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i. Eventos y Publicaciones

Este trabajo se presentd en los siguientes eventos, ademas, se adjunta el escrito publicado
y cabe mencionarse que como producto de este proyecto se encuentran en escritura al
menos otros dos articulos que pronto seran enviados a revision.

<> 8th Annual Student Conference on Renewable Energy Science, Technology
and Policy at the Energy-Water-Food Nexus en Tucson, Arizona, Estados Unidos, 2019.
Gand el premio otorgado al mejor fast pitch del evento.

R/

XS Simposio Internacional Quimica y Materiales en el siglo XXI (2019)

. Gordon Research Conference “From the Biophysics of Natural and Artificial
Photosynthesis to Bioenergy Conversion 2019”, Maine, Boston, Estados Unidos.

XS The LatinXChem Twitter Conference 2020, obteniéndose el primer lugar en la
categoria de Quimica Inorganica, asi como la distincion “Presidential Award” al mejor
trabajo de todas las categorias del evento.

<> Royal Society of Chemistry Twitter Conference 2021 (Inorganic Chemistry
Category). Siendo acredor al premio del 1er lugar de su categoria.

R/

XS eBIC The Society of Biological Inorganic Chemistry (SBIC) 2021. En el cual se
recibié el premio a major presentacion flash por JBIC.
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tBu
°C

desc.

RMN
wocC

Amperio
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Grupo ter-butilo (t-C4Hs)
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Coulomb

Descomposicion
Desplazamiento quimico (RMN)
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Resonancia paramagnética electronica
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Resumen

Actualmente existe un gran interés por comprender la estructura y funcion del sitio activo
del Fotosistema Il, para asi poder mimetizarlo e intentar comprender mejor la reaccion de
evolucion de oxigeno. Con este enfoque, cenframos nuestra atencion en la sintesis de
compuesto de coordinacion tipo cubano a partir de los derivados bencimidazdlicos 1-H-2-
bencimidazolilmetanol (L") y 1-metil-2-bencimidazoliimetanol (L?) y diferentes sales de Mn,
Co y Ni. Asi obtuvimos compuesto de coordinacion con la estructura central MO,
(cubanos) donde M = Mn, Co y Ni; este grupo de compuestos fueron caracterizados
estructural y espectroscopicamente mediante diferentes técnicas como son espectroscopia
de infrarrojo, espectrometria de masas, analisis elemental y resonancia paramagnética

electronica.

En cuanto a Mn, fue posible obtener compuesto de coordinacion de mayor nuclearidad, con
estructura central Mn;O1,(1) y MnsOs(2), y también los compuestos tipo cubano 3-6. Se
probo su actividad electrocatalitica en buffer de fosfatos (K-Pi) a pH 7 para la oxidacion de

agua, presentando valores de sobrepotencial que oscilan entre 344 y 554 mV.

También fue posible sintetizar los analogos tipo cubano de Co (7-10), caracterizarlos e
incluso hacer modificaciones a la sintesis para obtener compuestos de tipo mixto en la
proporcion CosMnOs (11-12) con buenos rendimientos. Se caracterizaron
estructuralmente, asi como su actividad frente a oxidacion de agua, observandose
descomposicion de los compuestos durante el proceso. Un aspecto interesante es el efecto
sinérgico al emplear CaCl. como electrolito soporte, lo cual permitio trasladar este estudio

a la oxidacion de agua directamente sobre una muestra de agua de mar.

Por ultimo, los compuestos tipo cubano de Ni (13-14), fueron sintetizados y estudiados,
mostrando mayor estabilidad a la descomposicion en disolucion, respaldado por diversas
técnicas espectroscdpicas. Dicha estabilidad nos permitio extender el estudio para este
grupo de compuesto de coordinacion: ademas del analisis estructural y electrocatalitico,
fue posible profundizar en sus propiedades mediante calculos tedricos para proponer un

mecanismo probable mediante el cual se lleva a cabo la oxidacion de agua.
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Abstract

Nowadays, interest in mimicking Photosystem Il has increased by environmental factors,
focusing on the active site of the Oxygen Evolving Complex (OEC). In this regard, we
centered our attention on the benzimidazolic derivatives 2-benzimidazolylmethanol (L') and
1-methyl-2-benzimidazolylmethanol (L?) for the formation of cubane-type complexes with
the central structure M,O, with Mn, Co and Ni salts. This group of compounds was
characterized by different techniques like infrared spectroscopy (IR), mass spectrometry,
elemental analysis (EA), electronic paramagnetic resonance (EPR), and single-crystal X-ray

diffraction when possible.

It was possible the synthesis of Mn complexes of higher nuclearity Mn;Oi2 (1) and MnsOs
(2), as well as cubane structures 3-6. Electrocatalytic activity for water oxidation was tested
in phosphate buffer (K-Pi) pH 7, overpotential values were calculated ranging between 344
and 554 mV.

Cobalt cubanes were synthesized (7-10), some variations in the reaction conditions led to
heterometallic cubane-type complexes CosMnO, (11-12) in good yields. Structural
characterization and electrocatalytic activity in water oxidation were studied, some stability
experiments were performed. For this group of complexes activity in CaCl, was especially
interesting, showing enhancement in comparison with K-Pi activity, this behavior was

extended to seawater.

Finally, Ni cubane-type complexes (13-14), were synthesized and studied, this group of
compounds showed more stability in solution in contrast to Mn and Co ones, as evidenced
by different techniques. Apart from the structural and electrocatalytic properties, it was
possible to complete the work with some calculations and propose a mechanism for the

water oxidation reaction.
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1. Introduccion.

1.1. Problematica ambiental y energia renovable.

El mundo se encuentra en una complicada situacion energética; por una parte, los recursos
fosiles como el carbon, petroleo y gas son cada vez mas escasos (ademas de su impacto
negativo sobre el planeta) y, por otro lado, el cambio climatico que amenaza a nuestro
planeta, poniendo en riesgo a las diferentes especies que lo habitan, incluyendo a los seres

humanos. '

La creciente preocupacion derivada de esta crisis energética y ambiental, asi como el
aumento de emision de gases tipo invernadero nos obligan a encontrar nuevas fuentes de
energia renovables y limpias, es decir, libres de emisiones de CO.. Estas fuentes de energia
renovables provienen de la propia naturaleza y son muy abundantes, ademas tienen un
menor impacto sobre el medio ambiente. Como ejemplo de ello tenemos a la energia
hidraulica, edlica y solar, que representan una importante posibilidad hacia esta transicion

energética. "°

El aprovechamiento de la radiacion del sol ha recibido mayor atencion en los dltimos afios.
Si bien se le ha aprovechado en el abastecimiento de energia eléctrica, también se ha
extendido su uso a otras aplicaciones, es ahi donde podemos encontrar una gran variedad
de procesos cataliticos mediante fotoactivacion. Este tipo de sistemas se inspiran en
procesos compuesto de coordinacion que encontramos en la naturaleza, como en la
fotosintesis, donde la energia solar es vital para que a partir de CO, H.O y nutrientes
minerales, las plantas verdes y algunas algas produzcan carbohidratos y oxigeno molecular
(Os). Este ultimo se forma en el sitio activo del fotosistema I, a partir de la oxidacion de
moléculas de agua. La oxidacion de la molécula de agua implica un proceso de cuatro

electrones y cuatro protones.®

La produccion de hidrégeno a través de la oxidacion de agua representa una fuente
potencialmente importante en la busqueda de energia limpia y renovable. Una opcion
bastante atractiva es el uso de la abundante energia solar que llega a nuestro planeta cada
dia, para dividir la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno. En este sentido, diversos

grupos de investigacion han realizado un gran esfuerzo para disefiar y desarrollar
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catalizadores robustos, que sean eficientes en la oxidacion de agua. Idealmente estos
catalizadores deben presentar bajos sobrepotenciales y ser capaces de integrarse a

sistemas que funcionen mediante la captacion de energia solar.

1.2. Fotosintesis.

La fotosintesis es el proceso usado por las plantas, algas y algunas bacterias para
aprovechar la energia de la luz solar para convertirla en energia quimica. Durante la
fotosintesis, las plantas toman el dioxido de carbono (CO;) y agua (H20) del aire y la tierra
para convertirla en carbohidratos y como producto de oxidacion del H-O se obtiene oxigeno
molecular O,, Ecuacion 1.7 La fotosintesis se lleva a cabo en los cloroplastos, donde se
encuentran los pigmentos capaces de captar y absorber la energia luminosa que proviene
del sol, sirviendo de antena. Estos son: la clorofila (400-500 nm verde), xantofila (560-585

nm amarillo) y carotenoides (450-475 nm anaranjados).

Existen dos agrupaciones de pigmentos fotosintéticos con proteinas: fotosistema | (FS 1) y
fotosistema Il (FS Il). Cada fotosistema esta formado por una antena y por un centro de
reaccion. La antena presenta unas 300 moléculas de pigmentos fotosintéticos. Segun la
longitud de onda de la luz, se excita un pigmento fotosintético u otro. Los electrones se
tfransfieren siempre hacia los pigmentos que absorben a mayor longitud de onda. La
fotosintesis comprende dos fases: una fase inicial, denominada fase fotoquimica o fase
luminosa, en la cual tiene lugar la captacion de la energia luminosa, y una fase posterior,
denominada fase oscura o biosintética, en la cual se sintetiza materia organica

(carbohidratos).

Los procesos de absorcion de luz asociados con la fotosintesis se llevan a cabo en grandes
complejos de proteinas conocidos como fotosistemas. El fotosistema | absorbe a 700 nm,
mientras que es fotosistema Il lo hace a 680 nm. El fotosistema Il comienza el proceso de
fotosintesis tomando un electron de las moléculas de agua y descomponiéndolo en oxigeno
e hidrégeno. El electron excitado produce ATP cuando regresa a su estado de reposo. En
este punto, el electron es una vez mas excitado por el fotosistema | a un nivel de energia
mucho mas alto. El electron excitado produce entonces una molécula de NADPH que es

utilizada en el ciclo de Calvin.®"
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6 CO, + 6 H,O + luz solar ——» CgH1206 + 6 Oo. (1)

En el fotosistema I, un grupo de proteinas del grupo ferredoxina — sulfuro de hierro — actuan
como aceptores finales de electrones. Actua primero en el proceso de transformacion de
la luz en fotosintesis, pero fue descubierta luego del primer fotosistema. Se encuentra en la
superficie interna de la membrana tilacoide y posee mayor cantidad de clorofila b que el
fotosistema |. También contiene clorofila a, ficobilinas y xantofilas. El aceptor final de

electrones en este fotosistema es una quinona.

El proceso fotosintético requiere ambos fotosistemas (Figura 1). El primer fotosistema en
actuar es el ll, el cual absorbe luz y por lo que los electrones en la clorofila del centro de
reaccion se excitan y los aceptores primarios de electrones los captan. Los electrones
excitados por la luz viajan al fotosistema | a través de una cadena de transporte de
electrones ubicada en la membrana tilacoide. Este desplazamiento ocasiona una caida de
energia que permite el transporte de protones (H*) a través de la membrana hacia el lumen

de los tilacoides.

MATRIZ O ESTROMA (W) .?
ADP Q i ATP

NADP* @ NADPH.H

ferredoxina NADP+ reductasa

luz

(680nm) @

fosforilacion
. fotosintética
citocromo 3 (sintesis de ATP)
ATPasa

luz (700nm)

Figura 1. Representacion esquematica de los procesos que comprende la fotosintesis y

la maquinaria fotosintética, localizada en las membranas de los cloroplastos.®
1.3. Fotosintesis artificial.

El fotoquimico italiano Giacomo Ciamician predijo desde hace mas de un siglo, que la
energia solar podria ser usada para resolver la crisis energética del futuro.’ La vision de

este cientifico sobre la creacion de sistemas artificiales para la generacion de combustibles
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a partir de energia solar estaba basada en los principios de la fotosintesis natural y puede
ser descrita como la creacion de una “hoja artificial”. Esto se refiere a un sistema
fotoactivado, donde la energia es almacenada, por ejemplo, en forma de hidrégeno, el cual
es producido a partir de la reduccion de los protones generados en el proceso de la

oxidacion de agua.

Una de las principales dificultades para llevar a cabo el rompimiento de la molécula de agua
mediante la fotoactivacion es que implica dos semi-reacciones de procesos
multielectronicos, Ecuaciones 2-4. Aprovechar la energia solar para la fotoproduccion de
combustibles renovables, sin embargo, implica comprender diversos y complicados

fundamentos fotofisicos, asi como transformaciones cataliticas.’®

2H;0 —» O+ 4H" + 4 )
4H" + de" —» 2H, 3)
2H0 —» O, + 2H> (4)

En el sistema fotosintético artificial es importante lograr un proceso eficiente que a) sea
capaz de absorber un foton a través de un cromoforo o fotosensibilizador; b) que sea capaz
de transferir un electron para la reduccion del catalizador; c) que pueda acumular dos
electrones de forma consecutiva para la reduccion del catalizador y la subsecuente
reduccion de dos protones para generar hidrogeno molecular; d) que permita la
regeneracion del cromoforo por la transferencia de un electron de la oxidacion del
catalizador; e) que se dé la transferencia de cuatro electrones consecutivos uno por uno
para la oxidacion del catalizador, la presencia de un proceso electron proton acoplado, de
dos moléculas de agua para generar una molécula de oxigeno molecular y cuatro

protones.”>"°
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1.4. Fotosistema Il y compuesto de coordinacion de evolucion de oxigeno
(CEO).

En el fotosistema Il, un par central de clorofilas Peso, €s excitado y transfiere un electron al
sistema aceptor, el cual como consecuencia reduce al dioxido de carbono. La forma
oxidada Psso**, la cual es un oxidante fuerte con un potencial de oxidacion de +1.2 V contra
el electrodo normal de hidrégeno (ENH) como referencia, recupera el electron del cumulo
en el compuesto de coordinacion de evolucion de oxigeno (CEQ). Después de la
abstraccion consecutiva de cuatro electrones de este sitio activo del fotosistema I, dos
moléculas de agua son oxidadas para generar una molécula de oxigeno molecular (O) y
cuatro protones (4H*). El estudio de esta “maquinaria fotosintética” requiere del
conocimiento de numerosos conceptos que implican diferentes disciplinas, como son la
bioquimica, biofisica, biologia molecular y estructural, mecanica cuantica, quimica organica

e inorganica, asi como un poco de fisiologia y ecologia.’®"

Para un sistema artificial y una aproximacion mas practica del CEQ, seria posible usar la
energia solar. Para romper la molécula de agua en oxigeno molecular e hidrogeno, este
proceso requiere de el acoplamiento de dos semi reacciones: 1) oxidacion de la molécula
de agua para generar los equivalentes reducidos o electrones y 2) la reduccion de protones

para obtener hidrégeno molecular (Ecuaciones 2-4).

La estructura del sitio activo del fotosistema Il o CEO, como es conocido, ha sido estudiado
mediante técnicas cristalograficas y espectroscopicas. El compuesto de coordinacion de
evolucion de oxigeno esta comprendido por cuatro atomos de manganeso y un atomo de
calcio, unidos mediante ligantes con conexiones -hidroxo y u-oxo, en un ordenamiento de
tipo cubano, donde tres de los centros de manganeso ocupan un vértice del cubo, al igual
que el calcio, mientras el cuarto atomo de manganeso se encuentra formando parte de una

cara adyacente a este cubo a traves de dos grupos oxo, Figura 2.

16



D1-D170 w3g;

D1-H332

D1-H337

Figura 2. Estructura del compuesto de coordinacion de evolucion de oxigeno o sitio

activo del fotosistema Il (Mn,CaOs). '

El mecanismo por el cual el compuesto de coordinacion de evolucion de oxigeno cataliza
la oxidacion de H-O ha sido estudiado extensamente. Una de las propuestas generales, es
que el sitio activo del fotosistema Il pasa a través de cinco estados de oxidacion denotados
como S-S, (ciclo de Kok). Dentro de este esquema, el estado cero o Sprepresenta el estado
mas reducido del ciclo catalitico. El estado fotooxidado en cuatro electrones, S4, es el mas

oxidado y es a través de la transicion S;.So que el oxigeno molecular es liberado, Figura

3 20-24
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Figura 3. A) Estructura del CEO (Mn.CaOs) en el fotosistema Il. B) Representacion

general del ciclo de Kok, para la oxidacion de agua a oxigeno molecular en el CEQO.?*%*
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1.5. Catalizadores para oxidaciéon de agua (WOCs)

El sitio activo del fotosistema Il es el compuesto de coordinacion natural mas importante
para el sustento de la vida aerobica y ha existido en organismos fotosintéticos por mucho
tiempo. Resulta fascinante, tanto en estructura como en funcion, especialmente en el
entendimiento del mecanismo catalitico de la oxidacion de la molécula de agua. Todos estos
estudios han permitido al ser humano comprender de mejor manera el proceso de la
fotosintesis en la naturaleza, dando paso a un area muy interesante que es la de la
mimetizacion del sitio activo del fotosistema Il o CEQ. Es entonces que podemos hablar de
catalizadores para oxidacion de agua o mejor conocidos como WOCs (Water Oxidation

Catalysts) por sus siglas en inglés.

A simple vista la oxidacion de agua parece ser una transformacion sencilla, debido a la
simplicidad estructural de la materia de partida y los productos. Sin embargo,
definitivamente no se trata de una tarea facil. La mayoria de los procesos redox en la
naturaleza son procesos de uno o dos electrones y la oxidacion de agua es una excepcion,
porque requiere de la transferencia de cuatro electrones, el reordenamiento de multiples
enlaces y finalmente la formacion del enlace del oxigeno molecular. Los requerimientos
basicos termodinamicos para la ruptura de la molécula de agua de acuerdo a la Ecuacion
5 estan asociados con una energia libre de Gibbs de 237 kJ/mol convirtiendo estos valores
a un potencial electroquimico por medio del uso de la ecuacion de Nerst, que es la Ecuacion
6, donde n es el numero de electrones por mol transferidos en la reaccion, F es la constante
de Faraday (96,485 C/mol), todo esto se traslada a un potencial de 1.229 V contra el

electrodo normal de hidrégeno (ENH) a temperatura y presion estandar.?

H:O0y ———» 1/202¢) *+ Hzg) (5)

. RT
E=E - —n(Q)

(6)

Esto implica que un haz de luz con una longitud de onda menor a 1000 nm tiene la energia
suficiente para romper la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno molecular, lo cual
implicaria el uso del total del espectro visible y parte del infrarrojo cercano, lo cual en
conjunto sumaria alrededor de un ~80% del total de la radiacion solar. Sin embargo, en la

electrdlisis, el rompimiento de la molécula de agua es asociado con valor de sobrepotencial
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alto, fendmeno cinético que incrementa el potencial requerido para llevar a cabo una
reaccion especifica (la desviacion entre el potencial aplicado y el potencial termodinamico).
En el contexto de catalisis, este sobrepotencial se traduce como una alta barrera de
activacion para la reaccion en cuestion, la cual requiere que un catalizador promueva el

rompimiento de la molécula de agua bajando o disminuyendo esta barrera de activacion.

