.88
N(1)-Cu(1)-P(3)  115.65(6) 113.4 2.25
N(5)-Cu(1)-P(1)  100.61(6) 102.58 1.97
N(1)-Cu(1)-P(1)  119.84(6) 122.13 2.29
P(3)-Cu(l)-P(1)  112.92(3) 113.7 0.78
N(3)-Cu(2)-P(2)  152.97(7) 148.45 4.52
N(3)-Cu(2)-N(4)  81.78(9) 83.56 1.78
P(2)-Cu(2)-N(4)  119.65(6) 115.34 431
N(3)-Cu(2)-N(1)  78.66(8) 79.83 117
P(2)-Cu(2)-N(1)  113.92(6) 121.8 7.88
N(4)-Cu(2)-N(1)  92.40(8) 92.06 0.34
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4.9.3.2 Espectro de infrarrojo de C3
El espectro de infrarrojo obtenido por el estudio tedrico fue procesado y graficado, se
compard con el espectro experimental, con una correlacion lineal de 99.94%. Esta correlacion
puede observarse en la Figura 101, lo cual permite validar la metodologia empleada para el
calculo por IR. Es de importancia sefialar que a través del archivo de salida del espectro IR
tedrico es posible asignar las vibraciones de enlace que se tienen, las cuales se observan en

la Tabla 40, comparandose con las obtenidas experiméntales del complejo C3.
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2
.g - 4000
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I= y = 1.0865x - 87.828
@ 3000
S W [" R?=0.9994
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i 2000
\ Tedrico C3]
1000
0
0 1000 2000 3000 4000

PR RV N R RS SR B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 101. Espectro tedrico/experimental de infrarrojo del complejo C3y su correlacién lineal.
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Tabla 40. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C3.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR)  vibracional
3640 3383s VN-H

3200 3054w Ve

3100 2959w VC-H
1669-1471 1599-1438 Ve-Cy VC-N, Ve=N
1318-1192 1289-1166 dc-H

1129 1020m 8C.H, Vp-C

1003 1001w TcH, vec

787 841m Tcn I'ce I'en
760-706 7415-696 Ten

517 558s Tcn I'ce I'en

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion,; I', balanceo

4.9.3.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C3

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 100 nm
(Figura 102). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L (421 nm), H-3—L (348 nm),
H—L+1 (330 nm), H-3—L+1 y H-3—L+3 (300 nm), H—>L+7 y H—L+8 (281 nm) (Figura
104, Tabla 41). Este colorante tiene un amplio espectro de absorcion en la region ultravioleta,
por lo cual puede ser candidato a ser utilizado como colorante en una DSSC.

Tabla 41. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C3.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transiciones Asignacion
421(2.94) 0.049 H—L (96%) MLCT/XLCT/LLCT
348 (3.56) 0.0142 H-3—L (84%) MLCT/XLCT/LLCT
330 (3.76) 0.0247 H—L+1 (75%) MLCT/XLCT/LLCT

H-3—L+1 (41%);
H—L+3 (28%)
H—-L+7 (39%);
H—L+8 (20%)

* Transferencia de carga de metal a ligando (MLCT)

* Transferencia de carga de ligando a ligando (LLCT)

* Transferencia de carga de fosfina a ligando (XLCT)

300 (4.12) 0.0135 MLCT/XLCT/LLCT

281 (4.4) 0.0197 MLCT/LLCT/XLTC
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Figura 102. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C3.

Se realizo el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 102 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) se encuentra a 421 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.959 eV con la mayor fuerza de oscilador (f = 0.049),
localizando la distribucion electronica de HOMO en la fosfina DPPM, en cambio en LUMO

principalmente en los centros metélicos de Cu(l) (Figura 103, Tabla 41).

Por otro parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C3, se observé que
las 6 transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 281-348 nm, de las cuales de
H-3—L, H—L+1, H-3—L+1, H-3—L+3, H—L+7 y H—>L+8 son por transferencia de
metal/fosfina—ligando, y una en el visible HOMO—LUMO por transferencia

metal/fosfina—ligando (Figura 104, Tabla 41).
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Figura 104. Orbitales moleculares del complejo C3.
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4.9.4 Gaps tedricos y su relacion en DSSC para C1, C2y C3

En base a los calculos tedricos obtenidos, se analizo el gap de energia de HOMO a LUMO
de los complejos C1, C2 y C3 referente a la banda de conduccién del TiO; (-4.04 eV) y el
potencial Redox del electrolito yoduro-triyoduro (-4.6 eV) [137]. Ademas, se muestran los
niveles de energia HOMO y LUMO reportados del colorante N719, con la intencién de tener
un marco de referencia. En el andlisis realizado, se determinaron los gaps HOMO-LUMO
del complejo C1 (4.089 eV), el complejo C2 (3.848 eV) y el complejo C3 (3.959 eV),
demostrando que todos los complejos reportado aqui son candidatos para utilizar como
colorantes en la DSSC, ya que presentan un nivel de energia de LUMO superior a la banda
de conduccion del TiO2 permitiendo la inyeccion de electrones y un nivel de energia HOMO
por debajo del potencial redox del electrolito, permitiendo la regeneracion del colorante.
Entre estas tres propuestas, de acuerdo con el gap de energia HOMO-LUMO, los tres
complejos presentan propiedades muy similares y es dificil descartar o elegir uno sélo, sin
embargo, el C2 con un gap HOMO-LUMO menor, con mayor cercania al potencial redox
del electrolito y a la banda de conduccién. Finalmente, estos tres complejos se encuentran
lejanos referente al gap HOMO-LUMO del colorante N719, por lo tanto, es indispensable
seguir investigando complejos de Cu que permitan mejorar las propiedades fotofisicas
(Figura 105).
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Figura 105. Gaps de energia de los complejos C1, C2 y C3 en comparacion del TiO, y N719.
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4.9.5 Analisis computacional de [Cul(L2)PPhs] (C4)
En el estudio teodrico del C4 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.5.1 Estudio de la geometria molecular de C4
El calculo de optimizaciony frecuencias de C4 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 42. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.06 A y en los angulos
de 7.87°.

Tabla 42. Comparativa de distancias y angulos del complejo C4.

Experimental (A) Calculado (1&) Ad/ Az

Cu(1)-N(1) 2.087(4) 2.131 0.044
Cu(1)-N(5) 2.124(4) 2.184 0.06
Cu(1)-P(1) 2.2145(13) 2.247 0.0325
Cu(1)-1(2) 2.6218(7) 2.639 0.0172
N(1)-Cu(1)-N(5) 80.31(16) 78.2 2.11
N(1)-Cu(1)-P(1) 127.56(12) 116.5 11.06
N(5)-Cu(1)-P(1) 107.51(12) 104.3 3.21
N(L)-Cu(1)-1(1) 109.52(12) 114 4.48
N(5)-Cu(1)-1(1) 107.06(12) 107.4 0.34
P(1)-Cu(1)-1(1) 116.53(4) 124.4 7.87

4.9.5.2 Espectro de infrarrojo de C4
El espectro de infrarrojo obtenido por el estudio tedrico fue procesado y graficado, se
compard con el espectro experimental, con una correlacién lineal de 99.91%. Esta correlacién
puede observarse en la Figura 106, lo cual permite validar la metodologia empleada para el
calculo por IR. Es de importancia sefialar que a traves del archivo de salida del espectro IR
tedrico es posible asignar las vibraciones de enlace que se tienen, las cuales se observan en

la Tabla 43, comparandose con las obtenidas experiméntales del complejo C4.
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Figura 106. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C4 y su correlacion lineal.
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Tabla 43. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C4.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3618 3430w VN-H

3200 3070w VC-H

3154 3051w VC-H
1651-1345 1598-1347 Ve-c, VN, VeaN
1318-1159 1305-1156 Sc-H

1128 1094m dc-H, VP

1003 970w TecH, Ve

805 792m Tc.H, Fc.c, J N
760-706 7445-697 Tcn

528 523s Tc.H, Fc.c, J N

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion; I', balanceo

3000

4000
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4.9.5.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C4

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de

absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro

tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 50 nm

(Figura 107). Con el estudio teérico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas

de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L (420 nm), H->L+2 y H-1-L+1
(329 nm), H-3—L (321 nm), H—L+5 (300 nm), H-3—L+1 y H-2—L+2 (297 nm), H-
2—L+2 y H-3—L+1 (295 nm) (Figura 109, Tabla 44).

Absorbancia (u.a.)

Transiciones C4
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—— Teobrico C4
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260 280
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]
L B B L B R L
320 340 360 380

Longitud de onda (hnm)

L B I L
400 420 440

Figura 107. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C4.

