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CDCls
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d

dd
DFT

DMSO

DMSO—ds

DPEPO

dppene

DRX de monocristal
DSSCs

1-metil-7—azaindol

2,6—di(9H—carbazol-9-il)piridina

Angulo

Grados

Alfa

Angstrom (1 x 1071° m)

Teoria de &tomos en moléculas (del inglés Atoms In Molecules)
Reflectancia Total Atenuada (del inglés Attenuated Total Reflection)
Unidades atomicas (del inglés atomic units)
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N4,N* N* N*—tetra([1,1—bifenil]-4—il)—[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina
bis(pirazol-1—il)metano
1,1-bis(3,5—dimetilpirazol—-1-il)-3,3—dimetil-2—butoxido
1,1-bis(3,5—dimetilpirazol—1-il)-3,3—dimetil-2—butanol
2,2-bis(3,5—dimetilpirazol-1—il)-1—p—toliletoxido

Grados centigrados

Centro

Cloroformo deuterado

Espectroscopia de correlacion homonuclear (del inglés Correlation
Spectroscopy)

Delta, desplazamiento quimico

Sefial doble en RMN de *H

Sefial doble de dobles en RMN de *H

Teoria del funcional de la densidad (del inglés Density Functional
Theory)

Dimetilsulféxido

Dimetilsulféxido deuterado

oxido de éter bis[2—(difenilfosfino)—fenil]
cis—1,2-bis(difenilfosfin)eteno

Difraccion de Rayos X de monocristal

Celdas solares sensibilizadas por colorantes (del inglés Dye—
sensitized solar cells)

Elipticidad de enlace (a.u.)

Electron

Energia de contacto (kcal/mol)

Eficiencia cuantica externa (del inglés External Quantum Efficiency)
Grupo etilo
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mol
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HTL
Hz
ICT

ITO

J

K
kcal/mol
L

LiF
LMCT

LUMO

Me
mL
MLCT

MHz
V%o
nBuLi
OLED

Capa trasportadora de electrones (del inglés Electron Transport
Layer)

Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (del inglés
Fourier—Transform Infrared spectroscopy)

Oxido de estafio dopado con flior (del inglés Fluorine doped Tin
Oxide)

Gamma

Densidad de energia cinética (a.u.)

Gramos

Gramos por mol

Densidad de energia total (a.u.)

Halogenuro
2,3,6,7,10,11-hexaciano-1,4,5,8,9,12—-hexaazatrifenileno
Conectividad heteronuclear a enlaces multiples (del inglés
Heteronuclear Multiple Bond Connectivity)

Orbital molecular ocupado de mayor energia (del inglés Highest
Occupied Molecular Orbital)

Coherencia cuantica heteronuclear simple (del inglés Heteronuclear
Single Quantum Coherence)

Capa transportadora de huecos (del inglés Hole Transporter Layer)
Hertz

Transferencia de carga intramolecular (del inglés Intramolecular
Charge Transfer)

Oxido de indio y estafio (del inglés Indium Tin Oxide)

Constante de acoplamiento (Hz)

Kappa

Kilocalorias por mol

Ligante

Fluoruro de litio

Transferencia de ligante a metal (del inglés Ligand to Metal Charge
Transfer)

Orbital molecular desocupado de menor energia (del inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

Grupo Metilo

Mililitros

Transferencia de carga de metal a ligante (del inglés Metal to Ligand
Charge Transfer)

Megahertz

Laplaciana de la densidad electrénica (a.u.)

n—butil litio

Diodo orgénico de emision de luz (del inglés Organic Light Emitting
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Complejos sintetizados de Pt(ll)




INTRODUCCION

1.1. Introduccidn

En los afos sesenta Trofimenko sintetizé los ligantes heteroescorpionato derivados del
bis(pirazolil)borato, los cuales han sido ampliamente desarrollados debido a su capacidad para
coordinar diferentes centros metdlicos, tales como metales del grupo principal, metales de
transicion y de tierras raras, por lo tanto, su campo de estudio puede abarcar diferentes areas,
como la quimica bioinorganica, de coordinacién y organometalica® 2 * 4. Se conocen algunos
complejos de metales de transicion que contienen ligantes escorpionatos como el
tris(pirazolilborato) (Tp®) y el tris(pirazoliimetano) (Tp™), donde la coordinacién al centro metalico
es via k? 0 k® a través de los dos o tres &tomos de nitrégeno de cada uno de los anillos de pirazol
segun sea el caso. En la Figura 1 se muestra un complejo de Pt(ll) con el ligante TpMe2 en el cual
dos anillos de dimetil pirazol se coordinan al metal y el tercer anillo se encuentra libre del centro

metalico® % 7.

Figura 1. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Pt(COMe)2{(3,5-Me2pz)3CH}]
soportado por el tris(pirazoliimetano)®.

Existe un importante nimero de complejos con elementos de transicion y el grupo
principal, que contienen ligantes de la familia del bis— y tris(pirazolil)boratos, donde sus derivados
han sido disefiados, sintetizados y caracterizados estructuralmente por métodos
espectroscopicos. Por otro lado, los analogos neutros de los escorpionatos, como los bis— y
tris(pirazolil)metanos, no han sido estudiados ampliamente como los bis—y tris(pirazolil)boratos®®.
Recientemente se ha incrementado el nimero de publicaciones sobre los bis(pirazolil)metano con
heteroatomos N, O y S, tal es el caso de los ligantes (Figura 2): 1,1-bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)—
3,3—dimetil-2—butanol (bpzbeH), 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)-1—p—toliletanol (bdmpzte) y (2—

tiofenil)bis(pirazolil)metano® 1,
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Figura 2. Estructuras de ligantes derivados del bis(pirazolil)metano: a) 1,1-bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)-3,3—dimetil-2—
butanol; b) 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)-1—p—toliletanol; ¢) (2—tiofenil)bis(pirazolil)metano!® 11,

Diversos complejos con ligantes del tipo escorpionatos han mostrado la presencia de
interacciones inter— e intramoleculares del tipo C—He+M (M = metal de transicién), que pueden
ser consideradas como agosticas o anagosticas, las cuales se definiran en el transcurso de este
trabajo. Los complejos con este tipo de interacciones son de gran importancia por su posible
aplicacion en catélisis para la activacion del enlace C—-H, aunque pueden presentar un

comportamiento de semiconductor o tener propiedades luminiscentes'? 13,

Hasta el momento, no ha sido reportada la coordinacion del ligante heteroscorpionato 2,2—
bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)-1—p—toliletanol (bdmpzte) hacia Pt(ll). Por lo cual, en el presente
trabajo, se realizaron estudios sobre la capacidad de coordinacién del ligante bdmpzte hacia los
derivados dihalogenados de Pt(ll), con la intencion de determinar la existencia de interacciones

C(sp®—Hse*+*Pt y realizar una comparacion con los dihalogenados de Pd(II)*“.
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1.2. Estado del conocimiento

En la década de los 60s Trofimenko desarroll6 los compuestos poli(pirazol—1-il)boratos,
convirtiéndose en un area de estudio en constante crecimiento®. Desde su inicio hasta el
momento, se han publicado mas de 2000 articulos sobre este temay se han reportado complejos
de un gran numero de metales de transicion. Entre ellos se menciona al trispirazolilborato,
HB(pz)3, cuya primera abreviacion “Tp” fue dada por Dave Curtis en 1983, el cual facilitd la

escritura y férmulas quimicas para los complejos con ligantes TpR como parte de su estructura?®.