Debido a la complejidad y el alto potencial de oxidacion requerido para oxidar a la molécula
de agua, esta semi-reaccion es actualmente considerada el cuello de botella, en el
desarrollo de un sistema sustentable basada en la energia solar. Con esto, se pone en
evidencia la necesidad de un catalizador capaz de acumular cuatro equivalentes de
oxidacion, es decir un proceso multielectronico y que ademas opere cerca del potencial
termodinamico de la oxidacion de esta molécula. Un catalizador para oxidacion de agua
debe ser rapido, facil de ensamblar con sistemas o materiales fotosensibles y estable a la

oxidacion, hidrdlisis y degradacion térmica durante el proceso.?”

La catalisis de transferencia multielectronica puede ser facilitada mediante procesos de
transferencia de electrones acoplados a protones, lo cual es esencial en muchos procesos
bioldgicos y quimicos. La transferencia de electron acoplada a proton permite a la carga
fotal de una especie quimica permanecer sin cambio. La transferencia de un electron
acoplada a un protdn podria permitir la acumulacion de mduiltiples equivalentes redox e
influenciar el mecanismo de reaccion y los aspectos energéticos de cierta reaccion quimica.
Esta es la caracteristica esencial para mimetizar el proceso de cuatro electrones de

oxidacion de la molécula de agua en la fotosintesis artificial.?%*¢

La busqueda de nuevos y mejores catalizadores para la oxidacion de agua o WOCs ha
conducido al desarrollo de un gran numero de catalizadores tanto homogéneos como
heterogéneos, con diversas estructuras, dando oportunidad al estudio de aproximaciones
al mecanismo de oxidacion de agua en el CEO que se encuentra en el sistema fotosintético

natural.
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1.5.1. Tipos de activacion de catalizadores para oxidacion de agua

Al examinar un compuesto de coordinacion con actividad para oxidacion de agua, los
experimentos cataliticos usualmente son llevados a cabo usando un oxidante de sacrificio,
sin embargo, estas condiciones no mimetizan exactamente a una celda fotosintética
artificial. Un prerrequisito de estos oxidantes de sacrificio es que tengan un potencial de
oxidacion mas positivo que el catalizador investigado para oxidacion de agua, para tener un

proceso termodinamicamente favorable.
1.5.1.1. Oxidacion Quimica

Cuando se evalua la actividad de un catalizador para oxidacion de agua, el oxidante puede
ser agregado a la disolucion acuosa que contiene el compuesto de coordinacion metalico
de interés o viceversa. El oxigeno generado es cuantificado directamente en disolucion por
un electrodo especifico tipo Clark, o en fase gas por técnicas como cromatografia de gases.
El oxidante mas usado para la activacion de WOCs de un electron es el nitrato de cerio y
amonio (NH.):Ce(NO;)s, el cual también es ampliamente usado para la oxidacion de
compuestos organicos. El Ce** tiene un potencial redox de aproximadamente +1.7 V vs
ENH y tiene débil absorcion en la region del ultravioleta-visible (UV-vis), haciéndolo una
buena opcion en su uso en estudios mecanisticos mediante diversas técnicas
espectroscopicas; ademas, esta disponible comercialmente y es estable en disolucion

acuosa en condiciones acidas, Ecuacion 7. 2°-3
4Ce"V + 2H,0 —» 4Ce" + O+ 4H* )

Sin embargo, hay algunas desventajas asociadas al uso del Ce*', ya que para su uso se
requieren disoluciones de acidos fuertes con valores de pH < 1.0, lo cual excluye su uso al
trabajar con catalizadores con poca estabilidad en dichas condiciones. Recientemente,
también se ha estudiado que este tipo de reactivos pueden involucrar transferencia de
atomos de oxigeno, lo cual puede afectar el mecanismo de la evolucion de oxigeno, ya que
uno de los atomos de oxigeno se puede estar originado a partir del nitrato de este agente

oxidante, en lugar de la molécula de agua.

El periodato de sodio NalO, es un oxidante de dos electrones que ha sido empleado en el
estudio de este tipo de catalizadores, el potencial de oxidacion que presenta es cercano a

+1.6 Vvs ENH a pH 1.0 y puede ser usado en disoluciones de hasta pH 7.5, permitiendo el
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estudio de oxidacion de agua en condiciones neutras. También se ha empleado el
hipoclorito de sodio NaClIO como un oxidante de dos electrones en medio alcalino. Los
peroxidos han sido empleados para llevar a cabo oxidacion de agua principalmente con
metales de transicion de la primera serie, sin embargo, como con todos los oxidantes de

dos electrones se dificulta la identificacion de la procedencia de los atomos de oxigeno.*

WOC .
2H,0 ————— = O+ 4H* + de

10,7105
o
NalO (7a)

También podemos encontrar oxidantes de un electron como [Ru(bpy)s®*, un oxidante
suave. Este oxidante presenta un potencial de +1.26 V' vs ENH, y su principal ventaja es la
actividad que presenta en condiciones cercanas a pH neutro. Aunque este compuesto
posee algunas propiedades atractivas para la evaluacion de potenciales catalizadores,
sigue siendo poco usado. Esto se debe al bajo potencial redox del compuesto de
coordinacion, el cual puede ser insuficiente para activar la mayoria de los WOCs. Ademas,
es un oxidante relativamente caro comparado con los otros reactivos mencionados. Otra
razon es que el [Ru(bpy)s]** se descompone de forma rapida a valores de pH > 4.0 en una
reaccion que resulta en la formacion de una pequena cantidad de oxigeno molecular. La
transferencia de electrones del catalizador para oxidacion de agua debe competir con la
descomposicion del [Ru(bpy)s]**, para permitir una oxidacion de agua eficiente y una buena

cantidad de evolucion de oxigeno.?*%
1.5.1.2. Fotoactivacion

Para evitar los problemas asociados con el [Ru(bpy)s]** se puede desarrollar un sistema de
tres componentes para su fotoactivacion (aceptor de electrones de sacrificio, un oxidate y
un fotosensibilizador), el cual esta basado en la formacion in situ de [Ru(bpy)s/**. Una ventaja
de este sistema fotoactivado es que se pueden emplear diferentes derivados del compuesto
de coordinacion de rutenio, variando asi los potenciales de oxidacion de trabajo, que van

desde 1.10 hasta 1.54 V vs ENH.

En estos sistemas fotoactivados se necesita: un aceptor de electrones de sacrificio, el mas
comunmente empleado es el persulfato de sodio (Na:S;0s). Este sistema ha sido bastante

estudiado y sirve para generar el compuesto de coordinacion de rutenio oxidado, sulfato y
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el radical SO.*. El radical sulfato es un oxidante fuerte y su potencial es suficiente (E > 2.4
V vs ENH) para oxidar directamente al [Ru(bpy)s;F* y generar el sequndo equivalente del
oxidante  [Ru(bpy)s’*. Cuatro equivalentes fotogenerados de  [Ru(bpy)s**,
consecuentemente van a oxidar el catalizador, el cual oxidara a la molécula de agua,
después de la transferencia consecutiva de cuatro electrones. La quimica de la

fotoactivacion se muestra en las Ecuaciones 8-11 %7

2[Ru(bpy)sf** + 2hv. —— 2[Ru(bpy)s]*** (8)
2[Ru(bpy)s P** + 28,08 ——» 2[Ru(bpy)s* + 250, +2SO# (9)
2[Ru(bpy)s P* + 2804 ——> 2[Ru(bpy)s]*" + 2S04 (10)
2[Ru(bpy)s * + 28,06 +2hv —— 4[Ru(bpy)s]** + 4SO.2 (11)

Es importante notar que el radical sulfato generado, con su alto potencial de oxidacion tiene
la posibilidad de oxidar directamente al catalizador. Para asegurar que el radical sulfato
reaccione preferentemente con [Ru(bpy)sJ?*, por tanto, es vital conducir los experimentos
fotocataliticos de oxidacion de agua con una concentracion significativamente mas alta del

fotosensibilizador que del catalizador.
1.5.1.3. Fotoelectroactivacion y electroactivacion

Otra forma de estudiar a los WOCs son los métodos electroquimicos, aunque tener un
catalizador con un material conductor podria parecer relativamente sencillo esto requiere
cierta experiencia y equipo, lo cual explicaria el numero limitado de ejemplos reportados.
Los catalizadores para oxidacion de agua han sido depositados sobre la superficie de un
electrodo o fotoquimica y electroquimicamente activados para la oxidacion de esta

molécula.®®

El catalizador de interés puede ser ensamblado sobre una superficie conductora por
diferentes métodos, por ejemplo, por fisisorcion o interacciones covalentes. Los grupos
funcionales que han sido usados para formar estas interacciones covalentes con diferentes
materiales conductores han sido los carboxilatos (-COz) y fosfonatos (-POs*), todo esto

hablando de catalizadores que actuan bajo los principios de la catélisis heterogénea.®**

Un factor muy importante que debe considerarse para semi reacciones electroquimicas es

el valor de sobrepotencial. En catalisis homogénea de WOCs, el sobrepotencial puede ser
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simplemente considerado como la diferencia entre el potencial redox del oxidante
empleado y el potencial de equilibrio para la evolucion de oxigeno. La clave fundamental
para lograr la fragmentacion eficiente de la molécula de agua es bajar lo mas posible el
sobrepotencial requerido para dicho proceso. El sobrepotencial esta relacionado a las
barreras de activacion para los pasos individuales de una reaccion y puede ser descrito
como el obstaculo cinético para el proceso estudiado. Sin embargo, en electrocatalisis el
termino sobrepotencial es el potencial que ha sido aplicado en una celda electrolitica en

adicion al potencial termodinamico determinado para cierta semi-reaccion.

El sobrepotencial es una caracteristica de la celda individual, que depende de sus
caracteristicas y de las condiciones de operacion, es un concepto esencial que puede ser

usado para caracterizar procesos cataliticos, ya sean homogéneos o heterogéneos.

1.6. Catalizadores homogéneos versus heterogéneos

La oxidacion de H-O requiere de condiciones altamente oxidantes para obtener O, las
cuales pueden hacer que los catalizadores sean susceptibles a modificaciones
estructurales irreversibles, incluyendo la transformacion de las especies moleculares
iniciales a especies heterogéneas, ya sean Oxidos o hidroxidos. Una pregunta que
regularmente se hace respecto a estos catalizadores, es si en verdad se trata de especies
homogéneas consistentes con un compuesto de coordinacion metalico molecular bien

definido, o si es una especie heterogénea activa que se esta generando in situ.

Debido a la formacion de oxidos resulta en especies robustas que pueden ser eficientes
catalizadores para oxidacion de agua, se genera la duda de si se ha conservado la
estructura inicial de la especie molecular. Para abordar este problema, es de vital
importancia tener conocimiento general acerca del mecanismo catalitico por el cual los
compuestos de coordinacion metalicos llevan a cabo la oxidacion de H.O; este es un
prerrequisito para disefiar y mejorar un catalizador. El punto importante es distinguir entre
un catalizador homogéneo y heterogéneo generado in situ, que no es solo tema del area
de oxidacion de H-0, sino en general, una pregunta latente en el campo de la catalisis con

compuesto de coordinacion metalicos.
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Una senal bastante clara de que el proceso se trata de la formacion in situ de un catalizador
heterogéneo es la deposicion visible de un precipitado metalico o espejo en el matraz de
reaccion el cual puede ser facilmente aislado y empleado para la actividad catalitica
deseada. Otro caso que puede presentarse es la formacion de nanoparticulas a partir del
compuesto molecular de inicio, y que estas posteriormente se depositen como especies no
necesariamente activas. También puede tratarse de la descomposicion del catalizador. Por
métodos electroquimicos se puede detectar la formacion de otras especies, no
necesariamente de tipo heterogéneo, como los casos en los que el compuesto de
coordinacion es un precursor que lentamente se convierte a otra especie homogénea con

actividad catalitica.

En anos recientes, han aumentado los estudios para diferenciar entre catalisis homogénea
y heterogénea, siendo estudiada en diferentes sistemas, con compuesto de coordinacion
metalicos nanoparticulas metalicas y en nanomateriales. Las nanoparticulas son especies
que se encuentran en un rango de tamario de hasta alrededor de 100 nm, las disoluciones
de este tipo no pueden ser distinguidas a simple vista e incluso, en algunas ocasiones,
pueden conservar el mismo color del compuesto de coordinacion metalico inicial, lo cual
dificulta identificar la formacion de dichas especies. Mas complicado aun es el caso en el
que solo una pequena parte del compuesto de coordinacion de inicio se transforma en
nanoparticulas cataliticamente activas y la mayor parte del compuesto de coordinacion
inicial permanece sin cambio. Las nanoparticulas pueden presentar alta actividad catalitica,
incluso a bajas concentraciones, también pueden actuar por un mecanismo totalmente

diferente.*o-#

1.7. Mecanismos generales propuestos para WOCs

Existen algunas caracteristicas especificas con las que deben cumplir los WOCs para
producir especies metal-oxo estables en altos estados de oxidacion, que participen en
procesos multielectronicos como es la oxidacion de agua. Para un disefio racional de estos
catalizadores se ha extendido la investigacion hacia el entendimiento de los pasos que sigue
dicho proceso. Uno de los pasos que requiere particular atencion es la formacion del enlace
O-O; a pesar de la dificultad que representa determinar un mecanismo, se ha tenido

progreso a traves del estudio de diferentes catalizadores, resultando en la propuesta de
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dos mecanismos generales, mejor identificados por sus siglas en inglés como: a) WNA

(water nucleophilic attack) y b) I2M (Interaction of 2 M-O units), Figura 4.%°

V\O'/\Q WH

= ) M—o0
"INy T T .
H . O——H Mecanismo WNA
H

/N SN
0 9
M-O oM . MO
O O O——M  Mecanismo I2M

Figura 4. Representacion esquematica de los mecanismos WNA y I2M para la formacion
del enlace O-O.

En el mecanismo WNA, el agua actua como un nucledfilo atacando a la especie electrofilica,
las especies metal-oxo. Esto resulta en la reduccion formal de dos electrones del centro
metalico para formar la especie hidroperoxo (M-OOH), la cual por su posterior oxidacion
libera O.. La otra propuesta de mecanismo I2M implica el acoplamiento de dos metal-oxo
radicales, generando la especie M-O-O-M, que se reduce en el metal, liberando la molécula
de O..

Estas propuestas son muy generales sin embargo aun existe la necesidad de desarrollar
modelos que describan de forma mas detallada el proceso de oxidacion de agua, de igual

forma es necesario establecer los parametros que favorecen uno u otro mecanismo.

1.8. Metales de transicion como catalizadores para oxidacion de agua

Inspirados en el sitio activa del fotosistema Il, que presenta una estructura Mn,Ca, muchos
investigadores han dedicado sus esfuerzos a la sintesis de WOCs, basados en manganeso.
El manganeso presenta una abundancia natural alta, bajo costo, y es especialmente
interesante la eleccion de este metal, hecha por la naturaleza. Ademas, presenta una
quimica redox extensa, debido a que el manganeso puede presentarse en distintos estados
de oxidacion siendo un oxidante fuerte. Desafortunadamente, los altos estados de oxidacion

también pueden implicar inestabilidad de las especies, por tanto, se deben buscar ligantes
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que propicien estabilidad, evitando la descomposicion de los compuestos de coordinacion,

que sean estables contra la degradacion oxidativa.

La naturaleza del Mn,Ca, es mantener la estructura de tipo cubano mediante enlaces de
tipo u-oxo, este centro inorganico esta rozdeado de residuos de aminoacidos con
estructuras derivadas de imidazoles y carboxilatos. Esta estabilizacion bastante eficiente
permite que el sitio activo del fotosistema Il pase por cinco estados de oxidacion en el ciclo
de Kok aproximadamente 10° veces durante la oxidacion de agua. Sin embargo, debido a
la presencia de especies de altos numeros de oxidacion a traves de este ciclo, existe dafio

oxidativo y pequefas modificaciones al entorno peptidico estructural.*®

Inicialmente el trabajo en mimetizar este sitio inorganico del fotosistema I, se consideraba
al manganeso como el principal objetivo, para poder emplear estos modelos y entender de
mejor manera el mecanismo de la oxidacion de agua. Esto desencadend una serie de
estudios estructurales con diferentes estados de oxidacion del Mn, diferentes ligantes y de

compuesto de coordinacion de diferente nuclearidad.

Los compuestos de coordinacion dinucleares comenzaron a captar la atencion con una
gran variedad de ligantes basados en nitrégeno, por ejemplo, bipiridinas, terpiridinas y
fenantrolinas, para elaborar ligantes multidentados. Aunque estos compuestos dinucleares
probaron ser Utiles en cuanto a la elucidacion de estructuras bimetalicas de manganeso y
ligantes biomiméticos, estos modelos no fueron suficientes para mimetizar compuesto de
coordinacion tetranucleares tal como el del sitio activo del fotosistema Il. Por ello, el reto se
dirigid a la sintesis de especies con mayor nuclearidad, como los compuestos de tipo
cubano, esperando obtener un mejor entendimiento del proceso que ocurre en este

compuesto de coordinacion.
1.8.1. Catalizadores de Manganeso

Existen diversas propuestas de compuesto de coordinacion de manganeso, entre ellas
destaca la sintesis de compuesto de coordinacion diméricos. En los afios 1990s, Akerman*’
y su grupo de investigacion se enfocd en la sintesis de estructuras heterobimetalicas.
Naruta y colaboradores* reportan dimeros derivados de ligantes porfirinicos (Figura 5), con
alta actividad frente a oxidacion de agua, con un TON de 9.2; cabe mencionar que el

analogo monomeérico no presento actividad catalitica.
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Figura 5. Compuesto de coordinacion diméricos de Mn, derivados de ligantes de tipo
porfirinico reportados por Naruta y colaboradores (R= 4-'BuCsHs R= 2,4,6-(Me)sCsHz; R=
CeFs).

Probablemente el compuesto dimérico de Mn que mas se ha estudiado es el reportado por

los grupos de investigacion de Crabtree y Brudvig con la estructura [(tpy)(OHz)Mn- (u-
0).Mn(OH_)(tpy)]** (Figura 6), donde tpy = 2,6-bis(2-piridil)piridina.**-°!

—|3®

Figura 6. Estructura molecular de [(tpy)(OHz)Mn-(u-O).Mn(OH)(tpy)]**.4-°"

Anderlund® y colaboradores reportaron una serie de compuesto de coordinacion diméricos

de Mn, ademas de algunos ejemplos de compuestos tetrametalicos, (Figura 7 a-d).
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Figura 7. Compuesto de coordinacion de Mn estudiado frente a oxidacion de agua.

1.8.2. Catalizadores de Cobalto

Aunque ya se habian probado algunas sales de cobalto para catalizar la oxidacion de agua,
fue hasta 1980 que de desencadend el interés por la sintesis de compuesto de coordinacion
moleculares para oxidacion de agua a partir de los reportes de Noceray colaboradores, en
donde generaban in situ catalizadores basados en cobalto en condiciones de pH neutro y
con valores de sobrepotencial bajos (~400 mV). Sin embargo, debido a la inestabilidad del
centro de Co', se ha vuelto un reto la busqueda de un catalizador que sea robusto y
eficiente; en la Figura 8 podemos observar el compuesto de coordinacion propuesto por el

grupo de Nocera, el cual fue reportado como buen catalizador para oxidacion de agua.*
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Figura 8. Estructura del compuesto de coordinacion molecular [Co(Pys)(OH2)J?.