Tabla 44. Estados excitados electrénicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C4.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transiciones Asignacion
420 (2.95) 0.0135 H—L (93%) MLCT/XLCT/LLCT/ILCT
H—L+2 (36%);

329 (3.76) 0.0459 H-1-L+1 (34%) MLCT/XLCT/LLCT/ILCT
321 (3.86) 0.3473 H-3—-L (51%) MLCT/LLCT/ILCT
300 (4.13) 0.0628 H—L+5 (72%) MLCT/XLCT/LLCT/ILCT

H-3—L+1 (55%);

297 (4.17) 0.1288 H-2—>L+2 (30%) MLCT/LLCT/ILCT

295 (4.2) 0.0818 H-2-1+2 (56%); MLCT/LLCT/ILCT

H-3—L+1 (28%)

* Transferencia de carga de metal a ligando (MLCT)

* Transferencia de carga de ligando a ligando (LLCT)

* Transferencia de carga de fosfina a ligando (XLCT)
*Transferencia de carga lodo-a-ligando (ILCT)

164



Se realizé el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 107 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 420 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 4.222 eV, donde en HOMO localiza su distribucion
electrénica en fosfina PPH3 y en el &tomo de yodo, en cambio en LUMO se localiza en el
ligando L2. Por otra parte, en HOMO-3—LUMO se encuentra la transicion con mayor
fuerza de oscilador (f = 0.3473) con un gap de 4.619 eV, localizando la distribucion
electronica de HOMO-3 en el atomo de yodo y el ligando L2 (Figura 108, Tabla 44).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C4, se observé que
las 6 transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 295-329 nm, de las cuales del
H—L+2, H-1-L+1 y H—L+5 son por transferencia yodo/metal/fosfina—ligando, mientras
que de H-3—>L, H-2—L+2 y H-3—L+1 por transferencia de yodo/metal—ligando.
Finalmente, en el visible se encuentra la transicion de HOMO—LUMO por transferencia de

carga yodo/metal/fosfina—ligando (Figura 109, Tabla 44).

-1.688 eV
LUMO

4222 eV

-5.910 eV
HOMO

4.619 eV

-6.307 eV
HOMO-3

Figura 108. Gaps de energia del complejo C4.
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Figura 109. Orbitales moleculares del complejo C4.

4.9.6 Analisis computacional de [Cuz(L2)(PPhs)s]PFs (C5)
En el estudio tedrico del C5 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Visy
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.6.1 Estudio de la geometria molecular de C5
El célculo de optimizaciony frecuencias de C5 se realizo partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 45. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.66 A y en los angulos

de 4.39°.
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Tabla 45. Comparativa de distancias y angulos del complejo C5.

Experimental (A)  Teérico (A) AerT
Cu()-N(D) 2.054(2) 2,092 0.038
Cu(1)-N() 2.131(2) 2.18 0.049
Cu(1)-P(2) 2.2662(8) 2.289 0.0228
Cu(1)-P(1) 2.2740(8) 2273 0.001
Cu(2)-N() 2.057(2) 2,004 0.037
Cu(2)-N(3) 2.089(2) 2.155 0.066
Cu(2)-P3) 2 2541(7) 2288 0.0339
Cu(2)-P(4) 2.2591(8) 2.286 0.0269
N(2)-Cu(2)-N(3) 80.58(8) 79.3 1.28
N(2)-Cu(2)-P(3) 116.70(6) 113.4 33
N(3)-Cu(2)-P(3)  106.84(6) 105.0 1.84
N(2)-Cu(2)-P(4)  108.50(6) 112.6 41
N(3)-Cu(2)-P(4) 110.43(6) 111.8 1.37
P(3)-Cu(2)}-P(d) 124.77(3) 125.0 0.23
N(D-Cu(D)-N(5)  80.52(8) 79.8 0.72
N(1)-Cu(1)-P(2) 118.89(6) 1145 4.39
N(5)-Cu(1)-P(2)  104.03(6) 1015 253
N(1)-Cu(1)-P(1) 115.33(6) 117.1 1.77
N(5)-Cu(1)-P(1) 113.52(6) 1145 0.98
P(2)-Cu(1)-P(1)  117.45(3) 120.6 3.15

4.9.6.2 Espectro de infrarrojo de C5
El espectro de infrarrojo obtenido por el estudio tedrico fue procesado y graficado, se
compar6 con el espectro experimental, con una correlacion lineal de 99.52%. Esta correlacion
puede observarse en la Figura 110, lo cual permite validar la metodologia empleada para el
calculo por IR. Es de importancia sefialar que a través del archivo de salida del espectro IR
tedrico es posible asignar las vibraciones de enlace que se tienen, las cuales se observan en

la Tabla 46, comparandose con las obtenidas experiméntales del complejo C5.

Tabla 46. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C5.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3195 3329w VN-H

3146 3059w VC-H
1666-1337 1599-1323 Ve-C, VCN, V=N
1323-1193 1307-1177 dcH

1123 1153m Oc-H, Vp-C
1004 1027w Tc.H, Vp-C

805 779m Tc.H, rc.c, Ten
756-703 742s-695 Tcn

521 557s Tc.H, rc.c, Ten

v, estiramiento; J, doblado en el plano; T, torsion, I, balanceo
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Figura 110. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C5 y su correlacion lineal.

4.9.6.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C5

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de

absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro

tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 50 nm

(Figura 111). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas

de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L+6 (285 nm), H-2—L+1 (289
nm), H—»L+3 (300 nm), H—»L+2 (302 nm), H-2—L y H-1-L+1 (316 nm), H-1-L y H-
1—L+1 (329 nm), H—L+1 (333 nm) y H—L (351 nm) (Figura 113, Tabla 47).
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Figura 111. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C5.

Tabla 47. Estados excitados electrénicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C5.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion

351 (3.53) 0.2561 H—L (95%) MLCT/LLCT

333 (3.72) 0.0906 H—L+1 (84%) MLCT/LLCT
H-1-L (63%);

329 (3.77) 0.1043 H-1—L+1 (20%) MLCT/XLCT/LLCT
H-2—L (46%);

316 (3.92) 0.0942 H-1—L+1 (39%) MLCT/XLCT/LLCT

302 (4.09) 0.0291 H—L+2 (74%) MLCT/XLCT/LLCT

300 (4.13) 0.0348 H—L+3 (52%) MLCT/XLCT/LLCT

289 (4.28) 0.0423 H-2—L+1 (27%) MLCT/XLCT/LLCT

285 (4.34) 0.0328 H—L+6 (35%) MLCT/XLCT/LLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

Se realizo el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observé en la Figura 111 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 351 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 4.391 eV con la mayor fuerza de oscilador (f = 0.2561),
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localizando la distribucién electronica de HOMO en el ligando L2 y los centros metalicos,
en cambio en LUMO se localiza principalmente en el ligando (Figura 112, Tabla 47).

Por otro parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C5, se observé que
las 9 transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 285-351 nm, de las cuales de
H-1-L, H-1-L+1, H-2—L, H-L+2, HHL+3, H-2-L+1 y HoL+6, y del HHL+1 y
HOMO—LUMO son por transferencia de metal—ligando (Figura 113, Tabla 47).

A 4

A=4.391

h

HOMO=-5.87

Figura 112. Gap de energia del complejo C5.
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Figura 113. Orbitales moleculares del complejo C5.

4.9.7 Andlisis computacional de [CuL2POP]PFs (C6)

En el estudio teorico del C6 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-

31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y

los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realiz6 la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.7.1 Estudio de la geometria molecular de C6

El célculo de optimizaciony frecuencias de C6 se realizé partiendo de la estructura molecular

obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las

geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro

metalico, lo cual se muestra en la Tabla 48. Puede observarse que ambas geometrias son

similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.98 A y en los angulos

de 4.19°.
Tabla 48. Comparativa de distancias y &ngulos del complejo C6.
Experimental (A) Tedrico (l&) Aerr
Cu(1)-N(1) 2.065(2) 2.110 0.045
Cu(1)-N(2) 2.098(2) 2.196 0.098
Cu(1)-P(2) 2.2314(8) 2.314 0.0826
Cu(1)-P(1) 2.2794(7) 2.250 0.0294
N(1)-Cu(1)-N(2) 81.70(8) 79.0 2.7
N(1)-Cu(1)-P(2) 121.11(6) 125.3 4.19
N(2)-Cu(1)-P(2) 126.41(6) 127.7 1.29
N(1)-Cu(1)-P(1) 107.97(6) 104.3 3.67
N(2)-Cu(1)-P(1) 98.47(6) 96.2 2.27
P(2)-Cu(1)-P(1) 115.21(3) 116.1 0.89
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4.9.7.2 Espectro de infrarrojo de C6
Con el anélisis de frecuencias y la obtencién del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C6, se compard con el espectro experimental, la correlacion lineal de dichos espectros fue de
99.64% (Figura 114), lo que permite validar la metodologia empleada para el calculo. Es de
importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones de
enlace marcadas en la Tabla 49 comparandose con las experiméntales.

<
[ E imental C6
% xperimental C6] 4000 y =1.0944x - 129.55
g 3000 R2=10.9964
&
s | 2000
5
§ 1000
l—

0 1000 2000 3000 4000

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nuamero de onda (cm™)
Figura 114. Espectro experimental y teorico de infrarrojo de C6 y su correlacion lineal.

