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RESUMEN

Dadas las necesidades que hemos desarrollado como sociedad, el campo de la
quimica sintética se enfrenta a multiples nuevos desarrollos. Los retos son muy
diversos, por ejemplo; nuevos materiales no agresivos con el medio ambiente,
farmacos mas especializados y de accion mas precisa, compuestos efectivos para
la reduccion de gases de efecto invernadero, sensores de todo tipo que alerten
efectivamente de cambios de temperatura, pH, radiacion, etcétera.

Desde hace varios anos nuestro grupo de investigacion se ha interesado en el
disefo y la sintesis de compuestos de coordinacion que exhiban propiedades
luminiscentes. Tras este objetivo, una de las estrategias para propiciar y modular
dichas propiedades es la utilizacion de ligantes cuya estructura contenga fluor y
azufre, ya que la presencia de estos atomos modifica las propiedades electronicas
de los ligantes, haciendo favorable el fendmeno de luminiscencia.

Este trabajo abarca la sintesis de ligantes denominados hibridos S-P, debido a que,
estructuralmente, presentan la combinacion de una fosfina y de un tioéter (fig. i).
Ademas, para variar las propiedades electrénicas y estéricas del grupo tioéter, se
emplearon diferentes sustituyentes con diversos patrones de fluoracién en cada
uno.
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Figura. i Ligantes hibridos de interés que fueron sintetizados en este trabajo.

H'j

En total, se sintetizaron cuatro ligantes hibridos: (CsHs)2PCH2CH2SRF en los que
Rr= CsHs, CeH4F-4, CeF4H-4 y CsH3(CF3)2-3,5; también se obtuvieron cuatro ligantes
simétricos RFSCH2CH2SRF en los que Rr corresponde a los mismos sustituyentes
empleados en los ligantes hibridos. Estos ocho ligantes comparten la posibilidad de
formar anillos de cinco miembros, al actuar como quelatos S-P o S-S.



Los ligantes hibridos S-P obtenidos fueron empleados para la preparacién de
diversos compuestos de cobre(l) del tipo [CuX(S-P)] con X = CI, Br, I, (CeHsS) y
(CeF5S). La mayoria de los compuestos del tipo [CuX(S-P)] estudiados, exhibieron
luminiscencia con distinto espectro de intensidades y energias. De entre los
sistemas estudiados, aquellos con yodo: [Cul(S-P)], son los que exhibieron mayor
luminiscencia observable y una notable estabilidad frente a la descomposicion en
condiciones estandar; la luminiscencia que presentan estos compuestos se
presenta en la tabla 1, en esta también puede notarse la variacion de la
luminiscencia en funcidn del ligante empleado.

La luminiscencia de estos compuestos fue estudiada por espectroscopia de UV-Vis
y espectroscopia de fluorescencia.

De entre los sistemas sintetizados, algunos cristalizaron adecuadamente para ser
analizados por difraccién de rayos X en monocristal, lo cual aportd informacion
importante acerca de las diferentes conformaciones estructurales, que pueden

exhibir esta clase de compuestos y como es que se puede relacionar la estructura
en estado soélido de estos compuestos con sus propiedades luminiscentes.
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Figura. ii. Representacion estructural encontrada en algunos compuestos de este trabajo
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SCH, F3C SCH,

Tabla 1. En la tabla se muestran los compuestos sintetizados en este trabajo al ser irradiados con una lampara de 254/365nm. la x verde y marrén simboliza que el compuesto no
fue sintetizado o no fue aislado respectivamente.






1- MARCO TEORICO

1 Marco Teorico

1.1 Introduccion

Los compuestos de coordinacién han constituido un tema primordial para el quimico
inorganico desde que se reconocieron como tal en el siglo XIX; antiguamente debido
a la dificultad que conllevaba su interpretacion y entendimiento, fueron nombrados
complejos metalicos. Actualmente constituyen uno de los temas de mas alto impacto
para la quimica sintética y teorica. Se han aplicado diversas teorias para describir y
sistematizar el enlace en los compuestos de coordinacién y asi lograr predecir con
mayor precision sus propiedades. El desarrollo y evolucion de los métodos
computacionales ha servido para que el modelo de orbitales moleculares sea el que
mejor explica el enlace presente en estos compuestos, debido a que satisface
problemas de interpretacion y prediccion que teorias como las de enlace valencia o
campo cristalino no logran explicar?! .

El ritmo tan acelerado que ha tenido la humanidad en los ultimos siglos nos orienta
a realizar investigacion en areas que generen impacto en los problemas actuales y
futuros; por ello es que cada vez sera mas habitual encontrar trabajos en los cuales
se sustituyen metales considerados como pesados o costosos por otros que sean
de menor impacto ambiental, biolégico y de costes relativamente inferiores a los
metales antes empleados.

Es aqui que metales de la primera serie de transicion recobran una importancia
aplicativa; en el caso particular de este trabajo el cobre es un metal que presenta
caracteristicas de impacto ambiental y costes reducidos si se compara con sus
homdlogos de familia 11 Au y Ag.

A pesar de que pocas veces pensamos en ello, el cobre ha desempefiado un papel
primordial en el desarrollo de la humanidad a través de los siglos, se encuentra
practicamente en todo lo que hacemos, se puede decir que el cobre es uno de los
pocos elementos con los que se ha construido nuestro mundo. El cobre fue uno de
los primeros metales que fueron forjados a la par del oro, ya que al igual que este,
el cobre puede encontrase en la naturaleza en estado nativo.
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Dada la baja resistencia mecanica y abundancia del oro en
comparaciéon con las propiedades equivales del cobre, hizo que se
optara por fabricar las primeras herramientas metalicas con este
metal. El cobre es el unico elemento cuya manufactura ha marcado
dos épocas diferentes en la historia de la humanidad, la edad del
cobre (Calcolitico) y la edad del bronce; siendo en esta ultima
cuando encontramos el surgimiento de las civilizaciones madre en
China, Egipto y Mesopotamia. El principal uso del bronce en el
mundo antiguo fue en las actividades militares de combate, sin
embargo, paulatinamente fueron desplazadas las herramientas de
bronce por las, en ese entonces, “nuevas” aleaciones hechas a
partir de hierro, dando fin al uso de aleaciones de cobre como
principal material de construccién de herramientas y armas en “el
antiguo mundo”.

Posteriormente, el desarrollo de los generadores eléctricos en el
siglo XIX marcé el inicio de una nueva era para la humanidad y para
el cobre, incrementando su demanda y usos de forma
exponencial®.

Figura 1. casco
griego elaborado con
bronce

Figura 2. generador eléctrico en la primera planta eléctrica de Birmingham Inlglaterra. Casi toda la electricidad
que utilizamos en la actualidad se genera basicamente mediante imanes y bobinas de cobre en grandes

centrales eléctricas.

El cobre es el elemento numero 29 en la tabla peridédica, con una configuracion
electronica de [Ar]3d'%4s! y se sitia en el bloque de los metales de transicion,

presentando dos isotopos estables, °Cu (30.83%) y $3Cu(69.17%).

El cobre presenta dos estados de oxidacién comunes: Cu?*y Cu', siendo el estado
de oxidacién 2* el que domina la quimica de los compuestos de cobre?3.
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El cobre es un oligoelemento esencial para la salud de todos los seres vivos. En los
seres humanos, el cobre es esencial para el buen funcionamiento de los 6rganos y
los procesos metabdlicos. El cobre participa en la formacion de gldbulos rojos, la
absorcion y utilizacion del hierro, el metabolismo del colesterol; asi como en la
sintesis y liberacion de proteinas que mantienen la vida.

Ejemplos de metaloenzimas que contienen cobre son: la superoxido dismutasa
(SOD), que cataliza la dismutacion del superoxido en oxigeno y perdxido de
hidrogeno. La SOD protege, a las células de las reacciones radicalarias
ocasionadas por el superoxido; el mecanismo por el cual la superéxido dismutasa
cataliza la degradacion del superdxido se muestra a continuacion y consiste en un
mecanismo del par redox Cu'*/Cu?*.

[Cu-SOD]** +0,” — [Cu-SOD|*+ 0,
[Cu-SOD]* + 0,” + 2H"— [Cu-SOD]** + H,0,

Otra importante enzima en la que tiene participacién el cobre es el citocromo
oxidasa la cual se muestra en la figura 3, esta participa en conjunto con el hierro en
el transporte celular de oxigeno®.

/

Figura 3. Complejo Cu-Fe presente en la citocromo oxidasa.
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1.2 Compuestos de coordinacion de Cu (I1)

El cobre 2* es la especie mas estable en medio acuoso, en este estado de oxidacion,
de acuerdo con la teoria de acidos y bases duros y blandos, es posible clasificarlo
como un acido duro o intermedio por lo que tiene fuerte afinidad, aunque no
exclusiva, por ligantes donadores por oxigeno y nitrogeno; por ejemplo, los
compuestos de Cu(ll) con bases de Schiff. Los compuestos de Cu(ll) tienen
geometrias y numeros de coordinacion variados, siendo los mas comunes 4, 5y 6.

Estos compuestos presentan comunmente geometrias que tienden a la octaédrica,
con cuatro ligantes en posicidén ecuatorial formando un plano cuadrado y uno o dos
ligantes axiales alejados o cercanos al metal; esto dependera en gran medida al
caracter estérico del ligante. Estos sistemas son los que mejor han permitido
estudiar fendbmenos como la deformacion Jahn-Teller que se muestre en el
esquema 1. Debido a su configuracion d° todos los compuestos de Cu(ll) son
paramagnéticos, a su vez exhiben colores intensos destacando el azul y verde. Los
compuestos de Cu(ll) han tenido en los ultimos afios impactos considerables en la
incursién al campo de los metalofarmacos®®’.

:&1}_:’2 %* ____________ . o mmememamemnE 4 dz?
i i

L L
~ . 'ij‘f L,El oL e S adl
1
L = L Ll
. - L e ;
Dan O Din

Esquema 1. Se muestra el diagrama de desdoblamiento orbital para los orbitales d del Cu(ll) en un entorno
octaédrico ideal; a los costados se ilustran las tipicas deformaciones de Jahn-Teller, tomado directamente de la
referencia 6.
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1.3 Compuestos de Cu(l)

El cobre(l) es uno de los estados de oxidacion que presenta el cobre, este estado
de oxidacién es dificil de encontrar en sistemas acuosos, debido al alto caracter
reductor que posee esta especie. Sin embargo, se sabe que el uso de determinados
ligantes auxiliares hace posible estabilizar este estado de oxidacion, por lo que, aun
en medio acuoso es posible encontrar al ion Cu(l) en forma de compuestos de
coordinacion.

El cobre (I) se puede clasificar como un acido blando, sin embargo, puede formar
también, compuestos estables con ligantes “duros” donadores por nitrégeno y
oxigeno. Los compuestos de coordinacion que forma el Cu(l), tienden a presentar
un numero de coordinacién de cuatro, estableciendo geometrias de muy variada
simetria como la T4 (sistemas completamente tetraédricos) o de mas baja simetria
como Csv 0 Cazy; caracteristica que siempre sera funcidén de los ligantes. También
tiende a formar especies tricoordinadas o, inclusive, compuestos con numero de
coordinacion dos con geometria lineal (figura 4)8.

| C/ \C X 2
we CU u AN
- C Br - Bt /
IX—Cu—X| AN [\ X—cy CuX

X X B \ /
r Br

X
[CuXe] [CuXs]>

Figura 4. Se muestran diferentes compuestos de Cu(l) que exhiben nimeros de coordinacion dos vy tres.
tomado directamente de la referencia 5.

Los trabajos en torno a compuestos de cobre (1) han tenido un impacto significativo
en la catalisis homogénea; debido a que estos han mostrado una actividad catalitica
importante en procesos que anteriormente solo podian ser llevados a cabo
utilizando metales como el Pd(Il) o el Rh(l). Entre las reacciones que se han podido
llevar a cabo mediante el uso catalitico de compuestos de Cu(l) se encuentran:
acoplamientos C-C (Ullmann) y Nu-C (Buchwald-Hartwig)®>'%'!. Los estudios
realizados hasta el momento proponen que los acoplamientos antes mencionados
ocurren mediante un mecanismo que involucra especies Cu(l)/Cu(lll). El ciclo
catalitico se encuentra representado en el esquema 212.13.14,
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M* Nu~
Nu-Ar [Cu(l)]X
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reductiva
[Cu®P]-Nu
[Cu(m)] Ar-X

Ar . . .
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Esquema 2. Ciclo catalitico tipo Ullman para reacciones mediadas por Cu(l), diversas fuentes proponen que
los intermediarios Cu(l) y Cu(lll) se encuentran tetracoordinados.

El interés respecto a los compuestos de Cu(l) va mas alla de sus aplicaciones en
sistemas cataliticos, ya que actualmente han recibido atencién las aplicaciones de
esta clase de sistemas como potenciales agentes terapéuticos. Una de las
aplicaciones mas relevantes en los ultimos tiempos de esta clase de moléculas, es
la fabricacién de LED’s; por sus siglas en inglés, Diodos Emisores de Luz. Ya que
muchos de estos compuestos emiten luminiscencia a diferentes intensidades y
longitudes de onda. En todos los casos, la luminiscencia en estos compuestos no
es algo que haya sido facil de explicar’®.

1.4 Luminiscencia

La luminiscencia particularmente la fotoluminiscencia, es el proceso por el que una
entidad emite fotones como consecuencia de la absorcién de luz. En el caso de las
moléculas, cuando una especie absorbe energia, y pasa a un estado excitado, esta
volvera al equilibrio en su estado basal mediante dos mecanismos, relajacion
vibracional no radiativa (el mecanismo de relajacién no implica luminiscencia) y
relajacion radiativa (el sistema presenta luminiscencia). La luminiscencia tiene dos
mecanismos principales, la fluorescencia y la fosforescencia.
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1.4.1 Mecanismos de excitacion y emision

Cuando una especie molecular se encuentra en el estado basal, en el cual todos
sus electrones se encuentran apareados, se encontrara en un estado de spin
singulete So; si esta especie molecular es excitada mediante la absorcion de energia
en forma de fotones y dependiendo de la energia que posean estos fotones, un
electron podra ser promovido a un estado electronico singulete excitado Se.
Dependiendo de la multiplicidad que presente el electrén desde el estado excitado
del cual se lleva a cabo la emision, el proceso recibira diferente nombre; sera
llamado fluorescencia si el estado excitado de emision conserva la multiplicidad de
singulete, pero, si la emision se lleva a cabo desde un estado triplete excitado el
proceso sera llamado fosforescencia (figura 5).

Estado singulete Estado singulete Estado triplete
fundamental excitado excitado
a b C

Figura 5. Diferentes estados excitados posibles.

Sin embargo, el proceso es un poco mas complejo. En el esquema 3 se encuentra
una representacion del diagrama de Jablonski; mismo que sirve para explicar los
mecanismos de excitacion y emision que pueden llevarse a cabo en la
fotoluminiscencia. El primer proceso, mostrado con las flechas rosas rectas consiste
en la excitacion del sistema, esta transicion va del estado basal So a los diferentes
estados excitados S1, Sz....Sn con sus respectivos estados vibracionales. Una vez
que el electrén se encuentra en alguno de los estados excitados, sucede un proceso
denominado relajacién vibracional (flechas onduladas rojas), en el cual el electron
decae del estado excitado superior o superior vibracional hasta el primer estado
excitado S1; esta relajacion vibracional carece de emisién de fotones, por lo que es
un proceso de relajacion no radiativa (no emite luminiscencia).
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Esquema 3. Diagrama de Jablonski, que explica los diferentes mecanismos de excitacion y emision.

Una vez en el primer estado excitado S+, el electrén puede regresar al estado basal
So mediante tres procesos diferentes; el primero, nuevamente por conversiéon
interna es capaz de disipar la energia (flechas azules ondeantes) mediante
vibraciones moleculares, este es también un proceso no luminiscente. El segundo
proceso de decaimiento implica el paso del primer estado excitado al estado basal
S1—So, este proceso de decaimiento es el que da lugar a la fluorescencia (flechas
verdes rectas) y viene acomparfado por la emision de fotones en longitudes de onda
diferentes a las absorbidas; el proceso de fluorescencia contempla tiempos de vida
del orden de 101°-10"s.

El tercer mecanismo de decaimiento es mediante un entrecruzamiento de sistemas
(flecha amarilla ondeante), en el que del primer estado excitado Si, el electrén
excitado cambia su multiplicidad de un estado singulete S1 a un estado triplete T1,
cabe senalar que este proceso esta restringido por la diferencia de energia que
exista entre el estado S1y T1. Una vez que el electrén pueda acceder al estado
excitado triplete T4, el electron podra disipar su energia por medio de relajacion
vibracional (mecanismo no luminiscente) o hacerlo por medio de la emisién de
fotones; este ultimo proceso emite luminiscencia y recibe el nombre de
fosforescencia (flechas rojas rectas punteadas); el cual implica tiempos de vida del
orden de 10-6-10"s"6.17,
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En los compuestos de coordinacion, el analisis de las transiciones es complejo,
debido a que depende de diversos factores como el estado de oxidacion del metal
central, las caracteristicas de cada uno de los ligantes enlazados al nucleo metalico,
la simetria del sistema y la fluxionalidad de la especie estudiada. Por ejemplo, en
un metal con bajo estado de oxidacién y con tendencia a oxidarse, podria facilmente
excitarse un electron de los orbitales centrados en el metal a uno centrado en el
ligante, tendiendo asi a una transferencia de carga del metal al ligante MLCT. Caso
contrario, en un metal en un alto estado de oxidacién, con tendencia a reducirse y
coordinado a ligantes que facilmente pueden donar electrones, podria haber una
transferencia de carga del ligante al metal LMCT.

Puede considerarse el caso extremo en el que el ligante no puede donar o aceptar
electrones facilmente, en este caso tendran lugar las transiciones centradas en el
metal MC también llamadas transiciones internas del metal'®, el esquema 4
ejemplifica como es que pueden darse diversas transiciones entre los diferentes
tipos de orbital en un compuesto de coordinacion.

G*M-L
OA metal L . OM's ligante
7 OMigante
np . z’ ’ - - ‘\v-
“ e I' [ ~a. *
~ ) T ¥ligante Y ) o
ns o N R
“ \vl \N\‘ ~.. . ﬂ:*
Nd 2N '\‘ e Apetal
oend
ERRTANY Tl Apnetal ‘\\
'\ “\‘.\ Mjioante R, ——— D(pares libres)
‘\ ‘\“ \\\ ”" II' _n
— > LMCT N T
——> MLCT N T e —_—C
\\ W lc t - - ,I - -
— > (M-L)LCT N e
N cFligante e
MCCT . %
\\‘ GM-L ,I
——
OM’s Compuesto de
Coordinacion

Esquema 4. Representacion del modelo de orbitales moleculares de un compuesto de coordinacion, el
esquema se trata de ejemplificar las transiciones que pueden tener lugar en la regién del UV-Vis.
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1.5 Antecedentes al proyecto
1.5.1 compuestos de Cu(l) luminiscentes

En los ultimos anos, los compuestos de Cu(l) sintetizados a partir de haluros o
pseudohaluros y con ligantes neutros que contienen P y N han sido investigados
exhaustivamente debido a sus diversas propiedades fotofisicas, en particular la
eficiencia de sus fotoemisiones920.

