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RESUMEN

Los sistemas supramoleculares basados en calixarenos representan una alternativa
como catalizadores, principalmente en procesos de polimerizacion, sobretodo los
calixarenos de 4 y 6 unidades, de los cuales se encuentra un gran numero de
trabajos reportados en la literatura, no asi con el calix[8]areno del cual solo hay
algunos trabajos sobre su uso como catalizador, con el centro metalico orientado
hacia el exterior de la cavidad.

Durante este trabajo se sintetizaron complejos de Ni(ll) con los ligantes basados en
calix[8]areno, L%, L*°Me, asi como el analogo molecular, Neo. El fragmento de
neocuproina con el que se funcionalizé el calix[8]areno permite llevar a cabo la
coordinaciéon endo del atomo de niquel, lo que significa que se encuentra confinado
dentro de la cavidad del calixareno permitiendo que funcione como un nanorreactor
al albergar dentro distintas moléculas que interactien con el centro metalico.

Se estudié la actividad catalitica de estos complejos hacia la reaccion de reduccién
de COgz, asi como la reaccion de acoplamiento C-N. Los complejos con los ligantes
calixareno mostraron una actividad marcadamente mayor que sus analogos
moleculares, mostrando la influencia positiva de la cavidad y su capacidad de
albergar sustratos, permitir su interaccién y posterior formacién de productos.
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1. INTRODUCCION Y
ANTECEDENTES
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1.1 INTRODUCCION

La preocupacion de los cientificos por lograr procesos quimicos que sean mas
amigables con el medio ambiente, asi como poder transformar los gases de efecto
invernadero en compuestos quimicos con valor agregado, ha conducido a la
bldsqueda de catalizadores que presenten una actividad catalitica 6ptima. Dentro de
estos intentos, la quimica supramolecular ha jugado un papel muy importante,
especificamente la quimica anfitrion-huésped. Moléculas que forman una cavidad
pueden hospedar en su interior diferentes moléculas permitiendo que estas
interaccionen entre si y puedan formar productos, en pocas palabras, funcionan
Ccomo hanorreactores.

Moléculas como ciclodextrinas, curcubiturilos y los propios calixarenos, han sido
ampliamente estudiados con el proposito de explorar sus propiedades estructurales
y cataliticas en una gran diversidad de procesos’?3. De estos tres, los calixarenos
son los que se ha explorado menos su naturaleza, siendo usados principalmente
para catalizar reacciones de polimerizacibn y como estabilizadores de
nanoparticulas. Muchas enzimas y catalizadores presentan al menos un centro
metélico que es el responsable de la actividad catalitica de estos compuestos. En
cuanto a los calixarenos, la funcionalizacion de estas moléculas es un tdpico
importante que permite incrementar la variedad de procesos en los que pueden
participar. En la literatura se encuentran reportados estudios con metales como
paladio*®, platino®, cobre®, zinc” y niquel® coordinados a calixarenos funcionalizados
con distintos grupos. En nuestro grupo de investigacion se ha trabajado con
calix[8]areno funcionalizado con un grupo fenantrolina y coordinado hacia cobre
actuando como catalizador en reacciones de acoplamiento C—N, observandose
mejor actividad comparada con su analogo molecular y, debido a la cavidad la cual
aisla a los sustratos del medio. El proceso arroja rutas de reaccion y selectividad
distintos a los esperados para la tendencia cuando se llevan a cabo los mismos

procesos sin la presencia de un contenedor molecular.
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1.1.1 NIQUEL

El niquel es un metal que se encuentra en pequefias cantidades en la corteza
terrestre, principalmente en minerales y en restos de meteoritos. Ha sido usado
desde el siglo IV a.C., sin embargo, fue descubierto como elemento hasta el afio
1751 por el quimico sueco Baron Axel Frederick Cronstedt al intentar obtener cobre
de un mineral que, previamente, habia sido descubierto en minas de Alemania y
que habian nombrado como kupfernickel (actualmente se le conoce como
niquelina); al no poder obtener cobre de este mineral, si no un metal duro, brillante
y blanquecino, Cronstedt decide nombrarlo “niquel”. Al inicio los cientificos de la
época no aceptaban que se tratase de un nuevo elemento, hasta que, en 1775,
Torbern Bergman lo demostr6 al obtener de la niquelina una muestra
suficientemente pura del metal. La actividad catalitica del nigquel ha sido
ampliamente estudiada desde el siglo XIX. Paul Sabatier, quimico francés ganador
del Premio Nobel de Quimica en 1912, realiz6 en 1922 un estudio detallado de la
actividad catalitica de este metal, mencionando que su actividad es comparable a
un “caballo enérgico” debido a la dificultad de controlarlo y de que realice un trabajo
confiable®. Sus trabajos fueron la base para entender a este metal y permitieron el
desarrollo de nuevos sistemas cataliticos basados en niquel. En presencia de
nucledfilos, como compuestos organometélicos, podemos encontrar muchos
estudios reportados en la literatura donde se ha utilizado al niquel como catalizador,
por ejemplo: la reaccidon de Kumada-Corriu?, la primera reaccién de acoplamiento
cruzado que fue reportada; asi mismo las reacciones de Susuki-Miyaura'?, Negishi*?
y Hiyama?3,

El grupo de Ananikov!* reporté en 2015 un estudio sobre las propiedades del niquel
como catalizador frente a los otros metales del grupo 10, como son paladio y platino,
para poder explicar la gran actividad catalitica del niquel para las reacciones de
acoplamiento cruzado previamente mencionadas. Ya que involucra la formacion y
ruptura de un enlace M—C, comparan las energias de disociacion del propio enlace
C—C (87.34 kcal/mal) con los respectivos enlaces Ni—C (35-51 kcal/mol), Pd—C
(48-55 kcam/mol) y Pt—C (60-55 kcal/mol). Asi mismo, analizando las barreras de

activacion de los pasos fundamentales en el ciclo catalitico como lo son la adicidon
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oxidativa y la eliminacion reductiva para la formacion de nuevos enlaces C—C,
encontraron que, en el caso de niquel, hay una barrera de activacién menor, incluso
también en la formacién de enlaces C—O y C—N?°, Toda esta informacién nos
indica la tendencia del niquel para reaccionar y para liberar especies formadas
durante el ciclo catalitico explicando asi la gran actividad catalitica mencionada
anteriormente. Otra de las caracteristicas importantes de los sistemas de niquel en
general, es la accesibilidad hacia diversos estados de oxidacién Ni%Ni/Ni"/Ni"/Ni'V,
lo cual puede representar una ventaja en cuanto a que puede haber ciclos cataliticos
novedosos que pueden ser modulados mediante la seleccidn de diferentes ligantes.
Sin embargo, esta accesibilidad a los diferentes estados de oxidacion puede llevar
a tener una contribucion paramagnética del centro metalico, lo cual puede dificultar
Su caracterizacion por técnicas como resonancia magnética nuclear.

Dentro del campo de los sistemas biologicos, el papel que juega el niquel ha sido
ampliamente estudiado. Hasta la fecha se han encontrado ocho enzimas
importantes en los ciclos del carbono, nitrdgeno y oxigeno, las cuales contienen
niguel en su sitio activo'®, siendo la monéxido de carbono deshidrogenasa (CODH)
una de las mas representativas'’. Esta enzima presenta un sitio activo que consiste
en un cumulo de hierro/azufre, al cual se encuentra unido un atomo de niquel, el
cual a su vez es asistido por un atomo de hierro para atrapar COz2, obteniendo
intermediarios como el que se muestra en la Figura 1, llevando finalmente a la

sintesis de CO.
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Figura 1. Sitio activo de la enzima CODH; His = histidina, Cys = cisteina.

1.1.2 REDUCCION ELECTROCATALITICA DE CO:

Es de conocimiento general la problematica que atraviesa el planeta en la actualidad
debido al calentamiento global, potenciado por el aumento en las concentraciones
de gases de invernadero en la atmésfera producto de la contaminacién que los
humanos hemos generado a lo largo del tiempo. Sin embargo, este problema ha
recibido gran atencion por parte de la comunidad cientifica, la cual ha estudiado y
desarrollado diversos procesos para tratar de aminorar la concentracion de estos
gases.

A pesar de que el CO2z se encuentra naturalmente en la atmdsfera, su concentracion
ha aumentado considerablemente, en los ultimos afios, debido a las acciones
humanas. La concentracion de CO:2 reportada para el afio 2019 fue de 409.8 ppm,
un récord histérico comparado con las concentraciones de afos anteriores. La tasa
anual de aumento del dioxido de carbono atmosférico durante los ultimos 60 afos
es, aproximadamente, 100 veces mas rapida que los aumentos anteriores, incluso
mas rapida como la que ocurrio al final de la dltima glaciacion hace 11.000-17.000
afos. El desafio de la reduccion de CO: radica en la propia naturaleza de la
molécula, la cual es muy estable. Presenta una alta energia de disociacion de

enlace, aproximadamente 532 kJ/mol, por lo que es dificil poder activar esta
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molécula. Sin embargo, como se mencion6 en el punto anterior, la naturaleza lo
realiza mediante la enzima monoxido carbono deshidrogenasa, la cual contiene
niquel en su sitio activo. En el laboratorio, los quimicos han desarrollado una amplia
variedad de complejos de niquel con diferentes tipos de ligantes, sobre todo
nitrogenados, los cuales los han probado como catalizadores para la transformacion
de CO2y asi obtener compuestos con valor agregado, como CO, MeOH, &cido
férmico e, incluso, CHa.

La reduccién electroquimica de CO: puede producir diversos compuestos
dependiendo del numero de electrones y protones, que sean administrados al
sistema. En la Tabla 1 se muestran algunos de los productos mas importantes que
se pueden obtener, los electrones y protones requeridos para cada caso, asi como

los potenciales, referenciados vs ENH, a los cuales ocurren estos procesos*®.

Tabla 1. Productos de la reduccién de CO2 y sus potenciales.

REDUCCION DE CO;
H* e Producto(s) | Potencial vs ENH
2H* 2e CO + H,0 -0.53V
2H* 2e HCOOH -0.61V
4H* 4e- | HCOH + H,0 -0.48 V
6H* 8e~ | CHs0H + H,0 -0.38V
8H* 8e CH4 + 2H,0 -0.24V

Los procesos que requieren menos protones y electrones es la formacion de
monoxido de carbono y acido férmico, aunque este Ultimo requiere de un mayor
potencial. Por otro lado, la formacién de metano, a pesar de ocurrir a un potencial
menos negativo, requiere de 8 protones y 8 electrones, haciendo que sea mas dificil
de ocurrir.

La electroquimica es aquella area de la quimica que trata sobre la relacion entre la
energia eléctrica y sistemas quimicos. Representa un area de gran importancia
debido a sus alcances, permitiéndonos realizar una gran variedad de procesos

como el almacenamiento de energia, lo cual puede contribuir a disminuir las
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emisiones de CO:2 al ambiente; la electrosintesis en quimica organica que nos
permite llevar a cabo la obtencién de compuestos en una celda electroquimica y la
electroguimica analitica para estudiar analitos en disolucion®®.

Los principios tedricos de la electroquimica se basan en la maxima de que, si algo
se oxida, algo se tiene que reducir, garantizando asi la neutralidad del sistema,
conociéndose individualmente a cada uno de estos procesos como
“semirreacciones”, las cuales pueden llevarse a cabo en disolucion o en estado
solido. Enfocandonos en el primero, se necesita de una celda electroquimica, las
cuales estan compuestas de electrodos que, a su vez, estan hechos de materiales
conductores de electricidad. Estos electrodos son sumergidos en una disolucion
compuesta de un electrolito soporte como NBu4PFs, y el compuesto de interés. Es
en la interfase entre la disolucion de electrolito y la superficie de los electrodos
donde se van a llevar a cabo las semirreacciones. Esta configuracion de dos
electrodos, que es la mas comudn, nos permite tener dos tipos de celda
electroquimica:

e Celda voltaica: En esta celda se genera una energia eléctrica producto de la
transformacién de la energia quimica almacenada en los analitos. Esta
energia eléctrica puede ser almacenada, siendo este el principio de las
baterias.

e Celda electrolitica: Se le suministra corriente eléctrica al sistema para
producir el proceso redox. Util para transformar quimicamente las especies.

Ahora bien, dentro de la electroquimica podemos encontrar diferentes técnicas
como lo son la coulometria, potenciometria y la voltamperometria. Podemos definir
a grandes rasgos cada una de ellas:

e Coulometria: En esta técnica se mide la carga total, expresada en culombios,
gue es consumida durante la conversion de un analito. Fue muy utilizada en
el siglo XX y al dia de hoy su principal aplicacién es para la determinacion de
agua mediante el método Karl Fischer.

e Potenciometria: Se basa en la medida de la diferencia de potencial entre un
electrodo indicador, el cual cuenta con una membrana selectiva de iones, y

un electrodo de referencia, ambos electrodos se sumergen en una solucion
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y conectados a un voltimetro. El ejemplo mas representativo es el medidor
de pH, donde el electrodo indicador mide la concentracion de iones H*.

Voltamperometria: Se aplica un potencial dependiente del tiempo a una celda
electroquimica y se mide la corriente que se genera. Proporcionando
informacion sobre, por ejemplo, los procesos de oxido-reduccion de una
muestra. Aqui encontramos la voltamperometria ciclica donde la corriente se
mide haciendo un barrido, de positivo a negativo y de negativo a positivo,
entre los limites elegidos de potencial. Representa una herramienta muy

importante en el campo de la catélisis.

La voltamperometria ciclica utiliza una configuracion de celda de tres electrodos:

Electrodo de trabajo: Es donde se lleva a cabo el proceso a estudiar. A través
de este electrodo se aplica el potencial deseado, dependiendo de ello puede
actuar como anodo o catodo. Se pueden encontrar elaborados de oro, plata,
platino, carbon vitreo o gota de mercurio.

Electrodo de referencia: Tiene un potencial bien definido y se utiliza como
punto de referencia para medir el potencial de otros electrodos. Existen
diferentes electrodos como el electrodo de calomelanos (SCE), electrodo
estandar de hidrogeno (SHE) y el electrodo de Ag/AgCI.

Contraelectrodo: Alambre de platino. El propésito de este electrodo es cerrar

el circuito y permitir que fluya la carga.

Las graficas obtenidas en esta técnica se denominan voltamperogramas y muestran

el potencial aplicado (E), en el eje X, contra la corriente (i) que se produce, en el eje

Y. La Figura 2 muestra una representacion de un voltamperograma donde la flecha

indica el sentido en el que fue medido, en este caso, de acuerdo a la convencién de

la IUPAC, es en sentido catodico. Esto quiere decir que en la parte de abajo

aparecen las reducciones, mientras que, al regreso de la medicion, en la parte de

arriba se observan los procesos de oxidacion. Si el pico anddico (Epa) y el pico

catddico (Epc) tienen una separacion de alrededor 59 mV, se dice que es un proceso

reversible, lo que indica que el compuesto de interés es estable hacia la reduccion

y puede ser reoxidado a la vuelta de la medicion.
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Un parametro muy importante que se puede sacar de estos voltamperogramas es
el potencial de media onda (Eui2), el cual es caracteristico para cada especie y
dependiente del electrolito soporte en el que se lleve a cabo el experimento. Se
obtiene tomando varias mediciones a diferentes velocidades de barrido, de cada
uno de los voltamperogramas obtenidos se toma el valor medio entre el pico anddico
(Epa) y el pico catodico (Epc), como se muestra en la Figura 2. Posteriormente se

promedian estos valores para obtener un solo valor de E12 general®®21,

Eyp

Corriente (A)

Potencial (V)

Figura 2. Representacion de un proceso redox reversible y la determinacion del

potencial de media onda E1,2!4.

1.1.3 QUIMICA SUPRAMOLECULAR

La quimica supramolecular es aquella que se enfoca en los sistemas quimicos
construidos a partir del ensamble de componentes moleculares a través de

interacciones débiles, es decir, no covalentes. Este tipo de interacciones son de

20



naturaleza electroestética y las mas representativas que encontramos son el enlace
de hidrégeno, las interacciones i6nicas y las fuerzas de Van Der Waals??.

El enlace de hidrégeno ocurre cuando un atomo de hidrégeno que se encuentra
unido a un atomo mas electronegativo, denominado “atomo donador de enlace de
hidrégeno” (D), forma una interaccion débil con otro atomo electronegativo que
presente un par de electrones libre, denominado “atomo aceptor de enlace de
hidrogeno” (A) como se observa en la Figura 3a. Estos atomos electronegativos por
lo regular, son oxigeno, nitrdgeno o flior. El ejemplo clasico de este enlace esta
presente en las moléculas de agua, donde los atomos de hidrégeno que estan
unidos covalentemente a un atomo de oxigeno, el cual es mas electronegativo,
forman enlaces de hidrégeno con los atomos de oxigeno de otras moléculas de
agua vecinas. Este enlace es el causante del aumento de volumen del agua al
congelarse, asi de que presente menos densidad que en su estado liquido, esto
debido a la coordinacion mediante 4 enlaces de hidrégeno de cada molécula de
agua, generando una estructura cristalina hexagonal, la cual presenta mas espacio
entre las moléculas de agua que el que existe en el estado liquido provocando los
efectos antes mencionados?3.

Cuando dos atomos presentan una diferencia de electronegatividad alta, los
electrones se encuentran alrededor del atomo mas electronegativo, conociéndose
como una interaccion iénica. El ejemplo mas representativo es NaCl, donde el
atomo de cloro se “lleva” el electron del sodio quedando con una carga negativa,
mientras que el sodio presenta una carga positiva (Figura 3b).