En 2011, Berlinguette® reporta un compuesto de coordinacion estable y con actividad
catalitica en la oxidacion de agua mediante un proceso de electron acoplado a proton, con
actividad dependiente del pH. Posteriormente se desarrollaron nuevas estrategias de

sintesis encaminadas a tener compuestos estables, activos y de mayor nuclearidad.
3®

Figura 9. Compuesto de coordinacion dinucleares peroxo de Co"". >

1.8.3. Catalizadores de Niquel
El Ni es un metal abundante de la primera serie de transicion, generalmente en estado de

oxidacion Ni". Se han reportado compuesto de coordinacion monometalicos de Ni con
potencial actividad para oxidacion de agua, ademas de especies heterogéneas® de tipo

NiO, empleadas en evolucion de oxigeno. Algunos compuestos de coordinacion han

mostrado poca estabilidad, sin embargo, ofros han resultado bastante eficaces en

condiciones de pH neutro (Figura 10). *®
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Figura 10. Compuesto de coordinacion de Ni empleados para oxidacion de agua a pH

neutro. %
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2. Antecedentes
2.1. Compuestos tipo cubano de Manganeso

Muchos cumulos basados en Mn han sido objeto de investigacion debido a sus propiedades
magnéticas y redox al mimetizar la actividad catalitica del centro activo de fotosistema Il. En
la literatura es posible encontrar una gran variedad de sistemas tetranucleares con Mn en
estados de oxidacion Il a IV, incluso se puede mencionar una clasificacion en término de

sus distintos patrones estructurales (Figura 11).

Mn
o\ \ A /
I O Mn I Mn\ / \ /
Mn~ \Mn |/Mn / \ /
\O/Mn\\ (o) Mn
Adamantano Cubano Mariposa
(0] Mn
Mn/ o n—0 O=~——Mn
VTN / \ AN
o O——Mn (o)
Mn\o
Dimero Cadena linear bis-p-oxo

Figura 11. Patrones estructurales para sistemas tetranucleares de Mn.

Un ejemplo de estos patrones estructurales es el compuesto de coordinacion que se
muestra en la Figura 12 reportado por Vincent,*” donde se observa una compuesto de

coordinacion tipo mariposa con Mn en estados de oxidacion Il y Ill.

Figura 12. Patrdn estructural tipo mariposa, para un compuesto de coordinacion de
Mn.>”

Existen reportes de compuestos derivados de cubanos de mayor nuclearidad, como es el
caso de la estructura MnsK> reportada por Schmidtt y colaboradores en 2012 (Figura 13),

dicho compuesto de coordinacion presenta actividad en la oxidacion de agua a pH neutro.
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Figura 13. Compuesto de coordinacion con estructura central MnsK,°"

En 2003, Dismukes® y su grupo de investigacion reportan una estructura tipo cubano de

Mn a partir de ligantes de fosforo Mn4O4(Ph2PO;)s. Dicho estudio analiza procesos de un

electron acoplado a un protdn, los cuales estan presentes en la oxidacion de agua del sitio

activo del fotosistema Il; por tanto, este compuesto de coordinacion tiene potencial ante la

oxidacion de agua, pero debe de tomarse en cuenta, sin embargo, durante el proceso

catalitico se forma la estructura tipo mariposa, debido a la labilidad del Mn" (Figura 14).

Figura 14. Estructura de Mn,O4Ph:PO:)s.

Resaltan trabajos de sintesis, en donde se obtuvieron compuesto de coordinacion tipo
cubano mixtos, con Mn y Ca o Mn e Y en su estructura, reportados por el grupo de

investigacion de Agapie.”
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Figura 15. Compuesto de coordinacion tipo cubano mixtos.

2.2. Compuestos tipo cubano de Cobalto

Derivado del interés por mimetizar el sitio activo del Fotosistema Il (Mn,CaO.), las
propuestas de sintesis se extendieron a otros metales de transicion, tal es el caso de los
compuestos tipo cubano de Co. Los primeros reportes sobre cubanos de cobalto fueron
meramente estructurales, Christou® y su grupo de investigacion reportan un grupo de

compuestos de tipo idnico [Co,04(O-CR)(bpy)J**. Donde R = H, CHs y bpy = 2,2’-bipiridina.

i N

.~
N, / , A
h‘ ” { o4 x4
a2 Jme—g
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s _;!i"/; >
JI Ao
~ NGY" o —
AN = /r\ \l

Figura 16. Compuesto cubano de tipo ionico [Cos04O-CR)A(bpy)4**.°

Nguyen®' sintetiza una serie de compuestos tipo cubano de Co y estudia la influencia de las
caracteristicas electronicas que confieren los ligantes a las propiedades redox de los
compuestos de coordinacion. Mencionando que es un reto sintético el control y obtencion
de cubanos, propone sus compuestos para oxidacion de agua. Sin embargo, resalta los

problemas de estabilidad que pueden presentar este tipo de catalizadores, estabilizandolos
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después al incorporarlos a estructuras metal-organicas (MOF por las siglas en inglés de

Metal Organic Framework).

CoyBTC

H =y
5, A :
LM Sl N L L Zhe

Coy-TPT Coy-TPP Cog-TPE

Figura 17. Compuesto de coordinacion con estructura central Co4O4 incorporadas
en MOFs.®

En publicaciones posteriores Nguyen® reporta un compuesto de coordinacion tipo cubano
mixto de Mn y Co, haciendo un analisis estructural y de propiedades magneéticas. Por otro
lado, Chakrabarty® y su grupo de investigacion reporta compuestos tipo cubano de Co", a

los cuales dan una aplicacion diferente, la oxidacion de sustratos organicos como son el

etilbenceno y el p-xileno (Figura 18).

Figura 18. Compuesto tipo cubano CosMnQ,.%?
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Figura 19. Estructuras tipo cubano de Co (a) para catalizar oxidacion de agua (b) con

actividad en la oxidacion de hidrocarburos aromaticos como etilbenceno y p-xileno.

En la literatura los compuestos tipo cubano destacan por su estudio como imanes
moleculares. Es donde encontramos estructuras sintetizadas a partir de bencimidazoles y
sales de Co, de las cuales no habia sido explorada su actividad como catalizadores en

oxidacion de agua.®

> G

Figura 20. [Co4(L"' 0 L2)(ROH),Br,] (1-MeOH, 1-EtOH, 2- MeOH, and 2-EtOH, where 1 =
[CO4(L2)4Br4], 2= [CO4(L1)4BI'4.64
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2.3. Compuestos tipo cubano de Niquel
Por otra parte, varios compuestos de niquel han sido descritos en la literatura, como el
sintetizado por Song® con la unidad Ni,O., donde se hace alusion a su aplicacion en el area
de materiales aprovechando sus propiedades magnéticas. Este compuesto de coordinacion
es antecedente estructural directo de los compuestos de coordinacion sintetizados en este

proyecto de investigacion.

OCH3

Figura 21. Compuesto de coordinacion Ni;O, derivado de ligantes bencimidazdlicos.®®

El unico antecedente de compuesto de coordinacion tipo cubano con aplicacion en
oxidacion de agua, es el realizado en 2021 por Mei Wang y su grupo de investigacion,

logrando sintetizar los compuesto de coordinacion [NisL-H)4CH3COQO)s]-Cl (1) y [NisL-
H)4CH3COOQ)4-2CH30H (2) (L = di(pyridin-2-illmetanodiol), con sobrepotenciales n = 420-
790 mV y TOF de 139 s7".

Figura 22. Primer reporte de compuestos tipo cubano de Ni para oxidacion de agua.®®
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3. Hipétesis

Los ligantes derivados de bencimidazoles propician un entorno electronico y estérico

favorable para la formacion de estructuras tipo cubano con metales de transicion como el

Mn, Co y Ni. Dichos compuestos de coordinacion debido a sus propiedades redox tienen

posible actividad catalitica en reacciones de oxidacion de agua, derivado de su similitud

con el centro activo del fotosistema |I.

4. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar compuestos tipo cubano basados en metales de transicion (Mn, Co

y Ni) a partir de ligantes derivados de bencimidazol, inspirados en el sitio activo del

fotosistema Il para su estudio en la reaccion de oxidacion de la molécula de agua.

4.1. Objetivos especificos

Sintesis y caracterizacion de materias primas y ligantes.

Disenio de estrategias sintéticas adecuadas para la obtencion de los
compuestos de coordinacion tipo cubano.

Caracterizacion espectroscopica mediante diversas técnicas como FAB
(Fast Atom Bombardment), ESI (Electro Spray lonization), Infrarrojo, EPR
(Electronic Paramagnetic Resonance), analisis elemental por combustion y
analisis estructural de los compuestos obtenidos mediante difraccion de
rayos X, en caso de obtener cristales adecuados.

Estudio de propiedades magnéticas y electroquimicas (voltamperometria
ciclica).

Estudio de reactividad frente a agua de los sistemas con propiedades

oxidantes (electrocatalisis).
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5. Discusion de resultados
5.1. Compuestos de manganeso

5.1.1. Sintesis y caracterizaciéon de 1-6

En las primeras propuestas de sintesis de los compuestos de coordinacion de manganeso
(Esquema 1), se obtuvieron los compuestos multimetalicos 1 (42%) y 2 (72%), ambos
estables a temperatura y condiciones medio ambientales. El compuesto 1 presenta una
estructura central Mn;O,, los d&tomos de oxigeno corresponden a doce equivalentes de L',
a este tipo de estructura se le puede considerar un polioxometalato (formado por
polioxoaniones metalicos), especificamente de tipo Anderson, el cual se caracteriza por
tener la forma de una “corona” de seis octaedros fusionados por las aristas, cuyo centro
puede estar ocupado o no. Mientras que 2 tiene como estructura central MnsOg, semejando

la fusion de dos cubanos “defectuosos” o incompletos, también denominado dicubano.

H on  Agitacion 18 hrs
CH,OH / CH4CN
Y/
N Mn(OTf),
L1

Figura 23. Sintesis de 1y 2.

El compuesto 1 es soluble en MeOH y CHsCN, pero insoluble en benceno y CH.Cl.. Este
compuesto fue caracterizado por espectrometria de masas APCI (Figura 24) donde se
detectan los fragmentos m/z 919 que corresponde a [MnsL's(H:O)" y m/z 1564

[MnsL'sO(MeOH)s]*; espectroscopia de infrarrojo con las asignaciones 2919 cm'; 2849 cmr
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"(C-H); 1583 cm™; 1479 cm (C=N); 1450 cm™ (C-H); 1374 cm™"; 1323 cm" (N-H); 992 cm’
(N-H), (Figura 25); UV-Vis (Figura 26) y analisis elemental.
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Figura 24. Espectros de masas APCI de 1, en MeOH.

El compuesto 2, se obtiene en forma de un sdlido cristalino color café oscuro, es soluble
en MeOH, CHs;CN e insoluble en tolueno, benceno y CH:Cl.. Se caracterizd por
espectrometria de masas FAB®, donde se pudo identificar el fragmento correspondiente
a un medio de la molécula m/z 801 [Mn,L';(OAc).MeOH(H:0)]*, los fragmentos

cercanos detectados corresponden a la pérdida de moléculas de disolvente (MeOH) y

acetatos.
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Figura 25. Espectro de masas FAB* de 2, en MeOH.

Se realizo espectroscopia de infrarrojo para el compuesto 2, tal como se muestra en la
Figura 27, donde podemos observar las siguientes bandas 3191 cm™; 1564 cm™ (C=N);
1418 cm (C-H); 1309 cm’’; 1027 cm’'; 746 cm'. En contraste al compuesto 1, para el
compuesto 2 se observan bandas anchas alrededor de 3191 cm™ debido a la posible

presencia de moléculas de disolvente y agua coordinados.
5.1.2. Estructuras cristalinasde 1y 2

Fue posible obtener cristales apropiados para difraccion de rayos X de monocristal de los
compuestos 1 y 2, mediante evaporacion lenta de una disolucion de metanol o etanol a
temperatura ambiente. Las estructuras moleculares de estos compuestos se encuentran en

las Figura 28.
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Figura 26. Diagramas Mercury de 1 y 2. Modelo de esferas para atomos de oxigeno y de
Mn, los ligantes y algunos acetatos en 2 se muestran con las representaciones tipo alambre.

Las moléculas de disolvente y atomos de se han omitido para mayor claridad.

El compuesto 1 cristalizd en el grupo espacial monoclinico P21/n, con media molécula del
compuesto, 1.5 moléculas de triflato y cinco moléculas de metanol en la unidad asimétrica.
La estructura de 1 corresponde a un ordenamiento tretrametalico M-O-M con dos tipos de
centros metalicos de Mn. El atomo central de Mn, en estado de oxidacion 3+ se encuentran
hexacoordinado, a los atomos de O de seis equivalentes del ligante, generando asi una
geometria octaédrica, la cual presenta una ligera desviacion con angulos sobre el mismo
plano de O(1)-Mn(1)-O(3) 83.87° y O(1)-Mn(1)-O(3’) 96.13°. Las distancias Mn-O de este
centro metélico son de 2.184 y 2.197 A, la primera corresponde a Mn(1)-O(2) y Mn(1)-O(2’),
mientras que el segundo valor es asignado a Mn(1)-O(3) y Mn(1)-O(3’). Los centros
metalicos de Mn 2+ restantes exhiben geometrias octaédricas distorsionadas a través de la
coordinacion a dos unidades de ligante a través del atomo de N y las otras cuatro posiciones
se encuentran ocupadas por un atomo de oxigeno también perteneciente a ligantes, las
distancias Mn-O oscilan entre 1.873-2.148 A, mientras que para Mn-N son 2.098-2.131 A.
La distorsion en la geometria esta dada por el angulo formado entre O-Mn-N, cuyo valor se
encuentra alrededor de 76.38°. Existen interacciones de tipo puente de hidrogeno entre los
atomos de N disponibles de los ligantes y moléculas de disolvente, en este caso metanol,
ademas de interacciones de la misma naturaleza con los atomos de O de los aniones triflato.
Esto puede observarse en la Figura 29, donde los aniones triflato estabilizan las cargas

presentes en el compuesto 1.
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Figura 27. Diagrama Mercury de 1, modelo de esferas y bastones. Los atomos de
hidrégeno se han omitido para mayor claridad, a excepcion de aquellos donde se observan

interacciones de tipo puente de hidrdgeno (lineas punteadas color cian).

El compuesto 2 cristalizo en el grupo espacial triclinico P-1, con media molécula del
compuesto en la unidad asimétrica. La estructura de 2 presenta ocho centros metalicos de
manganeso, seis de ellos se encuentran hexacoordinados, resultando en una geometria
octaédrica distorsionada con enlaces de tipo (u3-L'O)M. El centro metalico Mn(1) mantiene
angulos de entre 83.60-97.59° para los atomos de oxigeno coordinados; para el centro
Mn(2), la distorsion en la geometria se encuentra principalmente en el angulo O(1)-Mn(1)-
O(2) con un valor de 71.59°%; para Mn(4) se presenta un caso similar en O(1)-Mn(1)-O(2)
77.60°; mientras que los dos centros metalicos restantes de Mn, que se encuentran a los
extremos de la estructura son pentacoordinados, con una geometria de bipiramide
triangular con distorsion el los angulos del plano ecuatorial, como es O(3)-Mn(3)-N(3)
153.43°, los centros metalicos estan coordinados por dos atomos de O y uno de N,
derivados de los ligantes mientras que el dltimo sitio lo ocupa un atomo de O perteneciente

a un acetato.
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5.1.3. Sintesis y caracterizaciéon de 3-6

R OH
Mn(OTh, + + Mn(QAC),» 4H,0
25°C/18hrs / 25°C/18hrs

N

KoCOs5 CH;CN / MeOH
CH;CN / MeOH R=H (L"), CH;(L?) /
&
N Mn|—0 N P

R= H (3) 66%, CH, (4) 43%
S= H,0 0 CH,OH

R=H (5) 81%, CH; (6) 74%

Figura 28. Sintesis de 3-6.

Haciendo modificaciones a las condiciones de reaccion, lograron obtenerse compuestos
tetranucleares de manganeso, con estructura central Mn,O., la sal de triflato fue empleado
para 3 y 4, compuestos solubles en MeOH, CH;CN e insolubles en tolueno. Con el empleo
de acetato de manganeso tetrahidratado se obtuvieron 5 y 6, compuestos solubles en
MeOH e insolubles en CH>Cl.. Se caracterizaron de manera similar a los compuestos 1y 2,
mediante espectrometria masas (a modo de ejemplo se presenta el espectro de masas ESI/
de 5 en la Figura 30) y otras técnicas espectroscopicas como IR, UV-Vis (ver parte
experimental). Sin embargo, para el grupo de compuesto 3-6, no fue posible obtener

cristales adecuados para su medicion en difraccion de rayos X de monocristal.
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Figura 29. Espectro de masas FAB*, para el compuesto 5. Donde se identifica el fragmento
correspondiente a m/z 808 [Mn4(L'O).]".

Una vez caracterizados estructuralmente los compuestos 1-6, se procedié a probar su

actividad catalitica frente a oxidacion de agua en buffer de fosfatos de potasio.

5.1.4. Actividad catalitica de 1-6 en buffer de K-Pi pH7

Se probd la actividad electrocatalitica de 1-6 frente al proceso de oxidacion de la molécula
de agua, mediante voltamperometria ciclica observandose un aumento de la corriente
catalitica alrededor de 1750 mV vs NHE. Los voltamperogramas de 1-6 son muy similares,
asi que a modo de ejemplo se presenta solo el de 1 en la Figura 31, los restantes pueden
encontrarse en la parte de anexos. Los compuestos 1-6 mostraron actividad moderada en
buffer de fosfatos de potasio (K-Pi), 0.1 M a pH 7, los experimentos fueron realizados a una
velocidad de 100 mV s™'. Como parametro de comparacion de la actividad de este grupo
de compuestos se llevo a cabo el calculo de sobrepotencial®® (n), obteniéndose los valores
n =465, 441, 344, 349, 554 y 500 mV vs NHE respectivamente.