Los tris(pirazolil)boratos del tipo [(pz)sBH]™ (pz = grupo pirazol) actian como ligantes
tridentados los cuales muestran una coordinaciéon a través de los tres &tomos de nitrogeno.
Debido a la geometria tetraédrica del atomo de boro en los tris(pirazolil)boratos, se coordinan
como ligantes k*~N,N’,N" en complejos octaédricos y/o los bis(pirazolil)boratos con coordinacion
k>—N,N'en complejos de geometria cuadrada plana'’. Akita y colaboradores reportaron complejos
metalicos d® del tipo Tp®*ML., que adoptan una geometria cuadrada plana con el ligante k>~TpR*
0 una geometria piramidal de base cuadrada o bipiramide trigonal para el ligante k*~Tp® donde
estas geometrias pueden interconvertirse entre si mediante procesos de coordinacion—
disociacion o pseudorotacion de la fraccién Tp®, como el complejo [TpP?Rh(dppene)] (Tp'"? =

hidridotris(3,5—diisopropilpirazolil)borato, dppene = cis—1,2—bis(difenilfosfin)eteno) (Figura 3)*8.

K2-TpiPr2 K3-TpiPr2

Figura 3. Interconversion en el complejo [TpP2Rh(dppene)] (TpiP2 = hidridotris(3,5—diisopropilpirazolil)borato, dppene
= cis—1,2-bis(difenilfosfin)eteno) de k>~Tp'P2 a k3~TpPr2, 18,

En la Figura 4 se muestra la estructura molecular del complejo [Tp"?Rh(dppene)] (Tp'™"
= hidridotris(3,5—diisopropilpirazolil)borato, y el (dppene = cis—1,2—bis(difenilfosfina)eteno), el cual

presenta una coordinacion k? del ligante Tp'™? hacia el metal*®.
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Figura 4. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Tp'"?Rh(dppene)] (Tp*? =
hidridotris(3,5—diisopropilpirazolil)borato, dppene = cis—1,2—bis(difenilfosfin)eteno)*8.

En 1993, Trofimenko acufio el término “escorpionato” para ligantes tridentados como el
Tpy de esta manera permitir al lector visualizar el comportamiento coordinante de los poli(pirazol—
1—il)boratos?®. Como su nombre lo indica, estos ligantes se coordinan a través de tres sitios hacia
el &tomo metalico, dos de estos en posiciones pseudoecuatoriales que coordinan de manera
analoga a las tenazas del escorpion atrapando a su presa y el tercer sitio en posicion pseudoaxial
que asemeja la cola del escorpién (Figura 5)%.

Figura 5. Representacion de un ligante escorpionato coordinado a un metal de transicién, RR'C(pz)2M?°.

Los ligantes escorpionato se dividen en homoescorpionatos y heteroescorpionatos?:. La
naturaleza de los sustituyentes de R y R' define el tipo de ligante, por ejemplo, R' puede ser otro
grupo pirazol idéntico a los dos grupos puente de pirazol, en cuyo caso el ligante es tridentado
RC(pz)sM (Figura 6a) y se le denomina homoescorpionato?. El segundo caso, es un ligante
heteroescorpionato con estructura general RR'C(pz):M (Figura 6b), donde tanto R como R’

deben ser de naturaleza diferente al pirazol ya presente en la estructura, esta categoria incluye

6
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ligantes en los que R y/o R' son H, alquilo, arilo, F, OR, SR, entre otros, que también pueden
implicar una unién adicional hacia el metal por medio del sustituyente R', por lo que se puede

encontrar una mas amplia variedad de ligantes heteroescorpionatos que homoescorpionatos®? 24
25

N™ R R
R ! !
: Y
N '"N N ! N
a2 amn
/N\N,;/N\ /N\l\';|/N\
a) b)

Figura 6. Estructura de complejos con ligantes escorpionato: a) homoescorpionato RC(pz)3:M; b) heteroescorpionato
RR'C(pz)2M?'-25,

Los ligantes heteroescorpionatos, se caracterizan por tener al menos dos grupos no
equivalentes y pueden tener diferentes sitios donadores. Los ligantes capaces de generar
compuestos del tipo heteroescorpionatos con sitios donadores N,N,O, se presentan en una
amplia variedad, algunos ejemplos se muestran en la Figura 7: a) 2,2—bis(pirazo—1—il)acetato, b)
2,2—bis(3,5—dimetilpirazol-1—il)etanolato, c¢) tris(pirazol-1—il)metano sulfonato, d) bis(3,5-
dimetilpirazol-1—il)metano, e) bis(3,5—pirazol-1-il)borato, f) 3,3-bis(1—metilimidazol-2—

illpropionato?®: 27: 28, 29,

En los ultimos afos, el disefio de ligantes heteroescorpionatos derivados del bis(pirazol—
1—il) metano han ido en aumento, debido a que estos sistemas se pueden coordinar a una amplia
variedad de metales, constituyendo un tipo Util de ligante hibrido polidentado. Entre los nuevos
disefos de ligantes relacionados con el sistema bis(pirazol-1—il) metano se han ido incorporando
varios sustituyentes donadores como: carboxilatos, alcoxidos, tiolatos, sulfonatos,
ciclopentadienilos, amidas, anillos heterociclicos, fosfinas, entre otros. Los diferentes grupos
funcionales de los ligantes heteroescorpionato influyen tanto en la geometria alrededor del centro
metalico como en las propiedades electronicas y estéricas de sus complejos, lo cual repercute

directamente en su reactividad y amplia su campo de aplicacién332,
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Figura 7. Estructura de ligantes heteroescorpionatos con posibilidad de coordinar con un metal en el modo «3-NNO:

a) 2,2-bis(pirazo—1—il)acetato, b) 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)etanolato, c) tris(pirazol-1—il)metano sulfonato,
d) bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)metano, €) bis(3,5—pirazol-1-il)borato y f) 3,3—bis(1—metilimidazol-2—il)propionato?6-2°.

Uno de los métodos de sintesis para los ligantes derivados del bis(pirazol-1—il)metano
consiste en la desprotonacion del grupo metileno en presencia de n—butil litio (nBuLi), seguido de
una reaccion de insercién frente a diferentes sustratos organicos (diéxido de carbono, disulfuro
de carbono y fulvenos). Los compuestos derivados de bis(pirazol-1—il)metano de litio han sido
ampliamente empleados como precursores para la sintesis de complejos metalicos del tipo
heteroescorpionatos®. Otero y colaboradores llevaron a cabo la sintesis del complejo de
[Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N-etil-N-ter—butilbis(3,5—dimetilpirazol-1-il)acetamidinato)
(Esquema 1), el cual se obtuvo a partir de la mezcla (relacion molar 1:1:2) de bis(3,5—
dimetilpirazol-1-il)metano (bdmpzm), nBuLi y 1-ter—butil-3—etilcarbodiimida, usando THF a
—70 °C como solvente y bajo atmdsfera de nitrégeno. El estudio por espectroscopia de RMN de
Hy 3C, mostré un conjunto de sefiales para los anillos de pirazol, lo que indica que ambos anillos
de pirazol son equivalentes, demostrando una disposicion tetraédrica para el atomo de litio con
una coordinacién k>~NNN del ligante heteroescorpionato, lo cual se confirma mediante el estudio

por Difracciéon de Rayos X de monocristal (Figura 8)33 3435,
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N .
N N nBuLi
7 I\ —
—N N>~ R1N=C=NR,

R, = Et
R2 = tBu

Esquema 1. Sintesis del ligante heteroescorpionato derivado de litio, [Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N—etil-N-ter—
butilbis(3,5—dimetilpirazol-1-il)acetamidinato)33.

Figura 8. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del ligante heteroescorpionato derivado de
litio, [Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N—etil-N-ter—butilbis(3,5—dimetilpirazol—1-il)acetamidinato)33.