Esta clase de compuestos, en el estado solido, tienden a formar diferentes arreglos
estructurales, dependiendo de las caracteristicas estéricas que posean los ligantes
y pueden dar lugar a especies moleculares aisladas, en redes y polimeros en 1D,
2D o 3D. Frecuentemente, estas conformaciones tienen en comun la presencia de
la unidad dinuclear Cu2X2. En esta clase de compuestos la estructura del ligante y
la proporcién de este en relacién con CuX propicia la formacién de uno u otro de los
posibles agregados [CuXL], por ejemplo, en la figura 6 se muestran diferentes
compuestos de Cul con trifenilfosfina?",

()

N\
\

P N
’
A
NV

Figura 6. Arreglos estructurales en compuestos del tipo [CulL], de izquierda a derecha Cuzlz, Cusls “escalera” y
Cusla  “cubano”. Estas estructuras pueden potencialmente construir polimeros de coordinacion;
tomado de la ref. 22.

Para este tipo de derivados, existen multiples ejemplos de compuestos
mononucleares y dinucleares con alta eficiencia de emision luminica, en estos casos
la luminiscencia es atribuida principalmente a transiciones de carga entre el orbital
HOMO que se encuentra centrado en el enlace M-X y orbitales centrados en el
ligante (figura 7).22:23.24

10
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HOMO LUMO

Figura 7. orbital HOMO localizado en la combinacion M-X, orbital LUMO localizado en el ligante (ref.23)

Sin embargo, la mayoria de las investigaciones enfocadas en estudiar la
luminiscencia en compuestos [CuXL] ha puesto particular interés en aquellos que
presentan la estructura tetranuclear Cuals, ya sea como arreglos discretos [Cualal4]
o en forma de un arreglo polimérico; se asume que la presencia estructural de Cuals
promueve los diferentes mecanismos por los que puede presentarse luminiscencia
en estos compuestos.2%26.27.28

Estructuralmente puede considerarse al cubano tetranuclear Cuasls, como el
empalme de dos unidades dinucleares Cuzl2. Si se considera que, mayoritariamente
los compuestos del tipo [CulL] en disolucion se encuentran formando estructuras
dinucleares [Cuzl2L2], estas podrian establecer interacciones con otra unidad
dinuclear por medio de los ligantes yoduros debido a la fluxionalidad de los ligantes
L. La interaccién I--Cu originada puede llegar a ser tan fuerte que, al momento del
acomodo para formar el solido, esta puede pasar a ser un enlace del tipo puente
u3l; formando de esta manera el cubano tetranuclear [Cuasls]?°, este mecanismo se
ejemplifica con el esquema 5.

) Fono

Esquema 5. Se ejemplifica como es que el clister Cuasls puede ser formado a partir de agregados mas
sencillos como Cuzlz(ref.29)

11
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Se ha propuesto que los procesos fotoelectronicos de estos compuestos son
originados por transiciones electronicas entre los niveles HOMO, HOMO-1y LUMO,
LUMO+1. EIl orbital HOMO generalmente esta localizado en el cumulo Cuals,
mientras que el orbital HOMO-1 se encuentra localizado en los orbitales d del cobre.
los orbitales LUMO y LUMO+1 se localizan en orbitales " u orbitales ¢* del ligante
neutro (figura 8). De este modo los mecanismos de absorcion y emision pueden ser
atribuidos a procesos de transferencia de carga del tipo (M-X)LTC o MLTC.30:31,32.33

174 @%

\ /I\
Q/ I /Cu

Figura 8. Orbitales HOMO(izg.) y LUMO(der.) de un compuesto luminiscente que presenta el clister Cuals,
puede notarse en el esquema de orbitales moleculares que, el orbital HOMO esta localizado en el cluster
Cuals; mientras que el orbital LUMO esté localizado en el ligante( ref.33).

Otra caracteristica presente en la mayoria de los compuestos de Cu(l) es la
interaccion Cu-Cu también llamada cuprofilica. Esta interaccidon esta presente en
sistemas multinucleares cuando la distancia Cu-Cu es menor a la suma de los radios
de Vander Waals (2.88 A)**. En las estructuras multinucleares como la del cumulo
Cu4ls se ha propuesto que, las interacciones cuprofilicas ocasionan que se vea
reducida la diferencia energética HOMO-LUMO; por lo que, a esta transicion en
especifico es denominada: transferencia de carga centrada en el cluster al ligante
(CC*)MLCT.

Estudios recientes sefialan que, si el cubano [Cuasl4] contiene interacciones
cuprofilicas, el compuesto sera propenso a presentar el fendmeno luminiscente
denominado: Fluorescencia retardada térmicamente activada (TADF)°.

12
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1.5.2 Compuestos luminiscentes de cobre con fosfinas bidentadas

Las fosfinas son ligantes versatiles ya que debido a la variedad de sus posibles
sustituyentes se puede tener un control estérico y/o electrénico e influir o potenciar
ciertas propiedades en el compuesto del que forman parte.

En el contexto de la investigacion entorno a compuestos de Cu(l) que presenten
luminiscencia, es comun encontrar el empleo de ligantes tipo fosfina. En los
apartados anteriores se ha mostrado el ejemplo de los sistemas que que contienen
trifenilfosfina, los cuales muestran propiedades luminiscentes (véase ref. 24). Ahora
bien, en este contexto, el empleo de fosfinas bidentadas ofrece otro tipo de control,
el cual es la nuclearidad del compuesto final que se obtenga. En la reaccién de los
haluros o pseudohaluros de Cu(l) el uso de fosfinas bidentadas con un puente rigido
traera consigo una alta posibilidad de formar compuestos dinuclares; varios de estos
compuestos han mostrado luminiscencia como los ejemplos que se muestran en la
figura 9. En ellos, dicha luminiscencia es atribuida a transferencias de carga MLCT
y del tipo (M+X)LCT, se ha propuesto que estos compuestos presentan el
mecanismo de emision TADF por lo que presentan alta eficiencia de emision en
estado s6lido36:37:38,

<P\ ., /P>
Cu. Cu
p’ ~N7 “p bright field
P PhP Ph,P N PhP N
N N
)T T T e
7 ~
p/  PhypP Ph,P Ph,P” N
Cu-bz Cu-py Cu-pyz Cu-bz Cu-py Cu-pyz

Figura 9. Ejemplos de compuestos luminiscentes con Cu(l) y fosfinas bidentadas con puente rigido (ref 38).

Una de las fosfinas bidentadas mas empleadas en quimica de coordinacién es el
bis(difenilfosfino)etano dppe. Pueden encontrarse ejemplos de esta fosfina
formando compuestos con CuX; los cuales muestran una alta luminiscencia en
estado sdlido. Al tener esta fosfina un puente flexible tiene la posibilidad de crear
diferentes arreglos espaciales como los que se muestran en la figura 10.3°

C

Ph, _N

. Ph, Ph
R Ph, = ' Phy

Ph, *
e P a oeny i

S cut cu j

Phy Ph, Cu N N

7 g Ph, Ph,
Ph, N7
®
(A)

(B)

Figura 10. Ejemplos de compuestos luminiscentes de Cu(l) con el ligante dppe (ref.39).
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1.5.3 Compuestos de Cu(l) con ditioéteres

Los ditioéteres son ligantes de amplio uso en la quimica de coordinacion, debido a
las propiedades que posee el azufre como atomo donador en un ligante neutro. A
pesar de ello, son pocos los ejemplos reportados de compuestos luminiscentes que
contienen Cu(l) al igual que un ligante ditioéter. Los compuestos que han sido
investigados y caracterizados hacen uso de ditioéteres cuyo puente es alguna
cadena alifatica; esto propicia que los compuestos finales [CuX(S-S)] formen
agregados del tipo polimérico 1D, 2D y 3D. La dimensionalidad del polimero se ha
atribuido principalmente a la longitud de la cadena alifatica que contengan los
ditioéteres usados*.

La luminiscencia en estos compuestos se atribuye a la presencia de agregados
multinucleares como lo es el cumulo Cusls, esto se ejemplifica en la figura 1141,

[(Cugly)(p-L2),], 2 [(Cu,ly)(p-L2),], 3

Figura 11. Comparacion entre de la luminiscencia de dos polimeros [Cul(S-S)] (ref.41)

1.5.4 Ligantes hibridos

En la busqueda de ligantes con capacidades quelantes que induzcan cambios en la
reactividad y estructura de un compuesto de coordinacién surgen los que se
conocen como ligantes hibridos, también reciben el nombre de ligantes
heterodonadores. El motivo de las terminologias es debido a que estos ligantes son
estructuralmente la combinacién de dos grupos diferentes de ligantes unidos por un
puente que puede ser flexible o rigido, por ejemplo, un ligante hibrido podria ser
aquel cuyo puente fuese un anillo bencénico que tuviese diferentes grupos
funcionales con capacidad donadora en las posiciones 1y 2 (figura 12). Al tener
diferentes atomos donadores se busca que uno de ellos tenga un enlace mas inerte
y el otro mas labil con el metal, esa es una caracteristica que se busca al desarrollar
estos ligantes.

14
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a) b) ¢)

Figura 12. Esquematizacion de; a) ligante bifosfina simétrico, b) ligante bifosfina asimétrico, c) ligante hibrido
fosfina-amina. el ligante hibrido no tiene necesariamente que poseer un puente bencénico, el puente puede ser
cualquier “linker” que permita al ligante ser un potencial quelante, los grupos funcionales de atomos donadores
puede ser cualquier combinacion, ej. Anima-éter, fosfina-tioéter, carbeno-amina, selenoéter-éter,etc.

La importancia de tener un ligante bidentado con un grupo labil radica en que este
grupo labil tendra la capacidad de entrar y salir de la esfera de coordinacién, este
equilibrio es aprovechado ya que modifica la geometria del sistema (figura 13),
aumentando de esta manera la estabilidad o inestabilidad del compuesto de
coordinacion del cual forma parte*?.

Y
/\ /
X Y
ML, =

X= grupo ligante "inerte"
Y=grupo ligante 'labil"
Z~= ligante o solvente

Figura 13. Equilibrio asistido por ligante hibrido. ref.42.

La aplicacién inmediata de esta clase de ligantes es en los procesos de catalisis
homogénea asistida por compuestos de coordinacién, muchos de los trabajos
reportados concluyen que los rendimientos son totalmente funcion de la estructura
del ligante. El uso de estos ligantes facilita los pasos fundamentales como la
coordinacién del sustrato al sitio de coordinacién que libera la parte Iabil del ligante,
como los procesos de adicion oxidativa y eliminacion reductiva®344,

En el caso de los ligantes hibridos P-S, se tiene documentado que son empleados
para procesos de catalisis homogénea con metales como Ni(ll) y Pt(ll), reportando
buenos rendimientos*®, pero no solo ello, sino que al variar el puente que une los
grupos fosfino-tioéter se han podido utilizar para la generacion de materiales
nanoestructurados como MOF’s*6. Los ligantes hibridos P-S son una excelente
opcién para estudiar fendmenos cinéticos y termodinamicos en compuestos de
coordinacion, por ejemplo, han sido utilizados en el estudio del efecto trans en
compuestos de Rh(1)4748 Ni(11)4%:°0 y Pt(11)>1:52,
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2 Hipotesis y objetivos

Trabajos previos en el grupo de investigacion han tenido resultados fructiferos,
respecto a la sintesis de diversos compuestos de coordinacion utilizando ligantes
fluoro azufrados®®54. Especificamente compuestos de Au(l) y Ag(l) con ligantes
fluorotiofenolatos("SRF)%%; varios de estos compuestos han presentado propiedades
luminiscentes o propiedades estructurales de interés tedrico como lo son las
interacciones de tipo aurofilicas, el optar por ligantes ricos en azufre permite a su
vez comenzar a formular compuestos que pudiesen tener un impacto importante,
en rubros como la catalisis o la bioinorganica. Con el objetivo de ampliar el estudio
respecto a la luminiscencia producida por sistemas que contengan metales d'° y
con base en los antecedentes se optd por la obtencién de compuestos de Cu(l) con
ligantes simétricos bidentados y con ligantes hibridos de semejanza estructural con
los ligantes simétricos®®

Hipotesis

Los ligantes hibridos S-P pueden propiciar la formacidén de agregados
multinucleares al hacerlos reaccionar con CuX y con ello obtener luminiscencia en
los compuestos [CuX(S-P)].

La variacién del patrén de fluoracion en los ligantes empleados repercutira
directamente en las propiedades luminiscentes de los sistemas que formen con
Cu(l), asi como la estructura de estos.

La variacion en el ligante X permitira analizar la contribucion de este en la
luminiscencia y estructura de los sistemas [CuX(Lig)].

Objetivos

Llevar a cabo la sintesis de una serie de ditioéteres simétricos, (RSCH2)2 y ligantes
hibridos (Ph)2PCH2CH2SR, con SR= S(CsHs), S(CeHsF-4), S(CsFsH-4),
S(CsH3(CF3)2-3,5).

Emplear los ligantes hibridos para la sintesis de compuestos de coordinacion con
Cu(l) y realizar una comparacién entre estos y los que contengan ligantes
simétricos, en este caso dppe y ditioéteres fluorados simétricos.

Establecer una tendencia que relacione los fendmenos de luminiscencia en funcién

de la estructura y como es que el ligante hibrido repercute en estos fendmenos.
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3 Analisis de resultados

3.1 Sintesis de ligantes

3.1.1 Sintesis de 2-cloroétildifenilfosfina

Al planificar una ruta sintética para la obtencion de los ligantes objetivos se realizo
un analisis retrosintético, esto con el fin de establecer una metodologia que resultara
accesible y practica. La retrosintesis dio como primer objetivo la obtencion del
compuesto B (esquema 6).

(1) S
! S-C ’
NS s N
Esquema 6 Retrosintesis del ligante hibrido S-P

El compuesto B debia poseer ciertas caracteristicas ya que X debia ser un grupo
saliente efectivo pero que a su vez evitara la formacion de iluros de fésforo como
productos no deseados originados por reacciones de sustitucion (ilustracion 2).
Debido a que una concentracién alta de estos iluros en la disolucién afectaria
directamente el rendimiento de la reaccion para originar A.

X
@ *\Q — < X

llustracion 2. Reaccion de sustitucion entre 2-haloetilfosfinas que da origen a iluros de fésforo.
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La mejor manera de inhibir o posiblemente evitar la formacién de iluros de fésforo
fue emplear la 2-cloroétildifenilfosfina. La obtencion de 2-cloroétildifenilfosfina
suponia a su vez la ruta sintética mostrada en el esquema 7.

Cl
i) 6 if) —Na + I\\ /’/
Cl
) I o Q
" s
2

Esquema 7. Rutas para la obtencién de (2-cloroetil)difenilfosfina.

La sintesis de (CsHs)2PNa 2 podia ser llevada a cabo mediante diferentes rutas
sintéticas, sin embargo, las mas utilizadas en la literatura fueron las dos
mostradas®’-%8. Entre las dos rutas mostradas fue utilizada la ruta (ii); esta ruta tiene
como subproducto NaCl, a diferencia de la ruta(i) que tiene multiples subproductos
de la reaccion de escisidon de fenilo. El compuesto 2 no fue aislado debido a su alta
inestabilidad a las condiciones atmosféricas, pero un indicativo de su formacion fue
la notoria disminucion en la cantidad de partida de Na, asi como el intenso color
amarillo que adquiere el compuesto 2 en disolucion. La formacion de 3 fue mediante
una reaccion de sustitucion, para hacer mas efectiva la reaccion hacia la formacién
del compuesto tres fue necesario utilizar una disolucion de 1,2-dicloroetano en un
exceso de 1:20 con respecto al compuesto 1. Considerado 1,2-difenilfosfinoetano
(CeHs)2PC2H4P(CsHs)2 (dppe) como principal subproducto, el crudo de la reaccién
fue disuelto en etanol y filtrado, separando de este modo el posible dppe formado.
El compuesto 3 fue aislado con un rendimiento de 78% con respecto al (CesHs)2PCI
empleado. El andlisis por medio de CG-EM demostré un solo pico con las
condiciones cromatograficas empleadas.

1310 T

100+ 1.92e9

0

T  Time

|
4.00 600 800 1000 1200 = 1400 = 1600 1800 2000 2200 24.00
Figura 14. Cromatografia de gases para el compuesto 3.
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

El espectro de masas fue realizado utilizando impacto electrénico como técnica de
ionizacion, el espectro muestra un pico en m/z= 248 con una intensidad relativa al
31%, este pico puede ser facilmente asociado a [M]*, sin embargo, al ser la
2-cloroétildifenilfosfina un compuesto que presenta en su estructura varios grupos
funcionales la asociacion de los fragmentos se vuelve compleja como lo es para el
pico base en m/z=183, la abundancia y patrén isotépico de este pico es explicada
debido a que este pico en puede ser originado por diferentes especies ionizadas
cuyo mecanismo de fragmentacion difiere, pero cuya m/z es igual a 183, los dos
iones que explican el pico en m/z=183 son presentados como propuesta para ese
pico (figura 15).

[C;HsPCII @ [CoHPCIT @

m/z = 107(78%) m/z = 183(100%) ¢

_|_

(C, HP]' - CH,=CH,; HCI; oH

- O
m/z = 183(100%)
Cl

it L .
C,H|PCIf ————
CathoP Ol = ™ miz = 24831%
HUGO TORRENS m/z = 220(24%) . 09-a0-2018 + 130253
HCTPHOCL 1346 (13.097)
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Figura 15. Fragmentacion propuesta(arriba) y espectrometria de masas(abajo) para el compuesto 3.

o

miz

El analisis por medio de "H-RMN permitié corroborar la estructura en disolucion del
compuesto 3. En el espectro mostrado en la figura 16, puede observarse un
conjunto de multipletes en 7.41 y 7.35ppm, estas dos sefiales corresponden a los
protones de los grupos fenilo enlazados al fésforo, la multiplicidad de estas sefales
muestra un patrén complejo asociado a un sistema de spin de orden superior.
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Figura 16 .300MHz RMN *H (CDCIls) para el compuesto 3, se muestran las ampliaciones de cada sefial.

La sefal presente en 2.56ppm corresponde a la sefal a, esta es asociada al grupo
CH2 unido directamente al fosforo; mientras que la sefial en 3.58ppm corresponde
al grupo metileno que contiene al cloro como sustituyente.

Algo que debe ser sefialado es que, las sefales a y b amplificadas (fig.16) presentan
una multiplicidad compleja, esto contrastando lo que se hubiera esperado para un
sistema de este tipo. Para este sistema quimico se esperaria un desdoblamiento
tipo (td) para la sefial a debido al acoplamiento presente 2JHap Y 3JHa-Hb
respectivamente; en el caso de la senal b ocurre algo similar se esperaba un
desdoblamiento que siguiera el primer orden y diera como resultado un
desdoblamiento tipo (td) que presentara 3Jxb-p ¥ 3JHb-Ha; €N la figura 17 se muestra
la simulacién del espectro de RMN 'H para este compuesto. El desdoblamiento
complejo que presentan ambas sehales es un importante indicativo de que, el
sistema a de spin presente va mas alla del sistema XA2B2 que se hubiese predicho;
en la seccion 3.1.2.3. se presenta el analisis de esta clase de desdoblamientos, asi
como del sistema de spines que lo origina.