Tabla 49. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C6.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3613 3330w VN-H

3119 3056w VC-H
1660-1318 1599-1371 vc-c, Ve-N, Ve=N
1291-1129 1307-1123 dc-H

1094 1084m 6C-H, Vp-c

1003 1026w Tc.H, Vp-C

814 876m Tc.H, Fc.c, J N
760-706 775s-741 Tcn

v, estiramiento, 0, doblado en el plano; T, torsion; I', balanceo
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4.9.7.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C6

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 50 nm
(Figura 115). Con el estudio teérico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L+6 (275 nm), H-1—-L+3 (281
nm), HoL+3 y HoL+4 (288 nm), HH>L+4 y HH>L+3 (290 nm), H-2—L y H-1>L+1 (297
nm), H-1—-L (336 nm) y H—L (369 nm) (Figura 117, Tabla 50).

Tebrica C6
Transiciones C6
Experimental

Absorbancia (u.a.)

T ' ' T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 115. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C6.
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Tabla 50. Estados excitados electrdnicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo CB6.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacién

369 (3.36) 0.0433 H—L (96%) MLCT/XLCT/LLCT
336 (3.68) 0.2876 H-1-L (94%) MLCT/XLCT/LLCT
297 (4.18) 0.179 H-1—L+1 (80%) MLCT/LLCT

HoL+4 (48%);

290 (4.27) 0.0392 HoL+3 (30%) MLCT/XLCT/LLCT
H—L+3 (44%);

288 (4.3) 0.0482 HooL+4 (40%) MLCT/XLCT/LLCT

281 (4.41) 0.1159 H-1—>L+3 (66%) MLCT/LLCT

275 (4.51) 0.0467 HoL+6 (85%) MLCT/XLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

Se realizo el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 115 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) se encuentra a 369 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 4.317 eV, donde en el HOMO localiza su distribucién
electronica en fosfina POP y en LUMO en el ligando L2 y el centro metalico. Por otra parte,
en HOMO-1—LUMO se encuentra la transicion con mayor fuerza de oscilador (f = 0.2876)
con un gap de 4.527 eV, localizando la distribucién electronica de HOMO-1 en el ligando
L2 (Figura 116, Tabla 50).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C6, se observé que
las siete transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 275-369 nm, de las cuales
del H—L+6, H-1-L+3 y H-1—L+1 son por transferencia metal—ligando, mientras que de
H—L+4, H-L+3, H-1-L+1, H-1-L y H—L por transferencia de fosfina/metal—ligando
(Figura 117, Tabla 50).
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Figura 116. Gaps de energia del complejo C6.
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Figura 117. Orbitales moleculares del complejo C6.
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4.9.8 Gaps tedricos y su relacion en DSSC para C4,C5y C6

En base a los calculos tedricos obtenidos, se analizo el gap de energia de HOMO a LUMO
de los complejos C4, C5 y C6 referente a la banda de conduccién del TiO; (-4.04 eV) y el
potencial Redox del electrolito yoduro-triyoduro (-4.6 eV) [137]. Ademas, se muestran los
niveles de energia HOMO y LUMO reportados del colorante N719, con la intencién de tener
un marco de referencia. En el andlisis realizado, se determinaron los gaps HOMO-LUMO
del complejo C4 (4.222 eV), el complejo C5 (4.391 eV) y el complejo C6 (3.311 eV),
demostrando que todos los complejos reportados aqui son candidatos para utilizar como
colorantes en la DSSC, ya que presentan un nivel de energia de LUMO superior a la banda
de conduccion del TiO2 permitiendo la inyeccion de electrones y un nivel de energia HOMO
por debajo del potencial redox del electrolito, permitiendo la regeneracion del colorante.
Entre estas tres propuestas, de acuerdo con el gap de energia HOMO-LUMO, los tres
complejos presentan propiedades muy similares y es dificil descartar o elegir uno soélo, el C4
con un gap HOMO-LUMO menor, sin embargo, el C5 tiene el HOMO mas cercano al
potencial redox del electrolito y el C6 tiene el LUMO mas proximo a la banda de conduccién.
Finalmente, estos tres complejos se encuentran lejanos referente al gap HOMO-LUMO del
colorante N719, por lo tanto, es indispensable seguir investigando complejos de Cu que
permitan mejorar las propiedades fotofisicas (Figura 118).

-1.0 4 -1.479 eV
1 r LUMO
-1.5 |1.688 eV —— -1.859 eV
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] 1 . -
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Figura 118. Gaps de energia de los complejos C4, C5 y C6 en comparacion del TiO, y N719.
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4.9.9 Andlisis computacional de [CuL3Xantphos]PFs (C7)
En el estudio teorico del C7 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.9.1 Estudio de la geometria molecular de C7
El calculo de optimizaciony frecuencias de C7 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 51. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.052 A y en los angulos
de 4.39°.

Tabla 51. Comparativa de distancias y angulos del complejo C7.
Experimental (A) Tedrico (1&) AgrT

Cu(1)-N(1) 2.052(2) 2.104 0.052
Cu(1)-N(4) 2.118(2) 2.132 0.014
Cu(1)-P(1) 2.2390(7) 2.256 0.017
Cu(1)-P(2) 2.2633(8) 2.289 0.0257
N(1)-Cu(1)-N(4) 79.15(8) 785 0.65
N(1)-Cu(1)-P(1) 129.91(6) 1343 4.39
N(4)-Cu(1)-P(1) 105.94(6) 108 2.06
N(1)-Cu(1)-P(2) 100.46(6) 98.6 1.86
N(4)-Cu(1)-P(2) 115.21(6) 118.1 2.89
P(1)-Cu(1)-P(2) 119.73(3) 115.4 4.33

4.9.9.2 Espectro de infrarrojo de C7
Con el anélisis de frecuencias y la obtencién del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C7, se compard con el espectro experimental, la correlacion lineal de dichos espectros fue de
99.93% (Figura 119), lo que permite validar la metodologia empleada para el calculo. Es de
importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones de

enlace marcadas en la Tabla 52 comparandose con las experimentales.
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Figura 119. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C7 y su correlacion lineal.

1000

500

Tabla 52. tedricas y experimentales del complejo C7.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR)  vibracional
3196-3044 3058-2923w VC-H
1668-1356 1600-1369 Ve-¢,y VCN, Ve=N
1276-1124 1280-1118 dc-H
1108-1052 1099-1072m Sc-H, Vp-C
1028-1004 1027-1002w Te, ve-c

812 794m Tc.H, Fc.c, J N
756-700 748s-696 Ten

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion; I, balanceo

4.9.9.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C7
Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento no mayor a 100 nm
(Figura 120). Con el estudio teorico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H-8—L y H—-L+2 (315 nm), H-
3—L+1; H-4—»L+1y H-2—L+1 (340 nm), H-1-L+1 y H-3—L+1 (351 nm), H-1-L+1y
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H-2—L+1 (354 nm), H-4—L (403 nm) y H—L (461 nm) (Figura 122, Tabla 53). Este
colorante tiene un amplio espectro de absorcion en la regién ultravioleta, por lo cual puede

ser candidato a ser utilizado como colorante en una DSSC.

Experimental C7
—— Tedrico C7
—— Transiciones C7

Absorbancia (u.a.)

= \

L B DL B R B |
350 400 450 500 550 600 650

| }| T
I3(IJOI I II

250
Longitud de onda (hm)
Figura 120. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C7.

Tabla 53. Estados excitados electrénicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C7.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion
461 (2.69) 0.0981 H—L (80%) MLCT/XLCT/LLCT
403 (3.08) 0.0385 H-4—L (53%) LLCT
H-1—L+1 (35%);
354 (3.5) 0.0559 H-2L 41 (20%) MLCT/XLCT/LLCT
_ 0/
351 (3.53) 0.0307 H-1-LH1 (32%) vy cryxeTiLLeT

H-3—L+1 (25%)

H-3—L+1 (41%);

340 (3.64) 0.1308 H-4—L+1 (21%); MLCT/XLCT/LLCT
H-2—L+1 (21%);
H-8—L (48%);
H—-L+2 (20%)
* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

315 (3.94) 0.0397 MLCT/XLCT/LLCT
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Se realizé el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 120 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 461 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.546 eV, donde en el HOMO localiza su distribucion
electrénica en el ligando L3 y en LUMO en fosfina XantPhos y el centro metalico (Figura
121, Tabla 53).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C7, se observé que
cinco transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 315-354 nm, de las cuales H-
8—L, H—-L+2, H-3—>L+1, H-2—-L+1 y H-1-L+1 son por transferencia de
fosfina/metal—ligando, mientras que de H-4—L+1 es transferencia interligando. Por otra
parte, en la region visible de 403-461 nm la transicion H-4—L es por transferencia
interligando, mientras que de HOMO—LUMO es de transferencia de
fosfina/metal—ligando (Figura 122, Tabla 53).

-2.569 eV
LUMO

3.546 eV

-6.115eV
HOMO

Figura 121. Gaps de energia del complejo C7.
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LUMO LUMO+1 LUMO+2

Figura 122. Orbitales moleculares del complejo C7.