Los compuestos 1-6, se emplearon en una concentracion de 0.5 mM, con respuestas
cataliticas de 1000-1500 uA cm. Los compuestos de mayor nuclearidad (1 y 2), presentan
un valor de sobrepotencial intermedio dentro del grupo de compuesto de coordinacion,

mientras que 3 y 4, que son compuestos tipo cubano derivados de L', presentan los
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menores valores de sobrepotencial; la presencia de L? coincide con los mayores valores de
n.
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Figura 30. Voltamperograma de 1, a una concentracion 0.5 mM, en buffer de K-Pi 0.1 M,
donde J es la densidad de corriente.
5.2. Compuestos de cobalto 7-10

5.2.1. Sintesis y caracterizacion de 7-10

Se sintetizo el grupo de compuestos 7-10, cuya estructural central caracteristica es C040.,
se trata de ordenamientos tetrametalicos enlazados mediante atomos de oxigeno
pertenecientes al ligante (L" o L?). T y 8 se obtuvieron en forma de sdlidos color morado y
rosa respectivamente, con buenos rendimientos (95 y 92 %); son solubles en MeOH, CHsCN
e insolubles en tolueno. Se muestran las condiciones de reaccion de 7 y 8, asi como la
estructura general obtenida, donde se observa como contraiones a los cloruros y moléculas

de disolvente (MeOH) coordinadas al compuesto de coordinacion en el Esquema 3.

s cl
= @\N c|/s o
N OH 2.5 Eq Et;N //K_ /|° Sy
MeOH N"R -0— C°/| 7f
+ CoCly6H0 _ o N i \ N
/ s TO0=|=—co I
Agitacion / T 7 A N
N 2 hrs N~c|o‘—0 { ¢l R
S
| 1y. 2
R=H(L"); CH; (L?) €17 s s(disolvente)=MeOH
R=H(7); CH; (8)

Figura 31. Sintesis de 7 y 8.
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También se empled acetato de cobalto para la sintesis de los compuestos tipo cubano, para
obtener 9 y 10, en este caso los rendimientos son menores (86 y 80%), el contraion es el
aceto y de igual manera se encuentran moléculas de disolvente coordinadas a los
compuestos de coordinacion. 9 y 10 tienen menor solubilidad en metanol y alta solubilidad
en agua, son insolubles en tolueno y THF. En el Esquema 4 se encentran las condiciones

de reaccion para la sintesis de dichos compuestos.

S OAc

|/ s
R [ e /U f—
R OH 2.5 Eq Et;N @ /C|° A N
MeOH R o— Co/l 7/’
+ Co(OAc)-4H,0 o N 2ca” \ Ly
/ - {2
N Agitacion / & 7 LA N
(o) é OAc R

az

18 hrs N—-co

R=H(L"); CHy(L?) aco? |
S S (disolvente)=MeOH

Figura 32. Sintesis de 9 y 10.

Se llevo a cabo la caracterizacion de 7-10 mediante espectrometria de masas ESI (Figuras
32-35) donde se observan los fragmentos [Co4(L"?0).X3]" en todos los casos, con la pérdida
de un equivalente del anidn; analisis elemental, espectroscopia IR, resonancia
paramagnética electronica (EPR) y difraccion de rayos X de monocristal en los casos en

que se obtuvieron cristales adecuados.

Derivado del estudio en EPR de los compuestos 7-10, cabe mencionar que los centros

metalicos de cobalto estan en una geometria octaédrica, de alto espin, y por tanto para
. . s . . 3 .
cada compuesto de coordinacion se tiene un spin total S = 4XE , con un acoplamiento

ferromagneético.
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Figura 33. Espectro de ESI-MS* de 7 en MeOH, con m/z 930.2 asignado a la especie
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Figura 34. Espectro de ESI-MS* de 8 en MeOH. (a) Patron isotdpico experimental; (b)

Patrdn isotdpico calculado.
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Figura 36. Espectro de ESI-MS* de 10. (a) Patron isotopico experimental; (b) Patron

isotdpico calculado.
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5.2.2. Estructuras cristalinasde 7y 8

Se obtuvieron cristales rojos apropiados para difraccion de rayos X de monocristal de los
compuestos 7 y 8, mediante evaporacion lenta de disoluciones en metanol y 1,1,2,2-
tetracloroetano. Las estructuras moleculares de estos compuestos se encuentran en las

Figura 36.

El compuesto 7 cristalizd en el sistema triclinico P-1, mientras que 8 cristalizo en un sistema
tetragonal P -4 21 c. Se trata de cubanos distorsionado, con estructuras centrales Co,0,,
donde cada centro metalico de cobalto es hexacoordinado, unido a tres atomos de O, un
atomo de N del ligante, un cloruro y al oxigeno de una molécula de metanol. Las distancias
Co-O para el compuesto 7, oscilan entre 2.048-2.144 A, muy similares a 8 con valores entre
2.078-2.140 A. Los éngulos internos sobre una cara del cubo de 7 son O(3)-Co(1)-O(2)
79.96° y Co(1)-O(2)-Co(3) 98.98°, mientras que para 8 son O(3)-Co(1)-O(2) 81.40° y Co(1)-
0O(2)-Co(3) 97.39°.

Ambos compuestos presentan interacciones de tipo puente de hidrogeno entre el

hidrégeno de la molécula de disolvente coordinado y el cloruro del centro metalico cercano.

Figura 37. Diagramas Mercury de T y 8. Modelo de esferas y bastones, las moléculas de
disolvente y atomos de hidrogeno (excepto aquellos que estan involucrados en
interacciones de tipo puente de hidrogeno) se han omitido para mayor claridad. Las
interacciones Cl-H y O~H, intramoleculares y con el disolvente se muestran con lineas

punteadas.

Se calcularon los centroides y la distancia entre ellos para 7 y 8, con valores entre 3.43-

3.48 A, por tanto, se propone la presencia de interacciones de tipo m-1t entre los centros de
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la fraccion imidazdlica del ligante, los cuales podrian dar estabilidad a la estructura tipo
cubano, esto puede observarse en la Figura 37, donde tenemos como ejemplo la estructura

de 7 con los centroides indicados.

\ 3
:ewtrjom

L4

Figura 38. Diagrama Mercury de 7. Distancia entre centroides. Diagrama de esferas y
bastones, las moléculas de disolvente y atomos de hidrogeno se han omitido para mayor

claridad, los ligantes se muestra en representacion de alambre.

5.2.3. Caracterizacion electroquimica de 7-10

Como parte de la caracterizacion de 7-10, se llevaron a cabo experimentos de
voltamperometria ciclica en DMF anhidro bajo atmdsfera de Nz, en todos los casos a una
concentracion del compuesto 1 mM, empleando como electrolito soporte tetrabutilamonio
hexafluorofosfato (NBu.PFs). Como electrodo de referencia Ag/AgCl, electrodo de
referencia de Pt y como electrodo de trabajo carbono vitreo. En los voltamperogramas de
7, 8 y 10 se observan procesos irreversibles, con valores de potencial de pico anddico de
1492, 1505 y 1154 mV vs NHE respectivamente, en la Figura 38 solo se muestra el
voltamperograma de 7, ya que los restantes son muy similares y se incluyen en la parte de

anexos.
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Figura 39. Voltamperograma ciclico de 7, a una concentracion 1 mM en DMF anhidro, con

NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.

Se midieron los voltamperogramas a diferente velocidad de barrido (30-900 m Vs') para 7,
8 y 10, a partir de los cuales se observa que al graficar la intensidad de pico (l,) contra la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido (0"?) hay una relacion lineal, lo cual corresponde
a un sistema controlado por efectos de difusion. Dicho comportamiento se muestra en la
Figura 39, representado en funcion de potencial contra densidad de corriente (J) para el

compuesto 7 y para 8-10 (anexos).
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Figura 40. a) Voltamperograma de 7 en DMF anhidro, a diferente velocidad de barrido

(30-900 mV s7'), usando NBu.PFscomo electrolito soporte. b) Grafico Ip vs v” de 7.

5.2.4. Actividad catalitica de 7-10 en buffer de K-Pi pH 7

Para evaluar la actividad catalitica de 7-10, frente a la reaccion de oxidacion de agua, se
trabajo en disolucion de buffer de fosfatos (K-Pi) 0.1 M a pH 7, se observan procesos
irreversibles y valores altos como respuesta en densidad de corriente, que son indicativos

de un proceso catalitico.
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Figura 41. Izquierda: voltamperogramas de 7 a diferentes concentraciones (0.03 — 0.5
mM) en buffer 0.1 K-Pi a pH 7.0, velocidad de barrido 100 mV s™. Derecha: grafico de

corriente contra concentracion de 7.

Los estudios se realizaron a diferentes concentraciones (0.06-0.5 mM), a velocidad de
barrido 100 mV s™'. Se observa una relacion polinomial de segundo grado entre la
concentracion y la respuesta catalitica, que se muestra en la Figura 40, lo cual es un primer
indicio de un mecanismo de tipo I2ZM (interaction of 2 metallic centers), es decir donde
participan dos centros metalicos cercanos que contienen un atomo de oxigeno de tipo
radicalario, sin embargo, fue necesario extender el estudio para tener mayor respaldo y
hacer una propuesta de mecanismo. También se calcularon los valores de k.,s= 1.82, 1.18,

2.25 y 2.60 respectivamente para 7-10.

Derivado de los experimentos electrocataliticos, se calculd el sobrepotencial de los
compuestos 7-10, en buffer de K-Pi a pH 7, a una concentracion de 60 uM (Figuras 41),
obteniendo los valores n = 343, 337, 344 y 353 mV vs NHE. Los voltamperogramas restantes

se encuentran en la seccion de anexos.

52



1600
1400 —-
1200 —-
1000 —_

800 —‘

600

J (pAcm?)

400 ~

200 4

Z(IJO : 4[IJO : 6[I)0 I SCI)O . 1DIDD . ‘IZIOO I 14|00 : 1EIDO . 18I00 I ZOIOO I

E vs NHE {mV)
Figura 42. Voltamperograma de 7, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7, velocidad de barrido
100 mV s,

Al realizar pruebas de actividad catalitica de compuesto de coordinacion moleculares, la
estabilidad de estos en disolucion siempre es una interrogante. Una prueba sencilla para
descartar la formacion de especies heterogéneas activas que se depositen en el electrodo
consiste en utilizar el electrodo sin pulir en una disolucion limpia de buffer, para observar si
hay actividad proveniente de algun depdsito. En el caso de 7-10, se observa actividad
catalitica en la prueba del electrodo sin pulir, como se observa en la Figura 42, el
experimento en color verde. La especie depositada en el electrodo presenta un
voltamperograma caracteristico de especies heterogéneas, donde no logra definirse un
diagrama de tipo “S”, ni un pico anddico bien definido. Basado en diversos reportes del
grupo de Nocera®%, el depdsito observado podria tratarse de un catalizador heterogéneo
formado in situ (Co-Pi), al trabajar en una solucion de buffer de fosfatos de K, a un pH neutro
en presencia de iones Co?, los cuales se oxidan a Co®*. En su investigacion sobre
catalizadores monometalicos de Co, Nocera® y colaboradores observaron la formacion de
estas especies depositandolos en laminas de oxido de indio y estario (ITO), por medio de
electrdlisis durante 8 horas. En dicho caso se observaron particulas de aproximadamente
5 um, con composicion de 31.1% Co, 7.70% Py 7.71% K. Queda abierto el estudio posterior

sobre las especies heterogéneas que se forman en el proceso.
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Figura 43. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), T a concentracion 60 uM en
H-0O K-Pi (rojo). Electrodo de trabajo sin pulir, después de electrdlisis con T en buffer limpio

(verde).

Otra de las pruebas que se realizaron para descartar la formacion de especies de tipo
heterogéneo depositadas sobre la superficie del electrodo consistieron en realizar un
experimento de cronoamperometria de un paso, es decir, a potencial constante por 60 min,
empleando como electrodo de trabajo placas de grafito. Al término de ese tiempo, se
enjuagaron las placas con agua destilada y se observaron bajo el microscopio electronico
de barrido, mejor conocido por sus siglas en inglés como SEM. No se observa la presencia

de ningun depdsito sobre el electrodo de trabajo, como se aprecia en la Figura 43.

WiD: 15.73 mm VEGAJ TESCAN|

a) Viaw field: 277 pm Det BSE 50 um Mareno’s tab| b) Vi

Figura 44. a) Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x

después de 60 min de electrdlisis de 7, 60 uM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.
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Como parte de esta serie de experimentos para asegurar la integridad del catalizador
durante la electrdlisis, se midio el espectro de UV-VIS de 7-10 antes y después de la
electrolisis, sin mostrar algun cambio significativo. En la Figura 44, se muestra el
voltamperograma de 20 ciclos sucesivos de 7, a una concentracion de 60 uM en buffer de
K-Pi, con la finalidad de estudiar la estabilidad del catalizador en disolucion. En este caso
se observa un aumento de corriente al pasar de un ciclo al otro, sin embargo, se conserva
la forma del pico de oxidacion en 1650 mV y el valor del potencial no se ve desplazado.
Aunado a las pruebas del electrodo sin pulir, podria atribuirse la actividad catalitica a la

sinergia entre el catalizador molecular y la especie heterogénea.
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Figura 45. Voltamperogramas ciclicos sucesivos de 7, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7.
Electrodo de trabajo de carbono vitreo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y Pt como

contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's -'.

5.2.5. Mecanismo propuesto

Para el estudio de compuestos moleculares como catalizadores de oxidacion de agua,
existen dos propuestas mecanisticas generales, WNA y [2M. Para analizar dichas
propuestas podemos basarnos en el estudio de las constantes de los procesos, asi como
en el efecto isotdpico cinético (KIE por sus siglas en inglés), para comprender de mejor

manera como estan actuando estos catalizadores.
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Efecto isotopico cinético

Se estudio el KIE al realizar los experimentos en D-0, lo cual nos da informacion al verse o
no modificada la velocidad del proceso y en qué medida, esto se relaciona directamente al
mecanismo por el cual 7-10 oxidan a la molécula de agua. Al intercambiar un atomo de
hidrégeno por uno de deuterio, esta diferencia de masas se ve reflejada en las frecuencias

de los modos vibracionales del enlace O-H (O-D), lo cual podemos relacionar directamente

s . 1 k . . .
con la expresion v = P I; , donde: v = frecuencia vibracional, k = constante y m = masa

de H o de D. Por tanto, la energia vibracional jamas sera cero y su valor es inversamente
proporcional a la masa considerado y el punto cero de energia para O-D es mas bajo que
para O-H, reflejandose finalmente en una energia de activacion (EA) menor para este
ultimo™ (Figura 45), dandonos una idea en caso de que las moléculas del medio estén
participando en el proceso, lo cual corresponderia a un mecanismo mediante un ataque
nucleofilico. Tomando en cuentas estas consideraciones, tendriamos que kuw/kpo > 1, sin
embargo, de pequefia magnitud (< 1.5). Basado en la proporcion kw/kp, se emplea la
relacion”” KIE = kea, H20 keat, D20 = (icat, H20/icar, D20)?, los valores obtenidos fueron KIE =
1.5, 1.3, 1.6 y 1.5 respectivamente; al no presentar variaciones de gran magnitud en la
relacion ku/kp, se deduce que la formacion del oxigeno molecular se da en dos centros
metalicos cercanos, los cuales contienen moléculas de agua coordinadas que dan lugar a
dos fragmentos metal-oxo (mecanismo I12M). Si se tratara de un ataque nucleofilico por
parte de una molécula del agua externa a un solo centro metalico, los valores de KIE
esperados serian mayores. Los datos con los que fueron calculados los valores de KIE para
7-10 se muestran en la Figura 46, en color rojo el correspondiente al buffer en H-O y en

color azul en D-O.

O-H punto cero de energla

bj 0O-D punto cerc de energia

Figura 46. Representacion general del punto cero de los enlaces O-H y O-D, asi como la

variacion en sus energias de activacion.
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Figura 47. Voltamperogramas de 7-10, 60 uM en buffer de K-Pi pH7 (rojo) y en buffer D,O
K-Pi (azul). Velocidad de barrido 100 mV s™.

5.2.6. Actividad de 7-10 en CaCl, y agua de mar

El sitio activo del fotosistema I, ademas de Mn contiene un atomo de Ca, es de ahi, de
donde surge la propuesta de emplear CaCl, como electrolito soporte en el estudio de
actividad catalitica de los compuestos. Estos mostraron una respuesta catalitica mayor al
emplear CaCl, como electrolito soporte, cabe mencionar que no se conserva la forma de la
curva que se presenta al emplear el buffer de fosfatos, lo cual sugiere que la actividad puede
solo deberse al compuesto de coordinacion molecular. En la Figura 47 podemos observar
como ejemplo el comportamiento del compuesto 7. Se probaron diversas sales de calcio y
cloruros como MgCl, SrCl, sin embargo, solo con el par CaCl, se observd dicho

comportamiento, resaltando la importancia del ion Ca?*.
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Figura 48. Voltamperograma de 7, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 7 60 uM en
CaCl,0.1 M (rosa). Velocidad de barrido = 100 mV s™".

Se traslado el uso de estos compuestos a una aplicacion practica, al probar 7-10
directamente en agua de mar como fuente abundante de agua y electrolitos (Figura 48). En
este caso se mantiene la forma del voltamperograma tanto en buffer de fosfatos (E, 1762
mV) como en agua de mar (E, 17786 mV), con valores de potencial de oxidacion muy
similares, para la misma concentracion de catalizador se observa actividad catalitica
ligeramente mayor en el caso del agua de mar (~1000 uA cm?). A partir de estas
observaciones se estudiaron por masas (MALDI) las especies presentes en solucion en
buffer de fosfatos, agua desionizada y agua de mar; en las Figuras 49-51 se presentan los
espectros de masas del compuesto 8 a modo de ejemplo, ya que se observo el mismo

comportamiento con todo el grupo de compuestos (7-10).
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Figura 49. Voltamperograma de 7, 0.12 mM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 7 0.12 mM

en agua de mar (naranja). Velocidad de barrido= 100 mV s™'.

En la Figura 49, se presenta el espectro de masas del compuesto 8 en buffer de fosfatos
pH 7.0, después de una semana en disolucion, identificandose la estructura tipo cubano,
con cloruros y moléculas de metanol coordinadas en m/z 1100.8 [Co4(L?O)+(MeOH).Cls]",

cabe mencionar que el compuesto conserva su, indicando estabilidad bajo estas

condiciones.
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Figura 50. Espectro de masas (MALDI) del compuesto 8 en buffer de fosfatos, después de
una semana en solucion.

En la Figura 50 se presenta el espectro de masas del compuesto 8 en agua desionizada (pH
7.0), es importante senalar que después de algunos minutos la disolucion inicialmente rosa
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se torna de color verde, dandonos un indicio de la oxidacion de los centros metalicos de
Co?* a Co*. Esto se evidencia en los fragmentos detectados, cuya masa indica la presencia
de tres centros de Co* con dos grupos hidroxilo cada uno y un centro de Co** en m/z
1014.83 [Co4(L?0)4(OH)sMeOH]* (a); es decir, en agua desionizada se lleva a cabo el
intercambio de las moléculas de metanol por agua, asi como la oxidacion de los centros de

cobalto con el consiguiente reemplazo de cloruros por hidroxilos.
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Figura 51. Espectro de masas (MALDI) del compuesto 8 en agua desionizada, después de

una semana en disolucion.

En estas condiciones, también se observa la presencia de una estructura abierta o de
mariposa, que corresponde al fragmento m/z 1225.75 [Co4(L?0)s(OH)]* (b), la cual contiene
cuatro centros metalicos y seis equivalentes del ligante. También se observa cambio de

color en la disolucion 0.1 M de CaCl,, sin embargo, no fue posible su estudio por masas.