Por otro lado, las fuerzas de Van Der Waals resultan de las fluctuaciones aleatorias
en la distribucién de los electrones en los atomos, por lo que se genera un dipolo
eléctrico. Estas interacciones son las responsables de que moléculas no polares,
gue no pueden formar enlaces de hidrogeno ni interacciones idnicas presenten
cohesién entre ellas. En el caso de moléculas polares también existen las fuerzas
de Van Der Waals, sin embargo, su influencia es insignificante en comparacion con
la influencia que presentan los enlaces de hidrogeno o las interacciones
electroestaticas. Ya que los atomos se repelen entre si si estan demasiado cerca,

para que se considere que las moléculas presentan una interaccion de Van Der
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Waals debe haber un equilibrio entre las fuerzas de atraccién y de repulsion,
definido por el llamado radio de Van Der Waals que representa una medida de la
nube electronica que rodea el atomo. En la Figura 3c se muestra la representacion
de la interaccion de Van Der Waals para la molécula diatémica, indicando el radio
de Van Der Waals?*.

@ O
D—H------- A Na Cl o o LI .

Figura 3. Representaciones de a) enlace de hidrogeno, b) enlace idnico, c)

interaccion de Van Der Waals.

A nivel bioldgico, estas interacciones juegan un papel muy importante. Por ejemplo,
la molécula de ADN debe su estructura de doble hélice gracias a los enlaces de
hidrogeno presentes en su estructura entre sus pares de bases. Otro aspecto a
destacar de estas interacciones es que permiten a moléculas més grandes atrapar
a moléculas mas chicas en su interior, esta unién puede ser especifica y reversible
siendo esto la base de los procesos dinamicos en la quimica anfitrion-huésped.
Por supuesto que también encontramos este proceso en la naturaleza. Las enzimas,
biomoléculas que actian como catalizadores, son probablemente el mejor ejemplo
de ello. A través del reconocimiento molecular, estas especies son capaces de
distinguir una sola molécula entre miles en su sitio activo, generando el complejo
enzima-sustrato. Esta excepcional selectividad esté influenciada, entre otras cosas,
por el ambiente quimico que rodea al sitio activo?>26.

En el sitio activo, el sustrato es convertido en productos, los cuales son liberados
permitiendo al sitio activo interactuar con otra molécula de sustrato. Esta alta
selectividad ha sido el principal objetivo para muchos grupos de investigacion que
buscan desarrollar catalizadores que se asemejen lo mas posible a estos
catalizadores naturales tan efectivos. A lo largo de los afos, se han desarrollado
una serie de compuestos que puedan emular el comportamiento de las enzimas,

asi como sus caracteristicas estructurales. Los esfuerzos han llevado a moléculas
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gue presentan una cavidad, en la cual pueden alojar moléculas mas pequefias
generando lo que se conoce como el complejo anfitrion-huésped, analogo al
complejo enzima-sustrato. Ya que algunas enzimas presentan centros metalicos en
sus sitios activos, los esfuerzos se han orientado en la obtencion de complejos
metélicos utilizando estas moléculas anfitrionas como ligantes, generando lo que se

conoce como “nanorreactores”. (Figura 4).

® A

Figura 4. Representacion de la interaccion de los sustratos dentro de un

nanorreactor.

Las moléculas que han sido estudiadas en mayor proporcidén como nanorreactores
son las ciclodextrina®, curcubiturilos? y los calixarenos?, las estructuras de los dos
primeros se muestran en la Figura 5. Las ciclodextrinas son oligosacaridos ciclicos
compuestos por unidades de glucopiranosa unidas mediante enlaces a-(1,4). Se
distinguen tres principales tipos de ciclodextrinas, designadas por las letras griegas
a, B, y y que corresponden a los ciclos de 6, 7 y 8 unidades de glucopiranosa y
representan la familia de moléculas mas estudiadas para su aplicacion en distintos
procesos?’. Los curcubiturilos, moléculas sintetizadas pocos afios después del
aislamiento de la primera ciclodextrina, estan conformados por unidades de
glicolurilos unidos mediante puentes metileno. Siendo los principales
representantes de esta familia de macrociclos los de 5, 6 y 7 unidades de
glicolurilos. Entre sus aplicaciones mas importantes esta como transportadores de

farmacos?s.
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Figura 5. Estructuras de a) ciclodextrinas y b) cucurbiturilos.

Modular el ambiente quimico alrededor de la cavidad de estas moléculas puede
favorecer las interacciones entre las moléculas huésped y la molécula anfitriona,
llevando al mejoramiento de la actividad catalitica. Se pretende que los reactivos
entren en la cavidad, reaccionen, y den lugar a los productos para después ser
liberados, dejando libre la cavidad para que el proceso se repita. Asi, se aprovecha
el espacio confinado que proporcionan estas moléculas para favorecer la
interaccion de los sustratos y estabilizar intermediarios, llevando a caminos de
reaccion distintos a aquellos observados para los catalizadores anélogos

moleculares que no cuentan con una cavidad.

1.1.4 CALIXARENOS

Este trabajo se enfoca en los calixarenos, moléculas ciclicas producto de la reaccion
de condensacion entre fenoles para-sustituidos y formaldehido. Se pueden obtener
calixarenos de diferentes tamafios, indicando el nimero de unidades fendlicas entre
corchetes en medio de la palabra “calixareno”. De esta manera, podemos tener
calix[4]areno, calix[5]areno, calix[6]areno, calix[8]areno y algunos otros calixarenos

de mayor tamafo. Los mas comunes, es decir, de los que mas estudios se han
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realizado son los calixarenos de 4, 6 y 8 unidades fendlicas, mostrados en la Figura
6.

Calix[4]areno Calix[6]areno Calix[8]areno

Figura 6. Representaciones de los principales p-ter-butilcalixarenos.

El nombre de estas moléculas se compone de la palabra “calix” debido a la
conformaciéon que presenta el miembro mas pequefio de esta familia, es decir, el
calix[4]areno, la cual se asemeja a la de un céliz o una copa, como se muestra en
la Figura 7; la palabra “areno” en el nombre de estas moléculas indica los anillos

aromaticos que las componen?°.

Figura 7. La estructura de los calix[4]areno se asemeja a la de una copa.

Los grupos OH interaccionan entre si mediante enlaces de hidrégeno de manera

intraanular, mientras que los grupos hidrofébicos se direccionan de manera
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extraanular. Fue en 1955 que Cornforth®® y colaboradores asignaron las cuatro
conformaciones que el calix[4]areno puede presentar, y algunos afios después
Gutsche les asign6 el nombre que llevan hasta ahora. En la Figura 8 se ilustra la
representacion de estas conformaciones, donde la denominada de “cono” presenta
cuatro enlaces de hidrégeno que le confieren mayor estabilidad frente a las demas

configuraciones.

B

| 1
OH OH oH HO

Cono Cono Parcial 1,3-alternada 1,2-alternada

Figura 8. Representaciones de las conformaciones del p-terbutilcalix[4]areno.

Sin embargo, conforme se avanza en el nUmero de unidades fendlicas, y por lo tanto
en el tamafio de la cavidad, el nimero de conformaciones también aumenta debido
al incremento en la movilidad de la molécula, asi, de cuatro conformaciones para el
calix[4]areno, pasamos a 16 conformaciones para el calix[8]areno.

Tridimensionalmente se pueden distinguir un anillo inferior y un anillo superior
(Figura 9), los cuales pueden ser funcionalizados con una amplia gama de grupos
dependiendo del proceso en el que se quieran emplear, asi mismo, esta

funcionalizacién permite que el calixareno mantenga una conformacion especifica.
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Figura 9. Anillos superior e inferior en la estructura de los calixarenos.

Esta posibilidad de funcionalizar ambos anillos con diferentes grupos ha
proporcionado a los calixarenos de una destacable versatilidad y, como se
mencionaba en el inciso anterior, los ha colocado cada vez mas como protagonistas
de mudltiples trabajos actuando como ligantes supramoleculares coordinantes hacia
diferentes centros metalicos, tratando de explotar su potencial como catalizadores.
En la siguiente seccidén se abundara sobre los trabajos reportados en la literatura
basados en complejos metalicos de calixarenos aplicados como catalizadores para

diferentes reacciones.

1.2 ANTECEDENTES

Una busqueda en Scifinder sobre el nimero de trabajos publicados para los
calix[n]Jarenos mas comunes (n = 4, 6, 8) arroja una gran diferencia entre la cantidad
de articulos publicados que tratan sobre calix[4]areno, la cual triplica la cantidad de
articulos del calix[6]areno y calix[8]areno juntos. Entre estos ultimos, el calix[6]areno
tiene un numero de articulos ligeramente mayor respecto a los articulos del

calix[8]areno.

1.2.1 CALIXARENOS COMO CAVITANDOS
La obtencién de catalizadores metalicos con actividad y selectividad altas con
ligantes supramoleculares, también llamados “cavitandos”, esta condicionada en

gran medida por la naturaleza de dicha cavidad. Dependiendo del tamafo y el
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ambiente quimico que proporcione, puede favorecer que el centro metalico presente
modos y geometrias de coordinacion que en otros ambientes serian inusuales,
inherentemente se determinara el tamafo y naturaleza de las especies adicionales
que podran entrar en el cavitando y unirse al centro metalico.

En esa busqueda constante de nuevos compuestos que puedan cumplir con las
caracteristicas que se necesitan para participar en la quimica de anfitrion-huésped,
los calixarenos han sido de gran interés, y una gran cantidad de estudios de estas
moléculas se encuentran reportados en la literatura. A pesar de que los primeros
experimentos para su sintesis se remontan a finales de los 1800°s, no fue hasta la
década de 1970 que David C. Gutsche comenzo a sentar las bases, determinando
la estructura y asignandoles nombre a estos compuestos3!. En trabajos reportados
a inicios de los afios 80, Gutsche hizo mencién sobre la capacidad para formar
complejos de inclusion de la serie de p-ter-butilcalix[n]areno (donde n =4, 5, 6, 7,
8). El p-ter-butilcalix[4]areno forma complejos con moléculas como cloroformo??,
benceno?3, tolueno3*; p-ter-butilcalix[6]areno forma complejos con cloroformo vy
metanol®®, mientras que el p-ter-butilcalix[8]areno forma complejo con el
cloroformo®3. Vale la pena remarcar la capacidad de retencién en estos complejos
de inclusién que reporta Gutsche, la cual varia dependiendo del tamafio de la
cavidad, por ejemplo, el calixareno de 8 unidades pierde una molécula de
cloroformo, proveniente del disolvente, después de algunos minutos a temperatura
ambiente; mientras que los calixarenos de 4 y 6 unidades pierden sus moléculas de
disolvente después de varias horas a alto vacio y altas temperaturas®®. Al poco
tiempo de reportar estos trabajos, otros grupos de investigacion se dieron a la tarea
de explorar la naturaleza de los calixarenos e incluso ampliando la familia de estas
moléculas variando el sustituyente en posicién para de los anillos aroméaticos. A
finales de los aflos 80 se reportaron trabajos con calixarenos para-sustituidos, tanto
con grupos tertbutilos como con grupos sulfonatos, para atrapar cationes metalicos.
El grupo de Shinkai®® report6 en 1987 el uso de calix[6]areno para-sulfonado con el
objetivo de atrapar UO2?*, encontrando que la constante de estabilidad para este
complejo es significativamente mayor en comparacion con las de otros cationes

metalicos como Ni%*, Zn?* y Cu?*, hecho que lo atribuye al esqueleto del calixareno.
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Este se adapta a la geometria hexacoordinada para atrapar al fragmento UO?%*,
mientras que no se adapta para la geometria cuadrada o tetraédrica que requieren
los otros cationes. Por otro lado, en 1989 el grupo de Schwing®’ reporté el uso de
p-terbutilcalixareno de 4 y 6 unidades para atrapar Ag* y TI*, y determinaron sus
constantes de estabilidad, encontrando nuevamente que son altas en comparacion

a otros cavitandos tales como los éteres corona.

1.2.2 CALIXARENOS FUNCIONALIZADOS Y SUS COMPLEJOS
METALICOS

En estos primeros trabajos se emplearon calixarenos sin funcionalizar el anillo
inferior, es decir, contaban con todos sus grupos OH. No pasé mucho tiempo para
qgue los quimicos centraran su atencion en la funcionalizacion del anillo endo,
sobretodo llevando a cabo una funcionalizacibn completa, es decir todos los
hidrogenos del grupo OH siendo reemplazados, en este caso, por derivados
carboxilicos como acetatos. Esta funcionalizacién del anillo endo para formar ya sea
el éster o éter correspondientes se hace con relativa facilidad, incluso de una
manera regioselectiva. Uno de los primeros reportes de funcionalizacidon
regioselectiva que se report6 fue la obtencion del tribenzoato del calix[4]arenos?; al
tratarlo con bromuro de alilo, se funcionaliza el grupo OH remante, el cual seguido
de un tratamiento con una disolucion etandlica de NaOH desplaza a los grupos

benzoatos y produce el correspondiente monoéter del calix[4]areno (Figura 10).

R= CsH5C02

Figura 10. Primer ejemplo reportado sobre funcionalizacién regioselectiva de un

calix[4]areno.
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Ainicios de los afios 90, el grupo de Reinhoudt® reporté monoalquilaciones directas
de calix[4]arenos usando un equivalente de K2CO3 o CsF como bases y exceso de
alquilante, obteniendo rendimientos de moderados a buenos. Al utilizar dos
equivalentes de K2COs como base para desprotonar los grupos OH, se logré
obtener los compuestos difuncionalizados en las posiciones 1,3. Dicha
regioselectividad se puede explicar gracias a la presencia de los enlaces de
hidrogeno, después de la primera funcionalizacion, el grupo OH que sera
desprotonado es el que se encuentra en posicion opuesta al primer OH
funcionalizado, esto ya que la especie anionica formada se encuentra estabilizada

por los dos grupos OH restantes, como se observa en la Figura 11.

Figura 11. Intermediario de la funcionalizacion 1,3 del calix[4]areno.

Posteriormente se ampli6 la cantidad de ligantes para la funcionalizacion del anillo
inferior, lo que llevo a ligantes mas complejos, mas grandes y, sobre todo, que
permitieron la coordinacion de distintos centros metalicos. La importancia de contar
con uno o varios centros metéalicos radica en que los esfuerzos de los quimicos se
centran en el objetivo de poder emular la actividad biolégica de las enzimas, la cual
depende en gran medida de la naturaleza del metal. De hecho, se ha llegado a
calcular que un tercio de todas las enzimas que se conocen requieren de la
presencia de los metales, de ahi que se conocen como metaloenzimas?.

Cabe mencionar que el calixareno en si mismo puede actuar como un ligante
multidentado con sus respectivos atomos de oxigeno provenientes de los fenoles,
ademas que los anillos aroméaticos pueden funcionar como ligantes pi. El primer
ejemplo de un calixareno coordinado a un metal de transicion fue reportado por

Pedersen y colaboradores, quienes obtuvieron una especie bimetalica de titanio con
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un calix[8]areno, donde cada atomo de titanio mantiene un ligante isopropéxido
unida a ellos en una orientacion endo, es decir, dentro de la cavidad*l, como se

muestra en la Figura 12.

Figura 12. Primer ejemplo reportado de un calixareno coordinado hacia un metal
de transicion.
Varios ejemplos de este tipo se reportaron en consecuencia, tanto para
calix[8]arenos como para calix[4]arenos. Floriani reporté una serie de complejos de
calix[4]arenos con diferentes metales de transiciéon como Ti*?, W*3, y Mo**. Dichos
complejos presentan ademas fragmentos organicos como benzonitrilo y acetato, asi
como agua, coordinadas a los centros metalicos con orientacién endo, es decir

orientadas dentro de la cavidad del calixareno (Figura 13).

Cl

R= C6H5CN, OAc

Figura 13. Complejos de calix[4]arenos con Ti, W y Mo.
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Loeb y colaboradores fueron los primeros en reportar un complejo donde la posicion
del metal permite contener otra molécula dentro de la cavidad, pero a diferencia de
los ejemplos anteriores, lo obtuvieron funcionalizando el calixareno a través del
anillo superior con ligantes sulfurados. Estos compuestos permitieron contener
dentro de la cavidad desde un cloruro hasta moléculas organicas como acetonitrilo

y piridina (Figura 14)%°,

®
O\T/ _F;f'_ \l,,o
HN HN

WL

1
OPrOPr oOpr OPr

X= CIl, MeCN, piridina

Figura 14. Complejo de Pd con ligante funcionalizado de calix[4]areno, con el
metal orientado hacia la cavidad.

1.2.3 CALIXARENOS COMO NANORREACTORES

Con el objetivo de acercarse a la actividad de las metaloenzimas, Reinaud informé
una serie de elementos que se deben considerar para desarrollar sistemas
biomiméticos. En su caso trataban de emular la actividad de enzimas
mononucleares de cobre, por lo que requerian sistemas que les permitieran tener el
cobre en estado de oxidacion 1+, la especie activa. Los tres elementos que propone

para disefiar un buen modelo biomimético son:

¢ Un ligante polidentado que permita coordinar el centro metalico, que ademas
reproduzca la geometria y las propiedades quimicas del sitio activo de las

enzimas.
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e Que se proporcione un ambiente adecuado para evitar la formacion de
especies binucleares.
e Un sitio vacante que permita la coordinacion y el intercambio de un ligante

externo.