4.9.10Analisis computacional de [Cu(L3)N-XantPhos]PFs (C8)
En el estudio teodrico del C7 se realizo con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realiz6 la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.10.1 Estudio de la geometria molecular de C8
El célculo de optimizaciény frecuencias de C8 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 54. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.0839 A y en los
angulos de 11.97°.
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Tabla 54. Comparativa de distancias y angulos del complejo C8.

Experimental (A)  Teérico (A) AerT
Cu()-NQ@) 2.0261(18) 2110 0.0839
Cu()-N(1) 2.0862(18) 2119 0.0328
Cu(l)-P() 2.2691(6) 2308 0.0389
Cu(1)-P(2) 2.2269(6) 2,241 0.0141
N(2)-Cu(1)-N(1) 79.86(7) 78.1 1.76
N(2)-Cu(1)-P(2) 121.90(5) 128.6 6.7
N(1)-Cu(1)-P(2) 107.73(5) 119.7 11.97
N(2)-Cu(1)-P(1)  101.42(5) 95.1 6.32
N(D)-Cu(1)-P(1)  114.63(5) 105.6 9.03
P(2)-Cu(l)-P(1) 123.47(2) 120.5 2.97

4.9.10.2 Espectro de infrarrojo de C8
Con el andlisis de frecuencias y la obtencion del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C8, se comparo con el espectro experimental, la correlacién lineal de dichos espectros fue de
99.68% (Figura 123), lo que permite validar la metodologia empleada para el célculo. Es de
importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones de

enlace marcadas en la Tabla 55 comparandose con las experiméntales.

Tabla 55. tedricas y experimentales del complejo C8.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3595 3388w VN-H

3199 3056w VC-H
1669-1318 1660-1321 ve-¢, VeN, Ve=N
1291-1129 1294-1124 dc-H

1102 1097-1051m Sc-H, Vec
1030-1003 1020-1002w Tc-H, Ve-c
859-778 971-769m Tc.H, Fc.c, J N
751-706 740s-694 Tcn

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion; I', balanceo
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Figura 123. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C8 y su correlacion lineal.

4.9.10.3 Espectro de UV-Vis y orbitales moleculares de C8
Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento cercano a los 50 nm
(Figura 124). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H-9—L (308 nm), H-4—L+1 y H-
3—L+1 (339 nm), H-4—L (348 nm), H-3—L (409 nm), H—L (434 nm) y H-1—L (434 nm)
(Figura 126, Tabla 56). Este colorante tiene un amplio espectro de absorcion en la region

ultravioleta, por lo cual puede ser candidato a ser utilizado como colorante en una DSSC.
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Figura 124. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C8.
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Tabla 56. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C8.

E[nm] (eV) Izlsjsiﬁgzgf Transicion Asignacion
447(2.77) 0.0653 H-1—L (55%) MLCT/XLCT/LLCT
434(2.86) 0.0031 HoL (78%) MLCT/XLCT/LLCT

- o, .
409(3.03) 0.05 H-3—L (41%); MLCT/XLCT/LLCT

H-1-L (29%)

348(3.56) 0.0648 H-4—L (52%) LLCT

H-4—L+1 (52%);

H-3—L+1 (23%)

308(4.01) 0.0591 H-9—L (35%) MLCT/XLCT/LLCT
* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)

* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

339 (3.65) 0.1304 LLCT

Se realizo el andlisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observé en la Figura 124 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 447 nm que corresponde a la transicion
de HOMO-1 a LUMO con un gap de 3.327 eV, donde en el HOMO localiza la mayor parte

de su distribucion electrdnica en la fosfina N-Xantphos y en LUMO en el ligando L3. Sin
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embargo, para HOMO y LUMO con un gap de 3.691 eV fue el de menor fuerza de oscilador

(f=0.0031) (Figura 125, Tabla 56).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C8, se observé que

cuatro transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 308-354 nm, de las cuales

H-9—L es por transferencia de fosfina/metal—ligando, en H-3—L+1, H-4—L+1 y H-4—L

son por transferencia interligando. Por otra parte, en la regién visible de 409-447 nm se

encuentran las siguientes transiciones: H-3—L por transferencia interligando,

de

HOMO—LUMO y H-1-L por transferencia de fosfina/metal—ligando (Figura 126,

;

Tabla 56).

3.3

-2.532 ¢V
LUMO

27 eV

-5.859 eV
HOMO

3.691 eV

-6.223 eV
HOMO-1

Figura 125. Gaps de energia del complejo C8.
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HOMO-9 HOMO-4 HOMO-3

HOMO LUMO LUMO+1
Figura 126. Orbitales moleculares del complejo C8.

4.9.11 Andlisis computacional de [CuL3(DPPP)]PFs (C9)
En el estudio tedrico del C9 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.11.1 Estudio de la geometria molecular de C9
El célculo de optimizaciény frecuencias de C9 se realizé partiendo de la estructura molecular
obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevé a cabo una comparacion de las
geometrias experimental y tedrica, referente a de la distancias y angulos de enlace del centro
metalico, lo cual se muestra en la Tabla 57. Puede observarse que ambas geometrias son
similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.0557 A y en los

angulos de 4.43°.
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Tabla 57. Comparativa de distancias y angulos del complejo C9.

Experimental (A)  Teérico (A) AerT
Cu()-N@) 2.0642(18) 2105 0.0408
Cu(1)-N(1) 2.0665(18) 2.093 0.0265
Cu(1)-P(1) 2.2143(6) 2.270 0.0557
Cu(l)-P(2) 2.2489(6) 223 0.0169
N(4)-Cu(D)-N(1)  80.04(7) 78.9 1.14
N(4)-Cu(1)-P(2)  130.12(5) 127.1 3.02
N(1)-Cu(l)-P(2)  124.72(6) 127.2 2.48
N(4)-Cu(1)-P(1)  114.07(5) 1185 4.43
N(1)-Cu(1)-P(1)  100.64(5) 08.7 1.94
P(2)-Cu(1)-P(1)  103.48(2) 103.2 0.28

4.9.11.2 Espectro de infrarrojo de C9
Con el andlisis de frecuencias y la obtencion del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C9, se comparo con el espectro experimental, la correlacién lineal de dichos espectros fue de
99.84% (Figura 127), lo que permite validar la metodologia empleada para el célculo. Es de
importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones de

enlace marcadas en la Tabla 58 comparandose con las experiméntales.

Tabla 58. tedricas y experimentales del complejo C9.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
Calculada (IR) Observada (IR) vibracional
3196-3028 3053-2855w VC-H
1668-1324 1673-1335 Ve-¢, VEN, Ve=N
1276-1132 1306-1138 Sc-H
1108-1044 1117-1050m dc-H, Vp-C
1028-988 1025-1007w Tc-H, Vec
924-804 966-769m Ten, I'cc, T'en
756-708 741s-649 Tcn

v, estiramiento, o, doblado en el plano; T, torsion; I', balanceo
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Figura 127. Espectro experimental y tedrico de infrarrojo de C9 y su correlacion lineal.

4.9.11.3 Espectro de UV-Vis y orbitales moleculares de C9
Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento cercano a los 50 nm
(Figura 128). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H—L+4 (287 nm), H—L+3 (289 nm),
H-5—L+1y H-5—L (299 nm), H-5—~L+1 y H-L+2 (313 nm), H-2—L+1y H-1—L+1 (344
nm), H-2—L y H-1—-L (352 nm) y H—L (451 nm) (Figura 130, Tabla 59). Este colorante
tiene un amplio espectro de absorcion en la region ultravioleta, por lo cual puede ser

candidato a ser utilizado como colorante en una DSSC.
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Figura 128. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C9.
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Tabla 59. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C9.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion
451(2.75) 0.1127 H—L(+85%)  MLCT/XLCT/LLCT
H-2—L(56%);
352(3.51) 0.084 H-1—L(19%) MLCT/XLCT/LLCT
H-2—L+1(52%);
344(3.6) 0.1547 H-10L+1(22%) MLCT/XLCT/LLCT
H-5—L(45%);
313(3.95) 0.0404 HoL42(34%) MLCT/XLCT/LLCT
H-5—L+1(55%);
299(4.15) 0.055 H-5L(20%) LLCT
289(4.28) 0.0525 H—L+3(87%) LLCT
287(4.31) 0.0309 H—L+4(72%) MLCT/XLCT/LLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

Se realizo el analisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la

comprension del estudio del sistema molecular. Se observé en la Figura 128 que la longitud

189



de onda de méxima absorcion (Amax) se encuentra a 451 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.558 eV, donde en el HOMO localiza la mayor parte
de su distribucion electronica en la fosfina DPPP y en LUMO en el ligando L3 (Figura
129).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C9, se observé que
cinco transiciones se encuentran en la region de ultravioleta de 287-352 nm, de las cuales
H—L+4, H—»L+3, H-5—L, H-5—L+1, H-»L+2, H-5—-L, H-1-L+1 y H-1-L son por
transferencia de fosfina/metal—ligando, en cambio H-2—L+1y H-2—L son de transferencia
interligando. Por otra parte, en la region visible de 451 nm se encuentra la transicion
HOMO—LUMO de transferencia de fosfina/metal—ligando (Figura 130, Tabla 59).