En la Figura 51 se muestra el espectro de masas del compuesto 8 en agua de mar, al igual
que en la solucion buffer de fosfatos es posible identificar el compuesto tipo cubano con
los cloruros coordinados. Por tanto, podemos concluir que tanto en agua de mar como en
solucion buffer pH 7.0 la estructura original se estabiliza en disolucion, es solo en el caso
de la solucion de CaCl, donde comienzan a formarse otras especies como el tipo mariposa,
ademas de promoverse la oxidacion de los centros metalicos, lo cual podria explicar el

comportamiento diferente en la respuesta electrocatalitica.
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Figura 52. Espectro de masas (MALDI) del compuesto 8 en agua de mar, después de una

semana en solucion.

5.3. Compuesto de coordinacion mixtos de cobalto y manganeso

5.3.1. Sintesis y caracterizaciéon de 11 y 12

Los compuestos 11 y 12 se obtuvieron en forma de solidos color rojo y azul
respectivamente, con buenos rendimientos (92 y 85% respectivamente). Se trata de
compuestos tipo cubano heterometalicos, ya que contienen tres centros metalicos de Co y
uno de Mn. Los compuestos 11 y 12 son solubles en MeOH, CH;CN e insolubles en tolueno.
Se muestran las condiciones de reaccion de 11 y 12, asi como la estructura general
obtenida, donde se observa como contraiones a los cloruros y moléculas de disolvente
(MeOH) coordinadas al compuesto de coordinacion (Esquema 5). La caracterizacion inicial
arrofo pf de 250 °C para 11 y 198 °C para 12. El analisis por espectrometria de masas ESI
evidencio picos en m/z 928.2 [CosMn(L'0),Cls]* para 11 y en m/z 982.8 [CosMn(L?0),Cl3]*
para 12.

61



T 2 /s
R N COom|==0—\
N OH / 1
MeOH g"R«,o/—! N 7/’
/ + 0.75CoCly6H,0 — 5 N ‘\0'6( <;I—\——N Y
0.25 MnCl, Agitacion >/ & / |°\ N
N 18 hrs N—Co—0%" cI R
R=H (L'); CH; (L?). cl

S S (disolvente)=MeOH

R=H (11); CH; (12).

Figura 53. Sintesis de 11 y 12.

5.3.2. Estructura cristalina de 11

Se obtuvieron cristales apropiados para difraccion de rayos X de monocristal del
compuesto 11, mediante evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en etanol y
1,1,2,2-tetracloroetano. La estructura molecular puede observarse en la Figura 52. 11
cristalizo en el sistema tetragonal | 41/a con una estructura central tipo cubano M,O,4, con
fres centros metalicos de Co y uno de Mn, por tanto, es CosMnQO, donde cada centro
metalico esta hexacoordinado, unido a tres atomos de O, un atomo de N del ligante, un
cloruro y al oxigeno de una molécula de etanol. Las distancias Co-O para el compuesto 11,
oscilan entre 2.109-2.183 A, mientras que las distancias Mn-O tienen valores 2.030-2.271
A. La posicion de Mn estd completamente desordenada, con ocupaciones de 75% para Co

y 25% Mn en cada uno de los vértices del cubo.

Figura 54. Diagrama Mercury de 11. Modelo de esferas y bastones, las moléculas de

disolvente y atomos de hidrdgeno se han omitido para mayor claridad.
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5.3.3. Caracterizacion electroquimica de 11y 12

Como parte de la caracterizacion de 11 y 12, se llevaron a cabo experimentos de
voltamperometria ciclica en DMF anhidro bajo atmdsfera de N, para ambos casos a una
concentracion del compuesto 1 mM, empleando como electrolito soporte tetrabutilamonio
hexafluorofosfato (NBu4PFs). En los voltamperogramas se observan procesos irreversibles,
con valores de potencial de pico anddico de 1491 y 1679 mV vs NHE respectivamente
(Figuras 53 y 54). En la Figuras 55 y 56, observamos una relacion lineal entre v*y la

corriente, lo cual corresponde a un proceso controlado por difusion.
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Figura 55. Voltamperograma ciclico de 11, a una concentracion 1 mM en DMF anhidro,

con NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.
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Figura 56. Voltamperograma ciclico de 12, a una concentracion 1 mM en DMF anhidro,

con NBu4PF¢0.1 M como electrolito soporte.
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Figura 57. Voltamperograma de 11 en DMF anhidro, a diferente velocidad de barrido (30-

900 mV s), usando NBu.PFscomo electrolito soporte. b) Grafico Ip vs v* de 11.
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Figura 58. Voltamperograma de 12 en DMF anhidro, a diferente velocidad de barrido (30-
900 mV s™), usando NBu.PFscomo electrolito soporte. b) Grafico Ip vs v ¥ de 12.

5.3.4. Actividad catalitica de 11 y 12 en buffer de K-Pi pH7
El par de compuestos heterometalicos 11 y 12 presentaron actividad catalitica frente
oxidacion de agua. Se calculé el sobrepotencial®® en buffer de K-Pi 0.1 M a pH 7.0, a una
velocidad de barrido de 100 mV s~ (Figuras 57 y 58), obteniendo los valores n = 460 y 455

mV vs NHE respectivamente.

64



J (uA cm™®)

7000
6000
5000 —
4000
3000
2000

1000

R MM S —
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
E vs NHE (mV)

Figura 59. Voltamperograma de 11, 0.5 mM en buffer K-Pi pH 7, velocidad de barrido 100

mvVs’.
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Figura 60. Voltamperograma de 12, 0.5 mM en buffer K-Pi pH 7.
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5.4. Compuestos de niquel

5.4.1. Sintesis y caracterizacion de 13y 14

También fue posible obtener compuestos tipo cubano derivados de niquel, como se
muestra en el esquema general de sintesis de 13 y 14. En este caso los rendimientos fueron
85 y 63% respectivamente, con contraiones cloruro y de igual manera moléculas de
disolvente coordinadas a los centros metalicos. Los compuestos 13 y 14 son solubles en

metanol e insolubles en tolueno y THF.

R OH 2.5 Eq Et;N
MeOH
p + NiCL-6H,0 ____ o
Agitacion
N 2hrs I
- 1y. 2
R= H(L"); CH3(L2) g S (disolvente)=MeOH

R= H(13); CH3(14)

Figure 61. Sintesis de 13 y 14.
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Figura 62. Espectro de masas FAB* de 13.
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Como parte de la caracterizacion del compuesto 13, mediante espectrometria de masas
FAB* fue posible identificar el ion molecular m/z 846 [Ni,L',J*, Figura 59. También se analizo
el compuesto mediante ESI-MS, observandose el ion molecular correspondiente en m/z
928.6 [Ni,L',Cl3]*, Figura 60. En la Figura 61 se muestra el espectro de IR del compuesto

13. Es silencioso en EPR, como se espera para una especia con un spin entero (Figura 62).
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Figura 63. (a) ESI MS de 13, m/z 928.6 asignado a [Ni,L".Cl3]* y (b) patrdn isotdpico

calculado.
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Figura 64. Espectro de EPR para el compuesto 13, en MeOH a 77K.
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Figura 65. Espectro de masas FAB* del compuesto 14, donde (a) es el patron isotdpico

observado en la informacion experimental.

También se llevd a cabo la caracterizacion estructural del compuesto 14, en la Figura 63

podemos observar el espectro de masas FAB* detectando m/z 986 [Ni,L%Cl3]*, lo cual
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corresponde a la pérdida de un ion cloruro. Ademas, se presenta la comparacion del patron
isotopico experimental (ampliacion) contra el calculado o tedrico, confirmando la presencia
de la especie. En la Figura 64 se muestra el espectro de IR, mientras que en la Figura 65 se
presenta el espectro de UV-vis (MeOH): 208 nm (¢ = 20,420 M~'cm™), 275 (17,800), 418
(63), 680 (30). Este compuesto tambien es silencioso en EPR.
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Figura 66. Espectro de UV-Vis del compuesto 14, a una concentracion de 5 mM en MeOH.

5.4.2. Sintesis y caracterizacion de 15

Resulta interesante comprar la actividad de un compuesto tetrametalico (MO,) contra la
actividad de un derivado con un solo centro metalico, para el proceso de oxidacion de
agua. Por tanto, se llevo a cabo la sintesis del compuesto 15. Su caracterizacion se

ejemplifica en las figuras 66-68.

H
N N
H HZOA,\!-
N NF NiClr6H0 N N7 NP

MeN NMe N
_>
MeOH

Figura 67. Sintesis para el compuesto 15.
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Figura 68. (a) ESI MS del compuesto 15, m/z 426 asignado a [NiL*CIJ*, (b) patrén isotdpico
calculado.
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Figura 69. Espectro de UV-Vis del compuesto 15, a una concentracion de 0.14 mM en
MeOH.
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Figura 70. Espectro de UV-Vis del compuesto 15, a una concentracion de 0.90 mM en

MeOH.

5.4.3. Estructuras cristalinas de 13-15

Fue posible obtener cristales apropiados para DRX de monocristal de los compuestos 13 y

14, mediante evaporacion lenta de una disolucion de metanol y 1,1,2,2-tetracloroetano.

Figura 71. Diagramas Mercury de 13 y 14. Las moléculas de disolvente y atomos de

hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

Los datos cristalograficos fueron colectados mediante un difractometro Bruker Apex-Duo.
Las estructuras fueron resueltas mediante métodos directos (SHELXT). Un cristal de 13
(0.081 % 0.046 x 0.028 mm) fue montado en un cryoloop con Paratone. Los datos fueron

colectados bajo corriente de nitrdgeno en fase gas a 100(2) K. La coleccion de datos se
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hizo al 97.5%. Se recolectaron un total de 8745 reflexiones, cubriendo los indices, -
12<=h<=13, -17<=k<=17, 0<=/<=19. El refinamiento indica una celda primitive, con un
Sistema cristalino triclinico. Para 14, se empled un cristal (0.118 x 0.112 x 0.033 mm) que
fue montado en el cryoloop con Paratone, bajo corriente de nitrogeno en fase gas, coleccion
al 97.7%, con un total de 77979 de reflexiones, indices, -17<=h<=18, -18<=k<=18, -
20<=/<=20. De igual manera corresponde a una celda primitiva y un sistema cristalino

triclinico.

Aunque 13 y 14 tienen estructuras similares, existe diferencia en las distancias de enlace,
por ejemplo, las distancias Ni-N son en promedio menores para 14 (2.028 A) que para 13
(2.058 A). Sin embargo, la distancia promedio Ni-O en 13 es mas corta que en 14 (2.077
vs 2.081 A). La distorsion en la estructura tipo cubano se refleja en las distancias Ni-O de
Ni404, variando de 2.034(2) a 2.117(2) A en 13, y and 2.040(5) a 2.123(4) A en 14. Lo
angulos O-Ni-O tienen valores de 79.36(7) a 82.3(1)° para 13 y de 79.0(2) a 82.5(2)° para

14. Todos los angulos Ni-O-Nise encuentran alrededor de 99° en ambos casos.

Fue posible obtener una estructura de conexion del compuesto 15, la cual se muestra en
la Figura 70, este cristal se obtuvo por evaporacion lenta de una disolucion del compuesto

en metanol y 1,1,2,2-tetraloroetano.

<

Figura 72. Modelo de conectividad de 15, obtenido mediante DRX de monocristal.

5.4.4. Caracterizacion electroquimica de 13-15

En los voltamperogramas de 13 -15, se observan procesos irreversibles, con valores de
potencial de pico anddico (Eps) de 1.15, 1.10 y 1.20 V vs Ag/AgCl respectivamente (Figuras
71-73). La comparacion de la corriente observada para 13 y 14, contra ferroceno equimolar

indica que se trata de un proceso multielectronico (Figura 74).
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Figura 73. Voltamperograma ciclico de 13, a una concentracion 0.15 mM en DMF anhidro,

con NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.
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Figura 74. Voltamperograma ciclico de 14, a una concentracion 0.15 mM en DMF anhidro,

con NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.
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Figura 75. Voltamperograma ciclico de 15, a una concentracion 0.28 mM en DMF anhidro,

con NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.
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Figura 76. Voltamperograma de 13 (lila), 0.15 mM, en presencia de ferroceno equimolar

(negro), en DMF usando NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.
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La comparacion en repuesta de corriente (UA), entre 13 y el ferroceno equimolar se

muestra a continuacion:

(a) Voltamperograma del ferroceno (negro)
Ferroceno 16.24 uA - 6.29 uA = 9.95 UA
(b) Voltamperograma de 13 (lila)

62.82 uA - 21.41 uA = 41.41 uA

..Relacion entre ferroceno en (a) y 13en (b) 41.41/9.95=4.1

18
15

12

Current (uA)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
E vs Ag/AgCl (mV)

Figura 77. Voltamperograma de 14, 0.15 mM, en presencia de ferroceno equimolar, en

DMF usando NBu4PFs0.1 M como electrolito soporte.

La comparacion en repuesta de corriente (UA), entre 14 y el ferroceno equimolar se
muestra a continuacion:

(a) Voltamperograma del ferroceno vs 14

Ferroceno 3.33 uA — 0.55 yA = 2.78 UA

11.93 uA — 1.84 uA = 10.09 YA

Relacion entre el ferroceno y 14 en (a)

10.09/2.78 = 3.6
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Para validar esta comparacion en repuesta de corriente entre el compuesto y el ferroceno
equimolar, es importante conocer el coeficiente de difusion de 13. Para ello se hizo una
aproximacion de dicho valor mediante la ecuacion de Cottrell (Ecuacion 12) y los datos

obtenidos mediante cronoamperometria (Figura 76).

_ nFAC,\D
] S ———
Vit

(12)
Donde:

i = corriente

n = numero de electrones (considerando un proceso de cuatro electrones)
F = constante de Faraday

A = area del electrodo en cm?

Co = concentracion

D = coeficiente de difusion

t = tiempo

. D4(DMF) = 1.1x107 cm?s™
Coeficiente de difusion del ferroceno reportado.?®
Dro(DMF) = 1x10° cm?s™”

25
20
15

10

Current (pA)

t(s)
Figura 78. Cronoamperometria de 13, a concentracion 0.15 mM en DMF, con NBu.PFg
0.1 M.
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5.4.5. Pruebas de electrocatalisis para 13-15

Para evaluar la actividad catalitica de 13-15 frente a la reaccion de oxidacion de agua, se
trabajo en disolucion de buffer de fosfatos (K-Pi) 0.1 M a pH 7, se observan procesos
irreversibles y los valores altos de respuesta en densidad de corriente son indicativos de
un proceso catalitico. Los estudios se realizaron a diferentes concentraciones (0.05 -0.35
mM), a 100 mV s™', observandose una relacion lineal entre la concentracion y la respuesta
catalitica, que se muestra en las Figuras 77-79. Esto es consistente con una contaste de
pseudo primer orden, con un valor de k.»,s=2.05, y 1.18 s, respectivamente para 13 y 14.
Dicho valor corresponde al TOF, sugiriendo un proceso catalitico en un solo centro
metalico, para los objetivos planteados en el proyecto nos enfocaremos solo en la

redisolucion del mecanismo para los compuestos tipo cubano 13 y 14,
Célculo de k»s para 13%°

i/ ip = 1.38(kobs/v)"?

6.25 = 1.38(kops/v)"?

“kops=2.055"

Calculo de kops para 14
i/ iy = 1.38(kops/v)"?
4.74 = 1.38(kops/v)"?

- kobs = 1. 18 8-1

Calculo de ks para 15
i(/ ip = 1.38(k0b5/v)1/2
3.93 = 1.38(kobs/v)"?

kobs = 8. 11 8-1
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Figura 79. Relacion entre la corriente y la concentracion del catalizador 13 (0.05 a 0.35
mM), medido en buffer de K-Pi, 0.1 M a pH 7.

12 R?=0.97
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Figura 80. Relacion entre la corriente y la concentracion del catalizador 14 (0.05 a 0.35
mM), medido en buffer de K-Pi, 0.1 M a pH 7.
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Figura 81. Relacion entre la corriente y la concentracion del catalizador 15 (0.05 a 0.35
mM), medido en buffer de K-Pi, 0.1 M a pH 7.

Se calculo el sobrepotencial de los compuestos 13-15, en buffer de K-Pi, 0.1 M a pH 7, a
100 mV s7' (Figuras 80-82), obteniendo los valores n = 210, 160 y 260 mV vs NHE
respectivamente. A continuacion, se muestra el calculo de dichos sobrepotenciales,
tomando como referencia la propuesta del grupo de investigacion de L. Helm® para
catalizadores moleculares.

Célculo de sobrepotencial (n) vs NHE para 13.

Eagagci= 1.15V

n = E (vs. NHE) — E° (vs. NHE) = 1.44-1.23 = 0.21 = 210 mV.

Célculo de sobrepotencial (n) vs NHE para 14.
EAg/Agc| =110V

n = E (vs. NHE) — E° (vs. NHE) = 1.39-1.23 = 0.16 = 160 mV
Célculo de sobrepotencial (n) vs NHE para 15.

Eagiager = 1.20 V

n = E (vs. NHE) — E° (vs. NHE) = 1.49-1.23 = 0.26 = 260 mV
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Figura 82. Voltamperograma de 13 en buffer de K-Pi pH 7, a una concentracion de 0.15
mM. Velocidad de barrido 100 mV s™'.
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Figura 83. Voltamperograma de 14 en buffer de K-Pi pH 7, a una concentracion de 0.15
mM. Velocidad de barrido 100 mV s™'.
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Figura 84. Voltamperograma de 15 en buffer de K-Pi pH 7, a una concentracion de 0.28

mM. Velocidad de barrido 100 mV s™.

Un aspecto muy importante en el estudio de catalizadores homogéneos para oxidacion de
agua es, realizar diferentes pruebas y descartar la formacion o presencia de especies
activas de tipo heterogéneo. Una prueba bastante sencilla consiste en utilizar el electrodo
sin pulir en una disolucion limpia de buffer, para observar si hay depdsitos activos sobre la

superficie del electrodo. No se observo actividad de este tipo para 14-15 (Figuras 83-85).
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Figura 85. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 13 0.15 Mm en H-O K-Pi
(rojo). El electrodo de trabajo, sin pulir, después de haberse usado en disolucidn buffer que
contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. Velocidad de
barrido = 100 mV s™".
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Figura 86. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 14 0.15 Mm en H.O K-Pi
(rojo). El electrodo de trabajo, sin pulir, después de haberse usado en disolucion buffer que
contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. Velocidad de
barrido = 100 mV s™.
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Figura 87. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 15 0.15 Mm en H-O K-Pi
(rojo). El electrodo de trabajo, sin pulir, después de haberse usado en disolucidn buffer que
contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. Velocidad de
barrido = 100 mV s™".

Otra de las pruebas que se realizaron para descartar la formacion de especies de tipo

heterogéneo depositadas sobre la superficie del electrodo consistio en realizar un
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experimento de electrolisis a potencial constante por 30 min, empleando como electrodo
de trabajo placas de grafito. Al término de ese tiempo, se enjuagaron las placas con agua
destilada y se observaron bajo el microscopio electronico de barrido, mejor conocido por
sus siglas en inglés como SEM. No se observa la presencia de ningun depdsito sobre el

electrodo de trabajo, Figuras 86 y 87.