La coordinacion de los ligantes escorpionatos basados en bis(pirazol-1—il)metano puede
llevarse a cabo con diferentes metales de transicién como Pd(ll), Pt(ll), Cu(l), Zr(1V), Zn(ll), entre
otros. Un factor interesante en estos ligantes es el modo de coordinacion, que puede ser kK*~NNH
0 K>~-NNO, ya sea con o sin la desprotonacion del grupo OH presente en la estructura (Figura 9):
a) k>-NNH se observa cuando dos atomos de nitrégeno y un atomo de hidrégeno se unen al
centro metalico a través de enlaces de coordinacion, b) k>~NNO cuando dos atomos de nitrégeno
y un atomo de oxigeno se unen al centro metalico a través de enlaces de coordinacion,
c) k>-NNO dos atomos nitrégeno y un atomo de oxigeno se unen al centro metalico, formando

dos enlaces de coordinacién y un enlace covalente# 36-40,
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Figura 9. Modos de coordinacion en ligantes escorpionatos derivados del bis(pirazol-1—il)metano: a) coordinacién k-
NNH a través de enlaces de coordinacion, b) coordinacion k*-NNO a través de enlaces de coordinacion,
¢) coordinacion k3>-NNO a través de dos enlaces de coordinacion y un enlace covalente, respectivamente’# 36 -40,

Un ejemplo con modo de coordinacion k>~NNO es el complejo [Zn(Me)(bpzbe)] (bpzbe =
1,1-bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)-3,3—dimetil-2—butoxido), donde el ligante se encuentra unido al
atomo de zinc a través de los dos atomos de nitrégeno y el atomo de oxigeno del grupo alcéxido,
este complejo adopta una geometria tetraédrica distorsionada debido a la coordinacién kK>~NNO

del ligante escorpionato (Figura 10)*1,

Figura 10. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Zn(Me)(bpzbe)] (bpzbe =
1,1-bis(3,5— dimetilpirazol-1-il)-3,3—dimetil-2—butoxido)*!.

Por otro lado, Bortoluzzi y colaboradores reportaron los calculos teéricos del complejo
[PdACIMe(bpm)P(OEt)s] (bpm = bis(pirazol-1-il)metano) (Figura 11), optimizado por el método
DFT B3PW91y la base D95V(d,p), observando una geometria cuadrada plana de este complejo,
donde el ligante bpm esta coordinado tipo k* al centro metalico, con una distancia entre HeePd
de 2.659 Ay un angulo entre C—H+++Pd de 121.6°, considerando estos valores cumplen con las

caracteristicas de una interaccion anagostica, las cuales se mencionan mas adelante®?.

10
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Figura 11. Estructura del complejo [PdCIMe(bpm)P(OEt)s] (bpm = bis(pirazol-1—il)metano), con la presencia de una
interaccion anagostica C—He+*Pd (dHepd = 2.659 Ay ZcHepd = 121.6°)42,

En la década de los 60s se reportaron diferentes complejos con interacciones C—Hse*M,
las cuales han sido descritas como interacciones agdstica o anagdsticas. Bailey y colaboradores
reportaron el complejo de Pd(ll) del trans—[Pdl.(PMezPh)] que presenté una distancia entre los
atomos He++Pd = 2.8 A y por lo tanto cumple con las caracteristicas de una interaccion anagostica
C—He+-M (Figura 12)** %4, Sin embargo, en esos afios no se tenia una definicion como tal para
describir dichas interacciones, no fue hasta 1983, que Brookhart y Green proponen el término
“agostico” para discutir diferentes cambios estructurales que son promovidos por las

interacciones covalentes entre el enlace carbono-hidrégeno y los metales de transicion en

diferentes complejos®.

Figura 12. Estructura del complejo trans—[Pdl2(PMe2zPh)2] con interaccion anagéstica C—He+*Pd (dh-.pa = 2.8 A)43.44,

El término agostico es usado para nombrar a una variedad de interacciones C—Hss*M
intramoleculares y deriva de la palabra griega “ayoot6(” que significa agarrar, atraer o retener
hacia uno mismo?* 47, En un principio, dicho término se usé especificamente para referirse a
situaciones donde un &tomo de hidrogeno esta unido covalentemente por un enlace a un &tomo
de carbono y a un metal de transiciéon simultineamente*®. Después se introdujo el término

anagoéstico, también llamado no agéstico o pseudoagostico, para sistemas que muestran una

11
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proximidad similar de un atomo metalico y un enlace o, pero no coinciden con las longitudes de

enlace y angulos caracteristicos de una interacciéon agostica®® °°,

En 1990, Lippard y colaboradores consideraron el término “anagostico” para distinguir las
interacciones C—He+++M que diferian por sus caracteristicas de las interacciones agosticas®!. Otras
clasificaciones para las interacciones C—He*M en complejos d®*~-ML, son (Figura 13):
a) interaccion anagostica de 3c—4e (3 centros 4 electrones), b) enlace de hidrogeno de 3c—4e,
c) interaccion pregostica o preagostica de 3c—2e (3 centros 2 electrones) y d) interaccion agoéstica
de 3c—2e. Las interacciones preagosticas, se consideran en vias de convertirse en agosticas, o
agosticas de tipo débil, a diferencia de los dos primeros tipos de interacciones, que requieren la
presencia de un orbital M(d;2) totalmente ocupado y orientado axialmente, se considera que las
interacciones preagosticas carecen de cualquier participacion de orbitales d.2 en las interacciones

C—He++M y ocupan en su lugar los orbitales M(d,,)>?-%®

C C C C
4 o/ v o/
H 5" H H H
Interaccion Interaccion Interaccion Interaccion
repulsiva atractiva atractiva atractiva

ly, W

Iy, Iy, lhy,,,,

22 dy, 22

a) b) c) d)

Figura 13. Interaccion orbital para las interacciones C—He++M: a) anagéstica, b) enlace de hidrégeno,

c) preagdstica y d) agdstica®-56.

Las interacciones agdsticas son consideradas como un enlace de 3 centros 2 electrones
(3c—2e), que se forma entre un enlace C—H o y un orbital desocupado de un centro metalico de
transicion®, estas interacciones presentan distancias He*sM relativamente cortas (d= 1.8 — 2.3 A)
y angulos entre los atomos C—He+*M pequefios (« = 90 — 140°), mientras que las interacciones
anagosticas se caracterizan por distancias entre los atomos Hes*M relativamente largas (d = 2.3
—2.9 A) y angulos entre los &tomos C—Hes*M grandes (2 = 110 — 170°) (Figura 14), cuyos valores
se pueden obtener por Difraccién de Rayos X de monocristal °8 %°, En estudios de espectroscopia
de RMN de *H se observan desplazamientos quimicos de los atomos de hidrégeno a campo alto

y bajo, para el tipo agéstico y anagoéstico, respectivamente®. Es importante comentar que, los

12
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complejos que contienen interacciones anagésticas C—HeeM generalmente se asocian con

centros de metales de transicion d® con geometria cuadrada plana®®.