——  -2.545¢eV
LUMO

2.558 eV

-5.103 eV
HOMO

Figura 129. Gap de energia del complejo C9.
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Figura 130. Orbitales moleculares del complejo C9.

4.9.12Gaps tedricos y su relacion en DSSC para C7, C8y C9
En base a los calculos tedricos obtenidos, se analiz6 el gap de energia de HOMO a LUMO
de los complejos C7, C8 y C9 referente a la banda de conduccion del TiO2 (-4.04 eV) y el
potencial Redox del electrolito yoduro-triyoduro (-4.6 eV) [137]. Ademas, se muestran los
niveles de energia HOMO y LUMO reportados del colorante N719, con la intencion de tener
un marco de referencia. En el anlisis realizado, se determinaron los gaps HOMO-LUMO
del complejo C7 (3.546 eV), el complejo C8 (3.327 eV) y el complejo C9 (2.558 eV),
demostrando que todos los complejos reportados aqui son candidatos para utilizar como
colorantes en la DSSC, ya que presentan un nivel de energia de LUMO superior a la banda

de conduccion del TiO2 permitiendo la inyeccion de electrones y un nivel de energia HOMO
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por debajo del potencial redox del electrolito, permitiendo la regeneracion del colorante.
Entre estas tres propuestas, de acuerdo con el gap de energia HOMO-LUMO, los tres
complejos presentan propiedades muy similares y es dificil descartar o elegir uno sélo,
embargo, el complejo C9 debido a que tiene el HOMO maés cercano al potencial redox del
electrolito y el un LUMO mas proximo a la banda de conduccidn, se resume como el mejor
colorante. Finalmente, los complejos se encuentran cercanos referente al gap HOMO-
LUMO del colorante N719, lo que indica ser importantes candidatos para aplicarse en DSSC
(Figura 131).

2.0 -2.569 eV -2.532 eV -2.545 eV
LUMO LUMO LUMO
B0 T N
. 1 N719 (LUMO -3.13 eV) I |
-3.5
|
S‘ 13.546 eV TiO, (-4.04 eV) 3.327eV :
O ail e il
o b I 11, (4.6 eV) I 2.558 eV
=45 e e e
= e e e e =
5 1 I I
= -5.0 1
) | HOMO
B 55 ] NTIO.(HOMO S:59eV) ... e ssses et 50036V
§ ] |
S 6.0 e HOMO
iz -5.859 eV
“ 65 6.115ev
7.0 4
75 __ TiO, (-7.6 eV)
8.0 _-_ Complejo C7 Complejo C8 Complejo C9

Figura 131. Gaps de energia de los complejos C7, C8 y C9 en comparacion del TiO, y N719.
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4.9.13Analisis computacional de [Cu(L3).DPPM](PFs). (C10)
En el estudio tedrico del C10 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.13.1 Estudio de la geometria molecular de C10
El célculo de optimizacién y frecuencias de C10 se realizd partiendo de la estructura
molecular obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevo a cabo una comparacion
de las geometrias experimental y teorica, referente a de la distancias y angulos de enlace del
centro metalico, lo cual se muestra en la Tabla 60. Puede observarse que ambas geometrias
son similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.097 A y en los
angulos de 6.526°.

Tabla 60. Comparativa de distancias y &ngulos del complejo C10.
Experimental (A) Teérico (A)  Agr

Cu(1)-N(8) 2.047(3) 2.094 0.047
Cu(1)-N(2) 2.063(3) 2.111 0.048
Cu(1)-N(6) 2.072(3) 2.169 0.097
Cu(1)-P(1) 2.1831(11) 2.222 0.0389
Cu(2)-N(5) 2.016(3) 2.062 0.046
Cu(2)-N(4) 2.101(3) 2.132 0.031
Cu(2)-N(1) 2.136(3) 2.163 0.027
Cu(2)-P(2) 2.2102(11) 2.224 0.0138
N(8)-Cu(1)-N(2) 111.85(13) 112.26 0.41

N(8)-Cu(1)-N(6) 79.00(13) 77.076 1.924
N(2)-Cu(1)-N(6) 95.50(13) 94.654 0.846
N(8)-Cu(1)-P(1) 129.33(10) 130.131  0.801
N(2)-Cu(1)-P(1) 108.25(9) 112.301  4.051
N(6)-Cu(1)-P(1) 126.45(9) 119.924 6526
N(5)-Cu(2)-N(4) 120.54(13) 117.24 33

N(5)-Cu(2)-N(1) 96.31(12) 95.529 0.781
N(4)-Cu(2)-N(1) 77.67(12) 76.123 1.547
N(5)-Cu(2)-P(2) 130.45(10) 129.226  1.224
N(4)-Cu(2)-P(2) 106.72(9) 111537  4.817
N(1)-Cu(2)-P(2) 108.05(9) 109.198  1.148
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4.9.13.1 Espectro de infrarrojo de C10

Con el anélisis de frecuencias y la obtencién del espectro de infrarrojo teérico del complejo

C10, se comparo6 con el espectro experimental, la correlacion lineal de dichos espectros fue

de 99.48% (Figura 132), lo que permite validar la metodologia empleada para el calculo. Es

de importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones

de enlace marcadas en la Tabla 61 comparandose con las experiméntales.

—— Experimental C10 \

Transmitancia (u.a.)
—

Tedrico C10

3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™
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y =1.0704x - 76.659
Rz =0.9948

0 1000 2000 3000 4000

Figura 132. Espectro tedrico/experimental de infrarrojo del complejo C10 y su correlacion lineal.

Tabla 61. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C10.

Frecuencia
Calculada (IR)

Frecuencia
Observada (IR)

Asignacion
vibracional

3200
3160

1672-1424
1360-1128
1040

768

787
768-704
528

3056w
3023w

1600-1403
1373-1143
1099m
771w
841m
769s-644
520s

VC-H

VCH

Vc-c, VC-N, Ve=N
dc-H

dc-H, VP

TcH, vpc

Ten T'cce I'en
TcH

Ton I'cc T'en

v, estiramiento, 6, doblado en el plano; T, torsion,; I', balanceo
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4.9.13.1 Espectro de UV-Vis y orbitales moleculares de C10
Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de

absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro

tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento cercano a los 100 nm

(Figura 133). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas

de mayor contribucién en el espectro, las cuales son: H-4—L y H-5—L+1 (352 nm), H-
10—L y H-6—L (359 nm), H-6—L (375 nm), H-3—L+3 y H-6—L (363 nm), H-1-L+1
(424 nm), H—>L+1 y H-2—L+1 (428 nm), H—L y H-2—L (446 nm) (Figura 135, Tabla

62). Este colorante tiene un amplio espectro de absorcion en la regién ultravioleta, por lo cual

puede ser candidato a ser utilizado como colorante en una DSSC.

Tabla 62 Estados excitados electrénicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del

tiempo (TD-DFT) en el nivel de cdlculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C10.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion
H—L(41%);
446(2.77) 0.0922 H-2—L(25%) MLCT/XLCT/LLCT
H—L+1(29%);
428(2.89) 0.035 H-2L+1(21%) MLCT/XLCT/LLCT
424(2.92) 0.037 H-1-L+1(29%) MLCT/XLCT/LLCT
H-3—L+3(34%);
363(2.41) 0.0565 H-6L(21%) LLCT
375(3.31) 0.0313 H-6—L(26%) LLCT
H-10—L(20%);
359(3.45) 0.0449 H-6—L(18%) LLCT
_ 0/
352(3.51) 0.0367 H-5LH1G6%), i ctyxLeTiLLeT

H-4—L(21%)

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)
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Figura 133. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C10.
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Se realizo el analisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 133 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 446 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.622 eV, donde en el HOMO localiza la mayor parte
de su distribucion electronica en la fosfina DPPM y en LUMO en los ligandos L3 (Figura
134).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C10, se observd
que cinco transiciones se encuentran en la regién de ultravioleta de 352-363 nm, donde H-
4—L, H-5-L+1, H-10—»L, H-6—L y H-3—>L+3 son por transferencia de
fosfina/metal—ligando. Por otra parte, en la region visible de 424-446 nm se encuentran las
transiciones H-1—L+1, H—L+1 y H-2—L+1, H—>L y H-2—L son de transferencia del tipo

fosfina/metal—ligando (Figura 135, Tabla 62).
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Figura 134. Gap de energia del complejo C10.
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Figura 135. Orbitales moleculares del complejo C10.
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4.9.14 Analisis computacional de [Cu(L3)(PPhs):]PFs (C11)
En el estudio teodrico del C11 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realiz6 la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.14.1 Estudio de la geometria molecular de C11
El célculo de optimizacién y frecuencias de C11 se realizd partiendo de la estructura
molecular obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevo a cabo una comparacion
de las geometrias experimental y teorica, referente a de la distancias y angulos de enlace del
centro metalico, lo cual se muestra en la Tabla 63. Puede observarse que ambas geometrias
son similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.0722 A y en los
angulos de 7.41°.