SEM MAG: 500 x WD: 1573 mm SEM MAG: 497 x WD: 15.89 mm
a) View field: 277 pm Det: BSE 50 pm s b) View field: 279 pm Det: BSE

Figura 88. Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x
después de 30 min de electrdlisis de 13, 0.175 mM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.

SEM MAG: 500 x WD: 15.73 mm

SEM MAG: 500 x WD: 15.81 mm
a) View field: 277 pm Det: BSE 50 pm S b) View field: 277 pm Det: BSE

Figura 89. Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x
después de 30 min de electrolisis de 14, 0.15 mM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.

Como parte de esta serie de experimentos para asegurar la integridad del catalizador
durante la electrdlisis, se muestra el espectro de UV-Vis de 13-14, antes y después de la

electrdlisis, sin mostrar algun cambio significativo, Figuras 88 y 89.
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Figura 90. Espectro de absorcion UV-Vis de 13, 0.2mM en buffer de K-Pi pH 7, antes (azul)
y despueés (rosa) de 30 min de electrdlisis.
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Figura 91. Espectro de absorcion UV-Vis de 14, 0.2mM en buffer de K-Pi pH 7, antes (azul)

y después (rosa) de 30 min de electrdlisis.

En las Figuras 90 y 91, se muestra el voltamperograma de 20 ciclos sucesivos de 13-14, a
una concentracion de 0.15 mM en buffer de K-Pi, con la finalidad de estudiar la estabilidad
del catalizador en disolucion. Se descarta la formacion de especies depositadas activas, ya
que no se observa un incremento en la corriente catalitica.
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Figura 92. Voltamperograma ciclico sucesivo de 13, 0.15 mM en buffer de K-Pi pH 7.
Empleando como electrodo de trabajo carbono vitreo, Ag/AgCI como electrodo de

referencia y Pt como contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's .
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Figura 93. Voltamperograma ciclico sucesivo de 14, 0.15 mM en buffer de K-Pi pH 7.
Empleando como electrodo de trabajo carbono vitreo, Ag/AgCl como electrodo de

referencia y Pt como contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's .

5.4.6. Mecanismo propuesto

Para plantear una propuesta viable, se realizé voltamperometria de 13-14 a pH 7, a
diferentes concentraciones del buffer de K-Pi (Figuras 92-94), descartando con esto la

influencia del buffer sobre el compuesto de coordinacion; incluso se probo la misma
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concentracion de 13 en un buffer de boratos, se obtuvo la misma respuesta catalitica. Esto
permite descartar un posible efecto de la disolucion buffer sobre la estabilidad de los

compuestos, o el potencial intercambio de los aniones fosfato con repercusion sobre la

actividad electrocatalitica.
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Figura 94. Voltamperogramas de 13, 0.15 mM a diferentes concentraciones de K-Pi pH 7,

0.025 (negro), 0.035 (azul), 0.050 (rojo), 0.075 (verde) y 0.10 M (rosa).
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Figura 95. Voltamperogramas de 14, 0.15 mM a diferentes concentraciones de K-Pi pH 7,

0.025 (negro), 0.035 (azul), 0.050 (rojo), 0.075 (verde) y 0.10 M (rosa).
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Figura 96. Voltamperograma de 13, 0.15 mM en K-Pi pH 7 y en buffer de boratos pH 8.5.

5.4.6.1. Efecto isotépico cinético

Se estudio el efecto isotdpico cinético al realizar los experimentos en D;0, lo cual también
se relaciona directamente con el mecanismo por el cual 13-15 oxidan agua a oxigeno
molecular. Los valores obtenidos fueron KIE = 0.70, 1.4 y 1.7 respectivamente. Para 13-14
se obtuvieron valores de KIE menores a 1.5, congruente con un mecanismo I2M, donde
participan dos centros metalicos cercanos, cada uno aportando un atomo de oxigeno para
la formacion del O, derivado de dos moléculas coordinadas previamente en dichos centros.
Cuando KIE > 1.5 se hace referencia a un mecanismo de tipo WNA, el cual se da en un solo
centro metalico, lo cual corresponde a 15, el cual es un compuesto de coordinacion
monometalico. En las Figuras 95-97, se muestran los voltamperogramas correspondientes

al calculo de KIE para 13-15.
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Figura 97. Voltamperograma de 13, 0.175 mM en buffer de K-Pi pH7 (rojo) y 13, 0.15 mM
en buffer DO K-Pi (azul). Velocidad de barrido 100 mV s™.
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Figura 98. Voltamperograma de 14, 0.15 mM en buffer de K-Pi pH7 (rojo) y 14, 0.15 mM
en buffer D,O K-Pi (azul). Velocidad de barrido 100 mV s™'.
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Figura 99. Voltamperograma de 15, 0.28 mM en buffer de K-Pi pH7 (rojo) y 15, 0.28 mM

en buffer D,O K-Pi (azul). Velocidad de barrido 100 mV s™'.

5.4.6.2. Cuantificaciéon de oxigeno

Se realizaron experimentos de electrdlisis a potencial contaste y se cuantifico el O,
generado mediante un electrodo de Clark en un sistema cerrado. La concentracion de O,
detectada se reporta en las Tablas 1-3.

Tabla1. Concentracion de O generado electroquimicamente por 13.

Tiempo Concentracion O;
(mg/L)
Buffer K-Pi pH7 0 0
Buffer K-Pi pH7 + 13 16.7 min =0.48
Buffer K-Pi pH7 + 13 120 min 4.14

Tabla 2. Concentracion de O, generado electroquimicamente por 14.

Tiempo Concentracion O,
(mg/L)
Buffer K-Pi pH7 0 0
Buffer K-Pi pH7 + 14 16.7 min =0.72
Buffer K-Pi pH7 + 14 120 min 6.31
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Tabla 3. Concentracion de O, generado electroquimicamente por 15.

Tiempo Concentracion O,
(mg/L)
Buffer K-Pi pH7 0 0
Buffer K-Pi pH7 + 15 16.7 min =0.41
Buffer K-Pi pH7 + 15 120 min 3.28

La oxidacion de agua empleando 13 y 14 implica procesos de transferencia de electron
acoplada proton, es decir, cada oxidacion del centro metalico va seguida de la
transferencia de un proton. Esto se ve reflejado en los voltamperogramas de a una
concentracion de 0.15 mM en buffer de K-Pi a diferentes valores de pH (Figura 98 y 99),
donde vemos una relacion lineal entre el aumento de pH y la respuesta catalitica. Esto
sugiere que al facilitarse la desprotonacion, también se ve favorecido el proceso de

transferencia de electrones para la oxidacion de agua.
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Figura 100. a) Voltamperogramas de 13 0.15 mM en buffer de K-Pi a diferentes valores de
pH 5.8 (negro), 6.5 (azul), 7.0 (verde) y 8.0 (rosa). b) Relacion entre el valor de pH y

potencial de oxidacion.
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Figura 101. a) Voltamperogramas de 14, 0.15 mM en buffer de K-Pi a diferentes valores de
pH 5.8 (negro), 6.5 (azul), 7.0 (verde) y 8.0 (rosa). b) Relacion entre el valor de pH y

potencial de oxidacion.

Basado en el analisis cinético y electroquimico se planted un mecanismo de tipo I2M para
13-14, que ademas fue respaldado por calculos tedricos por teoria de funcionales de la
densidad (DFT por sus siglas en inglés, Figura 100). Este analisis se obtuve mediante una
colaboracion con el grupo de investigacion de la Dra. Maylis Orio de Aix Marseille

Université, CNRS, de Marsella Francia.
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Figura 102. Mecanismo I2M propuesto para la formacion del enlace O-O, basado en la

informacion experimental y calculos DFT para 13 y 14.
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Figura 103. Cambios en energia libre calculados para el mecanismo I2M propuesto.
5.4.7. Efecto del CaCl. como electrolito

Por ultimo, se emple6 CaCl.como electrolito, al igual que con los compuestos de cobalto,
mostrandose mejoria en la actividad catalitica de los compuestos de coordinacion. En los
voltamperogramas de 13 y 14 se observo un incremento en la respuesta catalitica, en
comparacion con la actividad de estos catalizadores en la misma concentracion en buffer
de K-Pi (Figuras 102 y 103). En la Figura 103 podemos observar que este comportamiento
no se presenta para el compuesto monometalico (15). Cabe destacar que se probaron otras
sales con el ion cloruro como SrCl> y MgCl,, para descartar que se tratara solo de la
oxidacion de cloruros (Figura 105), sin embargo, este efecto solo se observo con el par
CaCl..

1000 -

800

600

400 -

J (pA cm?)

200

-200

T T T T T T T T T
480 640 800 960 1120 1280 1440 1600 1760
E vs NHE (mV)

Figura 104. Voltamperograma de 0.15 mM 13 en H-O K-Pi pH 7 (rojo), y 0.15 mM 13 in 0.1
M CaCl; (verde).
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Figura 105. Voltamperograma de 0.15 mM 14 en H-O K-Pi pH 7 (rojo), y 0.15 mM 14 in
0.1 M CaCl;(verde).
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Figura 106. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 15 0.28 mM en H-O K-Pi

(rojo), CaCl, 0.1 M (naranja), 15 0.28 mM en CaCl, 0.1 M (verde).
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Figura 107. Voltamperogramas de 13 en diferentes sales H-O K-Pi pH 7 (rojo), H-O K-Pi pH
5.8 (azul), SrCl>0.1 M (rosa), in MgClI.0.1 M (naranja) y CaCl.0.1 M (verde).

Tabla 4. Valores de n reportados en este trabajo para los compuestos 1-15.

Compuesto n (mV) /Kpi pH7

Mn 1 465
2 441

3 344

4 349

5 554

6 500

Co 7 343
8 337

9 344

10 353

CoyMn 11 460
12 455

Ni 13 210
14 160

15 260
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6. Summary/ Conclusiones

Los ligantes 1-H-2-bencimidazolilmetanol (L") y 1-metil-2-bencimidazoliimetanol (L?) fueron
empleados en la sintesis de compuestos tipo cubano, a partir de diferentes sales de Mn, Co
y Ni. La formacion de esta estructura se ve favorecida por interacciones de tipo -t entre
los anillos aromaticos de los ligantes. La estabilidad en disolucion para estos tres grupos de
compuesto de coordinacion es distinta, siendo los mas estables los de Ni, sequidos de Co
(descomposicion) y por ultimo Mn (labilidad). Los compuestos 1-14 presentan una
aproximacion estructural y de funcion del sitio activo del Fotosistema Il, sirviendonos asi de
modelo para el mejor entendimiento de la reaccion de evolucion de oxigeno, proceso que

se lleva a cabo en la naturaleza.

La sintesis de compuestos de coordinacion tipo cubano a partir de las sales de manganeso
empleadas puede ser dirigida hacia especies de mayor nuclearidad, por ejemplo, los
complejos con estructura central Mn;O+,y MngOs, al modificar las condiciones de reaccion,
en presencia de una base es posible obtener compuestos Mn4QO,, los cuales son solubles
en disolventes organicos como metanol, etanol, acetonitrilo y DMF. Estos compuestos

presentan actividad electrocatalitica en buffer de potasio a un pH 7.

También fue posible obtener compuestos tipo cubano derivado de las sales de cobalto
mencionadas, en buenos rendimientos, mediante una sintesis sencilla y rapida, lo cual
representa un logro importante comparado con las sintesis reportadas con anterioridad en
la literatura. Estos compuestos tienen actividad electrocatalitica frente a oxidacion de agua,
mostraron ser eficientes, con actividad mayor a los complejos de manganeso. Basado en
los estudios de electroquimica podemos proponer el mecanismo I12M, es decir que en la
oxidacion de la molécula de agua intervienen los dos centros metalicos que se encuentran
en la cara del compuesto, permitiendo la formacion de especies de tipo radicalarias que

posteriormente dan lugar a la formacion de oxigeno molecular.

Resalta la sintesis de compuestos de tipo heterometalicos tipo cubano a partir de sales de
cobalto y manganeso, los compuestos 11 y 12 se obtuvieron con buenos rendimientos (92
y 85% respectivamente). Los compuestos 11 y 12 son solubles en MeOH, CHsCN e
insolubles en tolueno. La presencia de estos complejos puede corroborarse por diversas
técnicas, como DRX o por analisis de espectrometria de masas ESI donde se observan los
picos m/z 928.2 [CosMn(L'0).Cl3]* para 11 y en m/z 982.8 [CosMn(L20).Cls]* para 12.
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Los compuestos de coordinacion de Mn (1-6) presentan sobrepotenciales con valores entre
344 - 554 mV, mientras que Co (7-10) 343, 337, 344 y 353 mV, siendo ligeramente menores,
y finalmente Ni (13-14) de 210 y 160 mV. Por otro lado, en cuanto a respuesta en densidad
de corriente, los cubanos de Co presentan los mejores resultados, alcanzando las mayores

densidades a menor sobrepotencial.

Los compuestos tipo cubano de Ni analogos, también fueron sintetizados, resultando tener
alta estabilidad en solucion, lo cual permitio llevar a cabo un estudio mas profundo. Por
tanto, podemos mencionar que, basado en la evidencia experimental se calcularon los
valores de KIE (£1.5) y kovs, indicando que también para este grupo de compuestos la
actividad electrocatalitica frente a oxidacion de agua es posible y se trata de un proceso
dependiente del pH, es un proceso de con transferencias de un electron acoplado a un
proton. Por tanto, en estos sistemas, la oxidacion de agua se lleva a cabo mediante un
mecanismo que involucra dos centros metalicos proximos, tipo I2M, dicha propuesta
también es respaldada por los calculos DFT, donde podemos observar valores energéticos
de disociacion de los aniones cloruro, la coordinacion de moléculas de disolvente como el
metanol y su intercambio por moléculas de agua, los procesos de oxidacion de los centros
metalicos y la formacion de especies radicalarias para finalmente llevar a cabo la evolucion

de oxigeno.

Los compuestos presentan mayor actividad catalitica al emplear CaCl, como electrolito
soporte, dicho comportamiento no se observa al usar otras sales de Ca?* o de CI, abriendo

un estudio interesante para posterior analisis.
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7. Parte Experimental

7.1. Materiales y métodos

Todos los reactivos quimicos empleados son de la mas alta pureza comercialmente
disponible y fueron usados como se recibieron en caso contrario se hara la indicacion. E/
agua usada en todos los experimentos fue desionizada, se obtuvo a través de un sistema
Milli-Q de Millipore. Los experimentos de analisis elemental fueron obtenidos con un equipo
Thermo Scientific Flash 2000, a una temperatura de 950°C, Usando una microbalanza XP6
Mettler Toledo, como estandar se empleé metionina de Thermo Scientific, con numero de
certificado 237031. Los experimentos de UV-Vis fueron realizados en un espectrometro
Agilent 8453 a temperatura ambiente. La voltamperometria ciclica y los experimentos de
cronoamperometria a potencial constante fueron realizados en un potenciostato modelo
CHI 1200B. Se emplearon soluciones buffer de fosfatos de potasio, a diferentes valores de
pH, todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, como electrodo de
referencia se usé Ag/AgCl, como electrodo de trabajo carbon vitreo y platino como
contraelectrodo. El pH fue medido usando un potenciometro HI9812 de Hanna Instruments.
la evolucion de oxigeno fue medida con un electrodo de Clark YSI 5100. Los espectros de
resonancia magnética nuclear ("TH NMR) se obtuvieron con un equipo Jeol JES-TE300. Los
datos cristalograficos fueron colectados mediante un difractometro Bruker Apex-Duo. Las

estructuras fueron resueltas mediante métodos directos (SHELXT).

7.2. Parametros computacionales
Todos los calculos fueron realizados empleando la paqueteria del programa ORCA. El
sistema modelo fue optimizado en un estado de alto espin, empleando el funcional GGA
BP86. La base usada fue Def2-TZVP y el tiempo del calculo se disminuyd con el uso de la
redisolucion de la identidad (RI), en la variante Split-RI-J, con la base auxiliar def2/J. Se
emplearon los criterios de convergencia SCF y de integracion Grid4 NoFinalGrid SlowConv.
En principio, la optimizacion fue llevada a cabo en fase gas y posteriormente en agua
mediante el modelo “The Conductor-like Polarizable Continuum Model (CPCM)”. Para
sequrar que las estructuras resultantes convergieran en un minimo local, en el potencial de
energia de superficie, los calculos de freciuencias también se llevaron a cabo, dando como

resultado solo vibraciones normales positivas. Las energias relativas fueron calculadas de
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las estructuras optimizadas en fase gas, como una suma de la energia electronica,
correcciones relativisticas y térmicas de la energia libre. Las estructuras electronicas fueron
obtenidas mediante caculos single-point Broken-Symmetry DFT, usando el funcional hibrido
B3LYR junto con la base def2-TZVP Todas las configuraciones de spin posibles fueron
generadas con “FlipSpin” de ORCA. Los graficos de densidad de espin, asi como los
orbitales moleculares fueron generados empleando ORCA y visualizados mediante el

programa Chemcraft.

7.3. Sintesis y caracterizacion de los compuestos 1-15

Para la sintesis de 1, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-bencimidazolilmetanol (L', 0.06 g,
0.40 mmol) y Mn(OTf); (0.14g, 0.40 mmol), en metanol, en agitacion por 18 horas a
temperatura ambiente. Después de este tiempo en agitacion, el producto se filtré en celita,
se evaporo el disolvente y se lavo con dietil éter (3 x 2 mL), para finalmente ser llevado a
sequedad bajo vacio. Punto de fusion > 380°C; rendimiento 42%. IR 2919 cm™'; 2849 cm’’
(C-H); 1583 cm; 1479 cm™ (C=N); 1450 cm’' (C-H); 1374 cm’'; 1323 cm™ (N-H); 992 cm™’
(N-H). UV-vis (MeOH): 241 nm (e = 17,180 M~'cm™), 272 (6,370), 279 (8,940), 425 (430),
486 (24).

Para la sintesis de 2, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-bencimidazolilmetanol (L', 0.06 g,
0.40 mmol) y Mn(OAc)24H:0O (0.10 g, 0.40 mmol), en metanol, en agitacion por 18 horas a
temperatura ambiente. Después de este tiempo en agitacion, el producto se filtré en celita,
se evaporo el disolvente y se lavo con dietil éter (3 x 2 mL), para finalmente ser llevado a
sequedad bajo vacio. Punto de fusion 263°C; rendimiento 72%. IR 3191 cm™ (Ca~-H); 1564
cm (C=N); 1418 cm" (C-H); 1309 cm™"; 1027 cm™; 746 cm™.

Para 3, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-benzimidazoliimetanol (L, 0.06 g, 0.40 mmol) y
Mn(OTf), (0.14 g, 0.40 mmol), en una mezcla de metanol y acetonitrilo 1:3, en presencia de
K-COgs, en agitacion por 18 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo en
agitacion, el producto se filtré en celita, se evaporo el disolvente y se lavd con dietil éter (3
x 2 mL), para finalmente ser llevado a sequedad bajo vacio. Descompone a 228°C;
rendimiento 36%. ESI-MS m/z 968.2 [Mn4(L'0)(MeOH)J".
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Para la sintesis de 4, se hizo reaccionar el ligante 1-metil-2-bencimidazolilmetanol (L% 0.06
g, 37 mmol) y Mn(OTf); (0.13 g, 0.37 mmol), en una mezcla de metanol y acetonitrilo 1:3,
en presencia de K.COs, en agitacion por 18 horas a temperatura ambiente. Después de
este tiempo en agitacion, el producto se filtro en celita, se evaporo el disolvente y se lavo
con dietil éter (3 x 2 mL), para finalmente ser llevado a sequedad bajo vacio. Punto de fusion
> 380°C; rendimiento 41%. ESI-MS m/z 882.2 [Mn4(L?0).H:0]"*.