C
C
H ) £2=90 - 140° H)4=110-170°
]
d=1.8-23A d=23-29A |
|
]
M M
Interaccién agéstica Interaccién anagoéstica
Desplazamiento 5y hacia campo alto Desplazamiento 5 hacia campo bajo

Figura 14. Caracteristicas estructurales de las interacciones agdsticas y anagdsticas C—Hes-M58-61,

Pracharova y colaboradores, reportaron al complejo cis—[PtClo(NH3)(1M7AD] (1M7Al = 1—
metil-7—azaindol), donde el 4tomo de Pt(ll) presenta una geometria cuadrada plana d® (Figura
15), el cual tiene un protén metilo dirigido hacia el &tomo de platino, mostrando una distancia

entre HessPt = 2.78 Ay un angulo entre C—Hs++Pt = 105°, lo que indica una interaccion anagostica
62

Figura 15. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo cis—[PtCl2(NH3)(1M7Al)]
(1M7Al = 1-metil-7—azaindol) mostrando la interaccion anagostica C—Hee*Pt ( dh...pt = 2.78 A)%2,

Albinati y colaboradores realizaron el estudio computacional en complejos d® de geometria
cuadrada plana de Pt(Il) como el trans—[PtCl—(quinolin—8—carbaldehido)PEts] (Figura 16), donde
la estructura del complejo presenta una interaccién anagoéstica C—He<+Pt. Para dicho estudio,
utilizaron la teoria del funcional de la densidad (por sus siglas en inglés, DFT), la teoria de atomos
en moléculas (por sus siglas en inglés, AIM), el funcional B3LYP y la base 6—-311++G—(2d,2p). El

andlisis del complejo mostr6 que las interacciones C—He++Pt corresponden al tipo anagostico, con

13
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una distancia entre los atomos HeesPt de 2.51 A%, Un punto importante a considerar es que las

interacciones C—He+*M dependen de la naturaleza del centro metalico®.

o)
H
H
cl,, i\ _PEt,
/’P't/
7 |N e
NN

Figura 16. Estructura del complejo trans—[PtCl.—(quinolin—8—carbaldehido)PEts] con interaccion anagostica C—Hes+Pt
(dHewpt = 2.51 A)S3,

Zamora Yy colaboradores, reportaron al complejo [Pt{P(0—C¢Hs—CH,SiMe;)2(0—CeHa—
CHSiMe;)}PMes] (Esquema 2), y por RMN de *H mostraron un desplazamiento a 4.57 ppm para
el proton afectado por la interaccién con el platino, mientras que en el material de partida [P(o—
CesHs—CH,SiMe;H)3] se observa un desplazamiento a 2.10 ppm, lo que indica la existencia de una
interaccion anagdstica C—Hs++Pt, promovida por el &tomo de carbono con hibridacion sp® presente

en la estructura®: .

H
"\ é'M 60 °C
SiMe; ez Tolueno
L SiMe, + [P{(PPhj);] =i
[ -2 PPhs
H 2 H,

Esquema 2. Sintesis del complejo [P{P(0—CeHs—CH2SiMe2)2(0-CsHs—CHSiMe2)}PMes] mostrando la interaccion
anagostica C—He«+P155 66,
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Desde el punto de vista estructural, las interacciones C—He++M se clasifican en a, £, v, 0,
etc., dependiendo del sitio que ocupa el carbono que estd unido al atomo de hidrégeno que
interactlla con el centro metdlico (Figura 17)%" %8 ©_Vidal y colaboradores reportaron que la
interaccion agostica a es bastante corta, por o que es mas dificil de captar mediante técnicas
experimentales o computacionales. Con base en el estudio realizado atribuyeron que la
interaccion agostica a es un fendémeno resultante de la repulsién entre el ndcleo metélico y la
capa de valencia del C, que desapareceria con el alargamiento del enlace C~M. Adicionalmente,
encontraron que la distorsion electrénica y geométrica del enlace C—H presente en el enlace
agostico no estan ligadas a este tipo de enlace, sino que ésta se origina en la estrecha distancia
del enlace C-H y cualquier centro metdlico, independientemente de si se debe a un enlace
agostico o no. Por lo tanto, el alargamiento del enlace C-H y la reduccién de su densidad
electrénica en el punto critico de enlace no deben considerarse como una indicacion de enlace

agostico, sino como un efecto secundario”™ ™2,

H H
H et
a\ H““u““ B \
y—Sa—MLy B— ML,
H H
B

Figura 17. Interacciones C—He++M del tipo a, B, yy 6 "%,

La interaccion Cg—Hge**M entre el enlace agoéstico Cg—Hp y el centro metdlico se puede
describir mediante el uso de orbitales que implica una donacion ¢ desde el orbital ocupado del
enlace Cg—Hg del ligante a orbitales vacios en el metal y una retrodonacion 1 desde los orbitales

moleculares d llenos en el metal al orbital de antienlace Cs—Hg del ligante (Figura 18) 7> 7> 74,

Ligante Metal

— O
| —
r <€—>» Donacioén
“ J x -«—>» Retrodonacién
Tc ——

Figura 18. La interaccién Cg—Hge**M entre el enlace agdstico Cg—Hp y el centro metélico M, descrito mediante el uso
de orbitales? 73 74,
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El complejo de Pt(IV) presentado por Crosby y colaboradores muestra la presencia de una
interaccion agoéstica & promovida por un atomo de hidrogeno del grupo terbutilo (tBu) con
hibridacion sp® (Figura 19), que presenta una distancia entre HeesPt de 2.15 A y un angulo entre
C—He-+Pt de 112.03°, cuyos valores corresponden a una interaccion agoéstica C—Hse**Pt. La
constante de acoplamiento Jc_ de los grupos metilo del tBu, mostré un cambio insignificante
entre el ligante no coordinado (128 Hz) y la especie agostica (127 Hz), lo que indica escasa

retrodonacién desde el centro de Pt(IV)™.

Figura 19. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 80 % de probabilidad) del complejo de Pt(IV), mostrando una
interaccion agastica, (dxe-pt = 2.15 A)™,

La estructura del complejo [Zn{N(SiMes):}(bpzte)] donde el bpzte (2,2-bis(3,5—
dimetilpirazol—1-il)-1—p—toliletoxido) que es un derivado del 2,2—-bis(3,5—dimetilpirazol—1-il)-1-
p—toliletanol, consiste en un ligante heteroescorpionato coordinado al atomo de zinc a través de
los dos atomos de nitrdgeno y el atomo de oxigeno del grupo alc6xido en un modo de
coordinacion k®>-NNO (Figura 20). El centro metalico de zZn(ll) tiene un entorno tetraédrico
distorsionado debido a la coordinacién k>~NNO del ligante escorpionato’®.

Figura 20. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Zn{N(SiMe3z)2}(bpzte)] (bpzte
= 2,2-bis(3,5-dimetilpirazol—1—il}-1—p—toliletoxido)®.
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El complejo [AIMezbpzte]., donde el ligante bpzte, presenta una coordinacién k>~NO—f—
O, a través de un atomo de nitrégeno y dos atomos de oxigeno y a su vez el ligante

heteroescorpionato se enlaza por puente entre los dos centros de aluminio (Figura 21)"".

Figura 21. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 70 % de probabilidad) del complejo [AIMezbpzte]z (bpzte = 2,2—
bis(3,5—dimetilpirazol—1-il)-1—p—toliletoxido)”".

Martinez y colaboradores presentaron el complejo de [{AlEt:(k>—bpzte)}(u—O){AIEts)]
(bpzte = 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)-1—p—toliletéxido) (Figura 22), en donde el ligante
heteroescorpionato estd coordinado de modo k>-NO-p—O hacia los centros metdlicos de
aluminio, los cuales, a su vez estan coordinados a dos y tres ligantes alquilo, respectivamente,

donde el aluminio adopta una geometria tetraédrica distorsionada’®.