Basado en estos elementos, reportaron la obtenciéon de complejos de cobre usando
calix[6]arenos trifuncionalizados en el anillo inferior con grupos nitrogenados como
piridinas (Figura 15a) o imidazoles (Figura 15b). Por la naturaleza de estos ligantes,
pueden contener el atomo de cobre dentro de la cavidad del calixareno y conservar
un sitio vacante de coordinacion para una molécula externa. EI complejo en su
estado de oxidacion 2+ es capaz de aceptar moléculas como nitrilos, amidas,
alcoholes y agua, mientras que el complejo en estado de oxidacion 1+ no reacciona
con moléculas donadoras de oxigeno, incluyendo el oxigeno molecular, a pesar de
la oxidacion rapida que se esperaria en otras condiciones para el Cu(l).

El estudio del comportamiento electroquimico de estos complejos mediante
voltamperometria ciclica se realizd en una serie de disolventes, tanto coordinantes
como no coordinantes, encontrando que la naturaleza del disolvente es crucial para
poder obtener voltamperogramas adecuados, siendo los disolventes coordinantes
como acetonitrilo la mejor opcién. Esto se debe a que la presencia de una molécula
de acetonitrilo unida al cobre e inmersa dentro de la cavidad ayuda a mantener la
conformacién propia del calixareno que permite que ocurran rearreglos en su
geometria de coordinacion durante el proceso redox Cu(ll)/Cu(l). El proceso redox
es casi reversible, en comparacién con lo que ocurre con ligantes menos impedidos
estéricamente que permiten una movilidad mas amplia del sistema, donde solo se

observan sefiales de reduccion irreversibles?6.
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Figura 15. Calix[6]arenos funcionalizados con ligantes nitrogenados.

El mismo grupo de investigacion amplié el alcance de su trabajo trasladando el uso
de los calix[6]arenos funcionalizados con los fragmentos de imidazoles hacia la
coordinacion con otros metales como Co™ y Ni). Al igual que en el caso con cobre,
estos complejos fueron capaces de albergar moléculas organicas pequenias,
preferentemente acetonitrilo, unidas al centro metélico y a la vez encapsuladas en
el interior de la cavidad del calixareno. Confirmando que estos ligantes son lo
suficientemente flexibles para adaptarse a la geometria mas estable dependiendo
del centro metalico que se coordine. Sin embargo, los estudios de voltamperometria
ciclica del complejo de niguel presentan solo una sefial de reduccion irreversible ya
que el niguel en su estado de oxidacion 1+ no fue estable con esos ligantes. Por lo
que en el caso de Ni y Co estos ligantes derivados del calix[6]areno no fueron
capaces de estabilizarlos en un nimero de oxidacion diferente de 2+4.

Nuestro grupo tiene particular interés en estudiar el efecto que puede ejercer la
cavidad del calixareno sobre los procesos, encapsulando el centro metalico, en los
parrafos anteriores se mostraron ejemplos donde la naturaleza del calixareno y de
los grupos con los que fueron funcionalizados, ya sea en el anillo inferior o superior,
permitieron orientar la coordinacién de moléculas externas hacia el interior de la
cavidad. En este aspecto, se mantiene la tendencia en cuanto a articulos reportados

ya que, la mayoria de ejemplos que encontramos refieren al calix[4]areno y
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calix[6]areno siendo los complejos de Reinaud los mas representativos donde
encontramos el espacio adecuado para llevar acabo un intercambio de ligantes en
el interior de la cavidad y con actividad para la activacion de O2 emulando a las
monooxigenasas de Cu.

La cavidad mas grande que proporciona el calix[8]areno puede proveer de un
ambiente adecuado en el campo de la catalisis ya que, en comparacion con los
hexameros, podrian albergar en su interior mayor diversidad de sustratos,
favoreciendo su interaccion, ampliando asi el alcance de los calixarenos como
sistemas cataliticos. Los trabajos que se encuentran reportados en este sentido son
realmente pocos y se limitan a complejos donde la reactividad se lleva fuera de la
cavidad.

Dentro de los pocos ejemplos de complejos metélicos de calix[8]areno usados como
catalizadores, encontramos complejos con los elementos de los lantanidos. En
1994, el grupo de Chawla*® reporté por primera vez un complejo producto de la
reaccion entre p-terbutilcalix[8]areno con nitrato de amonio cérico para utilizarlo
como catalizador en la reaccion de hidroxilacion regioselectiva de sustratos
fendlicos. Mientras que en 2003, el grupo de Shen*® reporté el uso de complejos de
calix[8]areno con neodimio e itrio como catalizadores en la reaccion de apertura de

anillo del carbonato de 2,2-dimetiltrimetileno (DTC, Figura 16).

Carbonato de
2,2-dimetiltrimetileno

Figura 16. Complejo de Nd para la apertura de anillo del DTC.

Asi mismo, se han reportado complejos con metales del bloque d. Los grupos de
investigacion de Redshaw®® y Limberg®?, con algunos afios de diferencia, trabajaron

con complejos de vanadio y calix[8]arenos sin funcionalizar. En el caso de Redshaw,
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obtuvieron un complejo binuclear donde el calixareno adopté una conformacién
“retorcida”, orientando a los atomos de vanadio de tal manera que la polimerizacién
catalitica de etileno ocurre fuera de la cavidad. Afios mas tarde, reportaron
complejos con niobio y tantalio, los cuales fueron probados en la misma reaccion de
polimerizacién de etileno, encontrando incluso que presentaban una actividad
catalitica ligeramente mayor que sus analogos de vanadio®?. En el caso de Limberg,
obtuvieron igualmente un complejo binuclear de vanadio con una estructura similar
a la observada en el primer caso. En este trabajo el complejo fue probado como
catalizador hacia la reaccion de oxidacion de alcoholes obteniendo buenos
resultados.

Desde hace algunos afios nuestro grupo de investigacion ha incursionado en el
campo de los calixarenos. Se ha trabajado con calix[4]arenos funcionalizados con
grupos picolilo, los cuales al coordinarse hacia sales de cobre (I) como CuBr o Cul,
formaron especies dinucleares al reaccionar en una relaciéon 1:1, o en especies
tetranucleares al reaccionar en una relacion 1:2, como las que se observan en la
Figura 17. Estos complejos presentan la particularidad de que son fluorescentes,
emitiendo en el color rojo. Ademas de que los complejos yodados resultaron ser
mas estables que los complejos bromados, llegando a fluorescer varios dias

después de haber sido sintetizados®S.
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Figura 17. Complejos de Cu con ligantes de derivados de calix[4]areno.

A diferencia de los trabajos con calix[8]Jareno que se mencionan en los parrafos
anteriores, en nuestro laboratorio se ha trabajado funcionalizando el anillo inferior
de estos macrociclos con ligantes nitrogenados como piridina y 1,10-fenantrolina>*
(Figura 18). Esta funcionalizacion se ha logrado de manera regioselectiva en las
posiciones 1,5 del calixareno mediante el uso de cesio, el cual actia como plantilla
para mantener la conformacion del calixareno y permitir que reaccione en las
posiciones mencionadas. Para los ligantes basados en calix[8]areno
funcionalizados con fenantrolina, significaron los primeros ejemplos de compuestos
de este tipo donde la naturaleza del grupo nitrogenado permite la orientaciéon endo
del metal, proveyendo de las condiciones para que se puedan llevar a cabo
procesos cataliticos dentro de la cavidad.
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Figura 18. Ligantes de calix[8]areno 1,5 funcionalizados.

Con el ligante que contiene el grupo fenantrolina se obtuvieron los correspondientes
complejos de Cu(l) y se estudié su actividad catalitica hacia la reaccion de
acomplamiento C—S, encontrando que presenta mejor actividad comparado con
sus analogos moleculares®®. De aqui se concluyé que la cavidad aporta propiedades
interesantes a estos sistemas ya que se tiene el centro metdlico confinado y se evita
la formacion de especies diméricas que pueden desactivar al catalizador. Una de
las caracteristicas que se debe cuidar al trabajar con cobre en estado de oxidacién
del Cu(l), que presenta una alta susceptibilidad a la oxidacion. Sin embargo, al
tenerlo en un ambiente confinado, este se logra mantener en su bajo estado de
oxidacion por largos periodos de tiempo. En cuanto al proceso catalitico, estos
sistemas presentaron una mayor actividad con sustratos bromados, contrario a la
tendencia habitual de actividad superior para sustratos yodados, efecto que se
atribuye directamente a la influencia de la cavidad al imponer restricciones estéricas
gue afectan la selectividad de los sustratos.

Esta estrategia para llevar a cabo las reacciones catalizadas por metales de
transicion confinados en una cavidad supramolecular, convirtiendo al calix[8]areno
en un “nanorreactor”, merece continuar siendo explorado y ampliar su alcance hacia
otros metales que puedan catalizar otros procesos. Una opcion viable es el niquel,
el cual se sabe, presenta actividad catalitica hacia una gran variedad de procesos,
como la reduccién de CO2°65" obteniendo productos con valor agregado y
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reacciones de acoplamiento cruzado para la formacién de enlaces C—N®%85°, Sin
embargo, ejemplos especificos de sistemas que involucren ligantes derivados de
calix[8]areno coordinados hacia niquel son realmente escasos, limitandose a
trabajos relacionados a la extraccion de metales® o estudios estructurales®'. Es
importante mencionar que los trabajos citados respecto a la reduccién de CO:2 se
realizan con ligantes nitrogenados derivados de fenantrolina, sistema que nosotros
estudiamos con la diferencia de que se encuentra unido a un calixareno. Es por eso
que en este trabajo buscamos continuar con el estudio de estas especies
funcionalizadas regioselectivamente, formando sus respectivos complejos
metalicos de Ni y evaluar la actividad catalitica que estos puedan presentar, por lo

gue nos hemos planteado las siguientes hipotesis y objetivos.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVO
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2.1 HIPOTESIS

La estructura del p—‘butilcalix[8]areno combinado con los grupos donadores
nitrogenados como la neocuproina, provee de una cavidad capaz de albergar
sustratos organicos y permitir su interaccion, funcionando como un nanorreactor,
siendo a su vez una excelente plataforma para el desarrollo de catalizadores
supramoleculares de niquel con miras a la reduccion de CO:2 y acoplamientos C—
N, asi como para estabilizar especies activas e impartir restricciones estéricas que
podrian conducir a una reactividad diferente de la observada para un catalizador

libre.

2.2 OBJETIVO

Desarrollar sistemas supramoleculares a través de la coordinacion de los ligantes
derivados de p-‘butilcalix[8]areno (L*® y L1°Me) hacia niquel, establecer sus
condiciones de sintesis y evaluar su posible actividad catalitica en la reduccion de
CO2, asi como su actividad hacia acoplamientos C—N mediante métodos
electroquimicos y quimicos, respectivamente. Asi mismo, establecer la importancia
de la cavidad en el sistema supramolecular al compararlo con la actividad del

complejo metalico al encontrarse en un ambiente no confinado.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Todos los reactivos fueron de grado analitico, se utilizaron sin ninguna otra
purificacion y se adquirieron de la marca Sigma-Aldrich. Los disolventes fueron
secados mediante métodos estandar descritos en la literatura®?. Las reacciones de
acoplamiento se realizaron utilizando técnicas Schlenk estandar bajo atmosfera
inerte. Los puntos de fusién se tomaron en un equipo Electrothermal Mel-Temp y
son reportados sin correccion. Los espectros de infrarrojo ATR-IR se obtuvieron en
un espectrometro Frontier Perkin Elmer FT-IR en un intervalo de 4000 a 400 cm™,
Los espectros de 'H RMN se registraron con un espectréometro JEOL Eclipse 300y
tetrametilsilano como patrén interno. Los espectros de masas por Possitive-ion Fast
Atom Bombardment (FAB*) se midieron en un espectrometro JEOL JMS-SX-102A,
los espectros de masas por Direct Analyses in Real Time (DART) se adquirieron
con un espectrometro JEOL JMS-T100LC. La caracterizacion electroquimica de los
complejos y los estudios de electrorreduccion de CO: se llevaron a cabo utilizando
un potenciostato CH instruments 1200b con una celda de tres electrodos equipada
con un electrodo de trabajo de carbono vitreo de 3 mm de didmetro, alambre de
platino como contraelectrodo y electrodo de referencia Ag*/Ag con una disolucién
de bromuro de tetrabutilamonio (BusNBr). El electrolito soporte utilizado fue
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (BusaNPFes) 0.1 M en 5 mL de THF o 5 mL de
CH3CN:THF (95:5). Los potenciales medidos en el electrodo de trabajo se informan
con respecto al par ferrocenio/ferroceno (Fc*/Fc), agregando ferroceno a las
soluciones al final de cada experimento. El oxigeno se elimind burbujeando con

nitrégeno.

3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION

La sintesis del ligante comienza con la recristalizacion de N-Bromosuccinimida en

agua caliente. Una vez recristalizada, se utiliza en la bromacién de la neocuproina
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y obtener el precursor NeoBr. Posteriormente se lleva a cabo la reaccidon entre
NeoBr y p-terbutilcalix[8]areno, el cual se obtiene de acuerdo a lo reportado en la

literatura por Gutsche®. El Esquema 1 muestra la sintesis total del ligante L°.

1) NBS, CH;CN | 2) HPO(OE),

18 h, reflujo i-ProNEt
THF, 0 °C
24 h
1) 10CsF, THF
12h
. D\
=N N= 2)ta., 36h
3) HCI
Br Br
cs NeoBr LS

NaOH, xilenos } reflujo

OH

e Y
0 (o]

~

Esquema 1. Sintesis total de L°.

3.2.1 SINTESIS DEL PRECURSOR BROMADO, 2,9-BIS(BROMOMETIL)-
1,10-FENANTROLINA (NeoBr)

En un matraz Schlenk de 250 mL se disolvié neocuproina (1.00 g, 4.81 mmol) en
CHs3CN (100 mL), posteriormente se afiadi6 N-Bromosuccinimida (2.57 g, 14.44
mmol) y la mezcla se calenté a temperatura de reflujo por 18 horas bajo atmdésfera
inerte; pasado este tiempo se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y el
disolvente se evapor6 bajo presiéon reducida quedando un sélido de color café
oscuro. Este sélido fue lavado con dietiléter y filtrado para remover la succinimida.

Posteriormente se lavo con una disolucion saturada de NaHCOs (50 mL). El residuo
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fue disuelto en THF anhidro (50 mL) y se llevé a una temperatura de 0°C, en
seguida se afadio HPO(OEt)2 (1.20 mL, 9.62 mmol) y i-Prz2Net (1.60 mL, 9.62
mmol), se llevd a temperatura ambiente y se dejé en agitacion por 24 horas bajo
atmosfera de nitrdgeno. Después se evaporo el disolvente y el sélido resultante fue
pasado por columna cromatogréfica de silica gel usando CH2Cl> como eluyente.
Después de evaporar el disolvente y el solido resultante lavarse con hexano, se
obtuvo el producto puro NeoBr como un solido de color amarillo. Rendimiento de
35%. p.f. 110-115°C (dec). 'H RMN (CDCls, 300 MHz): & 8.26 (d, J = 8.34Hz, 2H,
Ar), 7.92 (d, J = 8.33Hz, 2H, Ar), 7.81 (s, 2H, Ar), 4.97 (s, 4H, CH2Br). DART m/z =
367 [NeoBr2HJ*.

3.2.2 SINTESIS DE 1,5-[2,9-BIS(METILEN)-1,10-FENANTROLINA]-p-
TERBUTILCALIX[8]JARENO (L15)

p-terbutilcalix[8]areno (1.00 g, 0.77 mmol) y CsF (1.17 g, 7.70 mmol) se colocaron
un matraz bola Schlenk de 250 mL y fueron secados por dos horas a una
temperatura de 120°C a presion reducida. Después se llevo a temperatura ambiente
y se afiadio THF anhidro mediante una canula, se llevé a 50°C y se dej6 en agitacion
durante toda la noche. Pasado ese tiempo, nuevamente se dejé enfriar a
temperatura ambiente y se afadi6 a la mezcla el 2,9-bis(bromometil)-1,10-
fenantrolina (350 mg, 0.02 mmol) y se dej6 en agitacion a temperatura ambiente por
36 horas. Después se evaporo el disolvente a presion reducida quedando un sélido
amarillo, el cual se disolvié en una mezcla 8:1 CHCIs/Tolueno, dejando que se
evapore lentamente para producir un sdlido blanco cristalino. Este sdlido se lavé
con 50 mL de HCI (0.1 M) y 30 mL de CH2Cl2 para remover el cesio de la cavidad.
Finalmente, el producto se lavd con una solucién de NaHCOs3 para neutralizar y se
obtuvo como un soélido blanco. Rendimiento 86% (800 mg); p.f. 245°C (dec). IR (KBr)
vmax (cm™): 3230 (OH), 1594 (Csp>—Csp?), 1480 (Csp>—N). 'H RMN (C2D2Cls, 300
MHZz): 8(ppm)= 9.52 (s, 6H, OH), 8.39 (d, J = 8.26 Hz, 2H, Arfen), 7.89 (M, 2H, Arfen),
7.24 (s, 2H, Arsen), 7.10 (m, 16H, Arcaix), 5.12 (S, 4H, CHzten), 4.3 (m, J = 13Hz, 8H,
CHzcaiix), 3.54 (m, J = 13Hz, 8H, CHzcaiix), 1.30 (m, 54H, t-Bu), 1.04 (m, 18H, t-Bu).
FAB* m/z: 1502 [L15+H]".
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3.2.3 SINTESIS DE SINTESIS DE 1,5-[2,9-BIS(METILEN)-1,10-
FENANTROLINA]-[2,3,4,6,7,8-HEXAMETIL]-p-
TERBUTILCALIX[8]JARENO (L*Me)

1) 8 NaH, t.a.
THF,2h

[ ———

2) 10 Mel, t.a.
THF, 18 h

L15 L Me
Esquema 2. Sintesis de L*°Me.