Para 5, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-bencimidazolilmetanol (L', 0.06 g, 0.40 mmol) y
Mn(OAc)»4H:0 (0.14 g, 0.40 mmol), en una mezcla de metanol y acetonitrilo 1:3, en
agitacion por 18 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo en agitacion, el
producto se filtro en celita, se evaporo el disolvente y se lavo con dietil éter (3 x 2 mL), para
finalmente ser llevado a sequedad bajo vacio. Punto de fusion 154°C; rendimiento 65%.
FAB-MS m/z 808 [Mn4(L'0),J*.

Para la sintesis de 6, se hizo reaccionar el ligante 1-metil-2-bencimidazoliimetanol (L2 0.06
g, 37 mmol) y Mn(OAc)»4H-O (0.14 g, 0.40 mmol), en una mezcla de metanol y acetonitrilo
1:3, en agitacion por 18 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo en
agitacion, el producto se filtrd en celita, se evaporo el disolvente y se lavd con dietil éter (3
x 2 mL), para finalmente ser llevado a sequedad bajo vacio. Punto de fusion 186°C;

rendimiento 65%.

Para la sintesis de 7, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-bencimidazolmetanol (L', 0.06 g,
0.40 mmol) y CoCl,6H-O (0.11 g, 0.40 mmol), en metanol, en agitacion por 2 horas a
temperatura ambiente, en presencia de dos equivalentes de trietilamina (93 uL, 0.80 mmol).
Después de este tiempo en agitacion, se obtuvo un precipitado de color violeta, el cual fue
filtrado y lavado con dietil éter (3 x 2 mL) y finalmente llevado a sequedad bajo vacio. Punto
de descomposicion 195 °C; rendimiento 95%. ESI-MS m/z 930.2 [Co«L'0),Cl4]*. IR 3122
cm (Ca-H); 2980 cm? (C-H); 2954 cm’ (C-H); 1602 cm™ (C=N); 1459 cm’' (C-H) (Anexos).

Silencioso en EPR.

Para la sintesis de 8, se hizo reaccionar el ligante 1-metil-2-bencimidazolmetanol (L2 0.06
g, 37 mmol) y CoCl,6H-0O (0.10 g, 0.37 mmol) en metanol, en agitacion por 2 horas a
temperatura ambiente, en presencia de dos equivalentes de trietilamina (85 uL, 0.74 mmol).
Después de este tiempo en agitacion, se obtuvo un precipitado de color rosa oscuro, el cual

fue filtrado y lavado con dietil éter (3 x 2 mL) y finalmente llevado a sequedad bajo vacio.

99



Punto de descomposicion 220 °C; rendimiento 92%. ESI-MS m/z 987 [Co.",Cls]* . IR 3158
cm™ (Car-H); 2979 cm® (C-H); 2945 cm™ (C-H); 1580 cm'; 1462 cm™; 1398cm’(Anexos).

Silencioso en EPR.

Para la sintesis de 9, se hizo reaccionar el ligante 1-H-2-bencimidazolmetanol (L2 0.06 g,
37 mmol) y CoCl»6H-O (0.10 g, 0.37 mmol) en metanol, en agitacion por 2 horas a
temperatura ambiente, en presencia de dos equivalentes de trietilamina (85 uL, 0.74 mmol).
Después de este tiempo en agitacion, se obtuvo un precipitado de color rosa oscuro, el cual
fue filtrado y lavado con dietil éter (3 x 2 mL) y finalmente llevado a sequedad bajo vacio.
Punto de descomposicion 250 °C; rendimiento 86%. ESI-MS m/z 987 [Co,L",Cls]* . IR 3089
cm(Ca-H); 2276 cm? (C-H); 2271 cm" (C-H); 1560 cm'; 1458 cm'; 1396 cm’; 1275 cmr

" (Anexos). Silencioso en EPR.

Para la sintesis de 10, se hizo reaccionar el ligante 1-metil-2-bencimidazolmetanol (L% 0.06
g, 37 mmol) y CoCl»6H-0O (0.1 g, 0.37 mmol) en metanol, en agitacion por 2 horas a
temperatura ambiente, en presencia de dos equivalentes de trietilamina (85 uL, 0.74 mmol).
Después de este tiempo en agitacion, se obtuvo un precipitado de color rosa oscuro, el cual
fue filtrado y lavado con dietil éter (3 x 2 mL) y finalmente llevado a sequedad bajo vacio.
Punto de descomposicion 220°C; rendimiento 80%. ESI-MS m/z 987 [Co.L',Cls]*. IR 3049
cm (Ca-H); 2287 cm™ (C-H); 2262 cm™ (C-H); 1575 cm (C=N); 1415 cm’' (C-H); 1396 cnmr

" (Anexos). Silencioso en EPR.

Para la sintesis de 11 y 12, se hizo reaccionar L' o L? (0.06 g, 0.40 mmol) con las
proporciones indicadas en el Esquema 5, de CoCl»:6H.0 y MnCl,, en metanol, en agitacion
por 18 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo en agitacion, se filtro la
disolucion por celita y se evapord el disolvente, para posteriormente lavar con dietil éter (3

x 2 mL) y finalmente llevar a sequedad.

La sintesis de 13 se llevo a cabo a partir del ligante 2-bencimidazolmetanol (L, 0.30 g, 2.02
mmol) y NiCl>6H-0 (0.48 g, 2.02 mmol), en metanol, en presencia de trietilamina (0.42 mi,
3.04 mmol), en agitacion por 2 horas. Como resultado se obtuvo una disolucion de color
verde claro, la cual fue filtrada en celita y posteriormente se llevo a sequedad, para
finalmente hacer lavados con éter etilico (3 x 2 mL), el producto obtenido es un sdlido de
color verde. El punto de fusion es de 94-95°C, rendimiento 85%. IR (KBr) 3057 cm™" (Ar-H);
2977 cm’ (C-H); 2924cm™ (C-H); 1570 cm™ (C=N); 1454 cm’' (C-H); 1396 cm™ (C-H); 1277
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cm’' (N-H in-plane-bending); 837 cm" (N-H out-of-plane-bending). UV-Vis (MeOH): 211 nm
(¢ = 17,180 M'cm™), 243 (6,370), 273 (8,940), 281 (9,160), 296 (1,580), 340 (430), 670
(24). El compuesto 13 es silencioso en EPR. Mediante espectrometria de masas FAB" fue
posible identificar el ion molecular m/z 846 [Ni.L',]*. También se analizd el compuesto
mediante ESI-MS, observandose el ion molecular correspondiente con m/z 928.6
[Ni,L',Cl3".

Para la sintesis de 14, se disolvieron en metanol el 1-metil-2-bencimidazolmetanol (L% 0.30
g, 1.85 mmol) y NiCl»6H-0 (0.44 g, 1.85 mmol), en presencia de trietilamina (0.42 mL, 3.04
mmol). La reaccion se dejo en agitacion por dos horas. Posterior a ese tiempo de reaccion,
se obtuvo una disolucion de color verde traslucida, la cual fue filtrada por celita y llevada a
sequedad. El sdlido obtenido se lavo con éter etilico (3 x 2 mL). Punto de fusion: 187-188°C,
rendimiento 63%. FAB* MS m/z 986 [Ni,L%Cl3]*. IR(KBr) 2919 cm™ (HC-H); 2849 cm™" (H2C-
H); 1614 cm” (C=N); 742 cm’" (Ar-R;). UV-vis (MeOH): 208 nm (€ = 20,420 M~ 'cm™'), 275
(17,800), 418 (63), 680 (30).

La sintesis de 15 se realizd en las condiciones que se indican en el Esquema 7, se utilizo el
ligante bis(2-(1-metil-1H-bencimidazol-2-il)etil)amina (L3 0.30 g, 0.90 mmol) y NiCl,6H>0
(0.21 g, 0.90 mmol), la reaccion se dejo por 18 hora en agitacion a temperatura ambiente.
Como resultado se obtuvo una disolucion de color verde opaco, la disolucion fue filtrada en
celita, se evaporo el disolvente y el solido obtenido se lavo con éter etilico (3 x 2 mL). Punto
de descomposicion 310°C, rendimiento 82%. Se obtuvo el espectro de masas mediante la
técnica ESI, identificando el ion molecular m/z 426 [NiL3CIJ*. IR (KBr) 3471 (H-OCHjs, H-O-
H); 3139 (Ar-C-H); 2950, 2900, 2869 (H-CH., -HCH); 1614 (C=N); 1487, 1457, 1412 (Ar-
C=C, -CHs); 767, 759 (H-CH., -HCH) cm™". UV-vis (MeOH): 213 nm (¢ = 21,300 M~ 'cm™),
253 (14,040), 274 (16,990), 388 (60), 635 (13).
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8. Anexos

Tabla A1. Informacion cristalografica y refinamiento de las estructuras de 1y 2.

Compuesto de
coordinacion

1

2

Férmula empirica

C112H128 F12 Mn7 N24 O36

C30 H44 Mn4 N4 O17

S4
Peso molecular 3127.20 952.45
Temperatura 130(2) K 130(2) K
Longitud de onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1

Celda unitaria

a=19.6496(12)A a=90°.

b=16.41958)A  B= 93.869(5)".

a=112299(11)A a =109.851(15)".

b=14.4832)A B =104.772(10)°.

c=21.0318(11)A  y=90" c=14.632(2) A y =103.770(11)°.
Volumen 6770.2(6) A3 2021.8(5) A3
Z 2 2
Densidad 1.534 Mg/m3 1.564 Mg/m3
Coef. absorcion 0.794 mm-1 1.294 mm-1
F(000) 3206 976
Tamaiio cristal 0.600 x 0.380 x 0.170 mm3 0.118 x 0.112 x 0.033 mm?®
© Rango coleccion 3.551 to 25.350". 2.729 to 68.245°

Index

-12<=h<=13, -13<=k<=17, -

-15<=h<=13, -18<=k<=18, -

20<=I<=16 20<=I<=20
Reflexiones 33561 22316
Completeness 99.7 % 97.7 %
©=67.679°
Método Full-matrix least-squares on F? Full-matrix least-squares on F?
Datos/restraints/par 12360/0/871 9645/0/497
am.
Goodness-of-fit on 1.030 1.069
F2
R indices [I>20(])] R1=0.0749, wR2 = 0.1927 R1=0.0761, wR2 =0.1837
R indices R1=0.1275 wR2 = 0.2372 R1=0.1436, wR2 = 0.2287

diff. peak and hole

1.468 and -1.262 e.A-3

1.224
-0.847 e.A-3
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Tabla A2. Informacion cristalografica y refinamiento de las estructuras de 7 y 8.

Compuesto de 7 8
coordinacion
Férmula empirica C38 H51 Cl4 Co4 N8 O10 C10 H13 Cl Co N2 O2
Peso molecular 1157.39 287.60
Temperatura 130(2) K 130(2) K
Longitud de onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico P-421c
Grupo espacial P-1 P-421c
Celda unitaria a=10.7873(6) A a=86.686(3)° a=10.9927(4) A a=90°
b=14.0178(5)A B=728755) | b=109927(4)A  p=90"
c=1637018)A y=86271(4y | C=196735(19) A y=90"
Volumen 2358.7(2) A3 2377.3(3) A3
Z 2 2
Densidad 1.630 Mg/m3 1.607 Mg/m3
Coef. absorcion 13.434 mm-1 1.654 mm-1
F(000) 1182 1176
Tamaiio cristal 0.370 x 0.090 x 0.060 mm3 0.150 x 0.090 x 0.038 mm3
© Rango coleccion 4.157 to 73.545°. 3.618 to 29.355°.

Index

-12<=h<=13, -13<=k<=17, -

-14<=h<=14, -14<=k<=15, -

20<=I<=16 22<=|<=26
Reflexiones 21389 13714
Completeness 99.7 % 99.6 %
©=67.679°
Método Full-matrix least-squares on F? Full-matrix least-squares on F?
Datos/restraints/par 9213/7 /589 2945/0/ 148
am.
Goodness-of-fit on 1.056 1.196

F2

Rindices [I>20(1)]

R1=0.0778, wR2 = 0.1987

R1=0.0482, wR2 = 0.1003

R indices

R1=0.1059, wR2 = 0.2401

R1=0.0794, wR2=0.1112

diff. peak and hole

1.646 and -1.386 e.A-3

0.887 and -0.506 e.A-3
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Tabla A3. Puentes de hidrégeno, compuesto 7.

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0O(8)-H(8M)...CI(3) 0.86(2) 2.27(2) 3.127(5) 172(8)
O(7)-H(7M)...CI(4) 0.86(2) 2.23(4) 3.044(5) 158(8)
0O(6)-H(6M)...CI(2) 0.86(2) 2.23(3) 3.052(5) 161(8)
O(5)-H(5M)...CI(1) 0.86(2) 2.30(5) 3.091(5) 153(9)
C(27)-H(27B)...0(9) 0.98 2.65 3.543(10) 151.0
C(35)-H(35B)...CI(1) 0.99 291 3.584(7) 126.0
C(17)-H(17A)...CI(3) 0.99 291 3.567(7) 124.6
C(36)-H(36A)...CI(4) 0.98 2.75 3.687(8) 161.4
0(9)-H(9M)...CI(2) 0.86(2) 2.32(5) 3.136(6) 158(10)
0O(10)-H(10M)...N(2) 0.87(2) 2.56(10) 2.871(8) 102(7)

Tabla A4. Puentes de hidrogeno, compuesto 8.

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0O(8)-H(8M)...CI(3) 0.86(2) 2.27(2) 3.127(5) 172(8)
O(7)-H(7M)...CI(4) 0.86(2) 2.23(4) 3.044(5) 158(8)
0O(6)-H(6M)...CI(2) 0.86(2) 2.23(3) 3.052(5) 161(8)
O(5)-H(5M)...CI(1) 0.86(2) 2.30(5) 3.091(5) 153(9)
C(27)-H(27B)...0(9) 0.98 2.65 3.543(10) 151.0
C(35)-H(35B)...CI(1) 0.99 2.91 3.584(7) 126.0
C(17)-H(17A)...CI(3) 0.99 291 3.567(7) 124.6
C(36)-H(36A)...CI(4) 0.98 275 3.687(8) 161.4
0(9)-H(9M)...CI(2) 0.86(2) 2.32(5) 3.136(6) 158(10)
O(10)-H(10M)...N(2) 0.87(2) 2.56(10) 2.871(8) 102(7)
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Tabla A5. Informacion cristalografica y refinamiento de la estructura 11.

Compuesto de
coordinacién

11

Férmula empirica

C40 H52 Cl4 Co3 Mn N8 O8

Peso molecular 1146.42
Temperatura 130(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial 141/a

Celda unitaria

a = 16.5555(9) A a = 90°.

b = 16.5555(9) A B = 90°.

c=17.3202(15)A  y=90"

Volumen 4747.2(7) A3
r4 4
Densidad 1.604 Mg/m3
Coef. absorcion 1.573 mm-1
F(000) 2344

Tamaio cristal

0.320 x 0.230 x 0.160 mm3

© Rango coleccion 3.405 to 29.598°.

Index -21<=h<=10, -20<=k<=14, -
23<=I<=11

Reflexiones 6109

Completeness 99.8 %

©=67.679°

Método Full-matrix least-squares on F?

Datos/restraints/par
am.

2813/1/152

Goodness-of-fit on
F2

R1=0.0471, wR2 = 0.0864

R indices [I>20(])]

R1=0.0471, wR2 = 0.0864

R indices

R1=0.0845, wR2 = 0.1064

diff. peak and hole

0.533 and -0.497 e.A-3
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Tabla A6. Informacion cristalografica y refinamiento de las estructuras de 13 y 14.

Compuesto de
coordinacion

13

14

Férmula empirica

C38 H52 Cl4 N8 Ni4 O10

C47 H55.74 CI26 N8 Ni4 O8.37

Peso molecular 1157.51 2023.19
Temperatura 100(2) K 100(2) K
Longitud de onda 1.54178 A 1.54178 A
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1

Celda unitaria

a=10.8544(10) A
b = 13.9030(2) A
c=16.2102(2) A

a = 86.3726(7)°
B = 72.2389(8)°
y = 86.3793(7)°

a=151023(6)A a=93.357(3)°
b=155842(6)A B =108.671(2)°
c=17.1586(7) A  y=94.518(3)°

Volumen 2322.52(5) A3 3798.9(3) A3

z 2 2

Densidad 1.655 Mg/m? 1.769 Mg/m?

Coef. absorcion 4.467 mm’’ 9.975 mm™’

F(000) 1192 2029

Tamano cristal 0.081 x 0.046 x 0.028 mm? 0.118 x 0.112 x 0.033 mm?
© Rango coleccidn 2.865to 71.816° 2.729 to 68.245°

Index

-12<=h<=13, -17<=k<=17,

-17<=h<=18, -18<=k<=18, -

0<=I<=19 20<=I<=20
Reflexiones 8745 77979
Completeness 97.5 % 97.7 %
©=67.679°
Método Full-matrix least-squares on F? Full-matrix least-squares on F?
Datos/restraints/par 8745/612/ 740 13578 /3296 / 1609
am.
Goodness-of-fit on 1.043 1.047
F2
Rindices [I>20(1)] R1=0.0341, wR2 =0.0812 R1=0.0846, wR2 = 0.2322
Rindices R1=0.0442, wR2 = 0.0866 R1=0.1009, wR2 = 0.2500

diff. peak and hole

0.425 and -0.464 e A*

1.590 and -1.645 e A3
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Tabla A7. Puentes de hidrégeno, compuesto 13.

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(5)-H(50)...CI(2) 0.836(10) | 2.282(14) | 3.092(18) 163(3)
0O(6)-H(60)...Ci(4) 0.836(10) | 2.202(14) | 3.020(2) 166(4)
O(7)-H(70)...CI(1) 0.830(10) | 2.265(14) | 3.070(19) 163(3)
0O(8)-H(80)...CI(3) 0.837(10) | 2.175(11) 3.006(2) 172(3)
N(2)-H(2N)...0(9) 0.848(10) | 1.941(11) 2.783(3) 172(3)
N(6)-H(6N)...CI(1)1 0.858(7) | 2.411(10) 3.250(2) 166(3)
N(8)-H(8N)...CI(1)2 0.830(3) | 2.440(3) 3.234(2) 162(3)

Tabla A8. Puentes de hidrogeno, compuesto 14.