(t) (dt)
3,75 a 3 1.J
13.96

R

“ M @ ‘ ﬂn ‘l‘

U || J| | Jk |
7JU _ JUVJUUUL
a2 380 378 376 374 372 370 368 368 328 338 324 322 30 318 316 3.14 312 3140

1 {ppm}

Figura 17. Simulacion del espectro *H RMN para el compuesto 3.
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

3.1.2 Sintesis de ligantes hibridos

Los ligantes hibridos fueron obtenidos mediante la reaccion del tiol correspondiente
y la 2-cloroétildifenilfosfina (esquema 8), basado en metodologias reportadas para
la sintesis de esta clase de compuestos (ref.44,48). Para la sintesis del
2-(feniltioéter)étildifenilfosfina(Ligl) se realizaron dos reacciones comparativas,
utilizando carbonato de potasio y carbonato de cesio como base; para dichas
reacciones, fue obtenido un rendimiento respecto a la 2-cloroétildifenilfosfina de
62% usando carbonato de potasio y 82% usando carbonato de cesio.

+ HS Base < S |
/'/ , AN |
Cl

Ligl-4
3
Esquema 8. Reaccién general para la sintesis de lis ligantes S-P.

El bajo rendimiento del producto usando carbonato de potasio se atribuye
principalmente al mal caracter del cloruro como grupo saliente, pero el caracter
nucleofilico del tiolato de potasio también esta relacionado con el rendimiento. Por
otra parte, el empleo del carbonato de cesio establece potencialmente un par intimo
idnico mas fuerte que el creado por el potasio®®, esto contribuye a mejorar el caracter
del cloruro como grupo saliente. Experimentalmente se favorece si se agrega
primero el carbonato de cesio con la 2-cloroétildifenilfosfina en disolucién. Hay que
considerar que la electronegatividad y tamafo del Cs* aumentan el caracter
anionico del tiolato, lo que se ve reflejado en el incremento de su nucleofilicidad y
con ello sera mayor el rendimiento obtenido en la reaccion de sustitucidén de cloruro
(figura 18).

Figura 18. Representacion del ataque nucleofilico efectuado por el tiolato asistido por la presencia del par
intimo i6nico
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

Las reacciones de sintesis de los demas ligantes fueron llevadas a cabo empleado
carbonato de cesio como base, en acetonitrilo a reflujo durante un lapso de 17
horas. El avance de la reacciéon fue monitoreado por medio de cromatografia en
capa fina, ademas la reaccién también fue seguida mediante el cambio de color; ya
que una vez agregado el tiol a la reaccion esta se torn6 color amarillo, por lo que la
disminucién en la coloracidn de la reaccion es un indicativo de la disminucion de la
cantidad de tiolato en el medio. La reaccion en todos los casos obtuvo rendimientos
mayores al 70% (tabla 1, figura19).

Tabla 1. Datos de rendimiento y punto de fusién de los ligantes obtenidos (Lig1-4), * se reporta rendimiento
del producto aislado.

compuesto formula Rendimiento* Punto de fusion
Lig1 (CeH5)2PC2H4S(CeHs) 82% 77-78°C
Lig2 (CeH5)2PC2H4S(CsH4F-4) 79% 47-49°C
Lig3 (CeHs5)2PC2H4S(CsF4H-4) 73% 45-46°C
Lig4 (CeHs)2PC2H4S(CsH3(CF3)2-3,5) 80% 62-63°C

) o @ jo
@ ngl ng2

QQQ

ng3 ng4

Flgura 19. Estructura y clave de identificacion para los ligantes obtenidos.

3.1.2.1 espectroscopia vibracional FTIR

Los cuatro ligantes fueron analizados por las técnicas espectroscépicas usuales;
FTIR, EM-IE y RMN('H,*'P{'H}). El primer andlisis en ser discutido es la
espectroscopia vibracional, IR. Las bandas encontradas en los espectros de los
cuatro ligantes fueron comparadas con el espectro del precursor
2-cloroétildifenilfosfina. El espectro del precursor mostro bandas caracteristicas a
los grupos funcionales que contiene, en 3047 y 2944cm' se pueden observar dos
bandas intensas que se asignan a los estiramientos asimétricos de los enlaces
Cep?-H y CH2 respectivamente; también se puede apreciar el estiramiento
asimétrico C=C en 1479cm™' con una alta intensidad, otras bandas importantes y
que pueden aportar informaciéon estructural son la banda intensa en 730cm™’
asociada al estiramiento CH2-Cl y la banda de intensidad muy débil en 503cm™" que
en este caso es atribuida a la torsién C-P-C.
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

Las sefales que se esperaban observar eran las comunes para anillos aromaticos,
alcano, haluro de alquilo y fosfina, estas bandas sirvieron como guia al momento de
analizar los espectros de los ligantes S-P. Para estos ligantes, la presencia de
grupos fluorados modifica drasticamente las intensidades y los desplazamientos de
varias bandas en el espectro de IR, debido a que las bandas vibracionales C-F al
ser mas intensas se traslapan con otras bandas cuya intensidad sea débil, en la
figura 20 se hace wuna comparacion entre los espectros IR de |la
2-cloroetildifenilfosfina y el Lig4.

La banda del estiramiento simétrico C-S es de baja intensidad por lo que solo pudo
ser observada en el espectro del lig1, es logico pensar que la banda vsC-S fue
apantallada por alguna de las vibraciones correspondientes a los sustituyentes
fluorados.

100 0
6C=
or F}C GIC'CF3 iy
o (I
A OP\/\S j=C
WL v G

0 . L . ! . L . ! . | . L . L
40 ) Jm 20 20 150 100 0

4
nnevdah(om)
Figura 20. Espectros de TF-IR para 2-cloroétildifenilfosfina(negro) y para Lig4(rojo).
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La tabla 2 contiene la asignacion de las principales bandas vibracionales
presentes en los ligantes sintetizados®? 6",

Tabla 2. Datos de las principales bandas vibracionales; Ligl-4. Int: i= intensa, m=media, d= débil

Ph2PC2H4R 3 Ligl Lig2 Lig3 Lig4
R Cl S(CeHs) S(CeHaF-4) | S(CeF4H-4) | S(CeH3(CFs)2-3,5)
Bﬁﬂgfsales YCIEICRN cp.c., EBRCICTN CP-C. VC-P-Car
princip (503,m) (509,d) (503,d) (504,d) (510,d)
1
@ 8C=C 8C=C 8C=C 8C=C 8C=C
(690,1) (690,i) (693,i) (692,i) (697,1)
6Car-H 0Car-H 0Car-H 0Car-H 6Car-H
(740,i) (735,i) (738,1) (733,m) (728,m)
vC-ClI vsC-S-Car 0sCH> 0sCH> 0sCH>
(730,1) (656,d) (1429,1) (1432,1) (1432,m)
0sCH> 0sCH> vasC=C vasC=C vasC=C
(1431,1) (1433,1) (1586,m) (1633,d) (1598,d)
vasC=C vasC=C vasCar-H VasCar-H vasCar-H
(1479,1) (1478,1) (3066,m) (3076,m) (3070,d)
VasCar-H VasCar-H VasCHZ VasCHZ VasCHz
(3047,m) (3022,m) (2939,m) (2928,d) (2919,d)
vasCH2 vasCH2 oC-F oC-F oC-F
(2944,m) (2953,m) (476,m) (472,m) (476,m)
SC-F SC-F VsCar-CFS
(533,m) (544,m) (1354,1)
vC-F VsC-F VasCar-CFS
(1488,1) (1484,1) (1169,1)
vC-F vasC-F vsC-CF3
(745,1) (897,i) (1280,i)
VasC-F VasC-CF3
(910,i) (1115,1)
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3.1.2.2 Espectrometria de masas

Los espectros de masas son consistentes para los ligantes 1,2,4; siendo el lig3 el
unico que no presentd el mismo patron de fragmentacion que los demas. Para los
ligantes 1,2,4 se pudo observar el pico correspondiente al ion molecular [M]*, en los
tres casos este fragmento tiene una intensidad relativa al 20%; el pico
correspondiente a [M-33]* tiene una intensidad relativa de 80% para el Lig1 y de
aproximadamente 60% para Lig3 y Lig4. Los tres ligantes presentaron el pico
[M-60]* con intensidad elevada. La pérdida de 60 podria asociarse facilmente al
fragmento neutro C2H4S. El pico base en los tres ligantes corresponde al fragmento
en m/z=183 que coincide con la formula [C12HsP], otro fragmento que presentaron
los tres ligantes fue el fragmento en m/z=245, la intensidad de este fragmento varia
en los tres espectros, la identidad del pico base y del fragmento en m/z=245 son
sugerentes que la fragmentacion en EM-IE de estos tres compuestos va dirigida por
el azufre en vez de ser dirigida por el fosforo. A continuacion, se presentan los
principales fragmentos analizados para los Ligantes Lig1, Lig2 y Lig4. El esquema
9 es unicamente una propuesta basada en mecanismos de fragmentacién logicos
para esta clase de grupos funcionales®?.

— %H +
m/z=|M-33]" «<——— Re |° @ [C12H4PS]
> m/z=245

+
S \/\S — . 3= [CIZHSP]
> H@ G m/z=183(100%)
m/z=[M-60]"" «———| | Rre sH o om
m/z=[M]*"
Lig1=322
Lig2=340
Lig4=458

Esquema 9. Patrones de fragmentacion propuestos para Ligl, Lig2 y Lig4.

En el caso del lig3 la espectrometria de masas no mostré los mismos patrones de
fragmentacién que para los otros tres ligantes. Este ligante por contener el grupo
2,3,5,6-tetrafluorobenceno en el fragmento tioéter, presento un patrén de
fragmentacién mas apegado a lo observado para moléculas con alto contenido de
fluor®3. Los estudios acerca de la espectrometria de masas mediante impacto
electrénico para esta clase de compuestos han demostrado que la presencia del
pico correspondiente al ion molecular [M]* muchas veces presenta una intensidad
muy baja o no observable.

Los fragmentos encontrados en el EM-IE corresponden a [M-21]" y [M-53]*, las
perdidas légicas que pudiera presentar el compuesto sugieren que el fragmento
[M-53]" puede ser originado a partir del fragmento [M-21]" (figura 21) puede
proponerse que el fragmento [M-21] es originado a partir de la perdida de HF
seguida de una eliminacidn de ‘H; una prueba que apoya este enunciado es el hecho
de que en el espectro del Lig3 el pico [M-21]* tiene una intensidad similar al pico
[M-207*.
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Figura 21. EM-IE para Lig3, se muestra la asociacion de los fragmentos relevantes.

Para este compuesto (CsHs)2PC2H4S(CsF4H-4) Lig3 se obtuvo también el espectro
de masas por APCI (figura 22), siendo esta una técnica de ionizacion mas suave se
pudo observar el pico en m/z=395(100%) este pico es asociado al ion [M+H]*,
adicionalmente se observa el pico en m/z=183(22%) que corresponde con el
fragmento [C12HsP]*.
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Figura 22. EM-APCI para Lig 3, la fragmentacion obtenida es diferente a la obtenida por IE.
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3.1.2.3 Resonancia Magnética Nuclear
Gran parte de la informacion de elucidacion estructural de lis ligantes1-4 se realizd
mediante el andlisis de los espectros de RMN 'H y 3'P{'H}. Los espectros se
realizaron utilizando CDCI3 como disolvente. Se muestra el espectro de 3'P del
Lig1(figura 23), este espectro muestra una sefal tipo singulete la cual era esperada
al tener un solo atomo de fosforo en la molécula.
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Figura 23. RMN 3!P{H} (CDCL3) para Lig1.

-25
f1 (ppm)

Los demas ligantes 2-4, al igual que el ligante1 mostraron una sola sefal en RMN
de 3'P{'H}, sin embargo, el desplazamiento quimico entre los diferentes ligantes no
es muy diferente. Esto puede deberse a qué, el grupo tioéter presente, no ejerce un
efecto significativo en el ambiente quimico entorno al atomo de fésforo. Aunque
también, pueden ser considerados los efectos de la concentracion.

Los espectros de RMN 'H de los cuatro ligantes S-P, muestran una diferencia de
desplazamiento quimico al ser comparados con el respectivo espectro del precursor
2-cloroetildifenilfosfina. La zona del espectro donde se esperaban las sefales
debidas a los anillos aromaticos fue la que ofrecié mas informacion respecto al
producto deseado; debido a que, en esta zona se esperaba la aparicion de las
senales debidas al sustituyente tioéter. En la figura 24 se muestra el espectro de
RMN 'H para el lig2, el cual tiene como sustituyente el grupo 4-fluorobencentiolato.
El conjunto de multipletes marcados en la figura 24 como c, d y e son asignados a
los protones pertenecientes a los sustituyentes fenilo del grupo fosfina.

Los multipletes marcados como f y g respectivamente corresponden a los protones
del sustituyente 4-fluorobencentiolato, el multiplete f, es asignado a los protones
que se encuentran en la posicion orto- respecto al azufre, mientras que el multiplete
g, es asignado a los protones que se encuentran en la posicion meta- respecto al
azufre. El desplazamiento quimico de estas dos ultimas sefnales indica que el efecto
electronico que predomina en el sustituyente es el efecto electroatractor inductivo
que ejerce el fluor, ya que al poder localizar la densidad electrénica en donde se
situa el fluor, causara la desproteccion electrénica para los protones orto- al azufre.

Las sefales b y a corresponden a los grupos metileno del puente etilo, al igual que
en el espectro del precursor 3 el desdoblamiento de estas senales es diferente al
predicho para esta clase de sistema de spin. En la tabla 3 se encuentran los daros
de RMN 'H de los cuatro ligantes sintetizados
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Figura 24. RMN H para Lig2, se muestra el espectro completo asi como las debidas expansiones de las zonas de interés .
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Tabla 3. informacion correspondiente a *H-RMN para los Ligl-4

5'H Ligl Lig2 Lig3 Ligd
ppmM S(CsHs) S(CeHaF-4)  S(CeFsH-4)  S(CsHa(CF3)2-3,5)
gz 2.45-2.28 2.33-2.27 2.43-2.19 2.41-2.35
Ph,P~ (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H)
c-SR¥ 3.07-2.85 2.92-2.85 3.06 - 2.90 3.14 - 2.94
H, (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H)
il 7.36-7.30 7.41-7.28 7.41-7.28 7.43-7.36
He T §M (m, 4H) (m, 10H) (m, 10H) (m, 4H)
HC M 7.36-7.32
R 7.44-7.36 (m, 6H)
e T Ser T (m, 6H)
HC~C$CH !
H
%_S 7.20-7.14 7.24-7.21 7.11-6.95 7.57
\ (m, 1H) (m, 2H) (m, 1H) (s, 2H)
/ =C¥éH 7.29-7.14 7.05 - 6.82 7.61
HG( - m, 4H m, 2H s, 1H
ol F ( ) ( ) (s, 1H)

n

Algo que se encuentra constante en los cuatro espectros, es el comportamiento que
presentan las sefales correspondientes a grupos metileno (en la figura 24 marcados
como a y b respectivamente); el desdoblamiento de estas senales es complejo si
se toma como referente el desdoblamiento que, se hubiera predicho para el
fragmento PCH2CH:S; el cual podria ajustar a un sistema de Spin del tipo XAz2B..
Lo observable hace pensar que pudiese tratarse de un sistema diferente; inclusive
que pudiera tratarse de un sistema tipo XAA'BB’ (esquema 10)

esquema 10. sistema de spines propuesto para los grupos CH: en los Lig1-4.

Pero, un sistema XAA'BB’ implica considerar los cuatro protones magnéticamente
diferentes. Conjuntamente al desdoblamiento, los espectros pueden observarse un
conjunto de multipletes marcados en la figura 24 como C1, C2 y C3. Como un
recurso adicional para lograr dar una explicacién al sistema de spin, y a los
multipletes C1, C3 y C3 se efectud una modelacién computacional del Lig1.
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La modelacion consistio en la optimizacion especial de la molécula, seguido de un
barrido de energia en funcién del angulo de diedro entre P-C-C-S; esto ultimo para
analizar la contribucién de conférmeros en disolucion, lo cual se muestra en la
grafica 1.
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Gréfica 1. Perfil de energia en funcion del angulo diedro P-C-C-S.

La grafica muestra que existen dos puntos donde la energia es minima, esto se
interpreta como dos conformaciones de mayor estabilidad para la molécula cuando
se encuentra solvatada por cloroformo, es posible observar que la conformacion de
minima energia para la molécula es aquella en la que el angulo diedro es de 56.03°
por lo que la configuracion es muy cercana la sinclinal; la otra configuracién de
mayor estabilidad es aquella que tiende a antiperiplanar con un angulo diedro de
176.03°. Lo anterior permite argumentar que en disolucion se tiene la presencia
mayoritaria de dos conférmeros, uno de ellos mas favorecido que el otro; los
multipletes C1, C2 y C3 son ocasionados por uno de los conformeros®.

El modelado del sistema permitié establecer una explicacion posible al sistema de
espines, ya que, para ambas conformaciones, la estructura modelada muestra que
el par libre del fésforo se situa en posicion antiperiplanar a uno de los protones del
grupo metileno enlazado directamente al fésforo; por lo que este par libre podria
establecer hiperconjugacion 11 con el orbital o* C-H (figura 25)8°.

Figura 25 . Representacion de la hiperconjugacion establecida entre el par libre del fosforo y el orbital o* C-H
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La hiperconjugacién rompe la equivalencia magnética entre los protones del grupo
metileno unido al fésforo, sin embargo, en el caso del grupo metileno unido al azufre,
la condicidn es distinta; al tener el azufre dos pares libres no enlazantes, estos se
encontraran antiperiplanares a cada uno de los protones, y a pesar de poder
establecer hiperconjugacion, estos protones seguiran siendo magnéticamente
equivalentes®6.67.68

Basado en lo observado en RMN 'H, complementado por el analisis tedrico se
propone que el sistema de spines es realmente del tipo XAA'B2, el cual se
representa en la figura 26.

PPh,
0=56.03°
C2 (m) B (m) C1(m) IAA' (m)
3.15 2.96 2.58 2.34
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.15 3.10 3.05 3.00 2.95 2.90 2.65 2.60 2.55 2.50 2.45 2.40 2.35 2.30

f1 (ppm)
Figura 26. Sefiales correspondientes a los grupos CH: en Ligl, en la parte posterior se muestra un esquema
del sistema de spines que se propone para explicar el desdoblamiento de las sefales.
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3.1.3 Sintesis de ditioéteres

Las rutas de sintesis de ditioéteres han sido ampliamente exploradas en nuestro
grupo de investigacion®. A la par de los ligantes hibridos se sintetizaron los
homdlogos ditioéteres. Entre los métodos de obtencion de ditioéteres que se han
trabajado en el grupo se encuentra como principal la reaccién SN2 empleando un
dihalogenuro de alquilo y el correspondiente tiolato-metalico. La sintesis de los
ditioéteres de este trabajo se llevo a cabo mediante la reaccion del 1,2-
dibromoetano con el correspondiente tiolato de potasio, este ultimo producido in-
situ al momento de la reaccion, mediante la desprotonacién del tiol correspondiente
haciendo uso de carbonato de potasio como base (esquema 11). La reaccién fue
llevada a cabo durante una hora a reflujo usando acetonitrilo como disolvente, los
rendimientos se reportan en la tabla 4.

SH SK  Br :
ﬁ, 112 \\—>‘/S/—\S
) ) Br

Esquema 11. Reaccién general de sintesis de ditioéteres.