Tabla 63. Comparativa de distancias y &ngulos del complejo C11.

Experimental (A) Teorico (A) Aerr
Cu(1)-N(1) 2.0368(17) 2.109 0.0722
Cu(1)-N(4) 2.082(17) 2.110 0.028
Cu(1)-P(2) 2.2516(6) 2.285 0.0334
Cu(1)-P(2) 2.2549(6) 2.246 0.0089
N(1)-Cu(1)-N(4) 79.53(7) 78.4 1.13
N(1)-Cu(1)-P(2) 118.99(5) 125.6 6.61
N(4)-Cu(1)-P(2) 115.51(5) 116.4 0.89
N(1)-Cu(1)-P(1) 105.51(5) 98.1 7.41
N(4)-Cu(1)-P(1) 113.75(5) 115.8 2.05
P(2)-Cu(1)-P(2) 117.52(2) 116 1.52

4.9.14.2 Espectro de infrarrojo de C11

Con el andlisis de frecuencias y la obtencion del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C11, se compar6 con el espectro experimental, la correlacion lineal de dichos espectros fue
de 99.86% (Figura 136), lo que permite validar la metodologia empleada para el calculo. Es
de importancia sefialar que con el espectro teorico es posible asignar el tipo de vibraciones

de enlace marcadas en la Tabla 64 comparandose con las experiméntales.
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Figura 136. Espectro teérico/experimental de infrarrojo del complejo C11 y su correlacion lineal.
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Tabla 64. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C11.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
tedrica (IR) Observada (IR) Vibracional
3220 3056w VC-H, VC-H, VC-H
1676-1212 1672-1253 Vc-C, VC-N, VC=N, VN-N
1196-812 1183-842 ve-c, VeN
756-537 771-516 dc-H, ve-c Ten, Tec, Ten

v, estiramiento, o, doblado en el plano,; T, torsion; I', balanceo

4.9.14.3 Espectro de UV-Visy orbitales moleculares de C11

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento cercano a los 50 nm
(Figura 137). Con el estudio teorico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H-10—L+1 (295 nm), H-7—L, (314
nm), H-3—»L+1y H-2—L+1 (344 nm), H-2—L y H-2—L+1 (353 nm), H—L, H-3—L y H-
1—-L (424nm) y H—L (441 nm) (Figura 139, Tabla 65). Este colorante tiene un amplio
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espectro de absorcion en la region ultravioleta, por lo cual puede ser candidato a ser utilizado
como colorante en una DSSC.

Experimental C11
—— Teorico C11
—— Transiciones C11

1

Absorbancia (u.a.)

N
L 1\\

L T T L L L

00 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 137. Espectro experimental y teérico de UV-Vis del complejo C11.

250 3

Tabla 65. Estados excitados electrdnicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de cdlculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C11.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacion
441(2.81) 0.0699 H—L(56%) MLCT/XLCT/LLCT
H—L(30%);
413(3) 0.0575 H-3—>L(26%); MLCT/XLCT/LLCT
H-1—L(24%)
353(3.1) 0.0851 H-2-L47%);  MLCT/XLCT/LLCT
H-2—L+1(31%)
344(3.6) 0.1412 H-2—L+1(50%); LLCT
H-3L+1(20%)
314(3.94) 0.0414 H-7—L(51%) LLCT
295(4.19) 0.0319 H-10—L+1(24%) LLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

Se realizo el analisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 137 que la longitud
de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 441 nm que corresponde a la transicion
de HOMO a LUMO con un gap de 3.674 eV, donde en el HOMO localiza la mayor parte
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de su distribucion electronica en las fosfinas PPhs y en LUMO en el ligando L3 (Figura
138).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C11, se observé
que cinco transiciones se encuentran en la regién de ultravioleta de 295-353 nm, donde H-
10—L+1 y H-7—L son por transferencia de fosfina/metal—ligando, por otro lado, H-
3—L+1, H-2—L+1 y H-2—L son por transferencia metal—ligando. Finalmente, en la region
visible de 413-446 nm se encuentran las transiciones, H-3—L por transferencia
metal—ligando, por otra parte, el H-1-L y HOMO—LUMO son por transferencia del tipo
fosfina/metal—ligando (Figura 139, Tabla 65).

— -2.557 eV
LUMO

674 eV

- -6.231eV
HOMO

Figura 138. Gaps de energia del complejo C11.

i

HOMO-10 HOMO-7 HOMO-3 HOMO-2

W

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
Figura 139. Orbitales moleculares del complejo C11.
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4.9.15Anélisis computacional de [Cu(L3)POP]PFs (C12)
En el estudio teodrico del C11 se realiz6 con la DFT con el nivel de célculo siguiente: M06/6-
31G(d)+DZVP. Se presenta el estudio de la geometria molecular, el espectro IR, UV-Vis 'y
los orbitales moleculares. Para los primeros tres estudios, se realizé la comparacion de los

datos experimentales ya analizados anteriormente.

4.9.15.1 Estudio de la geometria molecular de C12
El calculo de optimizacién y frecuencias de C12 se realizd partiendo de la estructura
molecular obtenida previamente por DRX de monocristal. Se llevo a cabo una comparacion
de las geometrias experimental y teorica, referente a de la distancias y angulos de enlace del
centro metalico, lo cual se muestra en la Tabla 66. Puede observarse que ambas geometrias
son similares, la mayor diferencia respecto a la distancia de enlace fue de 0.069 A y en los
angulos de 9.03°.

Tabla 66. Comparativa de distancias y angulos del complejo C12.

Experimental (A) Teorico (A) Aerr
Cu(1)-N(2) 2.065(2) 2.126 0.069
Cu(1)-N(4) 2.098(2) 2.106 0.035
Cu(1)-P(2) 2.2314(8) 2.257 0.0325
Cu(1)-P(2) 2.2794(7) 2.269 0.0079
N(1)-Cu(1)-N(4) 81.70(8) 78.2 1.81
N(1)-Cu(1)-P(1) 121.11(6) 111.5 2.77
N(4)-Cu(1)-P(1) 126.41(6) 117.5 6.52
N(1)-Cu(1)-P(2) 107.97(6) 102.1 4.09
N(4)-Cu(1)-P(2) 98.47(6) 121.1 9.03
P(1)-Cu(1)-P(2) 115.21(3) 116 1.8

4.9.15.2 Espectro de infrarrojo de C12

Con el andlisis de frecuencias y la obtencion del espectro de infrarrojo teérico del complejo
C12, se compard con el espectro experimental, la correlacion lineal de dichos espectros fue
de 99.71% (Figura 140), lo que permite validar la metodologia empleada para el célculo. Es
de importancia sefialar que con el espectro tedrico es posible asignar el tipo de vibraciones

de enlace marcadas en la Tabla 67 comparandose con las experiméntales.
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Figura 140. Espectro tedrico/experimental de infrarrojo del complejo 12 y su correlacion lineal.

Tabla 67. Frecuencias tedricas y experimentales del complejo C12.

Frecuencia Frecuencia Asignacion
tedrica (IR) Observada (IR) Vibracional
3220 3056w VC-H
1660-1324 1586-1260 Vc-C, VC-N, VC=N, VN-N
1220 1216m Vc-0
1196-821 1183-835 ve-c, VeN
756-548 773-741 dc-H, ve-c Ten, Tec, Ten
516 5565 Ten I'ce I'en

v, estiramiento, J, doblado en el plano; T, torsion, I', balanceo

4.9.15.3 Espectro de UV-Vis y orbitales moleculares de C12

Un estudio de importancia en las moléculas con potencial uso de colorantes es el espectro de
absorcion de Ultravioleta Visible (UV-Vis), el cual fue obtenido por TD-DFT. Este espectro
tedrico se asemeja al espectro experimental, con un desplazamiento cercano a los 50 nm
(Figura 141). Con el estudio tedrico de UV-Vis se determinaron las transiciones electronicas
de mayor contribucion en el espectro, las cuales son: H-6—L+1 (297 nm), H-6—L y H-8—L
(311 nm), H-2—L+1 (343 nm), H-2—L (351 nm), H-1->L+1 y HoL+1 (418 nm) y H—L
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(424nm) (Figura 142, Tabla 68). Este colorante tiene un amplio espectro de absorcion en la
region ultravioleta, por lo cual puede ser candidato a ser utilizado como colorante en una
DSSC.

Tabla 68. Estados excitados electronicos calculados por la teoria funcional de densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT) en el nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP para el complejo C12.