Figura 22. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad) del complejo [{AIEt2(k?>—bpzte)}(u—O){AIEts}]
(bpzte = 2,2—-bis(3,5—dimetilpirazol-1-il}-1—p-toliletoxido) 8.
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La quimica del ligante 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol-1—il)-1—p—toliletanol (bdmpzte), usado
en el presente proyecto, aln se encuentra en desarrollo, por lo que hay pocos reportes donde
haya sido utilizado, un ejemplo es el trabajo de Gonzélez y colaboradores, quienes evaluaron la
capacidad coordinante del ligante heteroescorpionato bdmpzte hacia Pd(ll). La estructura
molecular de los complejos de Pd(Il) muestra la existencia de interacciones anagosticas del tipo
C(sp®)-Hs*++Pd, con distancias entre Hs*»Pd de 2.566 y 2.576 A, formando un angulo entre C—
HeeePd de 126.71 y 126.55°, para los complejos [PdCl.bdmpzte] (4) y [PdBr.bdmpzte] (5),
respectivamente (Figura 23), debido a la presencia de interacciones anagésticas C(sp®)-Hs***Pd
en los complejos y la coordinacion del ligante via los dos atomos de nitrdgeno, el ligante coordina
al &tomo de paladio en forma tridentada k*~NNH, donde el centro metalico adopta una geometria
de piramide de base cuadrada. La presencia de la interaccién anagéstica C(sp®)—Hs***Pd en
ambos complejos, también fue observa en solucién por RMN de H (Figura 24, 25y 26), a través
del desplazamiento del H12 hacia campo bajo, el cual fue de 5.70 ppm para el ligante y se
desplazé a 8.70 ppm en los complejos [PdCl.bdmpzte] y [PdBr.bdmpzte]. Asi mismo los autores
reportaron el estudio DFT de los complejos [PdCl.bdmpzte] y [PdBr.bdmpzte], en el cual
mostraron que los puntos criticos de enlace de los atomos Hs*+ePd en los complejos tuvieron una
densidad electrénica (o) de 0.018 a.u. y la Laplaciana (Vo) de 0.05 a.u., estos valores dan indicio

sobre la existencia de interacciones anagésticas C—Hs**sPd en ambos complejos**.

Figura 23. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) de los complejos: a) [PdCl2bdmpzte] y
b) [PdBrzbdmpzte], (bdmpzte = 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)-1—p—toliletanol), con la presencia de una interaccion
anagostica C(sp3)-Hs***Pd (dh--pa = 2.566 Ay 2.576 A, respectivamente)®4.

18



ESTADO DEL CONOCIMIENTO

oo
33
NN

\

_—6.16
—6.14

r ]
i
J J JoJ J
6 5
17 10
‘ 1
I
ry R T T R
5‘.6 5‘.5 2.7 2‘.6 2‘.5 2‘.4 2‘.3 2‘.2 2‘.1 2‘.0 1‘.9
(ppm)

Figura 24. Espectro de RMN de *H del ligante 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol—1-il)-1—p-toliletanol (En DMSO-ds, a 400

MHz)4,
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Figura 25. Espectros de RMN de 'H del complejo [PdCl-bdmpzte] (bdmpzte = 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)—1—p—

toliletanol) (En DMSO—ds, a 400 MHz)*4.
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Figura 26. Espectros de RMN de 'H de los complejos [PdBr2bdmpzte] (bdmpzte = 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)—1—
p—toliletanol) (En DMSO-ds, a 400 MHz)*4.
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1.2.1. Objetivos
1.2.1.1. Objetivo general

Estudiar la capacidad coordinante del ligante 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol—1—il)-1—p—
toliletanol hacia Pt(Il) y determinar la existencia de interacciones anagosticas del tipo delta C—
Heee*Pt.

1.2.1.2. Objetivos especificos

e Sintetizar los complejos 1 — 3 del tipo heteroescorpionato con Pt(ll), empleando el ligante 2,2—
bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)-1—p—toliletanol (bdmpzte).

e Caracterizar los complejos 1 — 3 de Pt(ll) derivados del ligante bdmpzte, para determinar la
existencia de las interacciones anagoésticas C—He+sPt mediante analisis en solucién, estado
sOlido y fase gas (Resonancia Magnética Nuclear, Infrarrojo, Difraccion de Rayos X de

monocristal y calculos DFT).

1.2.2. Hipotesis

El ligante heteroescorpionato 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol-1-il)-1—p—toliletanol hacia los
derivados dihalogenados 1 — 3 de Pt(Il) podria presentar un modo de coordinaciéon k*>~-NNH
promovido por la existencia de interacciones anagdsticas C(sp®)—Hs*=*Pt como en sus analogos
4y 5 de Pd(I).
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1.3. Parte experimental

Las reacciones de los complejos [PtCl.bdmpzte] (1), [PtBrobdmpzte] (2) y [Ptlzbdmpzte]
(3), que a continuacion se describen se llevaron a cabo en matraces Schlenk al aire. La
caracterizacion por RMN en una y dos dimensiones de los complejos 1 — 3, se llevo a cabo a

temperatura ambiente.

1.3.1. Material, reactivos y equipos

El material de vidrio y canulas utilizadas se secaron a 110 °C por 12 h. Los disolventes
utilizados fueron acetonitrilo, éter de petréleo y éter etilico grado reactivo, los cuales se utilizaron
sin purificacién previa y los reactivos [PtCl,], KBr y KI, fueron adquiridos de Sigma—Aldrich. El
ligante 2,2—bis(3,5—dimetilpirazol-1—il)-1—p—toliletanol (bdmpzte) fue sintetizado de acuerdo a la
metodologia reportada en la bibliografia®-.

Los puntos de fusion se midieron en un equipo MEL-TEMP Laboratory Devices y no estan
corregidos. El analisis elemental de los compuestos se determin6 en un analizador Perkin Elmer
Serie Il CHNS/O 2400. Los espectros de infrarrojo fueron determinados en un equipo FT-IR
Perkin Elmer Frontier usando Reflectancia Total Atenuada (por sus siglas en inglés, ATR), en un
intervalo de 4000 — 400 cm™. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (*H, 3C, °°Pt,
HMBC, HSQC y COSY) se obtuvieron en un equipo de RMN Bruker Ascend 400 MHz, utilizando
DMSO-ds como disolvente a temperatura ambiente, los espectros se referenciaron con la sefal
de DMSO.

Los cristales adecuados para los complejos 1 — 3 analizados por Difraccion de Rayos X
de monocristal se crecieron en una solucion de acetonitrilo para 2 y 3, y en solucién de DMSO
para 1, a temperatura ambiente. El complejo 1 cristaliza con una molécula de DMSO. Las
estructuras cristalinas de los complejos 1 — 3 se determinaron a temperatura ambiente en un
difractdometro Oxford Diffraction GEMINI CCD con radiacién MoKa (A = 0.71073 A). Los datos se
procesaron con el paquete de software CrysAlis’. Utilizando el programa Olex28° se resolvié y

se refind la estructura con la paqueteria de software ShelXT8! y ShelXL®, respectivamente.
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Los célculos DFT para los complejos 1 — 3 se realizaron con el software Gaussian 0982,
donde las geometrias optimizadas se generaron a partir de los datos de la difraccion de rayos X
de monocristal en el nivel tedrico B3LYP-D3/Def2-SVP. A continuacion, las geometrias
optimizadas se utilizaron para calcular las trayectorias de enlace, los puntos criticos de enlace y
la isosuperficie gradiente de densidad reducido (por sus siglas en inglés, RDG), usando la
densidad electrénica y el nivel tedrico B3LYP/Def2—-TZVPP, con MultiWFN84, La visualizacion de

los puntos criticos y las isosuperficies se realizaron con Wolfram Mathematica 12%° y VMD?®,
respectivamente.