Tabla 4. datos experimentales para los ditioéteres obtenidos, *se reporta rendimiento del producto aislado.

compuesto formula Rendimiento* p.f
TET1 (CH2S(CeH5))2 94% 58-59°C
TET2 (CH2S(CeHaF-4))2 91% 61-63°C
TET3 (CH2S(CeF4H-4))2 89% 143-145°C
TET4 (CH2S(CsH3(CF3)2-3,5))2 93% 86-87°C

Los 4 tioéteres fueron caracterizados por las técnicas espectroscopicas
convencionales TF-IR, EM-IE, y RMN 'H. Los resultados obtenidos mediante la
espectroscopia vibracional (IR) fueron confirmacion de los grupos funcionales
presentes en la molécula, al tener pocos grupos funcionales y una considerada
simetria el analisis de las bandas presentes no derivo en un analisis complejo.

A diferencia de los ligantes hibridos, las bandas comunes en los ditioéteres fueron
las asociadas a las principales vibraciones presentes en los anillos aromaticos y los
grupos alquilo, estas bandas que en el caso de TET1 son las mas intensas van
desplazandose y disminuyendo en intensidad considerablemente a medida que en
la estructura del sustituyente hay mayor numero de atomos de fluor; otra de las
bandas que pudo ser localizada fue la correspondiente al estiramiento Car-S en un
rango de 1050-1200cm-*, sin embargo esta banda es de una intensidad sumamente
débil, por lo que en el caso del TET4 se encuentra facilmente apantallada debido a
las vibraciones originadas por los grupos CFs. En la figura 27 se muestra el espectro
FT-IR del compuesto (CH2S(CsF4H-4))2TET3, al igual que en la tabla 6 se encuentra
la informacién respectiva a las bandas observadas en estos compuestos.
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Figura 27 Espectro TF-IR para TET4.

Tabla 5. Principales bandas vibracionales para los ditioéteres TET1-4.

Comp. Bandas principales TF-IR (cm™ intensidad)

8Car-H  8C=C  vsC-S-C  vCa-S  8CH2 vC=C  vCar-H
(730,i)  (688,i))  (615d) (107L,m) (1435,i) (1476,) (3094,m)

TET1

SCar-H (DCar-F oC-F VCar-F VCar-S oCH> VasC-F
(775m)  (496,m)  (506,m)  (817,i) (1111,d) (1433,) (1486,

TET2 vC=C

(1594,i)

0Car-F oC=C 0Car-H vCar-F vasC-F vCar-S 0CH2

(547,d)  (683,m)  (710,)  (89L,i)  (907,) (1111,d) (1434,
TET3

vasC-F vCar-H

(1479,i)  (3084,m)

oC-F 0C=C 0Car-H 0C-Fz  oC-CFs vC-CFs vasC-CFs
TETa  (4474)  (697m)  (710)  (1117,) (116L) (1275,)  (1275,0)

oCH: vC=C VCar-H
(1445,d) (1598,m) (3098,d)

Los cuatro ditioéteres fueron analizados por medio de espectrometria de masas por
impacto electrénico, la técnica empleada dio como resultado un patron de
fragmentacién similar para los cuatro compuestos, este patron presentaba cuatro
picos de perdidas consistentes. Al analizar la posible identidad de los fragmentos
se propone una fragmentacion légica que consigue explicar los picos presentes en
los espectros de masas; en la figura 28 se propone una fragmentacion que
comienza la ionizaciéon en el azufre, y se muestra el espectro de masas de TET2.
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Figura 28. EM-IE para TET1, abajo se muestra una secuencia propuesta para la fragmentacion de los 4
ditioéteres obtenidos.
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La caracterizacion de los ditioéteres incluye el respectivo analisis de sus espectros
de RMN 'H, al tratarse de moléculas con una simetria superior comparada con los
ligantes hibridos, las sefales que se esperaban consistian unicamente en un
singulete para el puente etileno y las respectivas sefiales asociadas a los protones
en los anillos aromaticos, a continuacion, se muestran los espectros editados de los
cuatro ditioéteres, en cada espectro se muestra la asignacion de las sefales
(figura 29).

Hc (m) Hb (m) Hd (m) 0, H Ha (s)
C
7.29 7.26 7.21 8
S Hy
FJ‘[Ha Hh Hc
H,
T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.32 7.30 7.28 7.26 7.24 7.22 7.20 7.18 3.13 3.12 3.1 3.10 3.09 3.08 3.07 3.06
f1 (ppm) f1 {ppm)
Hc (m) Hb (m) Ha (s)
7.31 6.99 2.98
U] I, H,
1]
B H e ||||H
Ha Hy/
40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 3.15 3.10 3.05 3.00 2.95 2.
f1 (ppm)
‘ ‘ Ha (s)
7.07
[ Hy S
Haf\unllHa
Hy, S H, |
i I 1 i i I T I 1
7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 3 25 3. 20 3. 15 3. 10 3. 05 3. 00 295 2. 90 2. 85 2.
f1 (ppm) - f1 (ppm)
Hb,Hc (m) S B (s)
7.69 ° n CF 3.25
\
Fal H, H, S H,
Hyn wn,
Hy, S H, H CF,

I I i 1 i 1 i T 1 T A T T I T I I 1 i 1 i
0o 79 78 27 76 75 74 73 72 71 70 39 38 37 36 35 34 33 32 31 3
f1 (ppm)

Figura 29. *H RMN(CDCIs) para los cuatro ditioéteres TET1-4.
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3.2 Compuestos de Cu(l)

Los compuestos de cobre(l) en todos los casos, se sintetizaron en atmosfera inerte,
mediante la reaccion del respectivo halogenuro de Cu(l) con el ligante bidentado de
interés en una proporcion 1:1, la proporcion fue definida con el objetivo de favorecer
la formaciéon de compuestos dinucleares puenteados por X. Los compuestos
presentaron solubilidad en acetonitrilo y cloroformo. En el esquema 12 se presenta
de manera general de todos los compuestos obtenidos.

/,": \\\\\
cx+ L —= <

\

dppe

[CuX(dppe)]

CuX TET, | [CuX(TET))]
X=CI', Br, I

Lig;  [cuX(Lig))]

TET( 1-4) > [CUI(TET(1_4))]

Cul

Lig(i_4

[Cul(Lig(1.4)]— %> [Cul(PPh;)(Lig(1.4))]

"SC(Fs

[Cu(SCeF5)(Lig(1_4))]

[Cu(SCeHs)(L1g(1.4))]

Esquema 12. Reaccién general de sintesis de los compuestos de Cu(l), en que L-L= dppe, TET1-4 o Lig1-4.

"SCGHs;
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3.2.1 Estructura de los compuestos en disolucion

Los resultados al emplear dppe como ligante no permitieron la elucidaciéon
estructural por medio del analisis de un monocristal, por lo que la identidad
estructural de estos tres compuestos esta basada en los valores obtenidos mediante
RMN 3'P{'H}. Esto implica que la estructura propuesta solo es valida para el
compuesto en disolucion. Los resultados para el sistema [Cul(dppe)] fueron: RMN
31P{'H} (162 MHz, DMSO-ds) d= 9.71ppm(s), -12.49ppm(s); la sefal en -12.49 se
asocia al compuesto dinuclear [Cuz(u?l)2(dppe)] (figura 30), mientras que la sedal
en 9.71 tiende a asociarse a estructuras ionicas en equilibrio con el dimero®.

R e

Th e Thie

Figura 30. equilibrio en disolucion propuesto para el compuesto [Cul(dppe)]a.

De manera analoga a [Cul(dppe)] los resultados de RMN 3'P{'H} para [CuCl(dppe)]
y [CuBr(dppe)] fueron; -11.13ppm para [CuCl(dppe)] y para [CuBr(dppe)] 9.55 y
-8.27ppm. Estos valores permitieron establecer que en disolucion el compuesto
[CuCl(dppe)] permanece como un compuesto dinuclear y [CuBr(dppe)] mantendra
en disolucion un equilibrio similar al que presenta [Cul(dppe)].

compuestos [Cul(Lig1-4)] en disolucidn

La simetria de los ligantes ditioéter no hace posible la postulacion de la estructura
que adquieren sus compuestos con Cul en disolucion, esto debido a la equivalencia
existente en los protones pertenecientes al puente etilo, el comportamiento que
presentan las sefales es unicamente una minima diferencia de desplazamiento
quimico con respecto al desplazamiento que presentan los ligantes ditioéter libres.
Sin embargo, en el caso de los compuestos de cobre con los ligantes hibridos S-P,
se presentaron cambios significativos en el comportamiento de las senales
observables en RMN 'H. En la figura 31 se comparan las sefiales del puente etilo
del ligante libre con las sefiales de este mismo una vez hecho reaccionar con Cul.
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B2 (m) A2 (m)
m JWL
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Figura 31 . RMN *H (CDCIs); comparacién entre el espectro del ligante libre Lig2(azul) respecto al espectro del
compuesto [Cul(Lig2)](rojo).

El desplazamiento quimico es modificado una vez que se forma el compuesto de
Cu(l). El espectro del ligante libre ya habia sido discutido en la seccion 3.1.2.3. de
este trabajo. Se realizé una discusidén apoyada de un método de calculo que explica
las sefiales conjuntas C2 y C1. Se propuso que C2 y C1 son debidas a la presencia
de un conformero, los dos conformeros de minima energia resultan ser el
conformero antiperiplanar(176°0 P,S) y sinclinal(56°6 P,S).

Una vez que el ligante se hace reaccionar con Cul las complejas sefales debidas a
los CH2 quedan reducidas a dos sefales una para cada grupo CHoa.

Las sefiales aparecen en 3.13ppm para el metileno unido al grupo tioéter y 2.52ppm
para el metileno unido al grupo fosfina; este ultimo aparece en el mismo
desplazamiento que el multiplete C1 asociado a uno de los conférmeros del ligante
libre, mientras que, la sefial en 3.13ppm difiere por 0.05 ppm del multiplete C2
asociado a uno de los conformeros. El ligante hibrido es un ligante bidentado que
potencialmente puede formar quelatos estables de 5 miembros, para ello es de
esperarse que una vez que forme un quelato con un metal el angulo de torcién P-S
debe ser cercano a una configuracion sinclinal; por lo que puede asumirse que los
multipletes C1 y C2 corresponden al conformero sinclinal, y que en disolucion los
compuestos obtenidos por la reaccion del ligante con Cul, presentan al ligante en
forma de quelato (esquema 13).
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Esquema 13. Equilibrio conformacional del Ilgante libre y su reaccion con Cul

Este comportamiento respecto a las sefiales observadas en RMN 'H fue constante
en los compuestos [Cul(Lig1)], [Cul(Lig2)], [Cul(Lig3)] y [Cul(Lig4)] al ser comparado
con los espectros de RMN 'H de los correspondientes ligantes libres. Con lo anterior
es posible aseverar que, en disolucion, los compuestos [Cul(Lig1-4)] se encuentran
estructurados como agregados dinucleares [Cuz(u?-1)2(Lig1-4)z2].

Un dato adicional es que, los sistemas [Cul(Lig1-4)], no presentaron luminiscencia
al estar en disolucién.

3.2.2 Compuestos [CuX(TET1)]

El uso del ligante ((CeHs)SCH2)2 TET1 dio como resultado la obtenciéon de las
estructuras por medio de rayos X en monocristal para [CuBr(TET1)] y [Cul(TET1)];
en el caso de [CuCI(TET1)] su rapida descomposicion en disolucion dificulté la
obtencion de cristales adecuados para el estudio.

Los cristales de [CuBr(TET1)] fueron obtenidos mediante la refrigeracion de una
disolucién del compuesto en acetonitrilo. El arreglo que presenta es una red
polimérica 2D en la que los agregados centrales corresponden al arreglo
[Cuz2(u-Br)2], la vista del agregado central se presenta en la figura 32. Los angulos
establecidos entre los ligantes y el cobre permiten considerar que el cobre se
encuentra en un entorno tetraédrico, lo cual es comun en los compuestos de Cu(l).
En este arreglo dinulear puede observarse que esta presente la interacciéon Cu-Cu
(2.83A), esta interaccion es menor a la suma del radio de Vander Waals (2.88 para
Cu).
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Distancia A
/ Br(1)-Cu(l)  2.4765(5)
Br(1)—Cu(l) 2.4781(5)
Cu(1)-S(2)  2.2896(7)

Cu(1)-S(1)  2.3674(7)
Cu(1)-Cu(l)  2.8302(7)

R1=0.0315

Angulo °
S(2)-Cu(1)-8(1)  110.59(3)

S(2)-Cu(1)-Br(1)  122.25(2)
e S(1)-Cu(1)-Br(1)  96.55(2)
S(2)-Cu(1)-8(1)  110.59(3)
S(2)-Cu(1)-Br(1) 12225

Figura 32. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para [CuBr(TET1)], esta es una vista del agregado
central, se muestran tablas con distancias y angulos representativos.

En la figura 33 se ofrece una vista frontal del agregado Cu2Br2, en la que se observa
que los cuatro atomos de azufre coordinados a cobre se encuentran en el mismo
plano, este plano permite observar el centro de inversion que establecen los ligantes
ditioéter, en el ligante. El angulo diedro entre los azufres que unen diferentes
agregados Cuz2Brz2 es de 180° lo que implica que el ligante se encuentra en
conformacién antiperiplanar, la cual es la mas favorecida energéticamente a pesar
de tener la posibilidad de establecer anillos quelatos con el cobre.

Figura 33. Vista frontal del agregado Cu2Br2
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Figura 34. Vista lateral(arriba) y superior(abajo) de la red polimérica establecida por [CuBr(TET1)], el plano
morado se calculd para mostrar la planaridad del agregado central.

La figura 34 muestra la red polimérica establecida por el compuesto, la
dimensionalidad del la red puede ser explicada por las cadenas alifaticas del ligante
tioéter que se concideran de corto alcance, sin embargo, fue posible encontrar en
esta red apilamientos H-17 tipo T (figura 35), estos apilamientos mantienen por igual
una distancia H-1r de 2.85A y un angulo entre el plano del anillo y el hidrogeno de
89.78°, por lo que pueden ser considerados como interacciones debiles.
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Estas interacciones tienen lugar entre el proton que se encutra en posicision meta
respecto al azufre en en ligante tiolato, atrubuyendole a esta interaccién el caracter
de una interaccion débil electrostatica.

Figura 35. Interacciones H-1r presentes en el compuesto [CuBr(TET1)].

El compuesto [Cul(TET1)] presentd alta estabilidad a la descomposicion al
encontrarse en disolucion al aire, esta caracteristica permitid realizar un
experimento respecto a la polaridad del disolvente; el compuesto pudo ser
cristalizado por evaporacion lenta refrigerada en disoluciones de acetonitrilo y
cloroformo respectivamente. En acetonitrilo [Cul(TET1)] presenta un arreglo
polimérico analogo al obtenido con [CuBr(TET1)], este se trata de igual modo de
una red polimérica 2D. Esta red crece bidireccionalmente a partir de [Cuz(pl)2], en
la figura 36 se presenta una vista de [Cuzl2(TET1)4]. El cual presenta semejanza
estructural con el compuesto homologo [CuBr(TET1)]; en este es observable el
entrono tetraédrico que presenta el cobre, ademas de presentar una interaccién Cu-
Cu de 2.79A, que es menor a la distancia Cu-Cu encontrada en [CuBr(TET1)]; esto
podria tomarse como un indicativo de que el uso de |- como ligante induce
interaccines Cu-Cu mas fuertes que las que puede inducir Br-.
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W

S — jCul

I

Distancia A Angulo °
Cu(1)-S(2)  2.3089(9) ’ S()-Cu(1)-S(1)  109.43(3)

Cu(1)-S(1) 2.3814(9) . S(2)-Cu(1)-I(1) 120.02(3)
S(2)-Cu(1)-I(1) 105.34(2)

R1=0030  SM-Cu()-A(1)  110.053)
1(1)-Cu(1)-I(1) 115.631(16)

Cu(1)-I(1) 2.6237(5)
Cu(l)—I(1)  2.6264(5)

Cu(1)-Cu(l)  2.7965(8)

Figura 36. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto [Cul(TET1)], se muestra una vista
general y una vista frontal con un plano, los atomos de carbono se omiten para mayor claridad.
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Figura 37. Vista general de la red establecida por [Cul(TET1)] (arriba), vista superior que evidencia la
conformacién 2D del polimero (abajo).

La figura 37 muestra una vista general de la red polimérica, analogamente a
[CuBr(TET1)], el compuesto [Cul(TET1)] crece conformando un polimero 2D, el
acomodo de corta dimensionalidad de este polimero puede ser atribuido a las
multiples interacciones intermoleculares que se encuentran entre los anillos
aromaticos contenidos en el ligante ditioéter; estas interacciones son del tipo H-1r
con una distancia 2.765A y un Angulo entre los planos de los anillos de 74.4°, las
interacciones H-11 se muestran a detalle en la figura 38.
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Figura 38. Interacciones H-1r presentes en el arreglo cristalino del compuesto [Cul(TET1)], se muestra la vista
general de estas interacciones en la red y a detalle.

El mismo compuesto [Cul(TET1)] presenté una estructura cristalina completamente
diferente al ser cristalizado en cloroformo. Mientras que cristalizado en acetonitrilo
se organiza formando la red 2D, al hacerlo en cloroformo da origen a otro tipo de
estructura polimérica. Esta estructura es un polimero 1D en el que el centro de este
polimero consiste en el motivo conocido como escalera (step-stair) en el que, como
se muestra en la figura 39, las unidades Cuzl2 crecen debido a puentes p3-I. A
diferencia del arreglo polimérico cristalizado en acetonitrilo cuya férmula minima
corresponde a [Cuz(p-1)2(TET1)2]; el arreglo cristalino formado en cloroformo posee
una férmula minima [Cua(u3-1)4(TET1)2].
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R1=0.029 Distancia A
Cu(1)-Cu(2) 2.8669(7)
Cu(2)-8(2) 2.3232(10)
Cu(2)-I(1)#3 2.6503(5)

n o Cu@)-I(1) 2.6522(5)
Cu(2)-1(2) 2.6653(5)
" Cul
Angulo °

I(D#3-Cu(2)-I(1)  103.973(17)
I(D#3-Cu(2)-12)  114.174(18)
: 1(1)-Cu(2)-1(2) 112.467(17)
4 S2)-Cu2}-12)  99.07(3)
.* S(2)-Cu(2)-I(1) 107.39(3)

Figura 39. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto [Cul(TET1)] cristalizado en cloroformo,
abajo se muestra la estructura del agregado central de este polimero 1D.

Este sistema establece multiples interacciones del tipo apilamiento 1-1r entre los
anillos bencénicos de diferentes cadenas, en la figura 40 se muestra la vista frontal
de la celda unitaria en la que aparecen 4 cadenas poliméricas las cuales se
encuentran empaquetadas debido a los apilamientos Tr-11, estos apilamientos
presentan una distancia entre centroide y centroide de 4.177A y 4.471A; ambos
apilamientos presentan un angulo entre los planos que contienen a los anillos de
120.77°. Debido a las distancias y angulos estos apilamientos deben ser como
interacciones débiles de corto alcance’’
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Figura 40 . Apilamientos -1 presentes en el polimero [Cul(TET1)].