La sintesis del ligante L1°Me (Esquema 2) inicia disolviendo L'® (500 mg, 0.33
mmol) en THF a temperatura ambiente. Una vez disuelto, se afiaden 8 equivalentes
de hidruro de sodio (63 mg, 2.64 mmol), esta mezcla se deja en agitacién por 2
horas. Posteriormente se agregan 10 equivalentes de yoduro de metilo (468.4 mg,
3.3 mmol) y se deja nuevamente en agitacion por 18 horas. Pasado este tiempo,
se evapora el disolvente a presion reducida y se realizan extracciones con una
mezcla diclorometano/agua. La fase organica es secada con sulfato de sodio, se
evapora el disolvente y se purifica el producto mediante columna cromatografica
utilizando diclorometano como eluyente. El producto se obtiene como un soélido de
color amarillo claro. Rendimiento del 80% (418 mg, 0.264 mmol); p.f. > 210°C. Anal.
Calc. para Ci0sH132N20s*CH2Cl2H20; C: 77.50, H: 8.12, N: 1.66; Experimental C:
77.24, H: 7.88, N: 1.63. IR (KBr) vmax/cm™: 1588 (Csp?>—Csp?), 1481 (Csp?>—N). H
RMN (CDCls, 300 MHz): 8(ppm)= 8.32 (d, 2H, Arten), 7.75 (S, 2H, Arfen), 7.31 (s, 2H,
Arfen), 7.19 (s, 4H, Arcaix), 6.82 (s, 2H, Arcaiix), 6.73 (S, 2H, Arcaiix), 5.29 (s, 4H, CHafen),
4.56 (d, 4H, CHzcaix), 4.23 (d, 4H, CHzcaix), 3.76 (d, 4H, CHzcaix), 3.51 (d, 4H,
CHzcaiix), 3.49 (s, 6H, OMe), 3.45 (s, 12H, OMe), 1.41 (s, 18H, t-Bu), 1.35 (s, 18H, t-
Bu), 1.00 (s, 36H, t-Bu). FAB* m/z: 1587 [L15Me+H]*.
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3.2.4 SINTESIS DE LOS COMPLEJOS L*®NiClz Y LY5Ni(OAc)..

NiX;
X= Cl, OAc

THF/MeOH, 2 hrs

L'® L'®NiX,
Esquema 3. Sintesis de complejos L°NiXa.

Los complejos L1°NiX2 (X= Cl, OAc) se obtuvieron a partir de la reaccion del ligante
L5 (50 mg, 0.033 mmol) y NiX2enH20 (X= CI, OAc); n= 6, 4) en una mezcla
MeOH/THF, agitando por 2 horas a temperatura ambiente. Después se evaporaron
los disolventes y el soélido resultante se lavé con hexano para obtener los

correspondientes complejos L1°NiX2 (X= Cl, OAc) como sélidos amarillos.
- LY®NiCl>

L5 (50 mg, 0.033 mmol), NiCl2¢6H20 (7.80 mg, 0.033 mmol). Rendimiento 90%
para LSNiCl2 (48 mg, 0.029 mmol); p.f. 270°C (dec). Anal. Calc. para
C102H120CI2N2NiOg*2CH2Cl2*H20; C: 68.65, H: 6.98, N: 1.54; Experimental C: 68.35,
H: 6.77, N: 1.26. IR (KBr) vmax/cm™; 3271 (OH), 1597 (Csp>—Csp?), 1481 (Csp>—
N). 'H RMN (CDCls, 300 MHz): 8(ppm)= 9.7 (s, 6H, OH), 8.3 (s, 2H, Arren), 8.15 (s,
2H, Arten), 7.8 (S, 2H, Arten), 7.3 (M, 16H, Arcaix), 5.2 (S, 4H, CHzen), 4.45 (s, 8H,
CHzcaiix), 3.5 (S, 8H, CHacaix), 1.3 (M, 72 H, t-Bu). FAB* m/z = 1559 [L15Ni]*.

- LL5Ni(OAC):
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L5 (50 mg, 0.033 mmol), Ni(OAc)2¢4H20 (8.2 mg, 0.033 mmol). Rendimiento de
93% para L*°Ni(OAc)2 (52 mg, 0.031 mmol); p.f. 290°C (dec). Anal. Calc. para
C106H126N2NiO12°CH2Cl2eH20; C: 72.13, H: 7.35, N: 1.57; Experimental C: 72.26, H:
7.19, N: 1.47. IR (KBr) vmax/cm™: 3249 (OH), 1598 (Csp?>—Csp?), 1479 (Csp>—N),
1573y 1454 (CH3COO). 'H RMN (CDCls, 300 MHz): 3(ppm)= 9.63 (s, H, OH), 8.24
(S, 2 H, Alten), 7.88 (S, 2H, Arfen), 7.18 (S, 16H, Arcaix), 4.36 (m, 8H, CHacaiix), 3.34 (m,
8H, CHzcaix), 1.26 (M, 72H, t-Bu). FAB* m/z = 1559 [L15Ni]".

3.2.5 SINTESIS DE LOS COMPLEJOS L**MeNiClz Y L*MeNi(OAc)..

/4 \
=N =
NiX2
X= Cl, OAc
Me THF/MeOH
@ OMe OMe MeO
MeO
L"5Me L"5MeNiX,

Esquema 4. Sintesis de complejos L1°MeNi(OAc)..
L1>MeNiCl2

El complejo L1>*MeNiCl2 se obtuvo a partir de la reaccién del ligante L**Me (50 mg,
0.032 mmol) y NiClz2¢6H20 (7.56 mg, 0.032 mmol) en MeOH como disolvente. Se
dej6 en agitacion por 2 horas a temperatura ambiente. Después de evaporados los
disolventes a presion reducida, el sélido obtenido se lavé con hexano para producir
el compuesto L1*MeNiCl2 como un sélido verde claro. Rendimiento 92% (51.24 mg,
0.029 mmol). IR (KBr) vmax'cm™: 3360 (H20), 1596 (Csp?>—Csp?), 1480 (Csp>—N).
FAB* m/z = 1680 [L15MeNiCI]*.

- L%5MeNi(OAc)2
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El complejo L1°MeNi(OAc)2 se obtuvo a partir de la reaccién del ligante L*°Me (50
mg, 0.032 mmol) y Ni(OAc)24H20 (7.94 mg, 0.032 mmol) en MeOH como
disolvente. Se dejo en agitacion por 2 horas a temperatura ambiente. Después de
evaporados los disolventes mediante presion reducida, el sélido obtenido se lavo
con hexano para producir el compuesto L*MeNi(OAc)2 como un sélido verde
intenso. Rendimiento de 94% (53.8 mg, 0.03 mmol). IR (KBr) vmax/cm™: 3312 (H20),
1480 (Csp?>—N), 1574 y 1446 (CH3COO).

3.2.6 SINTESIS DE COMPLEJOS NeoNiClz Y NeoNi(OAc):
NiX,
X=CI, OAc

Y

MeOH, 2h, r.t.

Esquema 5. Sintesis de complejos NeoNiXo.
- NeoNiClz

El complejo NeoNiCl2 se sintetizd a partir de la reaccion de neocuproina (50 mg,
0.24 mmol) y NiCl2¢6H20 (57 mg, 0.24 mmol) en MeOH, y se agité durante 2 horas
a temperatura ambiente. Después de evaporar el disolvente, el sélido se lavé con
hexano para obtener NeoNiClz como un sélido de color verde oscuro. Rendimiento
de 95% (77 mq); p.f. > 350°C (dec). Anal. Calc. para C14H12CI2N2Ni*3H20; C: 42.91,
H: 4.63, N: 7.15; Experimental C: 42.34, H: 4.02, N: 6.96. IR (KBr) vmax/cm™: 3282
(H20), 1592 (Csp?>—Csp?), 1504 (Csp?>—N). *H RMN (MeOD, 300 MHz): 3(ppm) =
68 (s, 2H, Arten), 20 (S, 2H, Arfen), 18 (s, 2H, Arten), -2 (S, 2H, CHs). DART m/z = 359
[NeoNiCl2Na]*, 301 [NeoNiCl]*.

- NeoNi(OAc)2

El complejo NeoNi(OAc): se sintetiz6 a partir de la reaccién de neocuproina (50 mg,
0.24 mmol) y Ni(OAc)224H20 (60 mg, 0.24 mmol) en MeOH, agitandose por 2 horas
a temperatura ambiente. Después de evaporar el disolvente bajo presion reducida,
el solido resultante se lavo con hexano para obtener el complejo NeoNi(OAc)2 como

un sélido de color verde claro. Rendimiento del 98% (90 mg); p.f. > 350°C (dec).
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Anal. Calc. para CisH1sN2NiO4*H20; C: 53.64, H: 5.00, N: 6.95; Experimental C:
53.81, H: 4.71, N: 6.75. IR (KBr) vmax/cm™: 3447 (H20), 1593 (Csp?>—Csp?), 1502
(Csp?>—N), 1538 y 1449 (CH3COO). *H RMN (MeOD, 300 MHz): d(ppm) =53 (s, 8H,
Arien, CH3COO), 20 (s, 2H, Arten), 17.5 (S, 2H, Arten), -9.5 (s, 6H, CH3). DART m/z =
325 [NeoNiOAc]", 209 [NeoH]*.

3.3 PRUEBAS CATALITICAS
3.3.1 REDUCCION DE CO>

Estas pruebas se realizaron mediante voltamperometria ciclica en una celda de tres
electrodos, siendo estos: el electrodo de trabajo (carbdén vitreo), electrodo de
referencia (Ag*/Ag) y el contraelectrodo (alambre de platino), como se muestra en
la Figura 19. EI procedimiento consistio en disolver en 5 ml de una mezcla
CH3CN:THF (95:5) el electrolito soporte (BusNPFs), para una concentracion de 0.1
M, y los analitos, para una concentracion de 1x1072 M, y se trabajé bajo atmdsferas
de N2y COs2.

@ Electrodo de Trabajo (carbén vitreo)

() Electrodo de Referencia (Ag+/Ag)

@ Contraelectrodo (alambre de platino)

Figura 19. Celda de tres electrodos utilizada en los estudios de voltamperometria

ciclica.
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La celda fue saturada de N2 o0 COz2, dependiendo la prueba que se requeria. El agua
fue afiadida con una micropipeta hasta completar el 10% v/v. Se obtuvieron por
triplicado los voltamperogramas para las pruebas de reduccién de CO2 tanto como
para las pruebas de reduccion de protones. Se llevo a cabo la constante devastacion
del electrodo de trabajo con la finalidad de evitar la acumulacion de depdsitos en la

superficie del mismo.

3.3.2 ACOPLAMIENTOS CRUZADOS C—N

Las pruebas se llevaron a cabo bajo atmadsfera inerte utilizando un matraz Schlenk
conectado a una linea de vacio (Figura 20), disolviendo el catalizador en
aproximadamente 2-3 ml de tolueno. Posteriormente se agregaron los sustratos y
la base, para después calentar la mezcla hasta 110 °C por 36 horas. Pasado el
tiempo de reaccion, la mezcla se filtra y se lava con éter para posteriormente pasarla
por columna cromatogréafica utilizando una mezcla 2:1 hexano/diclorometano como

eluyente.

Figura 20. Sistema utilizado para las reacciones de acoplamiento.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

El espectro de infrarrojo del ligante L%°> muestra la sefial para los grupos OH de los
fenoles del calixareno en 3230 cm™, mientras que las sefiales correspondientes a
las vibraciones de los enlaces C—H aparecen en 3046 y 2955 cm™ para los
fragmentos aromaticos y los alifaticos respectivamente. Por otro lado, la region de
interés en este compuesto comprende entre 1400-1600 cm™ debido a que esta
region se encuentran las sefales correspondientes a las vibraciones de los enlaces
Csp>—Csp? y Csp>—N de los anillos aroméaticos. La sefial del enlace Csp°>—N
aparece en 1481 cm™ (Figura 21a), ligeramente desplazada a frecuencias menores
respecto a la sefial para el mismo enlace en la neocuproina libre, que aparece en
1500 cm?,

Para el ligante L1°Me, las diferencias mas significativas respecto al ligante L1°, son
la desaparicion de la sefial correspondiente a los grupos OH como se esperaria
debido a la metilacion, asi como la aparicion de una sefial débil entre 2700 y 2800,
la cual se puede asignar a los grupos metoxilo®*. Entre 3000 y 2800 cm™ aparecen
las sefales para los enlaces C—H, incluso con el mismo patrén observado en el
ligante sin metilar. La sefial para el enlace Csp?>—N no sufre ningiin desplazamiento

alguno, apareciendo en 1481 cm™ (Figura 21b).
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Figura 21. Espectros de IR de los ligantes L° (a) y L**Me (b).
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En cuanto a los complejos L1®NiCl2 y L1°Ni(OAc), los espectros de infrarrojo son
similares entre si y no varian mucho en cuanto al del ligante libre. Se observa un
ligero desplazamiento de la banda de los grupos OH a frecuencias mas altas, 3271
y 3249 cm™ respectivamente. Esto puede ser atribuido a la presencia del centro
metélico y los ligantes cloro y acetato, debilitando asi los enlaces de hidrégeno entre
los grupos hidroxilo del calixareno pero, a su vez, fortaleciendo el enlace O-H
provocando el aumento en la frecuencia de vibracion®%%. Las sefiales del enlace
C—N en 1481 y 1479 cm™; al comparar estas Ultimas con la sefial para el mismo
enlace en el ligante libre se observa que no sufre un cambio significativo en cuanto
a desplazamiento. Para el complejo con los ligantes acetato, las bandas observadas
en 1573 y 1454 cm™ se asignaron a los estiramientos asimétrico y simétrico de los
estiramientos C=0 y son similares a valores reportados para complejos analogos®’.
Los complejos con el ligante metilado, L**MeNiCl2 y L1*MeNi(OAc)2, presentan
sefiales arriba de 3300 cm™ que pueden ser asignadas a agua presente en los
complejos debido a las sales hidratadas de niquel. Al igual que los complejos del
ligante sin metilar, la sefal del enlace Csp?>—N no sufre desplazamiento alguno
respecto al ligante libre, encontrandose en 1480 cm™! para ambos complejos. Las
sefiales de los estiramientos del grupo acetato en el complejo L-°*MeNi(OAc)2
aparecen en 1574 y 1446 cm™.

Los espectros de IR para NeoNiCl2 y NeoNi(OAc)2, muestran las bandas de
vibracién para los enlaces C—H alrededor de 2900-3000 cm™, mientras que la
sefal para el enlace C—N presentd valores cercanos al valor de la neocuproina,
encontrandose en 1504 y 1502 cm™, respectivamente. En cuanto a NeoNi(OAc)z2,
las bandas de los grupos acetatos fueron observadas en 1538 y 1449 cm-1! para los
estiramientos asimétricos y simétricos, respectivamente. Todos los espectros de los
complejos clorados se muestran en la seccion de Anexos.

La separacion existente entre las bandas de vibracién simétricas (Ss) y asimétricas
(Sa) de los ligantes acetato proveen informacion sobre el modo de coordinacion que
vamos a encontrar entorno al centro metalico, cabe mencionar que esto no aplica
para el caso de los ligantes cloro. Nakamoto® nos ofrece una explicaciéon de como

obtener esta informacion a partir de la diferencia entre los valores de las sefiales.
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Hay tres tipos de modo de coordinacién mediante los cuales los ligantes acetatos

pueden estar coordinados al centro metalico como se muestra en la Figura 22.

M—0 0 M-0
/o
_C—R M 3C-R C-R
0/ \6/ M—0

Monodentado Bidentado Puente

Figura 22. Distintos modos de coordinacion del grupo acetato.

Para conocer el modo de coordinacion que presenta el compuesto analizado por IR,
se obtiene la diferencia entre la sefal de vibracion asimétrica y la simétrica, A(Sa-
Ss) y se compara con un valor de referencia, usualmente obtenido del estudio de
acetato de sodio o potasio. Asi, el modo de coordinacién Monodentado, va a estar
presente cuando el valor de la diferencia de las sefiales de los acetatos sea
significativamente mayor al valor de referencia. EI modo de coordinacion Bidentado,
estara presente cuando la diferencia A sea significativamente menor al valor del ion
acetato. Y, por ultimo, el modo de coordinacion Puente, estara presente cuando el
valor de la diferencia A sea cercano al valor del ion acetato.

Los espectros de IR para los compuestos con los ligantes acetato se muestran en
la Figura 23. Como se observa, las diferencias entre las sefiales de los
correspondientes ligantes acetato son de A= 119 (L°Ni(OAc)2), 128
(L1>MeNi(OAc)2) y 89 cm™ (NeoNi(OAc)2). Si comparamos dichos valores con el
valor de referencia para el i6n acetato, obtenido a partir de la sal de sodio, el cual
es A = 164, se puede notar que estos valores son menores, por lo que se asume
que en estado soélido el modo de coordinacion de los ligantes acetato en los
complejos metalicos aqui estudiados es del tipo bidentado. En la Figura 24 se
muestra las estructuras propuestas para estos complejos con el fin ejemplificar el

modo de coordinacion de los ligantes acetato.