1.3.2. Sintesis de compuestos

1.3.2.1. Datos espectroscopicos del ligante bdmpzte

Ligante 2,2-bis(3,5—dimetilpirazol-1—il)-1—p—toliletanol (bdmpzte). CigH2uN4.O (324.42
g/mol). ATR-FTIR cm™: 3442 (OH), 2954 (CHsp.), 1615 (C=C), 1559 (N=C), 1066 (CHon), 750
(CHpn). RMN de *H (DMSO-ds, 25 °C, 400 MHz) & (ppm): 7.11 (d, *Ju-n = 8.1 Hz, 2H, H15), 7.02
(d, 3Jn-n = 7.9 Hz, 2H, H14), 6.15 (d, ®Ju-n = 9.2 Hz, 1H, H11), 5.83 (s, 1H, H8, H3), 5.72 (dd, *Ju-
n=9.2,5.1Hz, 1H, H12), 5.67 (d, *Ju-n = 5.1 Hz, 1H, OH), 5.56 (s, 1H, H8, H3), 2.35 (s, 3H, H17),
2.23 (s, 3H, H1), 2.12 (s, 3H, H6), 2.02 (s, 3H, H5), 1.90 (s, 3H, H10). RMN 3C {*H} (DMSO-ds,
25 °C, 100 MHz) & (ppm): 146.8 (C7, C4), 146.2 (C7, C4), 140.0 (C9, C2), 139.3 (C9, C2), 138.0
(C13),136.6 (C16), 128.3 (2C, C14), 126.9 (2C, C15), 106.0 (C8, C3), 105.0 (C8, C3), 73.8 (C12),
72.0 (C11), 20.7 (C17), 13.5 (C6, C5), 13.5 (C6, C5), 11.0 (C10, C1), 10.3 (C10, C1).
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1.3.2.2. Sintesis del complejo de platino (1)

(of

El complejo 1 se obtiene in situ a partir de la reaccién (relacibn molar 1:1) del
[PtCI2(CH3CN);] (0.1857 g, 0.0005 mol) y bdmpzte (0.1741 g, 0.0005 mol), en un matraz Schlenk
en condiciones atmosféricas normales, en el cual se afaden 10 mL de acetonitrilo como
disolvente, la mezcla de reaccién se deja a 80 °C con agitacion constante por 24 h. Terminado el
tiempo de reaccién, el solvente se evapora lentamente a temperatura ambiente (25 °C). Se
obtiene un solido amarillo que se lava por filtracion, primero con éter de petréleo (20 mL), seguido
de éter etilico (20 mL). Posteriormente el sélido resultante se disuelve en acetonitrilo (5 mL) y por
evaporacion lenta se obtiene el complejo como sélido de color amarillo con rendimiento del 61 %.
El complejo es soluble en DMSO vy acetonitrilo, pero insoluble en pentano. C21H30CloN4O2PtS
(668.54 g/mol). Punto de fusién: 148 — 152 °C. ATR-FTIR cm™: 3457 (OH), 2919 (CHzp,), 1643
(C=C), 1562 (N=C), 1029 (CHon), 722 (CHpn). RMN *H (DMSO-ds, 25 °C, 400 MHz) & (ppm):
8.53 (dd, *Ju-n = 9.2, 4.3 Hz, 1H, H12), 7.51 (d, ®Jn-n = 8.1 Hz, 2H, H14), 7.12 (d, ®J4_n = 7.8 Hz,
2H, H15), 6.79 (d, 3Ju_n = 4.4 Hz, 1H, OH), 6.25 (s, 1H, H3), 5.97 (s, 1H, H8,;,), 5.85 (d, 3Jun =
9.3 Hz, 1H, H11), 2.49 (s, 3H, H1), 2.47 (s, 3H, H5, H6), 2.41 (s, 3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H, H17),
1.74 (s, 3H, H10). RMN 23C {'H} (DMSO-ds, 25 °C, 100 MHz) & (ppm): 152.3 (C7, C4), 152.2
(C7, C4), 144.6 (C2), 143.0 (C9), 137.8 (C13), 136.4 (C16), 128.8 (2C, C15), 126.4 (2C, C14),
107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.1 (C11), 72.8 (C12), 20.7 (C17), 14.4 (C6, C5), 14.3 (C6, C5),
11.3 (C1), 10.5 (C10).
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1.3.2.3. Sintesis del complejo de platino (2)

Br

El complejo 2 se obtiene in situ a partir de la reaccion (relacion molar 1:1) del
[PtBro(CHsCN),] (0.1118 g, 0.0003 mol) y bdmpzte (0.0926 g, 0.0003 mol), en un matraz Schlenk
en condiciones atmosféricas normales, en el cual se afiaden 10 mL de acetonitrilo como
disolvente, la mezcla de reaccion se deja a 80°C y agitacion constante por 24 h, terminado el
tiempo de reaccion, el solvente se evapora lentamente a temperatura ambiente (25 °C). Se
obtiene un solido amarillo que se lava por filtracion, primero con éter de petréleo (20 mL), seguido
de éter etilico (20 mL). Posteriormente el sélido resultante se disuelve en acetonitrilo (5 mL) y por
evaporacion lenta se obtiene el complejo como sélido de color amarillo con rendimiento del 48%.
El complejo es soluble en DMSO y acetonitrilo, pero insoluble en pentano. CigH24BroN4sOPt
(679.33 g/mol). Punto de fusiéon: 220 — 224 °C. ATR-FTIR (cm™): 3443 (OH), 2920 (CHsp,),
1610 (C=C), 1558 (N=C), 1066 (CHon), 720 (CHpn). RMN 'H (DMSO-d¢, 25 °C, 400 MHz) &
(ppm): 8.63 (dd, 3Ju_n = 9.3, 4.2 Hz, 1H, H12), 7.56 (d, %Ju_n = 7.8 Hz, 2H, H14), 7.12 (d, 3Jun =
7.8 Hz, 2H, H15), 6.78 (d, *Ju-n = 4.2 Hz, 1H, OH), 6.26 (s, 1H, H3), 5.98 (s, 1H, H8), 5.84 (d, *Ju-
v = 9.3 Hz, 1H, H11), 2.49 (s, 3H, H1), 2.48 (s, 3H, H5, H6), 2.42 (s, 3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H,
H17), 1.73 (s, 3H, H10). RMN 3C {!H} (DMSO-ds, 25 °C, 100 MHz) & (ppm): 152.3 (C7, C4),
152.2 (C7, C4), 144.7 (C2), 143.2 (C9), 137.8 (C16), 136.5 (C13), 128.7 (2C, C15), 126.6 (2C,
C14), 107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.2 (C11), 72.5 (C12), 20.7 (C17), 15.5 (C6, C5), 15.4 (Cs6,
C5), 11.3 (C1), 10.5 (C10).
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1.3.2.4. Sintesis del complejo de platino (3)

El complejo 3 se obtiene in situ a partir de la reaccion (relacion molar 1:1) de [Ptlz(CH3CN)]
(0.1605 g, 0.0006 mol) y bdmpzte (0.1994 g, 0.0006 mol) en acetonitrilo, la mezcla de reaccion
se deja en reflujo a 80 °C y agitacion constante por 24 h, terminado el tiempo de reaccion, el
solvente se evapora a temperatura ambiente (25 °C). El complejo se purifica por cromatografia
por columna de silica gel con éter de petréleo (20 mL), éter etilico (20 mL) y por Ultimo acetonitrilo
(5 mL), en el cual se obtiene el complejo, por evaporacion lenta se obtiene el complejo como
sé6lido de color rojo con rendimiento del 71 %. El complejo es soluble en DMSO y acetonitrilo, e
insoluble en pentano. CigH2412N4OPt (773.31 g/mol). Punto de fusion: 209 — 215 °C. ATR-FTIR
(cm™): 3457 (OH), 2922 (CHsp;), 1609 (C=C), 1558 (N=C), 1060 (CHow), 750 (CHphn). RMN H
(DMSO-ds, 400 MHz) & (ppm): 8.64 (dd, 3Ju-n = 9.3, 3.9 Hz, 1H, H12), 7.61 (d, *Ju-n = 7.7 Hz,
2H, H14), 7.12 (d, *Ju-n = 7.7 Hz, 2H, H15), 6.74 (d, *Ju-n = 3.9 Hz, 1H, OH), 6.26 (s, 1H, H3),
6.01 (s, 1H, H8), 5.82 (d, ®Ju-n = 9.3 Hz, 1H, H11), 2.51 (s, 3H, H1), 2.49 (s, 3H, H5, H6), 2.44 (s,
3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H, H17), 1.71 (s, 3H, H10). RMN *3C {*H} (DMSO-dg, 100 MHz) & (ppm):
152.0 (C7, C4), 151.9 (C7, C4), 144.7 (C2), 143.3 (C9), 137.8 (C16), 136.7 (C13), 128.7 (2C,
C15), 126.9 (2C, C14), 107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.4 (C11), 71.9 (C12), 20.7 (C17), 17.6
(C6, C5), 17.4 (C6, C5), 11.3 (C1), 10.5 (C10).
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1.4. Discusion de resultados
1.4.1. Sintesis de los complejos 1 -3