3.2.3 Compuesto [Cul(TET2)]

De entre los cuatro compuestos [Cul(TET1-4)] solo se obtuvieron cristales
adecuados para ser analizados por difraccion de rayos X de [Cul(TET1)] y
[CUl(TET2)]; ya se ha discutido la manera en la que el sistema empleando TET1
puede cristalizar en funcion de la polaridad del disolvente. En el caso de [Cul(TET2)]
el arreglo cristalino encontrado es completamente diferente a los anteriormente
discutidos. Este sistema fue cristalizado en acetonitrilo y adquiere una estructura
polimérica en 3D, en el que el motivo central es el cumulo [Cus(u3-1)4]; este cumulo
posee el acomodo espacial conocido como cubano, en el que los atomos de cobre
se encuentran en los vértices de un tetraedro inscrito dentro del cubano.
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Este cumulo se ilustra en la figura 41, en la que ademas es evidente el tetraedro
formado mediante las interacciones Cu-Cu. Los centros de cobre en este arreglo
presentan un entorno semitetraedrico en el que la esfera de coordinacion
comprende Cu:3l:S. Este tetramero tiene dos conformaciones diferentes de los
ligantes ditioéteres; el ditioéter que posee los azufres S1 y S2 presenta un angulo
de torsidn entre S1-S2 a 178.84° y el ditioéter que contiene los azufres S3 'y S4 en
el que, el angulo de torsion entre el azufre S3 y S4 es 46.11°. Las diferencias
conformacionales en los ligantes son las que permiten a estos tetrameros

conectarse para dar origen a un arreglo polimérico.

Cu4

O Cu(3)-Cu(4)

R=0.031 Angulo °

Distancia A
Cu(2)-Cu(4)  2.6297(13)
Cu(2)-Cu(3)  2.6786(14)
Cu(1)-Cu(4)  2.6833(14)

2.6879(15)

Cu(1)-Cu(3)  2.6965(13)
Cu(1)-Cu?)  2.8076(14)
SG3)-Cu(1)-I2)  106.85(7)
SG3)-Cu(1)-I(4)  109.55(6)
12)-Cu(1)-I(4)  113.154)
SG)-Cu(1)I(1)  104.86(6)
12)-Cu(1)-I(1)  107.76(4)
I(4)-Cu(1)-I(1) 114.10(4)

Figura 41. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto [Cul(TET2)], se muestra el agregado

central del polimero que corresponde al cumulo [Cuals].
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El ditioéter que encuentra en conformacion sinclinal es el que conecta dos de estos
cumulos tetranucleares [Cuasl4] creando un giro que contiene dos de estas unidades;
mientras que el ligante que se encuentra en conformacién antiperiplanar es el que
une estos giros brindandoles proyeccion y volumen. Una vista del giro y del polimero
se muestra en la figura 42, en la que ademas de las diferentes vistas se indican las
interacciones intramoleculares H-S encontradas a 2.87A.
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Figura 42. Vista frontal del polimero formado por [Cul(TET2)], debajo una vista que muestra el acomodo tubular
proyectado por el polimero; los cimulos Cuals fueron esquematizados como esferas.
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3.2.4 Compuestos [Cul(Ligl-4)]

La cristalizacién de los sistemas [Cul(Lig1-4)] unicamente brindé cristales con la
calidad adecuada para el analisis por difraccion de monocristal del compuesto
[Cul(Lig2)]; en el que Lig2= (CeHs)2PC2H4S(CeHaF-4). [Cul(Lig2)] de manera similar
a la estructura obtenida al emplear el ligante simétrico TET2, presenta una
estructura polimérica 3D la cual contiene al cumulo [Cusl4] como agregado; este
agregado se presenta en la figura 43. Puede observarse que los atomos de cobre
en el agregado se encuentran en un entorno semitetraedrico, en este cumulo hay
un numero menor de interacciones Cu-Cu respecto a las encontradas en el
compuesto [Cul(TETZ2)]. La disminucidén del numero de interacciones en el cumulo
es un efecto directo del empleo del ligante hibrido, ya que precisamente son los
atomos de cobre coordinados al fésforo los que menor numero de interacciones Cu-
Cu presentan; se atribuye esta observacion a un efecto de retrodonacion del cobre
a la fosfina, en el que el cobre cede densidad electronica al ligante debilitando su
capacidad de formar el mismo numero de interacciones Cu-Cu que los atomos de
cobre coordinados al grupo tioéter de este ligante hibrido.

Angulo °
S(1)-Cu(2)-1(2) 101.30(7)
I(3)-Cu(2)-1(2)  113.13(4)
I(1)-Cu@)-I2)  116.07(4) R=0.057
S(1)-Cu(2)-I(3)  119.85(7) N
S(1)-Cu(2)-I(1) 99.04(7)

Distancia A
Cu(1)-Cu2)  2.6707(14)
cu(1)-Cu(d)  2.7627(15)

< Pl Cu(2)-Cu(4)  2.8729(14)
Cu(2)-Cu(3)  2.8936(15)
Cu(1)-Cu(4)  2.9721(15)

Angulo °
P(2)-Cu(3)-I(1)  116.10(8)
P(2)-Cu(3)-1(3)  110.19(7)
I(1)-Cu@3)-1(3)  104.43(4)
P(2)-Cu(3)-1(4)  103.56(7)
I(1)-Cu3)-1(4)  113.83(4)
I(3)-Cu(3)-1(4) _ 108.67(4)

Figura 43 . Vista del cumulo formado por [Cul(Lig2)], se presentan tablas con distancias y angulos relevantes.
Los atomos de Cy H son omitidos para mayor claridad de la estructura.
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[Cul(Lig2)] presenta un arreglo polimérico estructurado mediante el ligante y los
tetrameros Cuasl4, este polimero presenta una estructura similar a una espiral en la
que cada vuelta de esta espiral corresponde a una proporcion 4(Cuals):8Lig2. En la
figura 44 puede observarse de manera general el polimero formado por este
compuesto, en el que los tetrameros Cuals se unen alternadamente de la siguiente
manera; mediante P2 y S2 alternadamente se crea un giro que a su vez mediante
P1y S1 adquiere volumen y al igual que el polimero que fue encontrado empleando
TET2 el polimero obtenido haciendo uso del ligante Lig2 adquiere una estructura
tubular. Este polimero y el obtenido con TET2 comparten semejanzas estructurales
con otros MOF s basados en CuX"2,

P2

<
Figura 44. Diferentes vistas del polimero [Cul(LIg2)], a) disposicion de los ligantes para establecer el arreglo
polimérico; b) vista frontal del polimero; c) vista general que exhibe la conformacion tubular de este polimero.
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3.3 Luminiscencia

Los compuestos fueron analizados en series; las primeras series corresponden a
los compuestos tipo [CuX(dppe)] y [CuX(TET1)] con X=CI-, Br,, I. Los compuestos
con dppe exhibieron una baja luminiscencia observable visualmente al ser
irradiados con lampara de 254/365nm. Por otro lado, los compuestos tipo
[Cu2X(TET1)] no exhibieron luminiscencia observable visualmente al haber sido
irradiados con la lampara 254/365nm.

La figura 45 muestra los espectros de absorcion y emision en estado solido de los
compuestos [CuX(dppe)], estos espectros muestran que los tres compuestos
presentan un maximo de absorcion en 288nm, comparado con el maximo de
absorcion de la fosfina libre Amax=250nm. Las bandas de emision para todos los
compuestos son anchas, posiblemente debido a que en estos compuestos hay
multiples estados energéticos originados por las interacciones del ligante con el
metal y el ligante con el halogenuro a través del metal. Puede observarse que, de
los tres compuestos, el que posee el ligante yoduro es el que exhibe un espectro
mas definido; el compuesto clorado fue el que presentd una emisién a una energia
menor (mayor longitud de onda) respecto a los compuestos con |"y Br-.
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Figura 45. Espectros de absorcion (linea punteada) y emision (linea solida) para [CuX(dppe)]; los rétulos en la
grafica corresponden al halogenuro contenido. Se muestran los espectros normalizados. Los espectros fueron
obtenidos de los compuestos en estado sélido.

Tabla 6. longitud de onda donde se presenta el maximo de emisién para [CuX(dppe)].

(Cuzlp 2e(dppe] ¢ S

AEMmax 521nm 446nm 455nm

52



3- ANALISIS DE RESULTADOS

Los tres compuestos [CuX(Lig1)] presentaron luminiscencia observable visualmente
al ser irradiados con lampara de 254/365nm. Puede observarse en el espectro de
absorcion de estos que el maximo de absorcion se trata de una meseta que abarca
la region de 265-324nm. El ancho de este maximo puede atribuirse a que en este
intervalo de longitudes de onda se llevan a cabo varias o inclusive la misma
transicion, lo que pudiese tener como resultado varios estados desde los que se
puede llevar a cabo una emision. Los espectros de emision se adquirieron excitando
a 295nm. El espectro de emision para los derivados con CI' y Br son similares,
ambos espectros presentan un espectro de sefial ancha, pero que pudiera estar
definiendo hombros u otros maximos, esto reafirma la idea de que en estado solido
estos dos sistemas presentan mas de un estado energético de emision.

El espectro de emision de [Cul(Lig1)] muestra una sola sefial ancha y bien definida
con un maximo en 543nm (fig. 46), el espectro de este compuesto esta desplazado
hacia bajas energias respecto a los otros dos, esto puede observarse ya que el
compuesto emite en un color cercano al amarillo con una intensidad realmente
considerable.
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Figura 46. Espectro de absorcion-emision para [CuX(Ligl)]. Los espectros se muestran normalizados

Entre los compuestos tipo [Cul(TET)], el unico que mostré una luminiscencia
observable visualmente a temperatura ambiente al ser irradiado con la lampara de
254/365nm fue el compuesto que contiene al ligante ((CeHsF-4)SCH2)2 TET2;
mismo del que fue obtenida su estructura cristalina.
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Este compuesto presenta un espectro definido como una sola banda ancha con un
maximo de emision en 514nm (fig.47) valor que refleja el color observado que este
caso es un verde azulado. La presencia de una unica banda ancha es significado
de que los estados energéticos a los que estan asociadas estas transiciones
electronicas estan mas favorecidas que en el caso de los otros compuestos
[CUl(TET)]. El espectro de emision viene acompafiado de un hombro de intensidad
muy moderada en comparacion del pico de maxima emision; la diferencia entre las
longitudes de onda de absorcion y emision indican que gran parte de la energia
absorbida por el compuesto es disipada por medio de procesos no radiativos,
disminuyendo de esta manera la eficiencia de la emisién luminiscente.

—Em

1.0 4

0.0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
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Wavelength (nm)

Figura 47. Espectro de absorciéon-emision para [Cul(TET2)]. Los espectros se muestran normalizados.

Los cuatro compuestos sintetizados con Cul y los Ligantes hibridos presentaron
luminiscencia observable visualmente al ser irradiados con la lampara de
254/365nm a temperatura ambiente, siendo la onda corta la excitacion que provoco
una luminiscencia mas intensa que al ser excitado con la onda larga. Los espectros
de absorcion mostraron un comportamiento similar presentando los cuatro
compuestos un maximo de absorcion en forma de meseta que abarca de los
250-320nm (figura 48). Una explicacion a este observable podria ser el hecho que
existen multiples estados cercanos en energia en los cuales se llevan a cabo las
excitaciones de absorcidn. Los espectros de emisidn al igual que los espectros de
absorcion tienen un comportamiento similar entre ellos, a diferencia de los espectros
de absorcion en los cuales se tiene una meseta de longitudes de onda, en el caso
de la emision, cada uno de los compuestos presento una longitud de onda diferente
como maximo de emision.
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Las diferencias entre los valores de longitud de onda que presentaron los
compuestos son pequefios, no pudiendo establecer una tendencia entre el valor del
maximo de emisién y la estructura del sustituyente en el ligante hibrido.
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Figura 48. Espectros de absorcion-emision para [Cul(Ligl-4)]; se muestran fotografias al ser irradiados con
lampara de 254/365nm.

Sin embargo, los datos de rendimiento cuantico mostrados en la tabla 7 revelan que
la emisidon es mas efectiva en funcién del numero de fluor contenidos en la
estructura del ligante hibrido. Posiblemente los efectos que induce el flior como
sustituyente inhiben que la energia desde el nivel excitado superior se pierda por
medio de relajacidn no radiativa, o que pudiera estarse llevando a cabo emision por
medio del mecanismo TADF.

Tabla 7. Maximos de emision y rendimiento cuéntico obtenido para los compuestos [Cul(Lig1-4)]

[Cul(Ph2PC2H4R)]
R=
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3.4 Analisis estructura/luminiscencia

Ante la dificultad que implico la resolucion de la estructura para los otros tres
compuestos del tipo [Cul(Lig1,3,4)] mediante estudios de monocristal, se optd por
usar los datos recopilados por diferentes espectroscopias, con el objetivo de
proponer una estructura en solido a los sistemas [Cul(Lig1,3,4)].

La obtencion de los espectros de absorcidn y emision fue realizada en estado sélido
para los cuatro compuestos. Estos como ya se ha discutido anteriormente,
mostraron una sola banda ancha en el espectro con un maximo de absorcion en la
misma longitud de onda; los espectros de absorcidn indican qué, las transiciones
electronicas de absorcidn se estan llevando a cabo para los cuatro compuestos,
entre niveles electronicos similares en energia y simetria. Respecto a los resultados
de luminiscencia, puede hacerse una primera relacion; los compuestos que
presentaron el agregado [Cuzl2] como lo fueron [CuBr(TET1)] y [CUul(TET1)] no
exhiben propiedades luminiscentes, mientras que los que presentaron el cumulo
tetranuclear Cuals, si presentan luminiscencia, estos fueron [Cul(TET2)] y
[Cul(Lig2)]. La luminiscencia se puede relacionar con la presencia del cumulo Cualg;
y debido a la similitud de absorcidn y emisidén, puede plantearse que los cuatro
compuestos [Cul(Lig1-4)] contienen el agregado tetranuclear Cuala.

Se realizo el estudio por difraccién de rayos X en polvos, utilizando como referencia
los drifractogramas del compuesto [Cul(TET2)] y del compuesto [Cul(PPhs3)]; en la
figura 49 se muestran los drifractogramas obtenidos.

P, S,
\ P \ S
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Figura 49. Difraccion de rayos X en polvos para los compuestos [Cul(Lig1-4)]; como referencias se utilizan los
difractogramas de [Cul(PPh)] y [Cul(TET2)] mostrados en rojo.
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Los difractogramas son muy diferentes entre ellos, por ejemplo, el patron de
difraccion para [Cul(Lig1)] muestra dos sefales muy anchas, ello es indicativo que
la muestra es un material poco cristalino o amorfo. A pesar de la evidencia de que
[Cul(Lig2)] contiene el cumulo Cuals, el patron de difraccién es diferente a las
referencias que igualmente lo contienen. El hecho de que las difracciones de polvos
sean diferentes entre los compuestos no implica necesariamente que no contengan
el agregado Cuals, ya que, incluso para un mismo compuesto, puede encontrarse
diferente arreglo en solido, como es el caso reportado del compuesto
[Cua(p3-1)a(PPh3)4] 3.

Bowmaker y colaboradores en una serie de trabajos caracterizan completamente
diferentes compuestos [CuXL]’4#7576; en sus trabajos se encuentran las
asignaciones en el infrarrojo lejano de las bandas Cu-l para [CulL]z, el polimero
[CulL]n tipo escalera y para el cumulo Cuasls. Considerar la masa reducida del
oscilador Cu-I es algo importante ya que la masa reducida del oscilador Cu-l sera la
mayor de todas las presentes en el compuesto, y esto deriva en que las bandas
pertenecientes a Cu-l se encuentran en la region mas baja del espectro, entendido
esto de 40 a 150cm™".

El analisis por infrarrojo lejano se centra en la simetria local que posee la unidad
Cusls. La asignacion de simetria y resolucién de las bandas aparece en la figura 50,
el analisis coincide con lo reportado, el cumulo tetranuclear Cuals4 presenta un grupo
de simetria local T4, para esta simetria se predicen dos bandas triplemente
degeneradas T2, que son activas en el infrarrojo.

8C, 3C, 6S, 60,

0 0 0 2

A +E+T,+2T,

Figura 50. Andlisis de simetria para el tetramero Cuals, las lineas rojas no deben ser confundidas con
interacciones Cu-Cu, son Unicamente para demostrativas para la facil visualizacion del grupo puntual al que
pertenece.
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Los cuatro espectros de IR-lejano muestran multiples bandas, sin embargo, las que
interesan son dos bandas, las bandas en 90-100 y 135-145cm-’; estas dos bandas
son, las que se asignan en los reportes a los modos de estiramiento Cu-Il. En la
grafica mostrada a continuacion se pueden apreciar los espectros de IR lejano para
los cuatro compuestos, los cuales muestran ambas bandas de interés.
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Gréfica 2. Espectros de IR-lejano para los cuatro compuestos [Cul(Lig1-4)

Con base en las propiedades de emisidn (especificamente el color e intensidad), los
espectros de absorcion y el analisis realizado mediante IR-lejano; se propone que
en el estado sélido los cuatro compuestos [Cul(Lig1-4)], presentan una estructura
similar a la encontrada para el compuesto [Cul(Lig2)], la cual contiene al cumulo
tetranuclear Cuala.

Entre los diferentes factores estructurales, los que pueden relacionarse mas
relacionarse mas estrechamente con la luminiscencia que presentan estos
compuestos es la presencia del cumulo Cusls y la presencia de multiples
interacciones metal-metal, ya que de los compuestos [Cul(TET1-4)] el unico que
presento luminiscencia fue el compuesto [Cul(TET2)], mismo que su estructura
resuelta por rayos X revela que contiene el agregado tetranuclear e interacciones
Cu-Cu, al igual que los compuestos [Cul(Lig1-4)].
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Una estrategia experimental de saber si la luminiscencia es producto efectivo de la
presencia del cumulo Cusl4 (lo cual contempla las interacciones Cu-Cu) es disminuir
la nuclearidad de los compuestos. Con el objetivo de obtener compuestos de baja
nuclearidad, se realiz6 la reaccion de los compuestos obtenidos con trifenilfosfina
(esquema 14).

— > [Cul(PPhy)(TET,)]
[Cul(TET,_)]
0

[Cul(Lig;_4)]

PPh,

—> [Cul(PPhy)(Lig, )]

Esquema 14. Reacciones con objetivo de obtener compuestos mononucleares o de baja nuclearidad

Se obtuvieron dos nuevas series comparativas de compuestos, estos al igual que
los demas fueron caracterizados por APCI-EM y RMN 'H. La primera de las dos
nuevas series, la serie de los compuestos [Cul(TET1-4)PPhs] no presentd emision
perceptible visualmente al ser irradiados con la lampara de 254/365nm; los
espectros de absorcion-emision revelan que hubo una modificacion estructural
respecto al compuesto de partida al hacerlo reaccionar con trifenilfosfina (anexo 1).
Por otra parte, los compuestos [Cul(Lig1-4)PPhs], muestran emisién observable al
ser irradiados con la lampara de 254/365nm, sin embargo, esta emision es de baja
intensidad al ser comparados con los compuestos [Cul(Lig1-4)]. Los espectros de
absorcion para estos compuestos tienen un comportamiento similar a los
compuestos [Cul(Lig1-4)], ya que presentan un rango maximo de absorcion de 220
a 310nm, pero, sus espectros de emision tienen un comportamiento muy diferente
a los compuestos de los que se parte, en el anexo 2 pueden observarse los
espectros de dichos compuestos.