E[nm] (eV) Fuerza de oscilador Transicion Asignacién
424(2.92) 0.0638 H—L(70%)  MLCT/XLCT/LLCT
H—L+1(29%);
418(2.96) 0.0289 H-1—L+1(29%) MLCT/XLCT/LLCT
351(3.53) 0.0872 H-2—-L(75%) MLCT/XLCT/LLCT
343(3.61) 0.1618 H-2—L+1(73%) MLCT/XLCT/LLCT
_ 0/\.
311(3.98) 0.0651 H-6—=L(32%); \y cyxLeTLLCT

H-8—L(23%)
297(4.17) 0.0259 H-6—L+1(41%) MLCT/XLCT/LLCT

* Transferencia de carga metal ligando (MLCT)
* Transferencia de carga ligando a ligando (LLCT)
*Transferencia de carga fosfina ligando (XLCT)

4 Experimental C12
—— Tebrico C12
Transiciones C12

Absorbancia (u.a.)

I.“JI | | I
! e L S S H

T LI — T r T L
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 141. Espectro experimental y tedrico de UV-Vis del complejo C12.

Se realizo el analisis de la transferencia de carga de los orbitales moleculares para facilitar la
comprension del estudio del sistema molecular. Se observo en la Figura 141 que la longitud

de onda de méxima absorcion (Amax) Se encuentra a 424 nm que corresponde a la transicion
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de HOMO a LUMO con un gap de 3.711 eV, donde en el HOMO localiza la mayor parte
de su distribucion electronica en la fosfina POP y en LUMO en los ligandos L3 (Figura
143).

Por otra parte, en el estudio de los orbitales moleculares por TD-DFT de C12, se observo
que cinco transiciones se encuentran en la regién de ultravioleta de 297-351 nm, donde H-
6—L+1, H-8—L, H-6—-L, H-2—L+1, H-2—>L son por transferencia de
fosfina/metal—ligando. Por otra parte, en la region visible de 418-424 nm se encuentran las
transiciones H-1-L+1, H-»L+1 y HOMO—LUMO son de transferencia del tipo
fosfina/metal—ligando (Figura 142, Tabla 68).

P

HOMO-8 HOMO-6 HOMO-2 HOMO-1

B e

HOMO LUMO LUMO+1

Figura 142. Orbitales moleculares del complejo C12.

-2.501 eV
LUMO

3.711 eV

-6.212 eV
HOMO

Figura 143. Gap de energia del complejo C12.
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4.9.1 Gaps tedricos y su relacion en DSSC para C10, C11y C12

En base a los calculos tedricos obtenidos, se analizo el gap de energia de HOMO a LUMO
de los complejos C10, C11 y C12 referente a la banda de conduccion del TiOz (-4.04 eV) y
el potencial Redox del electrolito yoduro-triyoduro (-4.6 eV) [137]. Ademas, se muestran los
niveles de energia HOMO y LUMO reportados del colorante N719, con la intencion de tener
un marco de referencia. En el andlisis realizado, se determinaron los gaps HOMO-LUMO
del complejo C10 (3.623 eV), el complejo C11 (3.674 eV) y el complejo C12 (3.711 eV),
demostrando que todos los complejos reportados aqui son candidatos para utilizar como
colorantes en la DSSC, ya que presentan un nivel de energia de LUMO superior a la banda
de conduccion del TiO2 permitiendo la inyeccion de electrones y un nivel de energia HOMO
por debajo del potencial redox del electrolito, permitiendo la regeneracion del colorante.
Entre estas tres propuestas, de acuerdo con el gap de energia HOMO-LUMO, los tres
complejos presentan propiedades muy similares y es dificil descartar o elegir uno sélo uno.
Finalmente, los complejos se encuentran cercanos referente al gap HOMO-LUMO del
colorante N719, lo que indica ser importantes candidatos para aplicarse en DSSC (Figura
144).

2.0 5 -2.557 eV -2.501 eV

bs ] LUMO LUMO

2.59_3,034eV —— —r—

o s L et eeeme e eeeeeeseeemesessemeeseeseesaseee e seeeen | I

_I N719 (LUMO -3.13 eV) 1 1

-3.5 4
~ {1 1 TiO, (-4.04 &V) 3.674eV :
A L R Y P
= a5l /1, (4.6 eV) 1 3.711 eV
By 48 o = = mrmmrm i m i m e m e
L |
§ 503623 eV : |
g st N719. (HOMO 5.59 ¢V) |
3 1 l ........................................................ 1- ............................................................................................
T 6.0 | !
Z 65 6“2(;];'0 HOMO

Trono -6.231 eV 6212 eV
_7_0 -
1-6.657 ev {0 (-
S Ti0,676eVy .
-8.0 44— Complejo C10 Complejo CI1 Complejo C12

Figura 144. Gaps de energia de los complejos C10, C11y C12 en comparacion del TiO, y N719.
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4.10Estudio tedrico-experimental de Gaps, HOMO y LUMO

En el analisis de los espectros de UV-Vis hace posible determinar el gap optico de energia
de los complejos C1-C12 con la siguiente ecuacion: Egap:1242/honset [134,135] (Tabla 69)
[134,135]. Para la determinacion de HOMO, se realiz6 con en el estudio electroquimica
mostrado anteriormente por voltamperometria ciclica utilizando la siguiente ecuacion:
Enomo= e-[(Eonsetox)+4.4] [131-135]. El calculo del LUMO se determino con la diferencia
entre la brecha energética y el HOMO (Tabla 69). Finalmente, se compard las Egap
experimentales y tedricas en la Figura 145 donde se observa un comportamiento similar con
una diferencia de energia no mayor 1.5 eV, lo que, valida el uso del método y el andlisis de

nuevas moléculas de complejos de Cu(l).

Tabla 69. Comparacion de energias obtenidas tedrica y experimente de los complejos C1-C12.

Datos experimentales M06/6-31G(d)+DZVP
Compuesto  Aonset (NM)  Eromo(eV) Erumo(eV) Egap (€V) Enomo (V) Erumo (8V)  Egap (V)
C1l 462 -4.93 -2.24 2.69 -6.00 -1.91 4.09
C2 460 -4.41 -1.71 2.70 -5.87 -2.02 3.85
C3 420 -5.25 -2.29 2.96 -6.33 -2.37 3.96
C4 404 -4.22 -1.15 3.07 -5.91 -1.69 4.22
C5 400 -5.35 -2.25 3.10 -5.87 -1.48 4.39
C6 399 -5.34 -2.23 3.11 -6.18 -1.86 4.32
C7 534 -5.10 -2.77 2.33 -6.12 -2.57 3.55
C8 543 -4.91 -2.63 2.28 -5.90 -2.53 3.37
C9 553 -5.15 -2.90 2.25 -5.10 -2.54 2.56
C10 514 -5.30 -2.89 2.41 -6.65 -3.03 3.63
Cl1 490 -5.06 -2.52 2.54 -6.23 -2.58 3.68
C12 530 -5.09 -2.75 2.34 -6.21 -2.50 3.71

207



4.5

—a— Experimental
—eo— M06/6-31G(d)+DZVP
4.0 1
3.5
>
2
w® 3.0
2.5
2.0 .

T T T T T T T T T T T T
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 Cc10cC11C12
Complejos de Cu(l)

Figura 145. Comparacion de Egap tedricas y experimentales.

4.11aplicacion de los complejos
4.11.1 Aplicacion de los complejos C7, C8 y C9 en DSSC

Una vez armada por completo las celdas se procedid el andlisis de las celdas para los
complejos C7, C8y C9 con una sensibilizacion de 12 horas, ademaés se realizo el estudio de
una celda sin la adicion del colorante mostrados en la Tabla 70 lo cual hace referencia a una
resistencia a la conduccion de la corriente, lo que disminuye la conduccidon eléctrica en el

TiO> debido a no presentar grupos de anclaje en los compuestos.

Tabla 70. Datos de caracterizacion | —V para C7, C8 y C9. Tiempo de adsorcion 12 h. Voc = potencial de
circuito abierto, Jsc = corriente de cortocircuito, FF = factor de llenado, n = eficiencia de conversion de

potencia.

Colorante Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) 1 (%)
Complejo C7 0.270 500 53.8 0.0731
Complejo C8 0.290 514 53.1 0.097
Complejo C9 0.285 518 57.3 0.0846

Blanco de TiO; 0.305 559 62.5 0.106
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Una vez completado el andlisis de los complejos, se realiz6 un estudio de las celdas con una

sensibilizacion de 12 h con N719 y posteriormente, una segunda sensibilizacion por 12 h con

los complejos C7, C8 y C9, adicionalmente se fabrico una celda Gnicamente con N719 para

la relacion de las eficiencias. En el analisis de los datos obtenidos para los complejos C7, C8
y C9 en DSSC se muestran en la Figura 146 y la Tabla 71. En el estudio de las DSSC se

aprecia un incremento en la eficiencia para para el complejo C7+N719 en comparacion a

solo N719, mientras que para el complejo C8+N719 se observa la disminucion de 44.60%,

y por ultimo para el complejo C9+N719 se observa un incremento de 5.60%.
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Figura 146. Corriente y voltaje producido por las DSSC bajo iluminacién de los complejos C7, C8 y C9 co-
sensibilizadas con N719.