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
O(5)-H(5B)...CI(3) 0.839(10) | 2.249(13) | 3.070(5) 166(5)
O(5)-H(5C)...CI(12)1 0.838(10) | 2.960(7) | 3.434(7) 118(6)
O(5)-H(5C)...CI(15)1 0.838(10) | 2.550(4) | 3.235(7) 140(6)
O(5)-H(5C)...CI(55)1 0.838(10) | 2.668(15) | 3.503(8) 174(6)
O(6)-H(6B)...CI(4) 0.838(10) | 2.255(13) | 3.083(4) 168(5)
0O(6)-H(6C)...CI(4)2 0.842(10) | 2.410(2) @ 3.192(4) 156(4)
O(7)-H(7A)...CI(1) 0.840(10) | 2.259(14) | 3.019(5) 150(2)
O(7)-H(7B)...CI(20)2 | 0.830(10) | 2.910(3) | 3.375(6) 118(2)
O(7)-H(7B)...CI(79)2 | 0.830(10) | 2.750(4) | 3.430(2) 140(3)
O(8)-H(8E)...CI(2) 0.840(5) | 2.200(9) @ 3.017(4) 164(3)
O(8)-H(8F)...CI(3)1 0.840(5) | 2.500(2) | 3.246(5) 148(3)
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Figura A22. Voltamperograma de 9, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7, velocidad de barrido
100 mV s™".
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Figura A23. Voltamperograma de 10, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7, velocidad de barrido
100 mV s,
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Figura A24. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 8 a concentracion 60 uM en
H-0O K-Pi (rojo). El electrodo de trabajo, sin pulir, después de haberse usado en disolucion
buffer que contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. No

hay presencia de actividad (verde). Velocidad de barrido = 100 mV s™'.
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Figura A25. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 9 a concentracion 60 uM en
H-0 K-Pi (rojo). El electrodo de trabajo, sin pulir, después de haberse usado en disolucion
buffer que contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. No

hay presencia de actividad (verde). Velocidad de barrido = 100 mV s™'.
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Figura A26. Voltamperograma del buffer de K-Pi pH 7 (negro), 10 60 uM en H-O K-Pi (rojo).
El electrodo de trabajo sin pulir después de haberse usado en disolucion buffer que
contenia el compuesto de coordinacion, se usa en disolucion buffer limpia. No hay

presencia de actividad (verde).
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Figura A27. a) Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x
después de 60 min de electrdlisis de 8, 60 uM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.

Vi fiekd: 77 pm

Figura A28. a) Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x
después de 60 min de electrdlisis de 9, 60 uM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.

121



SEMMAG: 500 % |

b) EETTEEES

Figura A29. Imagen 500x del electrodo de grafito antes de la electrdlisis; b) Imagen 500x
después de 60 min de electrdlisis de 10, 60 uM en 0.1 M buffer de K-Pi pH 7.
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Figura A30. Voltamperograma ciclico sucesivo de 8, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7.
Empleando como electrodo de trabajo carbono vitreo, Ag/AgClI como electrodo de

referencia y Pt como contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's .
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Figura A31. Voltamperograma ciclico sucesivo de 9, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7.
Empleando como electrodo de trabajo carbono vitreo, Ag/AgClI como electrodo de

referencia y Pt como contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's .
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Figura A32. Voltamperograma ciclico sucesivo de 10, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7.
Empleando como electrodo de trabajo carbono vitreo, Ag/AgCI como electrodo de

referencia y Pt como contraelectrodo. Velocidad de barrido 100 mV's .
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Figura A33. Voltamperograma de 9, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 9 60 uM
en CaCl,0.1 M (rosa). Velocidad de barrido= 100 mV s’

3000
2500
2000

1500

J (wA cm?)

1000 +

500

480 640 800 960 1120 1280 1440 1600 1760
E vs NHE (mV)

Figura A34. Voltamperograma de 10, 60 uM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 10 60 uM
en CaCl,0.1 M (rosa). Velocidad de barrido= 100 mV s™'.
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Figura A35. Voltamperograma de 9, 0.12 mM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 9 0.12

mM en agua de mar (naranja). Velocidad de barrido= 100 mV s™'.
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Figura A36. Voltamperograma de 10, 0.172 mM en buffer de K-Pi pH 7 (violeta) y 10

0.12 mM en agua de mar (naranja). Velocidad de barrido= 100 mV s™.
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Ni;O4 cubanes [(ps-L'O)NiCl(MeOH)], (1) and [(pn3-L20)NiCI(H,0)1s
(2) (L'OH = 1-H-2-benzimidazolylmethanol, L20H = 1-methyl-2-
benzimidazolylmethanol) self-assemble from commercially
available 1-H- and 1-methyl-2-benzimidazolylmethanol and
NiCl,-6H,0 in high yields under mild conditions. Both complexes
were characterised spectroscopically and by X-ray crystallography.
The cubanes oxidise water electrocatalytically to dioxygen at
neutral pH in aqueous potassium phosphate buffer solutions.

Catalytic water oxidation is a global challenge representing the
bottleneck for water splitting, which could provide abundant
fuels from renewable sources. Molecular compounds and
materials that catalyse the 4-electron oxidation of water to
dioxygen have benefitted from the insight gained on the
structure of the MnzOsCa oxygen-evolving complex of
photosystem 1l (PSIl, Chart 1a).! Nature accumulates four
oxidising equivalents in a multimetallic-oxo cluster, and this has
emerged as an appealing strategy to obtain compounds
featuring metal-oxo subunits, with emphasis on complexes and
materials that feature the “cubane”-type M40, motif (Chart 1b).
Such clusters appear as superior alternatives to monometallic
complexes, since the former may offer the synergistic action of
four metal centres, without the problems inherent to the
identification of well-defined active sites in heterogeneous
systems that catalyse the oxygen evolution reaction (OER).

M40, structures that can be easily obtained from readily
available starting materials and earth-abundant metals
represent a synthetic challenge for efficient OER catalysts as
renewable and sustainable energy sources,? with artificial
photosynthesis as the ultimate goal.? The need for predictable
synthetic methods has resorted to computational approaches,*
including machine learning methods.> Although breakthroughs
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spectroscopic, cyclic voltammetry, and DFT data. See DOI: 10.1039/x0xx00000x

for the synthesis of M40, cubanes have been reported,?®® much
remains to be established in the field.

/C|)2 /Mn2 /(lJ—/TI

o1 M——0

|
M

—o0
VAl |l s /:NY >:/
Mn4——05----~ Mn1 O——M O—Ni

(a) (b) (©

|
o

Chart 1. a) Mn4OsCa cluster in PSII; b) cubane-type M;0, motif; c)
core of benzimidazole-derived Ni,O,.

In this context, the use of nickel has resulted in Ni;O,4 structures,
but benzimidazole-derived cubanes have not been tested in a
rational and systematic fashion as OER electrocatalysts. NizO4
cubanes have been obtained with sterically encumbering,” and
intricate polydentate ligands.® In contrast, 2-
benzimidazolylmethanol formed in situ allowed the
crystallisation of a NiO, complex, featuring alkoxide moieties
that serve as pz-edges (Chart 1c).%2 The original report focused
exclusively on structural and magnetic aspects of the
serendipitously obtained cubane. Rational synthesis with
equimolar amounts of L"OH and NiCl,-6H,0 affords complexes
with the empirical formulae [(L"O)NiCI(S)] (LOH = 1-H-2-
benzimidazolylmethanol, L2OH = 1-methyl-2-
benzimidazolylmethanol; S = MeOH, H,0, Scheme 1), in 85%
[(LYO)NiCI(MeOH)] and 63% [(L2O)NiCl(H,0)] yield.

S=H,0 TS Ni

§ MeoH £ /] o /|

(i v — A
N OH NEt, ‘/hl“_|7o |

Reflux 18 h O—Ni/N
R=H, Me 5(|
s

Scheme 1 Self-assembly of [(u3-L"O)NiCl(S)],.

Fast Atom Bombardment (FAB-MS) and/or Electrospray Mass
Spectrometry (ESI-MS) revealed the presence of tetrameric
aggregates in the form of [(L"O)4Ni,]* (presumably by reduction
of the Ni'' centres in the ionisation chamber) or [(L"O)4Ni,Cls]* in
methanolic solution, see Electronic Supporting Information
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(ESI) Figs. S1-S3. 'H NMR spectroscopy in methanol-d, indicates
that the cubanes are paramagnetic,®° based on the broad
signals observed from 30 to -15 ppm. Both complexes are ESR
silent at X-band frequency in perpendicular mode, as expected
for Ni" systems with S > 1/2. Their optical spectra feature ligand-
centred bands around 210 (¢ ~ 18-20,000 M-tcm) and 274
(18,000), as well as d-d transitions at 675 nm (25) in methanol.
UV-vis titration of the deprotonated ligands with NiCl, in DMF
shows the same bands at all ligand/metal ratios, consistent with
a 1:1 stoichiometry for the species in solution (Fig. S2c).

The cubane-type architecture of [(us-L'*O)NiCl(MeOH)], (1) and
[(u3-L2O)NiCI(H,0)]4 (2) was confirmed in the solid-state by X-
ray crystallography (Table S1 in ESI). Although 1 and 2 have
similar structures, differences among bond lengths appear to be
related to the better o-donor properties of N-methylated L2OH,
with shorter average Ni-N distance of 2.028 Ain 2 vs 2.058 A in
1. Conversely, the average Ni-O distance in the NizO4 framework
of 1 are shorter at 2.077 vs 2.081 A in 2. The average Ni-O
distances to the exogenous MeOH or H,O donors are also
shorter in 1 (2.092 vs 2.114 A in 2). Distortion of the cubanes is
reflected in the Ni-O lengths within the Ni;O; framework,
varying from 2.034(2) to 2.117(2) A in 1, and 2.040(5) to
2.123(4) A in 2. The O-Ni-O angles range from 79.36(7) to
82.3(1)°in 1, and 79.0(2) to 82.5(2)° in 2. All Ni-O-Ni'® angles are
around 99° in both cases, with similar 2-2.5° dispersion (Fig. 1).
Comparison with the analogous cubane featuring L'OH reveals
similar metric parameters.’ In contrast, a related cubane
featuring 2-(hydroxymethyl)pyridine ligands is less distorted,*!
as reflected in the smaller dispersion of bond lengths and angles
around the NisO4 core. A significantly longer average Ni-N
distance to the pyridine donors at 2.070 A was determined.

Fig. 1 Mercury diagrams of 1 and 2 at the 50% probability level. H
atoms and solvent molecules omitted; C atoms shown as wireframe
for clarity.

All Ni" centres in 1 and 2 have one solvent molecule and one
chloride as monodentate and potentially labile ligands (see
computational studies), necessary for the coordination of water
molecules as substrate. Moreover, H-bonding facilitates proton
transfer processes such as OER. Methanol acts as H-donor
towards the chlorides on the same face of the cubane in 1, with
05 through O8 at distances of 3.006-3.092 A to Cl1-Cl4; the
corresponding O-H~Cl angles range from 163 to 172° (Table S2
and Fig. S5). In 2, H,0 plays the role of H-donor towards the
adjacent chlorides at distances ranging from 3.017 to 3.083 A,
and O-H~Cl angles from 150 to 168° (Table S3 and Fig. S6).

Cyclic voltammetry (CV) of 1 and 2 in DMF reveals irreversible
oxidation waves at anodic peak potentials (E,p) of 1.15 and 1.09

2| J. Name., 2012, 00, 1-3

V vs Ag/AgCl (Figs. S7 and S13). Comparison of the,currents
observed for 1 and 2 vs that of ferrocene &§ihterAaPStardaTel 4t
the same concentration of the cubanes indicates multi-electron
processes (Figs. S8 and S14). In aqueous phosphate buffer (K-Pi)
at pH 7, irreversible peaks are also detected (Fig. 2). The high
currents are indicative of a catalytic process, with onset
potentials determined at 0.15 mM as shown in Figs. S11 and
S17, and overpotentials 1 = 950 and 900 mV vs RHE at ~0.7 mA
cm? (n = 210 and 160 mV vs NHE) for 1 and 2, respectively.
These values are lower than the one example of nickel cubanes
previously reported as WOC,'? while a related NisO, was
reported as having no activity.’®> A linear dependence of the
current relative to the concentration of 1 and 2 in the range
0.05-0.30 mM is consistent with a pseudo-first-order rate
constant, with k,s = 2.05 and 1.18 s respectively,
corresponding to the turnover frequencies (TOF) at single-site
catalysts.**
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Fig. 2 CV of 0.1 M K-Pi pH 7 (black trace); 0.15 mM 1 in K-Pi (red

trace), and clean K-Pi with working electrode after removal from

solution of 1 (blue trace, all CVs at scan rate 100 mV s™1). Inset:

current dependence on the concentration of 1.

Reuse of the glassy carbon working electrode in fresh buffer
after electrolysing solutions of 1 or 2 does not show
electrocatalytic response (Fig. 2, blue trace). This indicates that
Ni-containing deposited materials are not responsible for
heterogeneous catalysis. Further support for the integrity of the
molecular complexes was provided by FAB* MS, showing the
same fragmentation pattern of 1 before (Fig. S1a) and after (Fig.
S1b) electrolysis. Scanning electron microscopy (SEM) on a
planar graphite working electrode before and after controlled
potential electrolysis of 0.15 mM 1 and 2 in K-Pi evidenced no
deposition after 30 min (Figs. S18-520).8¢ UV-Vis absorption
spectra of 0.15 mM solutions of 1 and 2 in 0.1 M K-Pi were
measured before and after electrolysis, with no significant
changes (Figs. S21 and S22). Lastly, successive CV scans of 0.15
mM of 1 and 2 in 0.1 M K-Pi at pH 7 showed no increase in
catalytic current that may be ascribed to deposition of a
heterogenous catalyst (Figs. S23 and S24). All these experiments

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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are consistent with a homogeneous catalytic process by the
robust 1 and 2, which is not affected by phosphate at different
concentrations (Figs. S25a and S26); the electrochemical
response is identical in borate buffer at pH 8.5 (Fig. S25b).

Electrochemical measurements in D,0 K-Pi buffer allowed
determination of a kinetic isotope effect (KIE), affording values
of 0.7 and 1.4 for 1 and 2, respectively (Figs. S27 and S28). This
is consistent with observations involving two proximal metal-
oxygen moieties during O-O bond formation in the rate-limiting
step (I2M mechanism).?> A relatively small KIE suggests that
primary H/D isotope effects that would directly involve O-H
bonds is not likely.3%16-19 Secondary effects, such as protons
involved within hydrogen bond networks,?%-23 could contribute
to the extent measured. For comparative purposes, the
monometallic complex [bis(2-(1-methylbenzimidazol-2-
yl)ethyl)amine]NiCl, (3) featuring a tridentate benzimidazole-
based ligand was employed in analogous electrochemical
measurements. CV in DMF reveals E,, at 1.10 vs Ag/AgCl, while
in K-Pi at a concentration of 0.28 mM to reach comparable
current densities to those observed for 1 and 2, an
overpotential n = 1.0 V vs RHE and KIE = 1.7 (Figs. $29-533) was
determined. This points to a cooperative effect in 1 and 2 that
is absent in monometallic 3. The overall behaviour of the
cubanes is analogous to that of related homogeneous
monometallic Ni systems previously reported as water
oxidation electrocatalysts, and differs from Ni(NO3), that serves
as precursor for NiO as heterogeneous catalyst.?* Confirmation
of dioxygen formation during the electrocatalytic processes
mediated by the cubanes was obtained by controlled potential
electrolysis at 1.5 V to ensure production of O, in K-Pi by Clark
electrode measurements (Figs. S34 and S35).

To gain insight on the mechanism of water oxidation, DFT
calculations were carried out on 1 and 2 by gas phase
optimisation of geometric parameters with the BP862%°
functional, and subsequently in water. Standard deviations are
in the range of DFT precision, 0.035-0.043 A and 1.5-1.6° for
bond lengths and angles of 1 and 2, respectively (ESI Figs. S38-
S40, S54-S56 and Tables S7-S8, $22-523). Single-point broken
symmetry calculations confirmed the high-spin nature of the
electronic ground state (Figs. S41-S42, S57-S58, Tables S9, S24),
with weak ferromagntic coupling among the Ni" ions, as
expected given the average Ni-O-Ni angle of 99° (Fig. S44 and
Tables S11-S12, S$25-526).%262%2 Cooperativity among metal
centres for O-O bond formation during OER has been invoked in
related systems, and a reasonable sequence would require
initial ligand exchange. First, substitution of MeOH by H,0 in 1
is calculated to be exothermic by -7.1 kcal mol? (Figs. S45-546
and Tables S13-S14). Water molecules at adjacent Ni centres
requires Cl- exchange for H,0, estimated at 2.8 and 1.6 kcal mol-
1for 1 and 2 (Scheme 2, Figs. S47-S48, S59-S60 and Tables S15-
S16, S27-528). Oxidation of one nickel ion per water-substituted
cubane [(us-L"O)4NisCl3(H;0)s]* to formally Ni' in [(us-
L"O),NisCl3(H,0)s]?*  (Figs S49-S51, Tables S17-S18) was
calculated at £=1.16 and 1.31 V (vs RHE), which are reasonably
close to the experimentally determined onset potentials for

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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OER by 1 and 2 (Figs. S52, S61 and Tables S19-520, S29:530).
Next, exergonic deprotonation of a water PROIECUIETOSFEiNaELE
to the formally Ni" centre would result in a Ni"-OH moiety,
calculated at AG =-31.5 (1) and -16.1 kcal mol? (2) with HPO4*
as base at pH 7 (Figs. S53, S62 and Tables S21, S31-S32).
Sequential electron /proton transfer (ET/PT) steps would lead
to oxo/hydroxo ligands at adjacent Ni centres, and ultimately to
0O, evolution as depicted in the proposed 12M mechanism in
Scheme 2.

0.0 16(2.8) 26.8(30.2)

_ OH, OHz
OH?C [ CH: OHz | OH |* CH, | oHa]™
) N H,0 O Ni* e I o N
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Scheme 2 Proposed 12M mechanism for O-O bond formation based
on experimental data and DFT calculations. Free energy changes for
1 and (2) are indicated in kcal mol* (Fig. S60).

Experimental support for the initial oxidation was provided by
low-temperature ESR spectroscopy: reaction of 1 with one
equiv. of ceric ammonium nitrate in DMF at 77 K resulted in a
weakly anisotropic ESR signal that was simulated considering a
single paramagnetic species, leading to three different principal
g values at g; = 2.045, g, = 2.053, gz = 2.061 and 1*Ay = 25 MHz.
The g values are consistent with a Ni''-centred S = % species (Fig.
3)2°and in good agreement with the DFT findings regarding the
computed ESR parameters for 1 (Table S33); oxidation of 2
afforded a weak signal similar to that observed for 1.
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Fig. 3 Simulated (blue) and experimental (orange line) cw X-band ESR
spectra of 1 mM complex 1in DMFatT=77K.

In summary, the robust nickel cubanes 1 and 2 can be easily
prepared in good yields from readily available starting materials

J. Name., 2013, 00, 1-3 | 3
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under ambient conditions. The tetranuclear complexes are
active in electrocatalytic water oxidation at neutral pH.
Extension of this self-assembly strategy for the preparation of
other water oxidation catalysts with benzimidazole-based
ligands and earth-abundant metals is currently underway.
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