Estos resultados aportan informacién para comprender si los fendmenos de
emision, en los compuestos [Cul(Lig1-4)] estan relacionados directamente con las
posibles transiciones ocasionadas por la presencia del cumulo Cuals; si bien, las
evidencias experimentales no muestran que se formen compuestos mononucleares,
puede establecerse que el uso de otro ligante como lo fue la trifenilfosfina, provoca
que se formen especies de menor nuclearidad que el cumulo Cuala.

De igual manera fue realizada la reaccion de intercambio de los yoduros por otros
ligantes anidnicos; estos fueron el tiofenolato y el pentafluorotiofenolato. La reaccién
tuvo lugar disolviendo los compuestos [Cul(Lig1-4)] en acetonitrilo y adicionandoles
una disolucion del correspondiente tiolato de plomo (esquema 15).

La reaccion fue cuantificada por medio del yoduro de plomo precipitado, obteniendo
para los compuestos formados un rendimiento promedio del 84% respecto al
[Cul(Lig1-4)] empleado.
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Este experimento cumplié con su objetivo, debido a que, las propiedades
luminiscentes de los compuestos resultantes fueron diferentes respecto a los de
partida [Cul(Lig1-4)].

(CeHs)S-

> [Cu((CeHs)S)(Lig;.4)]

|Cul(Lig;_4)] — 5 . ' "‘

» [Cu((CgFs)S)(Ligyg)]

(C6F5)S_ “Sin luminiscencia observable”

Esquema 15. Reacciones de [Cul(Lig1-4)] con tiofenolato y pentafluorotiofenolato

Los productos obtenidos empleado el tiofenolato asemejan a las propiedades
luminiscentes de los sistemas de partida, sin embargo, el color de la emisién es
diferente entre [Cu(SCsHs)(Lig1-4)] y [Cul(Lig1-4)]; sin embargo, los que fueron
obtenidos empleando pentafluorotiofenolato no presentaron propiedades
luminiscentes observables visualmente. para ambas series de compuestos fueron
obtenidos los respectivos espectros absorcion emision.

Una vez completadas las diferentes series de compuestos y teniendo en cuenta los
diferentes analisis hasta ahora realizados se puede hacer una mejor relacién entre
estructura y sus propiedades luminiscentes.

La serie [Cul(L-L)] fue aquella en la que la variacion fue entre los ligantes dppe,
TET1 y Lig1; organizando los en funcion de la longitud de onda en la que se
encuentra el maximo de absorcidén, se obtiene la siguiente secuencia en orden
creciente: Cul(TET1)](278nm)<[Cul(dppe)](288nm)<[Cul(Lig1)](295nm).

Esta tendencia se relaciona directamente, con la energia necesaria para llevar a
cabo las transiciones electrénicas en los sistemas [Cul(L-L)], siendo el compuesto
que posee el ligante hibrido S-P el que requiere una menor energia, para llevar a
cabo las transiciones electronicas entre los diferentes niveles energéticos que
originan la luminiscencia. Puede entonces atribuirse estos cambios en las
propiedades electronicas obtenidas al emplear un ligante con diferentes atomos
donadores.

En el analisis de la luminiscencia en estos sistemas, ha sido importante considerar
la presencia del cumulo Cuasls, este mantiene un entorno del tipo [Cua(u3-1)4L4];
independientemente del ligante. En todos los casos, el cobre mantiene un entorno
semi tetraédrico y si se analiza la simetria local que presenta el cobre en el cumulo,
se obtiene una entidad tipo CulsL con una simetria Csv; esto se ilustra en el esquema
16.
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dppe TET Lig S-P
4X )‘5 4X /’i& i I
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Esquema 16. Analisis de simetria local de la unidad CulsL contenida en el cumulo [Cualala].

Para la simetria Csv establecida, el desdoblamiento interno de los orbitales d
quedaria descrito por el esquema 17; este desdoblamiento Iégicamente se veria
afectado al cambiar los ligantes.

AE

A

Ligante------ ¥

o N e LI
3d10 T _a, e /u\l
T N oen !
C3V

Esquema 17. Representacion de las posibles transiciones presentes en los compuestos obtenidos. Se ofrece
una vista completa del diagrama ¢ de orbitales moleculares en la seccién de anexos.

La consideracién de este desdoblamiento orbital sirve para formular una explicacién
de como el ligante hibrido, promueve y optimiza la emision en los compuestos que
forma con Cu(l). En el caso de [Cul(dppe)] y [CUl(TET)], el cumulo tetranuclear
[Cu4(p3-1)sL4] contiene cuatro unidades tipo CulslL, en las que L equivale a P para
dppe y S para TET. Debido a la diferencia de electronegatividad que existe entre el
azufre y el fésforo, los orbitales del compuesto [Cul(TET)] estaran mas bajos en
energia que los de [Cul(dppe)]; pero, la diferencia de energia entre los niveles
electrénicos en los que se lleva a cabo la absorcion no sera muy diferente.
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

Para el compuesto que contiene el ligante hibrido, se tiene evidencia que el cumulo
es del tipo [Cua(p3-1)4S2P2]; por lo que tiene dos unidades CulsS y dos unidades
CulsP, originando asi, orbitales moleculares muy similares a una combinacion entre
los orbitales de [Cul(dppe)] y [CUl(TET)]. Asi la diferencia energética entre los
niveles HOMO y LUMO de [Cul(Lig)], sera menor que la presente entre los orbitales
de los compuestos que contienen los ligantes homodonadores; lo que directamente
deriva en que, las transiciones de absorcion y emision en estos sistemas sean mas
probables y efectivas que en los sistemas con ligantes homodonadores; lo anterior
se ejemplifica en el esquema 18.

AE
A LUMO
T 41
HOMO
AT
S\ \\\\\\ i, /S N “\\\\ i, /S N \\\\\\i///,,,, /
\ \\\xl I/,//I \ \\‘\ /////, \ \\\\ //,,I
S S

Esquema 18. Representacion de los orbitales HOMO y LUMO para los sistemas [Cul(TET)],[Cul(LIg)] ¥y

[Cul(dppe)]; se muestran los orbitales del compuesto [Cul(Lig)] como una combinacién de los HOMO y LUMO
de los sistemas con ligantes homodonadores.

Estudios tedricos que se han centrado en el estudio de la luminiscencia y las
transiciones electronicas de estos compuestos proponen qué, precisamente el
desdoblamiento de los orbitales d del metal promueve transiciones del tipo d—1r*
(considerando que el nivel HOMO esta centrado en los orbitales d del cobre) y n—1*
(siendo n electrones no enlazantes localizados en el ligante I") por lo que, los
procesos de absorcion son principalmente transiciones MLTC y XLTC. Sin embargo,
la luminiscencia puede tener asociadas transiciones (CC*)LTC (transferencias de
carga centradas en el cumulo al ligante).

El modelo de transiciones electronicas que explique la emisién que presentan estos
compuestos, también deben tener en consideracion las interacciones Cu-Cu, debido
a que si la interaccién Cu-Cu tiene un alto caracter de enlace o covalencia, podria
entonces la presencia de esta interaccion disminuir la brecha energética entre los
niveles en los que tienen lugar las transiciones que originan la luminiscencia.
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

Si bien, la luminiscencia y los procesos transicionales no pueden ser atribuidos
totalmente a esta interaccion, se ha observado que al menos en este trabajo, el
empleado de ligantes con posibilidad de establecer puentes y formar agregados de
alta nuclearidad como lo es Cuals ha sido importante. Es aqui que el ligante X" toma
un rol de gran importancia; en este trabajo se emplearon combinaciones que
ayudaran a analizar este aspecto, desde el punto de vista de polarizabilidad es el
ligante I- el que tiene mayor posibilidad de establecer puentes, incluso del tipo p3l-
Cu. Contrastando esta caracteristica se encuentra el ligante cloruro debido a que al
ser una base menos polarizable presentara mayor impedimento para logar
establecer puentes p3Cl-Cu. Analogo a ello se encuentra la eleccion de los
tiofenolatos, ya que el ligante tiofenolato posee suficiente densidad electronica
localizada en el azufre, para lograr establecer puentes u?S-Cu o incluso puentes
(u3S-Cu)”’. Sin embargo, como es de esperarse el ligante pentafluorotiofenolato
actua de manera antagonica, debido a que la densidad electronica en este caso
estara altamente localizada en el anillo debido a las propiedades electroatractoras
del flior como sustituyente. En el trabajo doctoral de Moreno-Alcantar’® se
argumentd que electronicamente el pentafluorotiofenolato presenta propiedades
muy similares al ligante cloruro, por lo que seguramente los compuestos que forma
presentan muy baja nuclearidad y ausencia de agregados como el cumulo Cuala.

——{CuCl(Lig1)]
) —{CuBr(Lig1)]
——{Cul(Lig1)]
1.0 ——{Cul(PPh,)(Lig1)]
—{CuSC,H,(Lig1)]
1 —{CuSC,F(Lig1)]
08 7] X Afm(max)
T Cl- 445nm
0.6 Br 439nm
| I 543nm
0.4 4 I-+P(Ph), | 468nm
i (C¢Hs)S" | 500nm
0.2 (C4Fs)S- | 448nm
0.0 A e e
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)
Figura 51 . Espectros de emision de los compuestos [CuX(Ligl)]

Como puede verse en la figura 51, puede establecerse una tendencia entre las
propiedades luminiscentes de los compuestos y los ligantes anidnicos usados, la
serie responde a la hipotesis planteada respecto a la estructura-emision, debido a
que lo observado refleja que existe una relacion entre las posibilidades del ligante
anionico de producir compuestos de alta nuclearidad y la energia de la emisién que
llegaron a presentar los compuestos [CuX(Lig1)], esta tendencia sigue el siguiente
orden X: Br<Cl<(CsF5)S<(CsH5)S<I".
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3- ANALISIS DE RESULTADOS

La luminiscencia en los compuestos [CuX(LigS-P)] esta favorecida por ligantes que
tengan la posibilidad de establecer estructuras de alta nuclearidad mas alla de la
formacion de sistemas dinulceares.

El caso particular de los compuestos [Cul(LigS-P)] reafirma la propuesta de que la
Luminiscencia en estos compuestos esta intimamente relacionada a la existencia
de agradados de alta nuclearidad como lo son los tetrameros Cuals4, lo anterior
deriva del antecedente que aqui se establecié de que los compuestos [Cul(LigS-P)]
con los cuatro diferentes ligantes hibridos sintetizados en este trabajo presentan en
su estructura el agregado tetramerico Cusls y que, al hacerlos reaccionar con un
equivalente de trifenilfosfina se pueden obtener compuestos estructuralmente
diferenciados de los compuestos [Cul(LigS-P)] los cuales no presentan una
luminiscencia comparable con el compuesto de partida, esto se explica por medio
de un equilibrio estructural en el cual es notoria la disminucion de la nuclearidad del
compuesto de partida debido a la presencia de un nuevo ligante en competencia
(figura 52).
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Figura 52. Equilibrio de los compuestos [Cul(Lig1-4)] cuando se les hace reaccionar con 1:1 con trifenilfosfina.
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4 Conclusiones

La simetria de un ligante es un aspecto que se encuentra estrechamente
relacionado con las propiedades que un compuesto presente, queda evidenciado
que el uso de ligantes heterodonadores (hibridos) tienen una influencia en promover
procesos de transiciones electronicas, estas mismas pueden derivar en una
luminiscencia de alta intensidad.

Para los ligantes sintetizados fue mas perceptible la variacion entre atomos
donadores que entre los sustituyentes que posee el fragmento tioéter del ligante
hibrido, esto se ejemplifica comprando los derivados con dppe, los tioéteres
simétricos y los ligantes hibridos, es evidente entonces el efecto que tiene la
combinacion de diferentes atomos donadores en un mismo ligante, el efecto en los
compuestos de Cu(l) fue benéfico ya que potencio significativamente la
luminiscencia que estos compuestos presentaron.

Entre los compuestos de Cu(l) aqui presentados, existe una tendencia notoria entre
la polarizabilidad del ligante anionico empelado y la luminiscencia que los
compuestos con Cu presenten. En este trabajo quedé demostrado que el ligante
anionico debe cumplir con las propiedades de alta polarizabilidad, contener pares
libres electrénicos no enlazados y la capacidad de formar estructuras de una
nuclearidad alta, por ejemplo, los cumulos tetranueclares. Si bien la existencia de
interacciones Cu-Cu al parecer son importantes para que el compuesto sea
luminiscente, es necesario que posea multiples interacciones Cu-Cu, requisito que
los compuestos dinucleares no presetan, debido a que solo contienen una
interaccion Cu-Cu, estos compuestos dinucleares no mostraron luminiscencia.

Se pueden analizar los tres factores enunciados con el esquema 19. El cual
ejemplifica como la obtencion de compuestos de Cu(l) que posean ligantes
anionicos que faciliten la formacién de estructuras multinucleares, ampliara la
posibilidad de varias interacciones Cu-Cu, haciendo que la diferencia energética
entre los niveles HOMO y LUMO que posiblemente sean los que imperan en las
transiciones electronicas, se vea disminuida. El esquema también ejemplifica que la
diferencia energética de entre los niveles donde se dan las transiciones disminuye,
al emplear los ligantes hibridos, esto puede atribuirse a que, al cambiar radicalmente
la simetria del sistema, el desdoblamiento de los orbitales sera diferente y en este
caso, el desdoblamiento que se obtiene favorece los procesos multiples transiciones
que tienen como resultado la luminiscencia de estos compuestos.
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SP

[Cu(’-X)L]4

X=I

(CeHs)S®

SP= ligante

heterodonador
Lig,=(Ph),PC,H,S(C¢Hs)
Lig,=(Ph),PC,H,S(C4H,F-4)
Ligz=(Ph),PC,H,S(CF,H-4)
Ligy=(Ph),PCyH,S(CgH3(CF3),-3,5)

Esquema 19. Luminiscencia en funcién de los ligantes empleados y de la presencia de agregados

multinucleares, como lo es el ciimulo Cuala.

Los compuestos [Cul(Lig1-4)], cuya luminiscencia fue la mas intensa en este
estudio, fueron a su vez, los mas estables ante la descomposicion, caracteristicas
que los convierten en excelentes candidatos para ser empleados en pruebas para
su utilizacion en la fabricacién de OLEDs, debido a que en este caso resulta eficiente
ambiental, quimica y econdmicamente emplear un compuesto cuyo metal activo es

cobre.
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4.1 Perspectivas del proyecto

Entre las diferentes perspectivas a desarrollar para este proyecto se encuentran
cuatro principales.

-La primera consiste en realizar la sintesis de diferentes fluorotiofenolatos de Cu
utilizando los cuatro ligantes sintetizados. Esto ampliaria el conocimiento que hasta
ahora se ha podido adquirir respecto a estos sistemas y analizar cobmo es que el
grado de fluoracion puede mediar las propiedades luminiscentes que exhiben estos
compuestos en sélido (figura 53).
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figura 53. perspectiva de compuestos [CuSR(Lig1-4)].

-Utilizar los compuestos [Cul(LigS-P)] en catalisis, concretamente hablando de la
condensacion tipo Ullmann para la obtencion de productos de acoplamiento
C-heroatomo (figura 54).

s/\—,\ —@ Nu

[CuX]

HNu >
CSZCO3
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Nu= SAr, SR, OAr, NHAr

Figura 54. Esquema general de la reaccion tipo Ullmann asistida por compuestos [Cul(Lig1-4)]
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-Un objetivo que podria ser importante para la ampliacién de este trabajo podria ser
la sintesis de nuevos ligantes hibridos, pero modificando el puente entre el grupo
fosfina y el tioéter, se cree que un ligante cuyo puente sea rigido, podria modificar
drasticamente la estructura y a la vez las propiedades luminiscentes de los
compuestos formados con estos nuevos ligantes, figura 55.

Figura 55. Ligantes hibridos S-P con puente rigido.

-El objetivo a corto plazo mas atractivo es montar los compuestos [Cul(Lig1-4)] en
peliculas delgadas y realizar mediciones de electroluminiscencia, para definir las
posibles aplicaciones de estos compuestos como OLEDs.
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5 Experimental

5.1 Reactivos e Instrumentacion

Todos los reactivos fueron obtenidos de fuentes comerciales principalmente
Sigma-Aldrich, los reactivos fueron utilizados sin ningun tratamiento previo
exceptuando los halogenuros de cobre CuCl, CuBr y Cul; los cuales fueron
purificados mediante el procedimiento reportado que a continuacién se describe.

- Purificacién de CuCl.

El CuCl a purificar se disuelve en un matraz que contenga &cido clorhidrico
concentrado se mantiene en agitacion hasta conseguir disolver en su totalidad el
CuCl adicionado, una vez disuelto se verifica que la solucion este a temperatura
ambiente y poco a poco la disolucion se diluye en otro matraz en bafio de hielo que
contenga cuatro veces el volumen agua destilada y desionizada respecto al acido
empleado. ElI CuCl purificado precipita inmediatamente sea diluida la mezcla
HCI/CuCl en forma de un polvo blanco sumamente fino. EI CuCl debe ser filtrado al
vacio y varias veces lavado con metanol para retirar todos los restos de acido. El
CuCl purificado debe ser almacenado completamente seco bajo atmosfera inerte,
debido a la rapida oxidacién de este.

- Purificacién de CuBr.

Se prepara una disolucién sobre saturada de bromuro de potasio, esta se calienta a
punto de ebulliciébn y una vez logrado esto se adiciona la cantidad requerida de CuBr
a purificar, la mezcla se mantiene en agitacion y calentamiento hasta disolver
completamente el CuBr agregado. La disolucién de CuBr/KBr debe ser filtrada en
caliente; posteriormente la disolucién filtrada se agrega lentamente en un matraz en
bafio de hielo que contenga 4 veces el volumen de agua destilada y desionizada
respecto a la disolucién de CuBr/KBr. Al adicionar la disolucion de bromuros
inmediatamente comienza a precipitar el CuBr purificado en forma de un polvo
blanco ligeramente grisaceo. El CuBr purificado es filtrado al vacio y lavado varias
veces con una solucion de EtOH/agua 1:1; una vez que se encuentra
completamente seco debe ser almacenado bajo atmosfera inerte a manera de evitar
la oxidacion.

-Purificacion de Cul

Se reproduce la metodologia empleada para purificar CuBr, empleando loduro de
potasio como sal.
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Todos los disolventes organicos con o sin deuterio fueron obtenidos de fuentes
comerciales comunes, los disolventes empleados en la sintesis de ligantes y
compuestos de Cu(l) tuvieron tratamiento de secado previo a su uso mediante las
técnicas estandar que requiere cada disolvente. Los disolventes fueron
almacenados sobre mallas moleculares(4A) en bulbos de vidrio bajo atmosfera
inerte.

5.1.1 Instrumentacién

Los espectros de IR e IR-lejano fueron obtenidos por reflexion total atenuada (ATR)
en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorios
de ATR, en la region de 400 a 4000 cm' con una resolucién minima de 0.8 cm-'.

Los espectros de masas-APCI fueron obtenidos por medio de un espectrometro de
masas con analizador de tiempo de vuelo marca Perkin-EImer modelo AxION 2
TOF,; utilizando acetonitrilo grado HPLC como disolvente y nitrégeno gaseoso como
gas acarreador.