56



- I:h'ﬂ'-. 'L'ﬁ.ll,l_ //‘\/« A, i" | ilf : hm_'\\ e -v"“.ﬁ’“"""“\.ll . |
1 L\ / Tl il -'5 ' N [ V! i i
\ Aol | play ) [ fabiiiy g0
Al !l ! | .ll.' [ IH J . .‘:I Ih I Y
Nl N ;ilir!l"'-' "' " 11 | AN
! | -i"' | I T
a) !Ijlr I:I Il‘ ‘|i|| | b) I _ |l| .
1l :. .;” | ol h |
| y y ! I t1
z sTit | s,
S, S
LINi(OAc), A(Sa-Sb)= 119 L¥MeNi(OAc), A(Sa-Sb)= 128
2 " __JM‘.._J\_H‘_'"_“"_“.,-—A\.—W'-'—"N. WA IJI'. N
. il ‘ ‘I'|_' T|
8 I { I
u 1! | I"
- T iy ||
i.l ¢ '
: ]
£, i
8 Sa T ;
S
_ | NeoNi(0Ac), A(Sa-Sb)= 89

Figura 23. Espectros de IR de los complejos a) LY°Ni(OAc)2, b) L1°MeNi(OAc)2 y
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Figura 24. Estructuras propuestas de los complejos NeoNi(OAc)2 y L1Ni(OAc)2,
L15MeNi(OAc). basadas en la informacién obtenida de los espectros de IR.
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4.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROMETRIA DE MASAS

La caracterizacion por espectrometria de masas para los ligantes L1° y L1°Me, asi
como de sus respectivos complejos, se realiz6 mediante la técnica de bombardeo
por atomos rapidos en modo positivo (FAB* por sus siglas en inglés). En la Figura
25 se muestran parcialmente los espectros de masas para ambos ligantes; no se
observaron sefiales que indicaran la presencia de alguna otra especie. El espectro
del ligante L' (Figura 25a) muestra un pico en 1502 que corresponde a la especie
protonada, [L1°H*], asi como un pico de intensidad muy baja que puede asignarse
a la especie [L1°Na*]. Para el ligante metilado (Figura 25b), el espectro de masas
muestra un pico en 1587 que corresponde a la especie [L1°*MeH*], en 1754 aparece
un pico de intensidad muy baja que puede atribuirse al ligante metilado con

moléculas de diclorometano y hexano, disolventes usados en su purificacion.

1582 1535{155?
1524 l 1754
L4dB 1582 la&28 158 1628 1788 1868

M Z

Figura 25. Espectros de masas (FAB*) de los ligantes a) L*° y b) L%°Me.

Para los complejos con L%, en sus espectros de masas se observa un pico en 1559,
el cual puede asignarse a la especie [(L1>-H)Ni]* (Figura 26a, b). Esto concuerda

con una estructura donde el nigquel probablemente se encuentra unido a un grupo

58



fendlico desprotonado del calixareno para mantener la carga +1 que permite
observar la especie catidénica. En ninguno de los dos complejos se observo un pico
para alguna especie que contenga los contraiones cloruro o acetato. Para el
complejo L1*MeNiClz, la caracterizacion por FAB* fue diferente como se puede
observar en la Figura 26c, ya que en este caso si se logré observar uno de los
contraiones unido al niquel. El pico de mayor intensidad observado en 1680
corresponde a la especie [L1°MeNiClI]*, mientras que el pico en 1643 corresponde
a la especie [L¥°MeNi]*, donde el niquel 2+ pudo haber sido reducido en la camara
de ionizacion como se ha reportado en otros casos®. Una observacion muy
particular ocurrié con el complejo L¥*MeNi(OAc)2 donde los espectros de masas
FAB* que se obtuvieron muestran solamente el pico para el ligante protonado.
Parece que es una caracteristica con estos sistemas que, bajo las condiciones en
las que se realiza esta técnica de caracterizacion, no se observa el patron de
fragmentacién esperado, esto ya que, en los complejos con el ligante protonado, el
centro metalico podia perder sus dos ligantes cloruro o acetato, ademas de que, en
el segundo, el centro metalico se descoordinaba obteniendo el pico para el ligante
libre, algo que no se observo con el complejo clorado. Con el ligante metilado parece
acentuarse mas esta caracteristica ya que solo el ligante clorado mostré el pico para
la especie catidnica sin un cloro, mientras que en el caso del complejo con acetatos
no se observo el pico del complejo, mostrando que en este sistema, bajo las
condiciones de la técnica, el centro metalico se descoordina mas facilmente que en
el sistema protonado; también podria pensarse que el complejo no llega a formarse,

aungue como se ve en IR si se observa la presencia de las sales de niquel.
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Figura 26. Espectros de masas (FAB™*) de los complejos a) LY°NiCl, b)
L15Ni(OAc)2 y c) L1°MeNiCl..

En cuanto a los complejos NeoNiCl2 y NeoNi(OAc)2, debido a su menor peso
molecular se utilizé la técnica de analisis directo en tiempo real (DART por sus siglas
en inglés). En los espectros de la Figura 27 se observan las especies producto de
la fragmentacién de los complejos, que en comparacién con los complejos de
calixareno, aparecen los contraiones cloruro y acetato. Para el complejo clorado, se
observa un pico en m/z = 359 que corresponde al complejo [NeoNiCl2Na]*, en m/z
= 301 esta el pico que corresponde a la especie monocationica del complejo de
niquel con un ligante cloruro unido. En m/z = 209 se encuentra el pico que
corresponde al ligante Neo protonado. Para el complejo NeoNi(OAc)2 solo se
observaron dos picos, uno en m/z = 325 que corresponde a la especie [NeoNiOAc™],

nuevamente se observa la especie cationica producto de la perdida de uno de los
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ligantes acetato; también aparece el pico en m/z = 209 que corresponde a la especie

protonada del ligante, [NeoH*].
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Figura 27. Espectros de masas (DART) de los complejos a) NeoNiCl. y b)
NeoNi(OAc)..

4.3 CARACTERIZACION POR RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE 'H

La caracterizacion por RMN 'H de este tipo de compuestos puede llegar a ser una
tarea complicada debido a la cantidad de sefales que se producen en los espectros.
Asi mismo, complejos paramagnéticos de Ni%* suelen presentar sefiales anchas o
de baja intensidad. En la Figura 28 se muestra el espectro de RMN *H del ligante
L5, donde se observa la sefial correspondiente a los grupos OH en 9.5 ppm,
mientras que las sefales que correspondientes a los hidrégenos del fragmento de
la fenantrolina aparecen en un rango entre 7.75 y 8.5 ppm. Por su lado, las sefiales
de los hidrégenos de los anillos aromaticos del esqueleto del calixareno se
encuentran entre 7 y 7.5 ppm. A campos mas altos, alrededor de 1.35 ppm,
aparecen las sefales asignadas a los grupos terbutilos en forma de singuletes

superpuestos. Las sefiales de mayor interés son las que corresponden a las de los
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hidrogenos de los metilenos puente, tanto del calixareno como del fragmento
fenantrolina mediante los cuales se une al calixareno. En 5.25 ppm aparece la sefial
para los metilenos de la fenantrolina unidos a dos de los oxigenos del calixareno,
mientras que en 4.4 y 3.52 aparecen dos dobletes que corresponden a los
hidrogenos de los metilenos que unen a cada uno de los anillos aromaticos del

calixareno.
C,D,(Cl,
2Ly t Bu
CH,
(Fen)
Ar
(Calix)
Al CH,
(F'E'll) (('ﬂllX) |
on | — |

Figura 28. Espectro de RMN H del ligante L'® en C2D2Cls a 25 °C.

Estos dobletes se deben a la rigidez del sistema que adopta debido a los grupos
OH, los cuales forman puentes de hidrégeno produciendo una conformacion estable
y restringida, al menos a temperatura ambiente. Un fendmeno que se observa
también con los correspondientes calix[4]arenos; en su caso, los cuatro OH al
formar los puentes de hidrogeno provocan que la molécula adopte una
conformacién de “cono” y de hecho es tan estable que esa conformacion la presenta
tanto en disolucion como en estado sélido. Por su lado, el octamero se comporta

muy parecido al tetramero, ya que en disolucion, se forman dos “grupos” de cuatro
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OH formando enlaces de hidrogeno, permitiendo que el calix[8]areno adopte una
conformacion rigida en la cual los dos hidrogenos del metileno pueden diferenciarse
uno de otro generando el patron mencionado anteriormente°.

Los espectros correspondientes a los complejos L1°NiClz2 y L1°Ni(OAc)2 muestran
sefiales mas anchas y menos definidas respecto al espectro del ligante, lo cual
puede ser atribuido a la coordinacion del centro metalico. Se muestra el espectro
del complejo L°NiCl> (Figura 29), donde se puede observar las diferencias
mencionadas anteriormente, sin embargo, es posible distinguir la mayoria de
sefales del compuesto, principalmente las de los grupos metileno que confirman la

identidad del complejo. El espectro del complejo L1°Ni(OAc)2 se encuentra en la
seccion de Anexos.

t-Bu

Ay CDCl CH, i
(Fen) (Calix) |
CH, |
e . (Fen) oA
| . N ) N

T —
2.5 8.0 B.S 20 3.5 0 (23 6.0 55 5.0 4.5 a0 3.5 3.0
T {ppm)

Figura 29. Espectro de RMN H del complejo L1°NiCl, en CDClz a 25 °C.

Al no contar con estructura en estado solido por difraccion de rayos X, la cual nos
podria dar informacion precisa sobre la geometria alrededor del centro metalico,
podemos llegar a inferirla por otros medios. Considerando que el Ni?* es un metal

d8, podriamos asumir que presenta una geometria cuadrada alrededor de él, ya que
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es la geometria preferida para los complejos con esta configuracion electrénica.
Esto podria cumplirse en el caso del compuesto clorado. Sin embargo, para el
complejo con contraiones acetato se observo, al menos en estado soélido en IR, que
presenta una geometria octaédrica al actuar ambos acetatos como ligantes
bidentados. Si consideramos la Teoria del Campo Cristalino, que nos habla sobre
las energias de los orbitales d del centro metalico debido a las interacciones
repulsivas entre sus electrones y los electrones no enlazantes de los ligantes, para
una configuraciéon d® en una geometria octaédrica, se tendria una especie
paramagnética. Esto provocaria un ensanchamiento considerable en las sefales de
RMN, incluso llegando a ser imposible distinguirlas, asi como provocar
desplazamientos quimicos considerables por efecto del paramagnetismo. Caso
contario el que se observa para la geometria cuadrada, donde el ordenamiento
energético de los orbitales d permite tener un compuesto diamagnético, 6ptimo para
ser observado mediante RMN. Ahora bien, para los complejos de niquel con
calixareno se observaron sefiales que pueden ser asignadas y se encuentran dentro
de los desplazamientos tipicos para especies diamagnéticas, por lo que se puede
asumir que en disolucién presentan una geometria cuadrada alrededor del centro
de Ni. El ensanchamiento que presentan puede atribuirse al efecto del ligante, el
cual mostraba sefiales con la misma caracteristica en estado libre.

Caso diferente es el que se observo para los complejos NeoNiClz y NeoNi(OAc)2,
los cuales presentaron un comportamiento paramagnético. En un principio, no se
observaron las sefiales de proton correspondientes a estos compuestos en la
ventana tipica de RMN, por lo que se abrié la ventana del espectro encontrando las
sefales de estos compuestos en desplazamientos atipicos. Tomando como ejemplo
el espectro del complejo NeoNiClz, el cual fue obtenido en metanol deuterado, se
pueden observar los desplazamientos atipicos de las sefales de los protones de la
neocuproina (Figura 30). La asignacion de estas sefales se tuvo que llevar a cabo
mediante el céalculo de las integrales asignando un valor a una de ellas y
corroborando que las demas sefales correspondan en sus integrales con el nimero
de protones esperado. De esta manera, la sefial que aparece a campo alto en -2.7

ppm, se asigna a los protones de los grupos metilo de la neocuproina; las sefiales
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gue aparecen en 18.5y 20.2 ppm se asignan a los protones que forman parte de
los anillos aromaticos en las posiciones “b” y “d”, respectivamente; mientras que a
un desplazamiento de 68.2 ppm se encuentra la sefial de los protones que

corresponden a la posiciéon “c” del esquema.
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Figura 30. Espectro de RMN 'H del complejo NeoNiCl, en CDsOD a 25 °C.

Para el caso del complejo, NeoNi(OAc)2, cuyo espectro se muestra en la seccion
de Anexos, la asignacion fue similar, con la Unica diferencia que en la sefial mas
desplazada a campo bajo integra para ocho protones. Esto se debe probablemente
a que las sefales de los protones de la posicion “c” y los protones de los grupos
acetatos se encuentran solapadas. Como se menciond anteriormente, este
comportamiento nos indica que la geometria alrededor del centro metalico es
octaédrica. Es muy probable que la esfera de coordinacion se esté completando con
moléculas de agua, que pueden provenir de la propia sal de niquel, o de moléculas
de metanol deuterado. La diferencia entre ambos grupos de complejos, L1°NiX2 y

NeoNiXz, es la cavidad del calixareno. Al ser compuestos diamagnéticos en el caso
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de los primeros, es probable que la cavidad esté teniendo un efecto en la geometria
del metal al no permitir la introduccién de alguna otra molécula, como agua, para
gue adopte la geometria octaédrica; algo que no pasa en sus analogos moleculares

donde hay mas libertad para que se coordinen moléculas adicionales.

4.4 ELECTROQUIMICA

4.4.1 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LOS LIGANTES Neo, L5,
L15Me

Los voltamperogramas en sentido catédico de los ligantes Neo, L*® y L1°Me se
muestran en la Figura 31, en todos los casos se pueden identificar dos sefiales de
reduccion. El ligante Neo muestra dichas sefiales a valores de potencial de -2.53 V
y —2.76 V referenciado con respecto al par ferricinio/ferroceno (Fc*/Fc) como
referencia interna. En el caso del ligante L'®, también se pueden distinguir dos
reducciones a potenciales de -2.51 V y -2.77 V vs Fc*/Fc, mientras que el ligante
metilado presenta las mismas sefales de reduccion en potenciales similares, —2.52
y —2.76 V. Estas reducciones pueden atribuirse en el ligante Neo a la formacién de
las especies Neo+"y Neo?", como se ha observado para el caso de la fenantrolina’.
Por otro lado, ya que los valores de potencial de las reducciones son practicamente
iguales entre los tres ligantes, se puede deducir que el proceso de reduccién se

lleva a cabo sobre el fragmento de la fenantrolina.
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Figura 31. Voltamperogramas ciclicos en sentido catédico de a) Neo, b) L1y c)
L1°Me, bajo atmdsfera de N2. Condiciones: Concentracién Ligantes 1x1073 M,
Concentracion Electrolito Soporte BusNPFe 0.1 M en CH3CN:THF (95:5) saturado
con N2 a 100 mV s, electrodo de trabajo de carbdn vitreo, electrodo de referencia

Ag/AgCl, contraelectrodo de alambre de Pt.

4.4.2 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LOS COMPLEJOS LNiXz (L
=Neo, L%, L1°Me; X= CI, OAc)

Los complejos NeoNiXz, L1SNiX2 y L1®*MeNiX2 (X = Cl, OAc), también fueron
estudiados mediante esta técnica y los voltamperogramas correspondientes se
muestran en la Figura 32.

La principal diferencia que se observa entre los voltamperogramas de los complejos
y de los ligantes, bajo atmoésfera de N2, es que las sefiales de reduccion del
fragmento fenantrolina que se observaban en estos Ultimos desaparecen o se hacen
mas dificiles de distinguir, sobretodo en el caso de los complejos con ligante
calixareno. Asi mismo, para estos complejos los voltamperogramas obtenidos no
permiten una identificacion, y por ende alguna asignacion de sefiales
correspondientes al centro metalico, por lo que la presencia del centro metélico para

estos complejos se infiere de las técnicas de caracterizacion como IR, RMN H 'y
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espectrometria de masas FAB*. Caso contrario para los complejos con el ligante
neocuproina, donde las sefiales de reduccion para el metal pueden identificarse
facilmente, e incluso presentan sus correspondientes oxidaciones, permitiendo

obtener lo que se conoce como el potencial de media onda (E1/2).
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Figura 32. Voltamperogramas ciclicos en sentido catédico de los complejos a) y b)
NeoNiXz, ¢) y d) L15NiX2, e) y f) LY*MeNiX2 bajo atmésfera de N2 en concentracién
1x1073 M. Condiciones: Concentracion Complejos 1x1073 M, Concentracion
Electrolito Soporte BusNPFs 0.1 M en CH3CN:THF (95:5) saturado con N2 a 100
mV s1, electrodo de trabajo de carbdn vitreo, electrodo de referencia Ag/AgCl,

contraelectrodo de alambre de Pt.
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En la Figura 33 se muestran los voltamperogramas a diferentes velocidades de
barrido para obtener los potenciales de media onda de los procesos de reduccion
del centro metalico de Ni(" en los complejos NeoNiCl2 y NeoNi(OAc).. Para el caso
del complejo NeoNiCl2, Figura 33a, se pueden observar tres procesos
electroquimicos con la forma caracteristica de los procesos reversibles. El proceso
con valor de Ex2=-1.20 V se puede asignar al par redox Ni)/Ni®) con una diferencia
entre el pico anddico y catédico (AEp) de 70 mV, mientras que el proceso con E12
= -1.53 V corresponde al par redox Ni®)/Ni° (AEp = 80 mV), ambos referenciados
contra el par Fc*/Fc. A potencial mas negativo, E12= -2.23 V, se encuentra un tercer
proceso centrado en el ligante.