Tabla 71. Datos de caracterizacion | — V par C7, C8 y C9. Tiempo de adsorcién 12 h. Voc = potencial de
circuito abierto, Jsc = corriente de cortocircuito, FF = factor de llenado, n = eficiencia de conversion de

potencia.

Colorantes Jsc (MA/cmM?) Ve (MV) FF (%) n (%) 1 (hormalizada)
N719 + Complejo C7 9.785 738 53.9 3.89 136.5
N719 + Complejo C8 3.27 784 61.5 1.58 55.4
N719 + Complejo C9 10.41 724 40 3.01 105.6

N719 11.595 735 334 2.85 100
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4.11.2 Aplicacion de los complejos C10, C11y C12 en DSSC
Se evalud la aplicacion de complejos C10, C11 y C12 como sensibilizador en DSSC, los
cuales se sensibilizaron por 6 h. Se evaluaron las celdas con los respectivos complejos y a su
vez se analizé una celda blanco de TiO2, mostrando los resultados en la Tabla 72. Al ser
analizados los datos de C10, C11 y C12 obtenidos, se logra apreciar una corriente de corto
circuito menor a la celda blanco lo que indica una disminucion en eficiencia, por lo que los

complejos no muestran caracteristicas para ser utilizados como sensibilizador.

Tabla 72. Datos de caracterizacion | -V para C10, C11 y C12. Tiempo de adsorcién 6 h. Voc = potencial de
circuito abierto, Jsc = corriente de cortocircuito, FF = factor de llenado, n = eficiencia de conversion de

potencia.

Compuesto Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)
Complejo C10 0.175 0.543 55.2 0.0552
Complejo C11 0.215 0.553 63.5 0.0749
Complejo C12 0.265 0.556 66.6 0.0989
Blanco de TiO> 0.300 0.559 62.5 0.106

Por otra parte, los complejos fueron analizados en co-sensibilizacién con N719. La co-
sensibilizacion se realizd primero con N719 por 6 h y otras 6 h con los complejos C7, C8 'y
C9, ademas se co-sensibilizé una celda inicamente con N719 para su uso como referencia.
Posteriormente se evaluaron las celdas mostrando sus datos en la Figura 147 y la Tabla 73.
En el analisis de la celda del complejo C12 mostr6é un incremento en la corriente de corto
circuito comparado con N719 con un incremento en la eficiencia del 20.90%. Sin embargo,
para el complejo C10 y C11 se observa una disminucidn en la eficiencia del 7.23 y 5.56%
respectivamente. Con el estudio anterior y las estructuras de los complejos, se diferencia
principalmente en que el complejo C12 presenta la formacién de un quelato con la fosfinas
lo que mejora sus propiedades fotofisicas [59,138], mientras que el complejo C10y C11 no

cuenta con este.
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Figura 147. Corriente y voltaje producido por las DSSC bajo iluminacion de los complejos C10, C11y C12
co-sensibilizadas con N719.

Tabla 73. Datos de caracterizacion | — V para C10, C11 y C12. Tiempo de adsorcion 6 h. Voc = potencial de
circuito abierto, Jsc = corriente de cortocircuito, FF = factor de llenado, n = eficiencia de conversién de

potencia.

Colorantes Jsc (MA/cm?) Vo (V) FF (%) n (%) 1 (hormalizada)
N719 + Complejo C10 5.095 0.757 52.7 2.03 92.27
N719 + Complejo C11 5.310 0.756 51.8 2.08 94.54
N719 + Complejo C12 6.615 0.765 52.6 2.66 120.9

N719 6.030 0.770 47.3 2.2 100
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4.11.3Aplicacion de los complejos C5 y C6 en tintes luminiscentes de
seguridad

Con el anélisis de las propiedades fotofisicas de los complejos, los complejos C4, C5y C6
resultaron con la mejor emision de las series de complejos mostradas en este trabajo. Por lo
anterior los complejos C5 y C6 fueron expuestos a luz ultravioleta a 354 nm donde se logro
observar un cambio de coloracion de amarillo a verde con propiedades fluorescentes a dicha

longitud de onda (Figura 148).

Tras dichos estudios se realiz6 pruebas preliminares de tintes luminiscentes de seguridad para
los complejos C5 y C6 en una solucién de 1x10° M en una mezcla de etanol (70%)/glicerina
(30%), para su posterior prueba en sellos luminiscentes en papel filtro. Tras la aplicacion de
los sellos estos fueron imperceptibles a luz visible en el papel. Finalmente, al ser irradiado

con luz ultravioleta a 354 nm se logré apreciar el sello con coloracién verde (Figura 148).

Luz visible Luz UV a 354 nm

Figura 148. Com
C4 y C5. Pruebas preliminares de los complejos C5 y C6 en tintes luminiscentes de seguridad a luz visible y
a luz ultravioleta a 354 nm en papel filtro.
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5 CONCLUSIONES

Se han sintetizado y caracterizado por IR, RMN 'H, RMN 3!P y DRX de monocristal doce
nuevos complejos heterolépticos de Cu(l) en condiciones al ambiente, a partir de las sales de
[Cu(CHsCN)s]PFe y Cul, donde: tres fueron con el ligando cis-(x)-2,4,5-tri(2-
piridil)imidazolina (L1) y las fosfinas Xantphos, N-Xantphos y DPPM (C1, C2y C3), tres
con el ligando 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (L2) y las fosfinas PPhs y POP (C4, C5y C6),
seis con el ligando 5,6-difenil-3-(piridin-2-il)-1,2,4-triazina) (L3) y las fosfinas Xantphos,
N-Xantphos, DPPP, DPPM, PPhs y POP (C7, C8, C9, C10, C11 y C12). De los cuales
nueve de los complejos resultaron de caracter mononuclear del tipo [Cu(NN)(PP/I)]* (C1,
C2,C4,C6, C7,C8, C9, Clly C12)ytresde caracter dinuclear (C3 ,C5y C10).

La evaluacion de los célculos teoéricos por la DFT y TD-DFT empleando el software
Gaussian09 demostré que el nivel de caculo M06/6-31G(d)+DZVP es el adecuado para
determinar los orbitales de frontera HOMO-LUMO, transiciones electronicas, naturaleza de
transiciones electrénicas, frecuencias de vibracién y espectros de absorcion de los 12
complejos sintetizados, debido a la alta correlaciones de los datos obtenidos teoricos-

experimentales.

De acuerdo con el andlisis de DRX de monocristal, la geometria de los 9 complejos
mononucleares de Cu(l) es del tipo trigonal piramidal distorsionada, por otra parte, complejos
C5 y C10 que resultaron ser dinucleares, ambos centros metalicos presentan una geometria
trigonal piramidal distorsionada. Mientras que para el complejo C3, que también resulto ser
dinuclear, los centros metalicos de Cu(l) muestran diferentes geometrias distorsionadas que
son: el trigonal piramidal y la disfenoidal.

En el estudio RMN 'H y RMN 3P confirmé que la estructura molecular de complejos en
solucion es similar a la observada en el estado solido, lo cual es de importancia para los

analisis en solucion de UV-Vis y su aplicacion en DSSC.

Tras el andlisis de absorcion de los complejos, se determiné la presencia de transferencia de

carga metal-ligando (TCML), se favorece debido a la rigidez molecular y la distorsion de las
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geometrias de los centros metéalicos de Cu(l) en los complejos, ocasionada por el
impedimento estérico de los ligandos piridinicos y las difosfinas. En este estudio, también se
observO que los compuestos que posee un angulo menor P-Cu-P obtienen mayor

desplazamiento hacia el visible en la TCML.

Los complejos C4, C5 y C6 poseen mayor intensidad de emision de fluorescencia,
comparado con los complejos restantes, lo cual es atribuido al grupo imidazol del ligando

L2, dado que es mejor grupo fluoroforo.

Mediante el analisis termogravimétrico de los complejos C1-C10y C12, se observo que los
complejos son estables hasta los 200 °C, lo cual es de importancia en la duracion de los
dispositivos emisores de luz y de las DSSC.

Mediante el analisis electroquimico por voltamperometria ciclica, fue posible determinar que
los potenciales de 6xido-reduccion de los complejos metélicos, donde se pudo determinar
que la reduccion es atribuida a los ligandos piridinicos, y los potenciales de oxidacion por el
atomo de Cu(l) y las fosfinas.

De acuerdo con los estudios realizados sistematicamente como cosensibilizadores los
complejos C7, C8, C9, C10, C11y C12 en celdas solares tipo Grétzel con N719, se observo
un incremento en la eficiencia en de la DSSC de 5, 20 y 36% en las celdas con los complejos
C12, C9y C7, respectivamente. Lo que podria favorecer el costo-beneficio de las DSSC.

Debido a las buenas propiedades luminiscentes de los complejos C5 y C6 se realizaron
pruebas preliminares de tintas luminiscentes de seguridad, los cuales dieron buenos
resultados en sellos que se pueden apreciar cuando se exponen a una luz ultravioleta de 354

nm.
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