Los espectros de masas-IE fueron adquiridos por medio de un cromatégrafo de
gases Perkin-Elmer, modelo Clarus 680 acoplado a espectrémetro de masas con
analizador masico cuadrupolo.

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrometro marca Varian modelo
Unity Inova, operando a 400 MHz para RMN 'H, 3'P y '9F, utilizando como disolvente
CDCIzy CD3CN a menos que se indique algo distinto. Los espectros de RMN 'H
utilizan como estandar primario TMS (0.0 ppm), los espectros de RMN 3'P estan
referenciados a estandares externos de HsPO4 (0.0 ppm) y los de RMN '°F a
CF3COOH (-76.55 ppm) respectivamente.

La difraccion de rayos X en monocristal se llevé a cabo en difractometro de rayos
X-monocristal Gemini (radiacion de cobre y molibdeno) con detector atlas de 135
mm de area activa, equipado con un sistema de baja temperatura (Cryojet), con
colimadores de 0.3, 0.5 y 0.8 mm para cada radiacion.

Los espectros de UV-Vis y Fluorescencia en solido se realizaron en un
espectrofluorimetro Horiba Fluoromax, con lampara de arco de Xendn con un rango
de 220 a 600nm para excitacion y de 290 a 850nm para emisiéon. Los datos de
rendimiento cudantico fueron medidos por medio de una esfera de
integracion Quantaurus-QY Absolute PL quantum yield spectrometer.

El analisis elemental se realizd en el Analizador Elemental Perkin ElImer 2400 para
CNHS utilizando cisteina como compuesto de calibracion.
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5.2 Procedimientos Experimentales

Todos los experimentos mencionados a continuacion se efectuaron bajo atmosfera de
nitrogeno usando material y técnicas tipicas de manipulacion en atmosfera inerte,
canulas y una linea doble de vacio-nitrgeno.

5.2.1 Sintesis de ligantes
5.2.2 Sintesis de (2-cloroetil)difenil fosfina

Nota: la P-clorodifenilfosfina es un liquido altamente voldtil e inestable al contacto
con el aire, debe ser manipulado en todo momento bajo atmosfera inerte.

Na/THF Cl
e

e SR Shat N g o

Esquema 20. Reaccidn por etapas que describe la sintesis de la 2-cloroetildifenilfosfina.

En un matraz de dos bocas con un refrigerante en posicion de reflujo y purgado a
vacio bajo atmosfera de nitrégeno se adicionan 20ml de THF previamente seco,
seguido de ello, se agregan 1.55 g (0.067mol) de sodio metalico finamente picado
y se pone en agitacion. Posteriormente se inyectan por medio de una canula 4 ml
(0.0224mol) de P-cloro difenilfosfina, terminada la adicidon la mezcla se pone en
calentamiento a reflujo por un periodo de 28 hr. La reaccién es monitoreada por la
intensa coloracion naranja que adquiere y por la notoria disminucién del volumen de
sodio presente. Esta reaccion es filtrada por medio de una canula y transferida a un
embudo de adicidn con presion compensada. Conectado al embudo de adicion se
encuentra un matraz de schlenck que contiene una mezcla de 20 ml (0.2539mol)
de 1,2-dicloroetano en 20 ml de THF; todo el sistema se encuentra en agitacion en
un bafio de COzs)/Acetona. Una vez filtrada y trasferida al embudo la disolucion de
de difenilfosfinuro de sodio se agrega gota a gota durante un pedido de 90 min
manteniendo la baja temperatura durante el tiempo de la adicidon. La mezcla se deja
reaccionar durante 4 hr. pasado el tiempo de reaccion se abre el sistema. Y se
procede al aislamiento de la 2-cloroetildifenilfosfina. La mezcla es filtrada sobre
celita las veces necesarias hasta la obtenciéon de una disolucion translucida, una
vez hecho esto se procede a realizar el lavado del producto mediante 5 extracciones
sucesivas empleando 15 ml de 1,2-dicloroetano y 40 ml de agua en cada extraccion.
La fase organica es secada utilizando sulfato de sodio y filtrada sobre silica gel. El
1,2-dicloro etano es removido por medio de vacio y el producto crudo redisuelto en
etanol caliente y precipitado por par de disolventes.
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(CeHs)2PC2H4Cl

Agujas blancas cristalinas, rendimiento 68% (0.015 mol, 3.77 g), p.f= 35°C. A.E.
experimental: C, 67.56; H,5.48. calc. para C14H14PCI: C, 67.68; H, 5.67%; EM-IE
m/z: 248(M*,31%); '"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.50 — 7.37 (m, 4H),
7.38 — 7.31 (m, 6H), 3.66 — 3.52 (m, 2H), 2.62 — 2.50 (m, 2H). 3'P RMN (162 MHz,
Cloroformo-d) 6 -17.75(s,1P).

5.2.3 Sintesis de ligantes hibridos S-P

NOTA: Todos los tioles tienden a despedir olores sumamente intensos y desagradables, todos
deben ser trabajados en la campana preferiblemente bajo linea de vacio y los residuos deben ser
tratados con las precauciones correspondientes.

La sintesis de los 4 ligantes hibridos S-P se realizd utilizando el mismo
procedimiento experimental solo modificando las cantidades dependiendo del tiol
que se utiliza, manteniendo constante la cantidad de 2-cloroetildifenilfosfina
empleada; el método fue adaptado de procedimientos reportados; a continuacion, a
manera de ejemplificacion se detalla la sintesis del Lig1l.

-Sintesis de 1-(difenilfosfino),2-(tiofenol)etano, (CeHs).PC2H4S(CsHs); Ligl

+ HS Cs,CO03 \/\sf
S O g
Cl Ligl

Esquema 21. Reaccién general de sintesis de los ligantes hibridos Ligl a Lig4.

En un matraz de dos bocas preparado con un refrigerante en posicion de reflujo se
colocan 0.3g (1.21mmol) de 2-cloroetildifenilfosfina junto a 0.8g (2.45mmol) de
carbonato de cesio, al matraz se adicionan 30 ml de acetonitrilo previamente seco
y se pone en agitacion durante 30min. Pasado el tiempo se inyectan 0.13 ml
(2.27mmol) de tiofenol y la reaccién se pone a reflujo durante por 19hr. Pasado el
tiempo de reaccioén se abre el sistema y se filtra la mezcla a vacio; la disolucién de
filtrado se reduce unicamente con vacio y es redisuelta con 15 ml de diclorometano,
posterior a ello se realizan 4 extracciones sucesivas usando salmuera. La fase
organica es secada usando sulfato de sodio, se filtra y se remueve el disolvente en
rotavapor, el producto crudo se obtiene como un aceite; este aceite es redisuelto en
etanol caliente para inducir la precipitacion por medio de enfriamiento y par de
disolventes, el producto se aisla en forma de agujas blancas de aspecto cristalino.

-Un indicativo de que el producto ha sido bien purificado es la ausencia del olor caracteristico de los tioles de
los que se parte, el producto purificado no debe presentar olor-
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5- EXPERIMENTAL

Agujas blancas cristalinas, rendimiento 82%
(0.992 mmol, 0.319 g), p.f= 77-78°C. A.E.
experimental: C, 74.23; H,5.98; S, 9.41. calc.
para C20H19PS: C, 74.51; H, 5.94; S, 9.94%;
EM-IE m/z: 322([M]*,20%); '"H RMN(400 MHz,
CDCI3) 8 7.44 — 7.36 (m, 4H), 7.36 — 7.30 (m,
2H), 7.29 - 7.14 (m, 8H), 7.20 — 7.14 (m, 1H),
3.06 — 2.87 (m, 2H), 2.41 — 2.31 (m, 2H). 3'P
RMN (162 MHz, CDCI3) 6 -16.41(s,1P).

Agujas blancas cristalinas, rendimiento 79%
(0.956 mmol, 0.325 g), p.f= 47-49°C. A.E.
experimental: C, 70.68; H,5.46; S, 9.13. calc.
para C20H1sPSF: C, 70.57; H, 5.33; S, 9.44%;
EM-IE m/z: 340([M]*,20%); 'H RMN (600
MHz, CDCI3) & 7.39 — 7.34 (m, 6H), 7.33 —
7.30 (m, 4H), 7.26 — 7.21 (m, 2H), 7.05 — 6.83
(m, 2H), 2.92 — 2.86 (m, 2H), 2.39 — 2.23 (m,
2H). 3P RMN (162 MHz, CDCI3)
0 -16.59(s,1P).

Agujas blancas cristalinas, rendimiento 73%
(0.883 mmol, 0.348 g), p.f= 45-46°C. A.E.
experimental: C, 60.58; H,4.01; S, 7.98. calc.
para C20H15sPSF4: C, 60.91; H, 3.83; S, 8.13%;
EM-APCI m/z: 395([M+H]*,100%); 'H RMN
(400 MHz, CDCI3) & 7.45 — 7.28 (m, 10H),
7.16 —6.92 (m, 1H), 3.04 — 2.90 (m, 2H), 2.37
— 2.22 (m, 2H). 3'P RMN (162 MHz, CDCI3)
0 -16.65(s,1P).
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(CeHs)2PC2H4S(CsH3(CF3)2-3,5) Lig4

F;C Agujas amarillentas cristalinas, rendimiento

80% (0.968 mmol, 0.443 g), p.f=62-63°C. A.E.

experimental: C, 57.45; H,4.27; S, 6.01. calc.

CF, para C22H17PSFs: C, 57.64; H,3.74; S, 6.99%;

EM-IE m/z: 458([M]* 20%); "H RMN (400 MHz,

CDCI3) & 7.61 (s, 1H), 7.57 (s, 1H), 7.43 —

\/\S 7.36 (m, 6H), 7.37 — 7.32 (m, 6H), 3.10 — 2.99
(m, 2H), 2.41 — 2.35 (m, 2H). *'P RMN

(162 MHz, CDCI3) © -16.44(s,1P).

5.2.4 Sintesis de ditioéteres TET1-4

La sintesis de los ditioéteres se efectué mediante una reaccion tipo SN2, el método
fue adaptado de metodologias reportadas y a manera de ejemplificar el
procedimiento experimental se detalla la sintesis del 1,2-bis(fenil)etilditioéter
(CeHs)SCH2CH2S(CsHs) TET1

-Sintesis de 1,2-bis(fenil)etilditioéter; (CeHs)SCH2CH2S(CsHs), TET1

SH
2C03
G OO
Br

Esquema 22. Reaccién general para la sintesis de los ditioéteres TET1 a TET4

En un matraz de dos bocas con un refrigerante adaptado en posicion de reflujo se
agregan 30 ml de acetonitrilo junto a 0.59g (4.21mmol) de carbonato de potasio, la
mezcla se pone en agitacion y se comienzan a agregar 0.43ml (4.20mmol) de
tiofenol, la mezcla se deja en agitacién durante 15 min, pasado el tiempo se nota la
formacion de tiofenolato de potasio debido al cambio de color de translucido a
amarillo, pasado el tiempo se agregan 0.18ml (2.07mmol) de 1,2-dibromoetano y
la mezcla se pone a reflujo durante 90min. Pasado el tiempo de calentamiento la
mezcla se filtra a vacio sobre celilta y el disolvente se reduce por medio de vacio.
El producto se redisuelve en cloroformo y se filtra sobre una gruesa capa de silica,
el filtrado se reduce a sequedad obteniendo asi el producto deseado.
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(CsHs)SCH2CH2S(CesHs), TET1

[\ Hojuelas cristalinas; (1.95mmol, 0.481g) 94%; p.f; 58-
59°C; A.E experimental: C, 67.64; H, 4.18; S, 26.62%.
S S calculado para C14H14S2: C, 68.25; H, 5.73; S, 26.07%.

EM-IE m/z: 246([M]*, 18%); 'H RMN (400 MHz, CDCI3)
5 7.32 — 7.28 (m, 2H), 7.28 — 7.25 (m, 2H), 7.23 — 7.18
(m, 1H), 3.08 (s, 1H).

(CeH4F-4)SCH2CH2S(CeHaF-4), TET2
S F Hojuelas cristalinas; (1.89mmol, 0.534g) 91%; p.f; 61-
63°C; A.E experimental: C, 59.22; H, 3.43; S,22.557 %.

/—/ calculado para C14H12S2F2: C, 59.55; H, 4.28; S, 22.71%.
F S EM-IE m/z: 282([M]*, 10%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3)
07.33-7.28 (m, 2H), 7.02 — 6.95 (m, 2H), 2.98 (s, 2H).

(CeF4aH-4)SCH2CH2S(CeF4aH-4), TET3

F F F  F Hojuelas cristalinas; (1.85mmol, 0.722g) 89%; p.f: 143-
I\ 145°C; A.E experimental: C, 42.98; H, 1.13; S, 16.13%.
S S calculado para C14HeS2F4: C, 43.08; H, 1.55; S, 16.43%.
EM-IE m/z: 390([M]*, 24%); "H RMN (400 MHz, CDCI3)
07.17 —6.96 (m, 1H), 3.07 (s, 2H).
F F F F

(CeH3(CF3)2-3,5)SCH2CH2S(CsH3(CF3)2-3,5), TET4

para C16H10S2F12: C, 41.71; H, 1.94; S, 12.37%.
EM-IE m/z: 518([M]*, 18%); "H RMN (400 MHz, CDCI3) &

CF
3 Aguijas cristalinas; (1.93mmol, 1.00g) 94%; p.f: 86-87°C;
S A.E experimental: C,41.70; H, 1.45; S, 12.11%. calculado
F5C .
S CF; 7.71-7.67 (m, 3H), 3.25 (s, 2H).

F;C
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5.2.5 Sintesis de compuestos de Cu(l)

Todas las reacciones de formacion de los compuestos de Cu(l) se llevaron a cabo
mediante la reaccion entre el correspondiente halogenuro de Cu(l) con el ligante
necesario. Las férmulas presentadas indican unicamente la férmula minima de cada
compuesto, no haciendo alusion ni propuesta de estructura de este. La
susceptibilidad magnética fue medida con el propdsito de monitorear el estado de
oxidacion del metal.

/,"' ‘\\\\\
CuX+ L e
\ /
/ X \
Esquema 23. Reaccién general de formacion de los compuestos de cobre(l) con los dlferentes ligantes de

interés, la estructura dimerica del compuesto mostrado, se adopta como la conformacién més favorecida para
estos compuestos en disolucion.

5.2.5.1 SERIE CuX(dppe)

En un matraz de schlenck se agrega la cantidad necesaria de CuX y se adicionan
15 ml de diclorometano, la mezcla se pone en agitacion constante a hasta que se
forme una suspension con la sal de cobre usada, a esta suspension se adicionan
un equivalente estequiométrico de dppe sin detener la agitacién. En un lapso de 10
a 15 minutos la mezcla de reaccion pasa a un tono translucido, la reaccidn se deja
en agitacion por un total de 40 min. Pasado el tiempo de reaccion la disolucion se
filtra y se reduce el volumen al minimo, el compuesto final se precipita utilizando n-
hexano frio. Los tres compuestos presentaron solubilidad en DMSO y DMF.

[CuCl(dppe)]

Polvo blanco rendimiento 89%, susceptibilidad magnética, Ymol: -0.140. EM-APCI
m/z: 860([Cu(dppe)2]*, 12%); 461([Cudppe]*, 5%). 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds)
07.48-7.26 (m, 4H), 7.25-7.13 (m, 6H), 2.38 (s, 2H).3'P RMN (162 MHz, DMSO-
de) 0 -8.27.

[CuBr(dppe)]

Polvo blanco rendimiento 95%, susceptibilidad magnética, Ymol:-0.207. EM-APCI
m/z: 860([Cu(dppe)2]*, 3%); 461([Cudppe]*, 9%). 'H RMN (600 MHz, DMSO-ds)
57.39-7.28(m, 4H),7.26 —7.13 (m, 6H), 2.42 (s, 2H). 3'P RMN (243 MHz, DMSO-
ds) 6-11.13.

[Cul(dppe)]

Polvo blanco, rendimiento 91%, susceptibilidad magnética, Ymoi: 0.019. EM-APCI
m/z: 860([Cu(dppe)2]*, 17%); 461([Cudppe]*, 3%). '"H RMN (400 MHz, DMSO-ds)
5 7.55 - 7.42 (m, 1H), 7.38 — 7.28 (m, 2H), 7.26 — 7.15 (m, 2H), 2.50 (s, 2H). 3'P
RMN (162 MHz, DMSO-de) & -12.51.
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5.2.5.2 SERIE CuX(TET1)

Los tres compuestos se sintetizan mediante la disolucion del ligante tioéter en
aproximadamente 15 ml de acetonitrilo una vez disuelto el ligante se adiciona el
halogenuro de cobre(l) correspondiente en una proporcion estequiométrica 1:1
CuX:TET1, la mezcla se mantiene en agitacion durante 1hr. Pasado el tiempo de
reaccion, se reduce el volumen de la mezcla y se precipita el producto mediante la
adiccion de éter etilico.

[CUCI(TETL)]

Polvo cristalino, rendimiento 71%, susceptibilidad magnética, Ymoi: 0.018. EM-APCI
m/z: 308([Cu(TET1)]*,6%), "H RMN (400 MHz, Acetonitrilo-dz) 8 7.39 — 7.28 (m, 3H),
7.27 —7.20 (m, 2H), 3.13 (s, 2H).

[CuBr(TET1)]

Polvo cristalino, rendimiento 76%, susceptibilidad magnética, %{mol:-0.341. EM-APCI
m/z: 308([Cu(TET1)]*,8%); '"H RMN (400 MHz, Acetonitrilo-ds)  7.38 —7.29 (m, 3H),
7.28 —7.22 (m, 2H), 3.13 (s, 2H).

[CuBr(TET1)]

Polvo cristalino, rendimiento 68%, susceptibilidad magnética, mol: 0.027. EM-APCI
m/z: 308([Cu(TET1)]*,12%); 'H RMN (400 MHz, Acetonitrilo-d3) & 7.38 — 7.26 (m,
3H), 7.26 — 7.21 (m, 2H), 3.12 (s, 2H).

5.2.5.3 SERIE CuX(Lig1)

Los tres compuestos se prepararon colocando el Lig1 en cloroformo, una vez
disuelto se agrada el halogenuro de cobre correspondiente en una proporcion
estequiométrica de 1:1; la mezcla se deja en agitacidén durante 45 min, tiempo en el
que se nota el cambio de una suspension a una disolucion translucida. La disolucion
es filtrada por medio de canula y se reduce el volumen al minimo posible, sin llegar
a sequedad, a la disolucion se le agrega el triple en volumen de metanol y se
almacena en el refrigerador toda la noche para precipitar el compuesto. El
compuesto obtenido presenta una alta solubilidad en cloroformo, acetonitrilo y
DMSO.

[CuCl(Lig1)]

Polvo blanco, rendimiento 69%, susceptibilidad magnética, Yfmol: 0.021. EM-APCI
m/z: 707([Cu(Lig1)2]*, 4%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3) d 7.66 — 7.57 (m, 4H), 7.48
- 7.41 (m, 2H), 7.39 = 7.26 (m, 6H), 7.23 — 7.12 (m, 3H), 3.15 - 3.06 (m, 2H), 2.48
—2.39 (m, 2H).3'"P RMN (162 MHz, CDCI3) d -14.43.
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[CuBr(Ligl)]

Polvo blanco, rendimiento 74%, susceptibilidad magnética, fmol: 0.013. EM-APCI
m/z: 707([Cu(Lig1)2]*, 7%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3) d 7.62 — 7.54 (m, 4H), 7.39
—7.29 (m, 2H), 7.30 — 7.23 (m, 6H), 7.18 — 7.10 (m, 3H), 3.21 — 3.09 (m, 2H), 2.52
—2.42 (m, 2H). 3'P RMN (162 MHz, CDCI3) 5 -17.85.