Para el caso del complejo NeoNi(OAc): (Figura 33b), aunque se observaron dos
procesos redox, solo para uno de ellos fue posible determinar E1/2. El proceso redox
para el par NiW/Ni) se compone de una sefial de reducciéon en -1.86 y su
correspondiente sefial de oxidacion en —1.38 V vs Fc*/Fc. La separacion de estos
picos es de alrededor 630 mV, ademas de que la asignacion de la sefal de
reduccion se dificulta conforme aumenta la velocidad de barrido, debido a su
desplazamiento a valores mas negativos y a que se ve afectada por el crecimiento
de la segunda sefial de reduccion. Esto hace practicamente imposible la
determinacion del valor de Eu2. El segundo proceso redox, correspondiente al par
Ni®/Ni°, presenta un Ei2 = -2.15 V, teniendo una separacion entre los picos
anddicos y catodicos de alrededor de 100 V, lo cual corresponde a un proceso cuasi-
reversible, esto implica que la generacion de la especie Ni° es "lenta" y, por lo tanto,
el equilibrio no se establece rapidamente, en comparaciéon al mismo proceso en el
complejo NeoNiClz, donde es reversible. Esto puede afectar el ciclo catalitico, y por
lo tanto, a la actividad catalitica, debido que al no regenerar una de las especies ya

que implica que el proceso de generacion de la especie Ni° es lento.
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Figura 33. Voltamperogramas ciclicos en sentido catédico de los complejos a)
NeoNiCl> y b) NeoNi(OAc)2 en concentracion 1x10-3 M, bajo atmosfera de N2 a
diferentes velocidades de barrido. Condiciones: 0.1 M BusNPFs en CH3CN:THF

(95:5) saturado con N2, electrodo de trabajo de carbdn vitreo, electrodo de

referencia Ag/AgCl, contraelectrodo de alambre de Pt.

Si comparamos estos valores de potenciales de media onda con los reportados para
otros complejos de niquel con ligantes nitrogenados como los reportados con
Busch’?, se observa una diferencia de alrededor 200 y 500 mV para la primera y
segunda reduccion del niquel, respectivamente, siendo que los complejos
estudiados en este trabajo realizaron dichas reducciones a valores de potencial

menos negativos.

4.4.3 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA BAJO ATMOSFERA DE CO-

Como se mencioné anteriormente, uno de los objetivos de este trabajo es conocer
la actividad catalitica de estos compuestos hacia la reduccion de COg2, y la
voltamperometria ciclica representa una opcién viable para realizar este proceso.
Cabe mencionar que la reaccion de reduccion de CO2 es un proceso de
transferencia de electrones que requiere que exista ademas una transferencia de
protones provenientes de alguna fuente, siendo agua el ejemplo mas significativo
ya que lo encontramos en un proceso tan importante como la fotosintesis, en el cual

el CO2 se convierte en azlicar en presencia de agua’.
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Regresando a los complejos, en la Figura 34 se muestran los voltamperogramas de
los diferentes complejos de Ni, haciendo una comparativa entre ellos al variar la
atmosfera de N2 a atmosfera de COa.

El comportamiento electroquimico de cada uno de los complejos bajo atmdsfera de
CO2 cambia significativamente (voltamperograma azul). Si observamos los
voltamperogramas de los complejos con el ligante neocuproina, se pierden algunos
procesos, sobre todo en el complejo con acetato de niquel, donde se pierden
aquellos correspondientes a la reduccidn-oxidacion del centro metalico, indicando,
probablemente, la coordinacion del CO:2 hacia el centro metalico dopandolo y a su

vez, impidiendo que se observen estos procesos.
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Figura 34. Voltamperogramas ciclicos en sentido catodico de los complejos
metalicos en concentracién 1x10-3 M, bajo atmésfera de N2 y CO2. Condiciones:
0.1 M BusNPFs en CH3CN:THF (95:5) saturado con N2 (rojo) y CO2 (azul) a 100
mV s1, electrodo de trabajo de carbdn vitreo, electrodo de referencia Ag/AgCl,

contraelectrodo de alambre de Pt.
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Ademas, para todos los casos la corriente aumenta, siendo el complejo L1°Ni(OAc)2
el que presenta una mayor intensidad de corriente. Este comportamiento puede
atribuirse a actividad catalitica de los complejos hacia la reduccion de CO2, sobre
todo por el complejo antes mencionado. Esto es probablemente potenciado por la
cavidad del calixareno, ademas de los protones intermoleculares provenientes de
los fenoles del macrociclo. Esta combinacion de caracteristicas no esta presente en
los complejos de los ligantes neocuproina o calixareno metilado. Para las pruebas
cataliticas de reduccion de CO:2 se agregd agua como fuente de protones, en un
rango de 1-10% (v/v), obteniendo los siguientes resultados.

Los complejos NeoNiXz (X = Cl, OAc) mostraron actividad catalitica hacia la
reduccion de CO:2 potenciada por la presencia de agua. En la Figura 35 se muestran
los correspondientes voltamperogramas de los complejos bajo atmésfera de CO:2
sin agua (linea azul) y con 10% (v/v) de agua (linea guinda). No se muestran los
demas porcentajes de agua debido a propédsitos de claridad en los
voltamperogramas. Como se observa, la corriente catalitica crece practicamente en
la misma magnitud para ambos complejos. Sin embargo, para el complejo NeoNiCl2
(Figura 35a) se observa que, alrededor de —2.5 V, ocurre lo que se denomina como
un “crossover”. Este efecto esta directamente relacionado con la presencia de COz,
y también de H20. Al llevarse a cabo la reduccion, se generan especies, que se
pueden adsorber en la superficie del electrodo o bien, mantenerse unidos al centro
metalico, como CO y protones. Al cambiar el sentido del voltamperograma de
catédico a anddico, estas especies se desorben, provocando los cruces en los

voltamperogramas’.
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Figura 35. Voltamperogramas ciclicos en sentido catédico de los complejos a)
NeoNiCl2 y b) NeoNi(OAc). en concentracion 1x10-3 M, bajo atmésfera de CO>
(azul), y con 10% de H20 (guinda). Condiciones: 0.1 M BusNPFs en CH3CN: THF

(95:5) saturado con COza 100 mV s, electrodo de trabajo de carbdn vitreo,

electrodo de referencia Ag/AgCI, contraelectrodo de alambre de Pt.

Debido a la presencia de protones, la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER, por

sus siglas en inglés) esta en competencia con la reduccion de COz2. Al analizar este

75



proceso, afladiendo la fuente de protones en ausencia de CO:2 se hace evidente el
efecto de este sobre el sistema. Mientras que al estar presente el CO:2 la caida de
la corriente alcanza un maximo de —0.25 en la escala de intensidad dividida entre la
concentracion, cuando esta ausente el diéxido de carbono se alcanza un maximo
de -2.0 en la misma escala para el complejo clorado (recuadro Figura 35a).
Ademas, el sobrepotencial es menor comparado con el proceso de reduccién de
CO2 ya que la caida de corriente inicia a potenciales menos negativos, lo que es
negativo para la actividad hacia la conversion de CO2. El complejo NeoNi(OAc)2
(recuadro Figura 35b) también mostrd actividad hacia la reduccion de hidrégeno
pero en menor grado respecto al complejo clorado. Indicando una menor
selectividad hacia esta reaccion, por lo que el complejo clorado es mucho mejor
catalizador para HER.

La disminucion en la corriente al cambiar la atmosfera de N2 a COz, sobre todo en
el complejo clorado, puede deberse a la unién del CO2 en el centro metalico,
dopandolo e impidiendo que se lleve a cabo la reduccién del agua. Conforme
avance la reduccion de CO: y se vaya formando uno de los posibles productos que
es CO, este también envenena el sitio activo permitiendo que se siga llevando la
reduccion de CO:2 sobre la reduccién de agua, tal como se ha sugerido en otros
trabajos’®.

Los complejos con el ligante calixareno también presentan actividad catalitica hacia
la reduccion de CO2. Haciendo la comparacion entre los voltamperogramas
obtenidos (Figura 36), se puede observar que L°NiCl> presenta una actividad
marcadamente mayor que la del complejo L°Ni(OAc)2, con un aumento de
corriente casi cuatro veces mayor, asi como aproximadamente el doble de la
actividad catalitica de los complejos NeoNiXz2. En la Tabla 2 se muestran los valores
de la intensidad de la corriente dividida por la concentracion (1x1073 M) para cada
complejoy con 10 % v/v de agua afadido para poder visualizar mejor las diferencias

en la actividad catalitica.
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Tabla 2. Valores de I*C™1 para la actividad catalitica de los complejos hacia la

reduccion de COa..

Valores de I"C~! (A L mol ') para la reduccion de CO:
(Entre paréntesis: potenciales dados en volts)

COMPLEJO NeoNiClz NeoNi(OAc)z L"3NIiClz L'3Ni(OAc): | L™*MeNiClz | L'*MeNi(OCAc):

0% H,0 viv | -0.09 (-2.54) | -0.05(-2.60) | -0.09 (-2.70) | -0.07 (-2.70) | -0.05(-2.63) | -0.07 (-2.65)

10% H,0 viv | -0.10 (-2.52) | -0.24 (-2.87) | -0.46 (-2.65) | -0.11 (-2.84) | -0.24 (-2.59) | -0.58 (-2.87)

A pesar de que, como se habia mencionado en parrafos anteriores, la corriente
generada por el complejo L*°Ni(OAc)2 en ausencia de fuente de protones es mayor
en comparacion con su analogo clorado, ya no se observé la misma tendencia al
agregar los diferentes porcentajes de agua, llegando incluso a ser menor que la
mostrada por los complejos con el ligante neocuproina.

La actividad de estos compuestos frente a la reaccion de reduccion de agua
(protones a hidrogeno) siguié la tendencia observada en los complejos con
neocuproina. Como se observa en los recuadros, el complejo clorado presenta la
mayor actividad catalitica, ademas de que el potencial al que ocurre la reaccion
también se desplaza a potenciales menos negativos. Nuevamente, el complejo con
acetatos presenta una baja actividad hacia ambos procesos, lo que nos indica que
los grupos acetatos no permiten que el centro metalico participe tan activamente en
ambos procesos de reduccion con la misma actividad que presenta con los ligantes

cloruro.
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Figura 36. Voltamperogramas ciclicos en sentido catoédico de los complejos
complejos L°NiCl (a) y L1°Ni(OAc)2 (b), bajo atmésfera de CO2 (azul) y con 10%
de H20 (guinda). Condiciones: 0.1 M BusNPFs en CH3CN:THF (95:5) saturado con

CO2a 100 mV s, electrodo de trabajo de carbén vitreo, electrodo de referencia

Ag/AgCl, contraelectrodo de alambre de Pt.

De la misma manera, fue evaluada la actividad catalitica de los complejos con el
ligante metilado derivado del calixareno. En este caso, al no contar el ligante con
los protones intermoleculares que podrian asistir en la reduccion de CO2 debido a

la metilacion de los oxigenos fendlicos, se esperaria que la actividad catalitica
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disminuyera en cierto grado en relacién a los complejos con el ligante no metilado.
Sin embargo, de acuerdo a los voltamperogramas que se muestran en la Figura 37
y los valores de la Tabla 2, indican que la actividad en estos complejos es
considerable. Tanto el complejo clorado como el complejo con ligantes acetato
presentan un aumento en la corriente similar, en este caso, siendo el segundo
complejo el que ahora presenta mayor crecimiento. Estas observaciones
posiblemente estén relacionadas con la interaccion entre los grupos O—Me del
ligante calixareno y el CO2¢, favoreciendo el transporte de masa del gas y a su vez,
permitiendo que esté mas disponible para la electrorreduccion derivando en el

aumento de corriente.
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Figura 37. Voltamperogramas ciclicos en sentido catédico de los complejos
complejos LY*MeNiCl (a) y L1°MeNi(OAc): (b), bajo atmésfera de CO2 (azul) y
con 10% de H20 (guinda). Condiciones: 0.1 M BusNPFg en CH3CN:THF (95:5)

saturado con COza 100 mV s, electrodo de trabajo de carbén vitreo, electrodo

de referencia Ag/AgCl, contraelectrodo de alambre de Pt.

Otra observacion interesante se extrae de los voltamperogramas para la reduccién
de agua (recuadros Figura 37), donde el complejo con ligantes acetato es
notablemente diferente a los obtenidos para los complejos analogos. En este caso,
con el ligante metilado, la caida de corriente al agregar 10% de agua es mayor, algo
gue no se habia observado en su analogo con el ligante sin metilar, indicando que
esta ocurriendo la hidrolisis del agua.

A pesar de que no nos fue posible caracterizar los productos formados a partir de la
reduccion de CO2, podemos especular que el producto principal es CO, tal como se
ha observado en la mayoria de trabajos reportados con niquel. De manera general,
segun lo reportado en la literatura, se puede proponer el mecanismo de reaccién
para la reduccién de CO, iniciando con la reduccién de Ni?* a Ni'*. En este punto el
didxido de carbono se une al centro metalico para posteriormente ser protonado dos
veces, formando agua y monéxido de carbono’’ (Figura 38). Sin embargo, en
nuestros complejos, al menos aquellos con el ligante neocuproina que permiten

observar los procesos redox del centro metalico, se llevan a cabo las reducciones
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del niquel hasta un estado de oxidacién cero, donde inicia un aumento en la

corriente al utilizar una atmosfera de COz2, probablemente porque en ese punto este

se une al centro metalico.

-CO Ni2+ +e
¢=0
Ni Ni*
+ H+ - H20 + COZ
Ni ‘\1._9-/ Ni
+ H*

Figura 38. Mecanismo propuesto para la reduccion de CO..

Por otro lado, para la reaccion de reduccién de agua, el mecanismo que se ha

propuesto (Figura 39) es la reduccion en dos electrones del centro metalico, seguido

de dos protonaciones consecutivas para producir hidrégeno molecular en un

proceso que se ha denominado EECC (E= “proceso electroquimico”; C= “proceso

quimico”)’8,
M — e -t —& e 2
E E 1H+ C
H-Mn*
o
MM+ H,

Figura 39. Mecanismo propuesto para la reduccion de agua.
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Respecto a esta parte del trabajo, la perspectiva inmediata es poder analizar,
mediante cromatografia de gases, los productos de la reduccion de CO: catalizada
por los complejos L°NiCl2 y L**MeNiCl2 con 10% de agua como fuente de
protones, ya que se observaron las mayores corrientes cataliticas siendo de
aproximadamente el doble de la corriente que presentd el complejo con el ligante
Neo. Este resultado se puede atribuir a la influencia de la cavidad del calixareno, la
cual se encuentra en los complejos supramoleculares mientras que el complejo
anadlogo molecular no cuenta con ella. Asi mismo, conocer los productos de
reduccion nos permitird elucidar de manera mas detallada el mecanismo por el cual

esta ocurriendo el proceso.

4.4.4 ACOPLAMIENTOS CRUZADOS C—N

La reaccion para la formacién de enlaces C—N o, también llamado acoplamiento
de Buchwald-Hartwig, se lleva a cabo entre aminas con halogenuros de arilo y es
catalizada principalmente por paladio. Sin embargo, factores como el costo y la
disponibilidad del paladio han hecho que se busquen metodologias mas sostenibles
utilizando metales no preciosos, como cobre, niquel e incluso hierro. De todos ellos,
el niquel es el candidato mas prometedor para sustituir al paladio debido a las
condiciones suaves de reaccion que permiten los catalizadores basados en este
metal. En nuestro grupo de investigacion se ha trabajado con los sistemas
supramoleculares basados en calix[8]areno, especialmente, el que cuenta con el
fragmento fenantrolina y se han obtenido los complejos de Cu(l) para evaluar su
actividad catalitica hacia reacciones de acoplamiento cruzado C—S y C—N,
encontrando buena actividad y sobre todo, demostrando que la influencia de la
cavidad conduce el proceso por caminos de reaccion que no se verian favorecidos
al utilizar el anadlogo molecular. Es asi que, con el objetivo de ampliar el alcance de
estos sistemas supramoleculares se busco comparar las actividades cataliticas de
los complejos de Cu(l) decidimos llevar a cabo la reaccion de acoplamiento en las
mismas condiciones sustituyendo el complejo de Cu(l) por el complejo de Ni(ll)

(Esquema 6).
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Esquema 6. Reaccion de acoplamiento C—N.