Los complejos 1 — 3 se sintetizaron como se muestra en el Esquema 3 las condiciones
son analogas para la formacion de los tres complejos, cabe mencionar que la formacion de 2y 3
se lleva a cabo mediante una reaccion de intercambio del halégeno a partir del [PtCl;] y la sal de
KBr o KI en relacion molar 1:8. El complejo 1 se obtuvo a partir de la reaccion in situ del
[PtCI2(CH3CN);] vy el ligante bdmpzte (relacion molar 1:1), usando acetonitrilo como disolvente,
con un rendimiento de reaccién del 61 % (s6lido de color amarillo). EI complejo 2, se obtuvo a
partir de la reaccion in situ del [PtBr2(CHsCN)2] y el ligante bdmpzte (relacion molar 1:1), usando
acetonitrilo como disolvente, con rendimiento del 48 % (sélido de color amarillo). Por ultimo, el
complejo 3 se obtuvo a partir de la reaccion in situ del [Ptlo(CH3CN),] y el ligante bdmpzte
(relacion molar 1:1), usando acetonitrilo como disolvente, con rendimiento del 71% (s6lido de

color rojo). Los complejos 1-3 son solubles en DMSO y acetonitrilo, pero insolubles en pentano.

PtCl,

CH3CN,
reflujo, 24 h

OH
PtCl,

Y

CH3CN, KBr,
reflujo, 24 h

@
~

bdmpzte

PtCl,

CH;CN, KI
reflujo, 24 h

Esquema 3. Sintesis de los complejos de platino (II) 1 — 3.
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1.4.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de los complejos 1 -3

Los complejos 1 — 3 se caracterizaron por RMN en una (*H y 3C) y dos dimensiones
(HMBC, HSQC y COSY) (Anexo A).

1.4.2.1. RMN de 'H de los complejos 1 -3

Los espectros de RMN de H, del ligante libre bdmpzte y los complejos de Pt(ll) 1 — 3 se
muestran en la Figura 27, cada espectro muestra doce sefiales (Tabla 1). En el espectro de RMN
de H del ligante libre bdmpzte, se observan dos sefiales en 5.83 y 5.56 ppm que se asignan a
los H3 y H8 de los dos anillos de pirazol (CHy;), en el espectro del complejo 1 se observan a los
CHyz en 6.25 y 5.97 ppm. Para el complejo 2 se observan las sefiales de los CH,;, en 6.26 y 5.98
ppm, por ultimo, en 6.26 y 6.01 ppm se observan las sefiales de los CH,, del complejo 3.

En el espectro del ligante libre bdmpzte se observan dos sefiales que se corresponden al
sistema AB con constantes de acoplamiento de *Ju-n = 8.1y 7.9 Hz, las cuales se asignan a los
protones del anillo aromatico p—sustituido en 7.11 y 7.02 ppm (H15 y H14). Las sefiales del
sistema AB para el complejo 1 se observan en 7.51y 7.12 ppm (3Ju-n = 8.1y 7.8 Hz), en 7.56 y
7.12 ppmpara2 (lun=7.8y 7.8 Hz)yen 7.61y 7.12 ppm para 3 (3Ju_n = 7.7 y 7.7 Hz). Mientras,
gue la sefial del H11 correspondiente al grupo CH puente se observa como sefial doble en 6.15,
5.85, 5.84 y 5.82 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 — 3, respectivamente. Las
sefales para el grupo OH y el grupo CH que unen el anillo aroméatico, se muestran como dos
conjuntos de sefales; el conjunto que corresponde al OH se observa como una sefial doble en
5.67,6.79, 6.78 y 6.74 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 — 3, respectivamente.
Y el conjunto de sefiales que corresponde al H12 se observa con una multiplicidad doble de
dobles en 5.72, 8.53, 8.63 y 8.64 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 — 3,
respectivamente. Las sefiales de los cinco grupos metilo del ligante libre bdmpzte y los complejos

1 - 3, se observan como sefiales simples entre 2.51y 1.71 ppm.

En general, las sefiales de los protones de los complejos 1 — 3 se desplazaron hacia
campo bajo con respecto a las sefiales del ligante libre bdmpzte. El desplazamiento més
significativo se observé para la sefial del grupo CH(12) que puentea al grupo OH y al anillo

aromatico, la cual se desplaza por aproximadamente 3 ppm hacia campo bajo para los complejos
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1 — 3 con respecto al ligante libre bdmpzte. Lo cual sugiere la formacion de una interaccion

anagostica del tipo 6 entre el platino y el grupo CH [C(sp®)—Hs***Pt].

bdmpzte
15

17 10

9
N
Ol
N
7

15 14 8,3 on 8 3
] 11
J\ mh ﬂ LJ
. 17
Complejo 1
56
1 17 10
4156 17
15 OH 3 8
) |
_J
15,6 47

PR mJULJ

8.7 8.5 8.37.77.67.574737.27.17.06.96.86.76.66.56.46.36.26.16.05.95.85.75.65.5 2 7 2 6 2 5 2 4 2 3 2 2
(ppm)
Figura 27. Espectro de RMN de H del ligante libre bdmpzte y sus complejos 1 — 3 en DMSO-ds, a 400 MHz.
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Tabla 1. Desplazamiento quimico () del espectro de RMN de 'H para el complejo 1 — 3 en DMSO-ds a 25 °C.