[Cul(Ligl)]

Polvo blanco, rendimiento 81%, susceptibilidad magnética, Ymol:-0.032. EM-APCI
m/z: 707([Cu(Lig1)2]*, 3%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3) & 7.48 — 7.37 (m, 4H), 7.28
—7.25(m, 6H), 7.22 - 7.16 (m, 2H), 7.14 — 7.03 (m, 3H), 3.08 — 2.97 (m, 2H), 2.46
—2.37 (m, 2H).3'P RMN (162 MHz, CDCI3) & -16.94.

5.2.5.4 SERIE [CUl(TET2-4)]

La sintesis de los compuestos [Cul(TET2)], [Cul(TET3)] y [Cul(TET4] fue efectuadas
mediante el mismo procedimiento experimental con el que se sintetizaron los
compuestos con TET1, [CuX(TET1l)]. Los compuestos presentan una alta
solubilidad en acetonitrilo y cloroformo.

[CUl(TET2)]

Cristales blancos, rendimiento 87%, susceptibilidad magnética, Ymol:0.029.
EM-APCI m/z: 344 ([Cu(TET2)]*, 3%), '"H RMN (400 MHz, Acetonitrilo-ds) d 7.48 —
7.37 (m, 6H), 7.37 — 7.26 (m, 4H), 7.05 - 6.93 (m, 2H), 2.98 (s, 2H).

[CUl(TET3)]

Agujas amarillentas de aspecto cristalino, rendimiento 79%, susceptibilidad
magnética, Ymol:0.013. EM-APCI m/z: 844 ([Cu(TET3)2]*, 3%), '"H RMN (400 MHz,
Acetonitrilo-d3) 6 7.47 — 7.41 (m, 6H), 7.41 - 7.35 (m, 4H), 7.33 - 7.21 (m, 1H), 3.08
(s, 2H).

[CUl(TET4)]
Polvo blanco de aspecto cristalino, rendimiento 73%, susceptibilidad magnética,

Amol:0.019. EM-APCI m/z: 580 ([Cu(TET4)]*, 9%), 'H RMN (400 MHz, Acetonitrilo-
d3) 5 7.76 (s, 2H), 7.70 (s, 1H), 7.49 — 7.39 (m, 6H), 7.39 — 7.32 (m, 4H), 3.32(s, 2H).
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5.2.5.5 SERIE [Cul(Lig2-4)]

Los tres compuestos, [Cul(Lig2)], [Cul(Lig3)] y [Cul(Lig4)], fueron sintetizados de
manera analoga a los compuestos [CuX(Lig1)]; estos compuestos presentaron una
alta solubilidad en acetonitrilo y cloroformo y una estabilidad elevada ante la
descomposicion.

[Cul(Lig2)]

Polvo blanco, rendimiento 85%, susceptibilidad magnética, Ymol:0.017. EM-APCI
m/z: 403 ([Cu(Lig2)]*,4%), 743 ([Cu(Lig2)2]*, 7%). "H RMN (600 MHz, CDCI3) & 7.52
—7.44 (m, 4H), 7.37 — 7.30 (m, 2H), 7.30 — 7.22 (m, 6H), 6.89 — 6.82 (m, 2H), 3.14
—3.05 (m, 2H), 2.55 — 2.44 (m, 2H). 3'P RMN (243 MHz, CDCI3) & -25.41.

[Cul(Lig3)]

Polvo blanco, rendimiento 93%, susceptibilidad magnética, mol:0.014. EM-APCI
m/z: 456 ([Cu(Lig3)]*,2%), 851 ([Cu(Lig3)2]*, 2%). '"H RMN (600 MHz, CDCI3) 5 7.53
—7.42 (m, 2H), 7.40 — 7.35 (m, 1H), 7.34 — 7.28 (m, 2H), 7.01 - 6.93 (m, 1H), 3.06
—3.00 (m, 2H), 2.50 — 2.43 (m, 2H). 3'"P RMN (243 MHz, CDCI3)  -30.19.

[Cul(Lig4)]

Polvo blanco, rendimiento 79%, susceptibilidad magnética, Ymol:-0.112. EM-APCI
m/z: 521 ([Cu(Lig4)]*,3%). '"H RMN (600 MHz, CDCI3) & 7.55 (s, 1H), 7.54 — 7.50
(m, 2H), 7.48 (s, 1H), 7.35-7.31 (m, 1H), 7.30 — 7.26 (m, 2H), 3.22 — 3.12 (m, 2H),
2.61-2.52 (m, 2H). 3'P RMN (243 MHz, CDCI3) & -30.08.

5.2.5.6 SERIE [Cul(PPhs)(Lig1-4)]

Los cuatro compuestos fueron sintetizados mediante el siguiente método descrito.
En un frasco adaptado para su uso en bafio sénico se colocan (0.02mmol) del
correspondiente compuesto [Cul(Lig1-4)] (previamente sintetizado en este trabajo),
al cual se le agregan 5 ml de acetonitrilo como disolvente, el frasco se pone tapado
en sonicacion hasta que el compuesto se disuelva completamente, regulando no
aumente la temperatura del bafio sonico. Una vez disuelto el precursor, se agrega
un equivalente estequiométrico de trifenilfosfina y se continua con la sonicacién por
un lapso de 15 minutos. Pasado el tiempo de reaccion se filtra la mezcla y se le
agregan 15 ml de metanol y se almacena en el refrigerador toda la noche para lograr
la precipitacion del compuesto. Los cuatro compuestos presentan una buena
solubilidad en los disolventes organicos comunes, exceptuando MeOH, EtOH y
n-Hex, los compuestos fueron caracterizados unicamente por RMN y EM-APCI, en
la que los picos base se encontraban en m/z= 263, correspondiente a [PPhs+H]".
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[Cul(PPh3)(Lig1)]

Polvo blanco amarillento, rendimiento 68%. susceptibilidad magnética, Yfmol:-0.015,
EM-APCI m/z: 647([M-1]*,11%); "H RMN (400 MHz, CDCI3) 6 7.44 — 7.34 (m, 5H),
7.34 —-7.26 (m, 2H), 7.23 - 7.16 (m, 4H), 7.12 - 7.10 (m, 1H), 3.09 — 2.99 (m, 1H),
2.54 —2.42 (m, 1H). 3'P RMN (162 MHz, CDCI3) & -8.84 (s, 1P), -18.87 (s,1P).

[Cul(PPh3)(Lig2)]

Polvo blanco amarillento, rendimiento 71%. susceptibilidad magnética, Ymol:-0.084,
EM-APCI m/z: 665([M-I]*, 5%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3) & 7.45 — 7.36 (m, 5H),
7.35-7.26 (m, 3H), 7.26 — 7.16 (m, 5H), 6.86 — 6.79 (m, 1H), 3.07 — 2.90 (m, 1H),
2.57 —2.37 (m, 1H).

[Cul(PPh3)(Lig3)]

Polvo blanco, rendimiento 80%. susceptibilidad magnética, Ymol: 0.024, EM-APCI
m/z: 720([M-11*, 7%); '"H RMN (400 MHz, CDCI3) 5 7.48 — 7.35 (m, 4H), 7.35 - 7.28
(m, 2H), 7.24 — 7.16 (m, 4H), 7.03 — 6.89 (m, 1H), 3.03 — 2.92 (m, 2H), 2.54 — 2.42
(m, 2H).

[Cul(PPhs)(Lig4)]

Polvo blanco, rendimiento 87%. susceptibilidad magnética, ymol: 0.062, EM-APCI
m/z: 783(IM-1]*, 4%); 'H RMN (400 MHz, CDCI3) d 7.57 (s, 1H), 7.54 (s, 2H),
7.45—-7.27 (m, 6H), 7.24 — 7.18 (m, 4H), 3.18 — 3.06 (m, 2H), 2.58 — 2.49 (m, 2H).

5.2.5.7 Serie [Cu(SR)(Lig1-4)]; SR= (CeHs)S y (CéF5)S
2 [Cul(Ligl-4)] + Ph(SR); "2 » 2 [Cu(SR)(Ligl-4)| + Pbly,

Los ocho compuestos [Cu(SR)(Lig1-4)] fueron sintetizados mediante el siguiente
método, la unica variacion entre cada reaccion es la cantidad de reactivos utilizados
dependiendo la reaccion a efectuar.

Se disuelven 0.02mmol del correspondiente tiolato de plomo en 10 ml de acetona,
en el caso del tiofenolato de plomo es preciso agregar 2 ml de piridina para fomentar
la solubilidad del tiofenolato de plomo; una vez disuelto el tiolato de plomo
correspondiente se agrega una disolucion que contiene 0.01mmol del
correspondiente [Cul(Lig1-4)] disuelto en 10 ml de acetonitrilo. Una vez agregado el
compuesto de cobre se nota la precipitaciéon de yoduro de plomo, la mezcla se
mantiene en agitacion durante aprox. 30 min. Pasado el tiempo de reaccion se filtra
y se reduce el volumen al minimo, hecho esto se vierten 15 ml de MeOH para
precipitar los compuestos. los compuestos obtenidos presentan una alta solubilidad
en acetona, acetonitrilo y cloroformo.
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[Cu(SCeHs)(Ligl)]

Polvo amarillo, rendimiento 56%; susceptibilidad magnética, %mol:-0.115, EM-APCI
m/z: 707 ([Cu(Lig1)2]*, 13%). '"H RMN (400 MHz, CDCI3) 5 7.29 - 7.17 (m, 6H), 7.17
—7.06 (m, 4H), 6.79 —6.68 (m, 2H), 6.68 — 6.52 (m, 3H), 2.79 (s, 2H), 2.05 (s, 2H).

[Cu(SCsHs)(Lig2)]

Polvo amarillo, rendimiento 61%; susceptibilidad magnética, Yfmol: 0.094, EM-APCI
m/z: 743 ([Cu(Lig2)2]*, 9%). '"H RMN (400 MHz, CDCI3) 8 7.31 - 7.19 (m, 7H), 7.18
—7.11 (m, 6H), 6.87 —6.78 (m, 2H), 6.78 — 6.70 (m, 1H), 6.64 — 6.54 (m, 2H), 2.82
(s, 2H), 2.21 (s, 2H).

[Cu(SCeHs)(Lig3)]

Polvo amarillo, rendimiento 68%; susceptibilidad magnética, Yfmol: 0.035, EM-APCI
m/z: 851 ([Cu(Lig3)2]*, 3%). '"H RMN (400 MHz, CDCI3) & 7.32 — 7.06 (m, 6H), 7.01
—6.89 (m, 4H), 6.78 — 6.69 (m, 1H), 6.61 (s, 1H), 2.66 (s, 2H), 2.03 (s, 2H).

[Cu(SCesHs)(Lig4)]

Polvo amarillo, rendimiento 83%; susceptibilidad magnética, Ymol: -0.049, EM-APCI
m/z: 979 ([Cu(Lig4)2]*, 3%). "H RMN (400 MHz, CDCI3) & 7.55 (s, 2H), 7.40 (s, 1H),
7.35-7.25 (m, 6H), 7.16 (m, 4H), 6.80 — 6.68 (m, 2H), 6.62 (s, 3H), 2.88 (s, 2H),
2.21 (s, 2H).

[Cu(SCsFs)(Ligl)]

Polvo blanco, rendimiento 88%; susceptibilidad magnética, Y{mol: -0.078, EM-APCI
m/z: 707 ([Cu(Lig1)2]*, 21%). "H RMN (400 MHz, CDCI3) 6 7.31 - 7.27 (m, 1H), 7.26
—-7.23(m, 1H), 7.22 - 7.11 (m, 5H), 2.99 — 2.86 (m, 1H), 2.29 — 2.20 (m, 1H).

[Cu(SCsFs)(Lig2)]

Polvo blanco, rendimiento 76%; susceptibilidad magnética, Yfmol: -0.112, EM-APCI
m/z: 743 ([Cu(Lig2)2]*, 17%). '"H RMN (400 MHz, CDCI3) 8 7.39 — 7.23 (m, 2H), 7.21
—7.10 (m, 4H), 7.00 — 6.88 (m, 1H), 2.96 — 2.81 (m, 1H), 2.33 - 2.13 (m, 1H).

[Cu(SCsFs)(Lig3)]

Polvo blanco, rendimiento 84%; susceptibilidad magnética, Yfmol: -0.039, EM-APCI
m/z: 851 ([Cu(Lig3)2]*, 7%). '"H RMN (400 MHz, CDCI3) 8 7.32 — 7.26 (m, 4H), 7.21
—7.10 (m, 6H), 7.08 — 6.95 (m, 1H), 3.00 — 2.77 (m, 2H), 2.29 — 2.05 (m, 2H).

[Cu(SCsFs)(Lig4)]

Polvo blanco, rendimiento 89%; susceptibilidad magnética, Y{mol: -0.029, EM-APCI
m/z: 979 ([Cu(Lig3)2]*, 11%). "H RMN (400 MHz, CDCI3) 6 7.64 (s, 1H), 7.31 - 7.26
(m, 1H), 7.23 - 7.13 (m, 4H), 3.11 - 2.93 (m, 2H), 2.33 — 2.20 (m, 2H)
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ANEXOS

6 ANEXOS

Anexo 1. Espectros de Emision de los compuestos [Cul(PPh3)(TET1-4)].

1 —[Cul(TET1)]+P(Ph),
S ——{Cul(TET2)]+P(Ph),
- ——{Cul(TET3)]+P(Ph),
pv | ——[Cul(TET4)]+P(Ph),
0.6 —
0.4 —
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‘_ v
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Anexo 2. Espectros de emision para la serie [Cul(PPhs)(Lig1-4)]

1.0 { [——cCul(Lig1)]+P(Ph),
——{Cul(Lig2)]+P(Ph),
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ANEXOS

Anexo 3 .metodologia de calculo conformacional del Lig1.

Los calculos fueron efectuados haciendo
uso del software Gaussian g09w con la
interfase Gauss view 05. Primero fue
realizada una optimizacion espacial sin
restriccion usando el método M062, la
base 6-31+G(d,p) para C y H en conjunto
con la base 6-311++G(2d,p) para P y S.
se empled el método de solvatacién por
default considerando como disolvente
cloroformo a 298.15K

Posteriormente se realizé un barrido del
angulo diedro entre P-C-C-S con 36
puntos.

Anexo 4. Diagrama de Orbitales moleculares (enlace o) para la entidad CulsL, la cual
es unasuposicion reduccionista del Cumulo CualsLs, el diagrama fue realizado a partir
del analisis de simetria local del del motivo CulsL, usando la simetria Cay.
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Anexo 4. Datos cristalograficos

[CuBr(TET1)]

ANEXOS

Tabla 1. Datos cristalograficos y de refinacion para el compuesto [CuBr(TET1)]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C14 H14 Br Cu S2
389.82

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/n
a=9.4630(8) A
b=7.9382(7) A

¢ =19.3214(16) A

o= 90°.
B=97.552(8)°.
v = 90°.

1438.8(2) A3

4

1.800 Mg/m3

4.563 mm-1

776

0.370 x 0.270 x 0.080 mm?3
3.439 t0 29.409°.
-12<=h<=13, -10<=k<=10, -23<=I<=25
8207

3438 [R(int) = 0.0363]

99.8 %

Analytical

0.678 and 0.297

Full-matrix least-squares on F2
3438/0/163

1.060

R1 =0.0315, wR2 = 0.0630
R1 =0.0425, wR2 = 0.0691
n/a

0.514 and -0.647 e.A-3
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[CUl(TET1)] . cristalizado de acetonitrilo

Tabla 2. Datos cristalograficos y de refinacion para el compuesto [Cul(TET1)] .

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

Cl4H14 Cul S2
436.81

130(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P 21/n
a=9.4557(8) A
b=7.9342(7) A
c=19.707(2) A
1465.6(2) A3

4

1.980 Mg/m3
3.860 mm-1

848

ANEXOS

o= 90°.

B=97.581(8)°.

v = 90°.

0.360 x 0.210 x 0.130 mm3

3.364 to 29.505°.

-11<=h<=13, -10<=k<=10, -24<=I<=27

8405

3488 [R(int) = 0.0340]

99.8 %
Analytical
0.636 and 0.374

Full-matrix least-squares on F2

3488/0/163
1.067

R1=0.0300, wR2 = 0.0518
R1 =0.0440, wR2 = 0.0585

n/a

0.731 and -0.566 e.A-3
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ANEXOS

[CUl(TET1)]. Cristalizado de Cloroformo

Tabla 3. Datos cristalograficos y de refinacion para el compuesto [Cul(TET1)]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C14 H14 Cu212 S2
627.25

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21/c
a=20.8010(6) A

b =10.0692(2) A
c=7.9628(2) A
1667.75(7) A3

4

2.498 Mg/m3

6.489 mm-1

1176

0.400 x 0.310 x 0.260 mm3
3.400 to 30.058°.

o= 90°.

v =90°.

-26<=h<=29, -14<=k<=14, -10<=I<=11

38609

4670 [R(int) = 0.0528]

99.8 %

Analytical

0.262 and 0.145
Full-matrix least-squares on F2
4670/0/ 181

1.320

R1=0.0297, wR2 = 0.0709
R1=0.0336, wR2 = 0.0727
n/a

0.987 and -1.316 e.A-3

B=90.453(2)°.
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[CUl(TET2)]

ANEXOS

Tabla 3. Datos cristalograficos y de refinacion para el compuesto [Cul(TET2)].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C28 H24 Cu4 F4 14 S4

1326.47

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21

a=14.5010(10) A o= 90°.

b =8.7478(5) A B=112.785(8)°.

c=15.5111(12) A ¥ =90°.
1814.1(2) A3

2

2.428 Mg/m3

5.988 mm-1

1240

0.500 x 0.180 x 0.040 mms3
3.385 to 29.540°.

-19<=h<=19, -11<=k<=12, -19<=1<=18
15854

8148 [R(int) = 0.0394]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8148/ 1/397

0.974

R1=0.0319, wR2 = 0.0461
R1=0.0431, wR2 = 0.0508
-0.035(16)

n/a

0.741 and -0.928 e.A-3
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[Cul(LIg2)]

ANEXOS

Tabla 4. Datos cristalograficos y de refinacion para el compuesto [Cul(Lig2)]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

shelx

C80H72 Cu8 F4 18 P4 54
2885.01

130(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P 4/n

a = 31.6252(10) A o= 90°.
b =31.6252(10) A B=90°.
c=9.1782(4) A v =90°.
9179.6(7) A3

4

2.088 Mg/m3

4.716 mm-1

5472

0.170 x 0.030 x 0.030 mm3
3.401 to 29.620°.

-43<=h<=41, -43<=k<=43, -11<=I<=12
100068

12121 [R(int) = 0.1202]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
12121 /0/ 457

1.035

R1=0.0574, wR2 = 0.1063
R1=0.1304, wR2 = 0.1348

n/a

Largest diff. peak and hole 1.777 and -1.694 e.A-3
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