En un principio se tratd de llevar a cabo esta reaccion con los complejos NeoNiX2 y
L15NiX2 (X = Cl, OAc) obteniéndose rendimientos muy bajos. Con los complejos de
neocuproina se obtuvieron rendimientos despreciables mientras que con el ligante
calixareno protonado los rendimientos subieron alcanzando como maximo 15%
después de purificar los productos mediante columna cromatografica. En algunos
casos no fue necesario realizar la columna ya que, al seguir la reaccién por placa
cromatografica, no se observaba la formacién de productos. Estos resultados
siguen la tendencia que se habia obtenido con los complejos de Cu(l), encontrando
una mejor actividad al usar el ligante metilado, atribuible a la falta de hidrégenos
intramoleculares que puedan llevar a cabo reacciones acido-base que podrian
interferir con las reacciones de acoplamiento. Con esto en mente, los complejos
L15MeNiXz2 (X = ClI, OAc) fueron evaluados. La diferencia de actividades se nota
desde el hecho de que, al evaluar el complejo con acetatos, se pudo caracterizar el
producto obtenido mediante cromatografia de gases acoplada a masas, lo que nos
permitié6 corroborar que el producto mayoritario fue la difenilamina. Sin embargo,
también se obtuvo trifenilamina como subproducto de reaccion. En la Figura 40 se
muestra el cromatograma obtenido para la fraccion purificada de esta primera
reaccion, donde se observa que alrededor de 17 minutos eluye el producto

mayoritario, seguido del subproducto a los 20 minutos.
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Figura 40. Cromatograma y espectro de masas de la difenilamina.

Esto fue corroborado mediante espectrometria de masas DART (Figura 41),

tomando una muestra de la misma fraccion de la que se obtuvo previamente el

cromatograma, observando picos con valores en m/z = 170, correspondiente a la

difenilamina protonada, y 246 para la trifenilamina protonada.
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Figura 41. Espectro de masas DART de la reaccion de acoplamiento C—N.

Al llevar a cabo la misma reaccion utilizando el complejo clorado se obtuvo un
rendimiento similar (50%) respecto al obtenido con el complejo de acetatos (aprox.
37%). En este caso, el espectro de masas DART mostré el pico en m/z = 170
correspondiente a la difenilamina y también picos en m/z = 391 y 560 que no
corresponden a algun producto de homoacoplamiento como lo podrian ser el bifenilo
o el azobenceno, si no podrian corresponder a especies oligoméricas de la anilina.
Dado que en esta prueba se obtuvieron resultados favorables se decidi6é probar con
otros bromuros de arilo p-sustituidos con diferentes grupos electroatractores y
electrodonadores para evaluar su influencia en los acoplamientos. En total, se
probaron seis bromuros de arilo manteniendo la anilina como el donador de
nitrégeno en todas las pruebas. El complejo L1°MeNiCl2 fue el que dio los mejores
rendimientos por lo que los resultados mostrados son con este complejo como
catalizador. En la Tabla 3 se muestran dichos sustratos, de los cuales el 4-
nitrobromobenceno (Entrada 3) y 4-cianobromobenceno (Entrada 4) no se
obtuvieron rendimientos que permitieran llevar a cabo una cuantificacion ni

caracterizacion.
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Tabla 3. Sustratos evaluados en el acoplamiento C—N. Condiciones: 2.5%

catalizador (L*°MeNiCly), 1.5 eq t-BuOK, tolueno como disolvente a 110 °C por
36h.

Las cantidades con las que se trabaj6é solian ser pequefas debido, en parte, a la
disponibilidad de los reactivos, asi como del mismo catalizador, pero en miras de
gue en alguin momento se pudiera escalar a cantidades mayores. Ademas del
bromobenceno (Entrada 1), el 4-bromotolueno (Entrada 2) también produjo el
compuesto deseado, aunque no en rendimientos altos, si lo suficiente para poder
obtener el espectro de masas DART, corroborando la obtencion de la 4-metil-N-
fenilanilina (Figura 42a) en m/z = 184. Por su parte, con el 4-bromoanisol (Entrada
5) y el 4-fluorobromobenceno (Entrada 6) se obtuvieron rendimientos cuantificables.
En caso del 4-fluorobromobenceno se logré identificar mediante espectrometria de
masas DART el producto de acoplamiento deseado, 4-fluorofenilanilina, sin

observarse ningun otro pico (Figura 42b), en m/z = 188.
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Figura 42. Espectro de masas DART de 4-metil-N-fenilanilina y 4-fluorofenilanilina.

El acoplamiento donde se utilizé el 4-bromoanisol, al seguirlo mediante placa
cromatografica, mostré una mancha diferente a las de los reactivos, por lo que al
separarlo mediante columna cromatogréfica y caracterizarlo, se esperaba observar
el pico correspondiente al producto de acoplamiento. Sin embargo, mediante la
caracterizacion por masas DART no se observa la presencia del producto deseado,
analizando los espectros obtenidos a las fracciones se corroboré que se separ6
parte del reactivo 4-bromoanisol y, como producto principal, azobenceno, debido al
homoacoplamiento de la anilina. Ya que en este caso se trabajé con mas cantidad,
se pudo corroborar mediante RMN *H la identidad del azobenceno (Figura 43). La
sefal para los protones etiquetados como “a” se encuentra desplazada hacia
campos mas bajos debido a que estos protones se encuentran en posicion a
respecto al grupo azo por lo que se ven mas desprotegidos; por su lado las sefiales
de los hidrégenos “b” y “c”, que se encuentran en posiciones [y y, estan solapadas
tal como se comprueba al obtener la integral de esa sefial y que corresponde a 4

protones.
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Figura 43. Espectro de RMN H del azobenceno.

Los resultados obtenidos en esta parte pueden deberse a que en los acoplamientos
C—N catalizado por niquel se sigue un mecanismo de reaccién donde se ha
propuesto que la especie activa es Ni(l), pasando por un intermediario de Ni(ll)’°,
mientras que en nuestros sistemas usamos Ni(ll) buscando que la cavidad
supramolecular estabilice especies intermediarias que no serian capaces de
estabilizarse con los catalizadores moleculares. A pesar de no estar trabajando en
los estados de oxidacion que se han reportado como activos hacia este proceso,
pudimos obtener en el caso del bromobenceno y 4-fluorobenceno los productos de
acoplamiento con aceptables rendimientos. Ademas de que en los casos donde no
se observé la formacion del producto deseado, se llegé a separar principalmente
trifenilamina. Comparando con los complejos de neocuproina, podemos pensar que
la cavidad presente en los sistemas del calixareno metilado esta teniendo influencia
para que los sustratos reaccionen entre si, encapsulandolos y permitiendo una
mejor interaccién, produciendo el compuesto de acoplamiento deseado,

trifenilamina o productos de homoacoplamiento como polianilina. El hecho de que
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el complejo con contraiones cloruro tenga mejor actividad comparada con el
complejo de acetatos se puede atribuir a que existe la posibilidad de que estos
altimos se encuentren coordinandose de manera bidentada, reduciendo el espacio
para interactuar los sustratos con el centro metalico.

Una alternativa viable para poder potenciar la aplicacion de estos compuestos es
acoplar la electroquimica con la reaccion de acoplamiento C—N. En la literatura se
encuentra extensamente estudiado el campo de la electrosintesis, incluyendo los
acoplamientos cruzados. A pesar de que encontramos varios ejemplos de
acoplamientos con C—C#8 y C—S#8!, inclusive con catalizadores de niquel, el
acoplamiento C—N ha sido poco explorado.

Para poder llevar a cabo este proceso necesitariamos una celda de mayor volumen
que permita trabajar con cantidades mas grandes de reactivos, ya que nuestra celda
es de 5 mL, y de esta manera poder obtener cantidades que puedan ser
cuantificables. Asi mismo se debe mantener ya sea una corriente o un potencial
constante al cual se pueda llevar a cabo la reaccion. De estas dos posibilidades, es
mas recomendable trabajar a un potencial constante porque asi la corriente
disminuye conforme disminuya la concentracién de reactivos; mientras que al
trabajar con corriente constante esta nunca disminuye, y suelen ocurrir reacciones

secundarias.
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5. CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Se obtuvo una serie de complejos supramoleculares de Ni(ll) con los ligantes L1y
L15Me, asi como sus correspondientes analogos moleculares con el ligante Neo.
Dichos complejos fueron caracterizados mediante distintas técnicas como
espectroscopia IR, espectrometria de masas y RMN *H cuando fue posible. El grupo
donador nitrogenado neocuproina por si solo, asi como en combinacion con el p—
butilcalix[8]areno provee de un sistema capaz de coordinarse hacia especies de
Ni(ll).

El estudio por voltamperometria ciclica de los ligantes reveld que su
comportamiento es bastante similar entre ellos, observandose dos sefiales de
reduccion, que segun lo reportado en la literatura se pueden atribuir a dos
reducciones sobre el fragmento nitrogenado. En cuanto a los complejos metalicos,
con el ligante neocuproina es factible observar sefales de reduccion del centro
metalico, incluso pudiendo obtener los potenciales de media onda (Ei2) en el
complejo con cloruros para los procesos Nit"/Ni®) y Ni®)/Ni° los cuales presentan una
naturaleza reversible, mientras que en el caso del complejo con acetatos solo el
segundo proceso redox Ni!)/Ni° presenté una naturaleza reversible. En cuanto a los
sistemas supramoleculares, es notorio el cambio en los voltamperogramas al
comparar el ligante libre y el complejo, en estos ultimos no es posible observar
ningun proceso redox del metal. Al cambiar la atmosfera de nitrégeno por diéxido
de carbono, la forma de los voltamperogramas se ve afectada, perdiendo los
procesos reversibles del centro metélico en los complejos de neocuproina. Asi
mismo, la corriente tuvo un ligero aumento en todos los complejos, como indicativo
de una posible actividad catalitica.

Observacion que fue corroborada principalmente en los complejos con cloruro de
niquel, donde se observaron mayores crecimientos de corriente después de afadir
la fuente de protones, en comparacion con sus analogos de acetato de niquel.
Siendo los complejos con el ligante calixareno, L1° y L1°Me los que presentaron la
mayor actividad catalitica como se habia propuesto, probablemente debido a la
influencia de la cavidad, al proveer de un espacio confinado que permite una mayor

interaccion entre las moléculas.
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Aungue se esperaba que la falta de protones intermoleculares tendria un efecto
negativo en la actividad catalitica de los complejos con el ligante metilado, lo que se
observo fue totalmente diferente. La actividad de estos complejos puede atribuirse
a la interaccion del CO2 con los grupos O—Me del fragmento calixareno que se
encuentran dentro de la cavidad permitiendo que el dioxido de carbono se encuentre
mas disponible para participar en el proceso de reduccion. Al tener agua como
fuente de protones, puede haber competencia entre los procesos de reduccion de
CO2 y de H20. Los voltamperogramas realizados a los complejos en presencia
Gnicamente de agua, muestran que los tres complejos clorados tienen la mayor
actividad hacia la reduccion de agua comparado con la actividad, marcadamente
menor, de los complejos de acetato de niquel.

A pesar de que no fue posible caracterizar los productos obtenidos de las
reducciones, por las condiciones en que se trabajé es posible proponer que se
producia monéxido de carbono e hidrogeno molecular como productos principales.
Por otro lado, la reduccién de agua es conocido que se genera hidrogeno molecular.
Los acoplamientos C—N no mostraron los resultados esperados ya que solo
algunos sustratos se pudo obtener rendimientos caracterizables de producto, sin
embargo, nos proporcionaron indicios de la influencia que tiene la cavidad del
calixareno sobre el proceso. Al llevar a cabo las pruebas cataliticas con los
complejos NeoNiXz (X = CI, OAc) se obtuvieron rendimientos despreciables, lo que
cambié al utilizar los ligantes basados en calix[8]areno, sobretodo con el ligante
L15Me. Ademas, al metilar las posiciones fendlicas se evitan posibles reacciones

acido-base que podrian interferir con las reacciones de acoplamiento.
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ANEXOS
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Figura 41. Comparacion de espectros de RMN 1H de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina
(neocuproina) y 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenantrolina.
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Figura 42. Espectro de masas DART de 2,9-bis(bromometil)-1,10-fenantrolina.
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meduation.. The latter represents a global challenge doe o the deleter-
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{pmendojbalides [10], and esters [11] o prodoce the comesponding
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amide [ 1], formate [13), and oxalate [ 14] can be prodoced. Despiie the
mmber of nickelbased camhysts with niirogen contaimng motifs, so-
pramalecular catalysts with this metal are soarce.
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amd efficient C—& cnoss- ool ing nesctions [ 16] . Calix[4 Janene was thos
fumotion abired with & phenanthnol e moti fto afford the B gand C8Phen
{Fig. 1}, with it Coll) compl exes as efficient outalysts for C—5 couplings
that resolt in a varety of diary] snlfides. The seleativity of the s oheiraies
was afferted by the sericrestriction provided by the calvarens cavity,
leding 0 enhanced reactivity of bromosrenss relaive to their 1o
doarene coumnierpants. Con fined environments may thus resolt o dif-
ferent reactivity and selectivity from that observed at @ metal conier
exposed in bulk solvent, allowing resction pathways that favor male-
cular onllisions within the cavity, while ako enforcing sire restrichions.
HBamed on these results, we are interested in expanding the scope of these
oompounds iowards Os redoction. Heredn, we report the nesols of the
catalytic elecinorednaion sindies of micke] complews with CHPhen,
and neomproine (Neo) Hgands for OO redoction.

2. Experimenial
2.1. Reagews and chmigues

All reagents and sohvents were obtamed from commercial sonmees
Adrssnsitive compoumds wene handled nnder an inent atm ceph ene wsing
standard Schlenk techniqoes or a nitrogen-filled glovebox. The synh-
esis of pegrtbuiy]l@lix[glarens was mmied oot acording o the hi-
erature procedure [16]. [ spactra were acqumred with & Peridn Elmer
203 B FT4 R spectro photameter in the range of 4000-400 an~' as Kir
pelets. "H NMR spectra were recanded widh a JEOL Eclipse 300 spec-
trometer, and tetramethylsilans & intemal standard. Positive-ion Fast
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Atom Bombardment mass spedra (FAB™ ) were measured on a JEOL
JMEEX-102A spectrometer, and direct analyses in real time mass
specira (DART) werns acquired with a JEOL M5 TI00LE s peorometer.
Combuostion analyses wers remrded with a Thermo Sdentific Flah
2000 Melting points were determined with an Electmothermal Mel-
Temp, without commecion.

Catalytic tesis were mumied oot with standard Schleni techmguoes,
muanitored by #hin layer chromatography nang silica g GF-254 Merclk,
and revealed with short wave UVevis Hight (258 mm). The producs wene
parified by chromaing rap by ool umn nsing hasic alomina 90 Madh eney.
Nagd as shtionary phase and hevane < hant.

12, Symhatic procedures

221, Symthesis of ptert batyloabiv] 8 jarens

The paers butylealin[ Slarene was synthesived acconding to the 1it-
erainre proosdore [17], fom pértbutyl phenal (400 g, Q026 moll,
paraformal defpd e (360 g, 0.1 20 mal), and sodfom hydrocd= (355 mg,
{1008 mal) in xylens, by heating io refloe for 24 b onder inent atmo-
sphere. Afrerconling to noom temperatnre, the solid formed was filtered
and washed with cold xylene. The prodoct was obfained as a white
crysialline solid in 80% yield (140 ghmp = 250 *C (dec) 'H MMR
(CEDC);, 300 MHz): & 9062 (5, SH; OH), 717 (m, 16H; Ar), 436 (m, 8H;
—CHa—}, .50 {m, 8H; —CHx—), 125 i, T2H; e-Bal.

223 Symihedof 2 Sk {Meobra)

2 Sdimathy )1 10-phenanthmoline was synthesized from nenco-
proine (1.50 g, Q007 mol) and three eqoivalents of necrysallived M-
bromoesarmimide (400 g, 002 mal) m CHEN by reflnxing for 189 b
under inent atmosphane. After cooling to room emperatore and eva
poration under reduced preswe, the minre was redissohved in die
tindether and vaonwm filiered The solid was nenialized with a sam-
rated solntion of MaHOO, Afier, the solid was dissohved @ THF and
conled to 0 °C, two equivalents of bot HPO(OE): and i-FraNEL wene
added, tie mivture was warmed to rosm temperatore, and stimed for
24 h for e nomm nadion . m&dmwwmhrﬂm
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conling to room temporatune, THF was added and the mixmne was
heated o 50 °C oversdght. A fter cooling to noom temperature, NeoBr
{350 mg, 002 mmal) was added io the mivinre and stmmed for36 b The
solvent was then evaporated mder reduced pressore io afford a yedlow
sohid that was dissalved in a CHC toloene 81 mixione, and after slow
evaporation & crystalline solid was obtained This salid was washed
with 50 ml of HO (01 M) and 30 ml of CHxOs in order fo remove
cesium. a5 Gl Finally, the produc was washed with a satoraied so-
Ition of MaHCO, for nenimalizmtion, affording CHPhen @ 86% yield
(800 mgl mp. 245 °C (decl IR (KBr) spadom ™' 2230 (OH), 1594
(CNL 'H NMR (CD,00, 300 MHz)k 8§ 952 (s, 6H, OH), 839 (4,
J = S26HE, 2 H, Al 789 (m 2 H, Ang, ) 7.24 (5, 2 H Arg),
T.]ﬂ{m,]&Llrﬂ.S.]!{alH%llj fm,J=13Hz, 8 H,
CHavwnel, 154 {m, f = 13 Hz, 8 H, CHavane), 1.30 (m, 54H, &Ba), 1.04
(m, 18H, tHu). FAB-MS myz = 1502 [CHPhenH] .

224 Sytheds of compl e

224 1. Symthess of CHPhenNiCly (1) The compley CHPhen®NiCly was
aobmined from the remction of CHPhen (50 mg, 0033 mmal) and
MiCly 6H, 0 (7 80 mg, 1033 mmal) in THF and stimming for 2h a room
temperatre . Valatiles were svaporaied and the solid was washed with
diethylether to afford CAPhenMiCly a5 2 pale yellow solid in 90% yield
(48 mgk mp F0 C  (dec) Anal  Gald
CianaH 1aC] 3 N O 20H 2O Ha O G G865, H: 698, N 1.54; Found
CH835 H-a 77 K ]J&.JR{IBI’}MI'M_I:EB'.I {(OH), 1587 (CH)L
'H MME (CICL,, 300 MHzk & 97 &, 6H, OH), 83 (s, 2 :H...ll'p.ﬂ},ﬂ.JE
(% 2 H, Afphualy 7.8 (%, 2 H, Mpnn}y 73 (m, 16H, Afeac), 52 (5, 4 H,
CHop ol 445 5, 8 H CHy ) 35 (8 8 H CH ), 13 (my 72H, 8
Huj. FAR-ME m/zr = 1559 [CHPhenNi] <.

2242 Syndesds of CHPhenNifOAg)y (2). CHPhenNi(OAch: was
abmined from the reaction of CAPhen (50 mg, 0,033 mmal) and Ni
(0AC]: *4H0 (8 2 mg, 0033 mmal jin THF and stiming for 2 hatroom
tempeature. Volatiles wene svaporaied and the solid was washed with
diethylether to afford CAPhenNi(0Ac): a5 2 yedlow solid in 959 yicld
53 mgk mp 20 ‘C  (dec) Anal  fald
C g M M0 o OHELH Oy & 7213, H: 735, N: 157 Foond &
Tidh, H: 719, N: 147 IR m}m_l:ﬂd‘! (OH), 1598 (CH),
1573 and Jﬂaﬁmml'nnm{mamm}:ﬂﬂﬁ.m
OH), 824 {5, 2 H, Argha), 788 5,2 H, Afppaal, 718 (s, 18H, Area.),
436 (m, 8 H, CHyoueel, 334 (m, 8 H, (Hacws), 136 (m, 72H, t-Bu)
FABRME m/r = 1559 [CHFenNi] =.

2243 Symthess of NeoMOl, (3. The compler NeoNiCl, was
syntesized from the reaction of nepooproine (50 mg, 024 mmal)
and MiCl-6Hy0 (57 mg, 024 mmaol) in MedH, and stimming for 2 h at
raom emperanre. After evaporation of valatiles, the sol d was washed
with distinylether to afford NeoNHCls a5 & dark green solid in 95% yield
(F7mgkmp > 350 °C{dec) Anal Cald for CgH 20N NESHA0; &
4291, H: &h3, K 7.15; Found O 42 34, H 4002, N2 f S TR (KB s’
em™ s 3282 (Ha 00, 1613-1504 (C—H ar). "H NMR (M0, 300 MHz):
(ppm) = &8 {5, 2H, Mg, 30 {5, 2H, Mpnaa), 18 (5, 2H, Afpnea), —2(5,
2H, CH,). DART-MS myr = 359 [NeoN#ClNa] =, 301 [NeoNiCl] =

234 4 Symthess of NeNi {0z (4). The compl e NeaNi [(Ac)s was

pressure, and the prodoct was porifisd by colomm o
m:gmﬁuchmtmdtmnmkg:n 30% yield 800 m;g]:m.p.
110=115"C {dec). H}N.'H.{Gﬂa 300 MHz)c 8 83 (d, J = 834 Hr,
2H, Ary, T2 {d, J = 833 Hr, 2H, Ar), 781 (z, ZH, Ar), 497 (s, 4H,
CHaBr)l DART-MS m/z = 347 [NeoBraH]~.

223 Symheg of 1,502 % dimathyl1, 1 Gphenontivn)- p e dastyl aliv
8 }arene (CHPhen)

The ligand CHFhen was obtained by adapting a literature meathod
[14]. peters-botylcalin[8]arene (100 g, .77 mmal) and GGF (117 g,
7.70 mma ) were dried for two hoors at 120 °C mder vaomwen. Afer

sy thesizad from the reaction of nescuproine (50 mg, 024 mmal) and
MilOAC)r9H0 (50 mg, .24 mmal) in Ma(H, and stiming for 2 h at
room tempeaatre. Volutiles wene svaporated mnder redoced preseome
and the solid was washed with disthylether to obian #he comple
MeoMi{OAch: as a lght green solid @ 9%% yeld (90 mglk
mp = 350 °C (deck Anal Cald for ) H,, NaNE0GH, O O 53064,
ZH:S.CK]..Rﬁ.ﬁ:mnﬂﬁﬁlﬂ],ﬂ:tﬂ,}d:&.ﬁmﬂk}wun_':
3447 (H20), 1538 and 1449 (CH(D0L 'H MMR (Me0), 300 M) &
(ppm) = 53 (5, BH, ATy e, THO000, 20 (5, 2H, AT, 175 (5, 2H,
A, —95 (5, 6H, CHy L DART-MS my's = 325 [NeoNiOA] ~, 209
[MeoH] =
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Elkarochemiml characierimtion of the compleres and 00y elecs
trarednetion stodie were mrmied ot nsing 2 CH mstoments 1200h
potentiostat with a three elecrodes cell equipped with a3 mm diameter
glassy curbon workdng electrode, platinum wire as comnier electrode,
and Ag~/Ag reference el erirode with a teraboty lammoniom bromide
{HBuNBr) solobon. The spporting decmolte med ws el
byl hexafinonophosphate (Bu, MPF) L1 M in 5 ml THF ar
5 ml CHy{N:THF {955 The measured potentials at the working
ebentrode ane repomed with respect to the femmoeen fom Afemocen e (Fe™ £
Fe) couple, by adding femocens to #he solubons at the end of each

experiment. Diowygen was removed by bobbling with dinftrogen.

3. Results and discussion
A1, Symthecs and dharante i o

The first step was the synthesis of pércbutykalin(8)arene (CH)
acoording to the methodology reponed by Guische [17], which af
forded €8 a5 a while powder in good yield The ssoond siep was to
ot ol ize the: mencoy hrough ak dom remection to obiain
Neoliry, while the yidd & moderate, characierization onfimms its
identity for sobsequent steps. Fimally, the ligand 1,52 9-dimetind:
1, 10-phenanhro)-pért-buthykalix[9]arene (CHPhen) was obimed
from the indtial reaction of €3 and CsF as templade for 12 b in THF,
followed by add thion of NeoBirs (Scheme 1) This results i fhe sd eotive
fometional fation at the 15 positions of the calivarens. CHPhen was
purifisd after & minating cesiom by washing with 0.1 N agoeooss HE]
by column chromaiography with GHzCl; as elent, obidning ge ligand
in 8 yidd

The complexes of CAPhen with 3™ salts were prepared by mixing
the hgand with 8., and N0, n THF MeOH and stirming for 2h;
we experied to determine if the different cownterions may hawe an of.
fart om the resctivity. The solids obtained as light yellow powders
commespond to CHPhenNiCly (1) and CHPhen®{OAc): (2) in good
yields, 85% and 90%, respectively. Inonder io compare the infloence of
the calivarene motif, the comesponding mplexs with neocuproine
NeoNiCls (3) and MeoNi{OAds (4) were alen synthesired. The reac-
tiom s were carmied ant in an analsgo s fashion, affording e compleres
a5 green solids in 95% yield for the complex 3 and 98% yield for
complex 4.

Characterizmtion of CHPhen and the micke] compleyes by IR speec-

Zand 4 the oy .
of those groups appear af 1479and 1573 em™ " for 2, and at 1449and
1538 em~! for 4 [19,20). The ssparation hetween the symmetric and
asmymmetTic sinetching hands of the acefate gronps provide information
ahont thedr coordi netion mode. For both 2 and 4, the difference of 94
and 89 cm~ ' indictes 2 bidentate coordination mode of the acetabes

Inzrgarics Chimics Acio 507 (20000 119607

toward the NI cent ds are presemnted
in the ESl Figs. 51-85.

Postive.don Fast Atom Bombardment (FAB ) mass spedtrometry
analysis of 1 and 2 reveals in both cones a peak at my'y = 1559 that is
assigned as [CHPhenNi] ~, which commesponds 1o a Niedooed species
that may form in the donimton chamber [21]. Complexes 3and 4 ware
charsrierized by Direct Analysis in Real Time (DART) mass sperimo-
meiry. Far 3, the sperirom shows a peak af méor = 359, assigned to
[NeaN#ClsNa] =, a peak at my/z = 301 msigned as [NeoMCl) <, and at
myz = 209 comespon ding to the protonated ligand [NeoH] <. Analysis
of 4 reveak a pamk ot ma = 335 which was astgned as [Neo-
Nife]*, a5 well as the prak comesponding io [NeoH] = (5] Figs.
Sh-5el)

' HNMR speciroscapy of CPhen was rearded in different solvents,
with hetier definttion of the signak @ CaD0C], 2 shown I Fig. 2L This
comesponds o the dicesiom salt of dowhly deproimmated CHPhen,
namely [CHPhen2H) Cs;, since the cations appear to provide migidity
that allows assignment of the signals, as previously reponed by oor
group i & varahletemperatore sndy [18]) The protic H ainms ane
expecied in be svchangeah e, giving riss o a brosd signad 24955 and a
shoulder near the phenanithoy] resonances at 845 ppm, consisent
with the two signak expented based on symmetry consideratbomns. This
behawvior was forther probed by addition of 1 pl. of D0 to 2 salotion of
[ CAPhene2 H] Csa, resulting in disappearance of the brosd signals (ESL
Fig. 510}

The 'H NMR spectra of the complexss were recorded mitdly i
iy The spactrom of 1{Fig. 511 ) shows the signals of #ie metiylens
grous of the calimrens famework a6 two doublets between 350 and
450 ppm a5 an AX system; the phenantroline-(H.-0 protons at
52 ppm, and the @gnal of the OH grouns aroond 970 ppm. The i gnals
of the aromatic proions appear bawesn 8 and 8 50 ppm. Complex 2
show a similar spectrom, highlighting the signals of the AX system at
3344 3 ppm and the signal for the OH group at 9063 ppm (Fig. 5120
The complexes are not amenable for characerimton by '%C NMR
spertrescopy, 1iely doe i gietr flenbls natore, and the pressnee of the
Hi™ paramagnetic cembers that resnl in broad and poorly resohed
sigmak. Nomnetdess, fe broadening and paramagnetic shift is not as
marieed @5 in #he neocuprome complenss, 1 due to the dishne of
the phenolic modstbies o the paramagneatic M doms.

In comtrast, the "H MMHE spectra of the neocuproine compleves (3
and 4) showed resonances between 70 and — 10 ppm, distinative of
paramagnedic species. In the high field region betwesn —2 and
—10 ppm, the sigak observed were astigned to the protons of the
Neo-methy] groups. The assignment was aumied omt santing from the
integration of the signals for the aromatic proions of Neo betwesn 17
and 21 ppm, commesponding o 2H each. This allowed us to defermine
that thesignal at high fildd commespond s i the six meathy] group proions,
while the signaks at ow fidd were assigned to the remaining anomatic
prooms (Figs. 513 and 5141 In the mse of 4, the inieme sgnal at
53 ppm miegrates io 8H, and was thos assgned oo e anom atic protons

The I spectra of all ¢

1} WICxF, THR
i3h

ZIAT, XMk
A HEI

Seheme 1. Sysfein of CEPhen
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Fig- 2 "H NMR g v of [(C&Phin- 3H] 08 5 i DL o 35 1T (ck

af N (likdy those in para position relative to the Nodonors) over
lapping with the signal cormesponding to fie acetate Megroops.

A2 Cydic voltommetry

A2.1. Fleovoc syt reduction acthiry

Indtially, the behavior of the ligands Neo and CHPhen was imter-
rogated by cydic voltammedry (Fig. 30 & can be obeerved that Neo
presents fwo fmeversible redoobon waves at —2.53 Vand —-27% Vv
Fo* Fo The first redoction can be afiribued o the ormaton of the
radical amon Neo' ~, and the seoond redootion wave may be doe to the
generation of Neo” ~, a5 has bean reporied previously [22]. CiPhen
shows & simm lar behavior, with two redoobon processss at —2.51 and
—277 ¥ (Fig. 3. The reduction processes ooour at wery similar po-
tentials, but they ane batter defined in the mse of CHPhen.

The cydic voltammogram of 1 presents twao redootion waves: the
first ome at — 201 V assigned 1o the MM redor couple, and at
— 236 V assigned o the NITYNI reduction (Fig. 4a). Sinee CO, re-
duotion & a Proton Coupled Eledron Transier (PCET) readtion, we
tested different proton soures to analyze fhe behavior of 1 onder an
atmesphere of OO, with water providing the best resulis. For this,

T — i

1 mM salutons of 1 i & CHENTHEF (955) mixinre were placed @ a
threselerinode cdl, saturated wigh OOy by bubhling betwesn mch

Increasing mis of waber were added o the cell to
evalnair the infloence of the proton soonce in the rection. Fig. b
shows that with 10% f/v) of water added, the cumrent messomed
reaches & mimmum valoe This happens mder OO0y atmosphere anly,
compared to when the proton source is present under N, atmcsphane
{Fig. 515), ndicating that an cloriromtalytic process ooors i the
presence of (s With regard to complex 2, fis sty was s g ficanthy
lowwer than that of 1, and therefore we did not porsoe it stody fonther.
Apparently, the presence of acctaie comierions hinders the reactivity
of the mdee] ceniers in these sysiems.

In a prelmmary assessment to esiabhish the mflnence of the m-
tramalemlar proions contained in the ligand CHPhen, the dectro-
caial yiic activity towards OO, reducion was carmied oot using Ni™
compleres with the metylated ligand CHPhenMe (Fig. 50 The first
resulis show that the presence of the miramaolscolar prooms i neces-
sary for ©0; neduotion o oooor, as it has been demonstraiesd previoushy
in redaded proton dransfer prooesses [ 23]

Faor anmparison porpoeses, characerization of 3 and 4 that featume
ithe Mesn hgand but lack the calivarens modety was und e iaken by apelic

a

i

|

[ —ne
10+

If — Hen

re! L ma)

e

[
|I
L'I-I‘JII'
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o AL el

3 2 A
Fws o' (4]
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-y 2

de, A AC] ree =

L L T

of Meiod (bl il CEP et () el i alsiicipilloce of M. CoialitBoa 01 M B NPT, & CHOHN-THF (955) aeranad with M a1
" de 5F = & by Flhev iy
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Fig. 5. e z

o {EPh

y- Complex 3 showed thres redox processes (Fig. Ga), the
twa first ones ssigned 2 nidelcenered at B, = — 120 (NI H™)
with a difference hatwesn the anodic and cathodic pak potantial
(AE) of 70 mV and E, 5 = —1.53 V (M7/0™) with AE, = 50 m¥,
and the one at more negative poiential assigned to lgad-centered
rednotion observed & Eja = —2123 W (AE, = 70 mV). 4 pressnts an
irmeversible redochion at —1.79 ¥, msigned o the :M:|':."'..".I~v|:':"'l comple,
and a Sshape wave reduction of the lgand at less negative potential
relative to that of 3 (B o = —215 ¥; AE, = 135mV, Fig. tb). When
the atmosphere of dinfinogen & replaesd by OO, the S-shape waves of

Eum 153V  Ew=-1.MV

PG L el

Fous B e

of 1: ) mder an ammecpie s of Mg b) e an amsogpbes of Q0 and SfTere h

Eve Fo'Fe i

of et el 01 M BaMNFPF, =

the compleyes disappear, lksy doe to an electron transier proeess
fall owed by & chemmml siep (E£1 Fig. 516 This i consisent with ir-
mhhh;&mnﬁerﬂdnfmm,umhdhr
Kubiak and coworkers [24). Basad on the cument reeched, ihe elec-
trocatalytic activity of these oompl sves was no t sig nificanthy betier than
that abserved fior the calisrens haced compler, & g for 3 vs 1 {oompane
ESI Fig. 517 with Fig. 4L

4. Conclusions

The electromtalytic redoction of G0y & assisted by an enternal
proinn svurce, and the presence of an intamaolecnlar soomee provided
by CAPhen fonther farilittes this transirmation, s determined hassd
on comparisons with the Meobased complexes. Charscierzation of the
calivarens:taced complex 1 by oulic voltammetry showed two fme-
vers hls waves attriboied fo the fwo redoetion processss centered on NL
A better aotivity iowands the redoction of OO was observed when 10%
{vsv) wate is added, with the corment reaching a minimum valoe re-
lative to that determined mnder Nx stmosphere This indimtes that an
eleciromialytic proces oours mder 00 atmosphere. Compleyes 3
and 4 did not show signifirantly eleorocanlytic acivity, buot their be-
havior in cydic volammetry allowed the dectrochemical chamoter-
dmation v:fﬂ:emddmﬂhmm:mmdmmmm]mtemﬁi
for 4 anly an imeversible redoobon wave was observed Under an at-
maosphere of OOy, the 5-shape waves of the Meo-based complexes dis-
appear, whidh @mn be attributed 0 an imeversible bindin g of the (09 to
the micke] conters. The sd artivity of the OO, redoaton prodocts by 1 &
currently mderway.

b}

PG LT

v FoFo iV

Fig. & Cyolic whassegrans of o) 3, ad b) 4 Comditess 01 M Bu NPF, i 03,08/ THF (95:5) samrna el with 8. o 100 =V ™'
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