Posicion del proton & (ppm) No. De protones Multiplicidad, Ju-n Tipo de protén
Complejo 1
H12 8.53 1H dd, 3Jn-1=9.2, 4.3 Hz CHee+Pt
H14 7.51 2H d, 3JH-H=8.1Hz CHen
H15 7.12 2H d, 3Ju-n=7.8Hz CHepn
OH 6.79 1H d, 3Ju-H=4.4 Hz OH
H3 6.25 1H s CHp:
H8 5.97 1H s CHp:
H11 5.85 1H d, 3Jn-H=9.3Hz CH—CHee++Pt
H1 2.49 3H s CH3—CHp—N
H5, H6 2.47 3H S CHs—CHp.—N-Pt
H5, H6 2.41 3H s CH3—CHp,—N—Pt
H17 2.27 3H s CHz—Cph
H10 1.74 3H S CHs—CHpz—N
Complejo 2
H12 8.63 1H dd, 3Jn-H=9.3, 4.2 Hz CHeePt
H14 7.56 2H d,3J4-H=7.8Hz CHepn
H15 7.12 2H d, 3Ju-n=7.8Hz CHen
OH 6.78 1H d, 3Ju-H=4.2 Hz OH
H3 6.26 1H s CHp:
H8 5.98 1H s CHp:
H11 5.84 1H d, 3Ju-H = 9.3 Hz CH—CHee*Pt
H1 2.49 3H s CHs3—CHp—N
H5, H6 2.48 3H s CHs—CHp.—N-Pt
H5, H6 2.42 3H s CHs—CHp.—N-Pt
H17 2.27 3H s CHs—Crn
H10 1.73 3H S CHs—CHpz—N
Complejo 3
H12 8.64 1H dd, 3Jn-H=9.3, 3.9 Hz CHeePt
H14 7.61 2H d, 3Ju-H=7.7 Hz CHpn
H15 7.12 2H d, 3Ju-H=7.7 Hz CHpn
OH 6.74 1H d, 3JH-H=3.9Hz OH
H3 6.26 1H s CHp:
H8 6.01 1H s CHp:
H11 5.82 1H d, 3Ju-H = 9.3 Hz CH—CHee*Pt
H1 2.51 3H S CHs—CHpz—N
H5, H6 2.49 3H s CH3z—CHp.—N—Pt
H5, H6 2.44 3H S CHs—CHp.—N-Pt
H17 2.27 3H s CHs—Cpn
H10 1.71 3H S CHs—CHpz—N
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1.4.2.2. RMN de 3C de los complejos 1 -3

En los espectros de RMN 3C del ligante bdmpzte y de los complejos 1 — 3 (Figura 28)
se observan diecisiete sefales bien definidas (Tabla 2). En general, todas las sefiales de
resonancia de los carbonos cuaternarios C7, C4 y C2, C9 que se asignan a los dos anillos de
pirazol (N-Cp,—CHp3) del ligante libre bdmpzte (6 = 146.8, 146.2 y 140.0, 139.3 ppm) se desplazan
hacia campo alto en comparacion con las sefales Cp, de los complejos 1 — 3 (& = 152.3, 152.2,
144.6 y 143.0 ppm para 1; 152.3, 152.2, 144.7 y 143.2 para 2; 152.0, 151.9, 144.7 y 143.3 para
3). De igual manera los carbonos terciarios C3 y C8 de los dos anillos de pirazol (CHy;) del ligante
libre bdmpzte (6 = 106.0 y 105.0) se desplazan hacia campo alto en comparacion con las sefiales
CHy; de los complejos 1 — 3 (6 = 107.8 y 107.7 ppm para 1; 107.8 y 107.7 ppm para 2; 107.8 y
107.7 ppm para 3). Dichos desplazamientos confirman la formacion de los complejos de Pt(ll) 1
-3.

Las sefiales atribuidas a los atomos de los carbonos Cen presentes en el anillo aromatico
p—sustituido, C13 y C16 se observan en 138.0 y 136.6 ppm para el ligante libre bdmpzte, los
cuales en comparacion con las sefales de los Cpn en los complejos 1 — 3 no muestran un
desplazamiento significativo (6 = 137.8y 136.4; 137.8 y 136.5; 137.8 y 136.7 para los complejos
1 — 3, respectivamente). Por su parte, las sefiales de los carbonos CHeh presentes en el anillo
aromatico p—sustituido, C14 y C15 se observan en 128.3 y 126.8 para el ligante libre bdmpzte,
igualmente sin un cambio significativo en el desplazamiento en comparacion con los complejos 1
—-3,(0=128.8y 126.4; 127.7 y 126.6; 128.7 y 126.9 ppm los complejos 1 — 3, respectivamente).

El C11 del grupo puente CH (6 =71.9, 73.1, 73.2, 73.4 ppm para bdmpzte y los complejos
1 - 3, respectivamente) y el C12 del grupo CH-OH (6 = 73.8, 72.8, 72.5, 71.9 ppm para bdmpzte
y los complejos 1 — 3, respectivamente), tampoco muestran un cambio significativo en el
desplazamiento entre el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 — 3. Las sefiales de los cinco
grupos metilo, tanto de los CHs unidos al pirazol (C5, C6, C1y C10) como al anillo aromatico p—
sustituido (C17) se observan entre 20.7 y 10.3 ppm, para el ligante libre bdmpzte y los complejos
1-3.
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Figura 28. Espectro de RMN de 3C del ligante bdmpzte y sus complejos 1 — 3 en DMSO-ds, a 100 MHz.
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Tabla 2. Desplazamiento quimico (8) del espectro de RMN de 3C para el complejo 1 — 3 en DMSO-ds a 25 °C.

DISCUSION DE RESULTADOS

Posicion del carbono S (ppm) No. De carbonos  Tipo de carbono

Complejo 1

C7,C4 152.3 1C CHp—N-Pt
C7,C4 152.2 1C CHp—N-Pt
Cc2 144.6 1C CHp—N-CH
C9 143.0 1C CHp—N-CH
C13 137.8 1C Cen

Cle6 136.4 1C Cpn—CHs
C15 128.8 2C CHen

Cl4 126.4 2C CHen

C8, C3 107.8 1C CHp:

C8, C3 107.7 1C CHp:

Cl1 73.1 1C CH—CHee+Pt
C12 72.8 1C CHeeePt
C17 20.7 1C CHs—Cpn
C6, C5 14.4 1C CH3—CHp—N-Pt
C6, C5 14.3 1C CH3—CHp—N-Pt
C1 11.3 1C CHs—CHpz—N
C10 10.5 1C CHs—CHp—N
Complejo 2

C7,C4 152.3 1C CHp—N-Pt
C7,C4 152.2 1C CHp—N-Pt
Cc2 144.7 1C CHpz—N-CH
C9 143.2 1C CHpz—N-CH
C1l6 137.8 1C Cen

C13 136.5 1C Cpn—CHs
C15 128.7 2C CHen

ci4 126.6 2C CHen

C8, C3 107.8 1C CHp:

C8, C3 107.7 1C CHp:

Cl1 73.2 1C CH-CHe+Pt
C12 72.5 1C CHeeePt
C17 20.7 1C CHs—Cpn
C6, C5 15.5 1C CH3s—CHp—N-Pt
C6, C5 154 1C CH3s—CHp—N-Pt
C1 11.3 1C CHs—CHpz—N
C10 10.5 1C CHs—CHp.—N
Complejo 3

C7,C4 152.0 1C CHpz—N—-Pt
C7,C4 151.9 1C CHpz—N—-Pt
Cc2 144.7 1C CHp—N-CH
C9 143.3 1C CHp—N-CH
C1le6 137.8 1C Cen

C13 136.7 1C Cpn—CHs
C15 128.7 2C CHen

ci4 126.9 2C CHen

C8, C3 107.8 1C CHp:

C8, C3 107.7 1C CHp:

Cl1 73.4 1C CH-CHe+Pt
C12 71.9 1C CHeeePt
C17 20.7 1C CHs—Cpn
C6, C5 17.6 1C CH3—CHp—N-Pt
C6, C5 17.4 1C CH3—CHp—N-Pt
C1 11.3 1C CHs—CHpz—N
C10 10.5 1C CHs—CHp.—N
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1.4.3. Difracciéon de Rayos X de monocristal de los complejos 1 -3

Los datos cristalograficos, de refinamiento y solucién de los complejos 1 — 3 se muestran
en la Tabla 3. Las estructuras moleculares de los complejos 1 — 3 se representan en la Figura
29. El complejo 1 cristalizé con una molécula de DMSO.

Figura 29. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) de los complejos 1 — 3, mostrando la
presencia de la interaccion anagostica C(sp3)—Hse**Pt (dH.-pt = 2.625, 2.635 y 2.630 A; zc-H.-pt = 126.28, 125.23 y
125.42°, para 1 — 3, respectivamente), la molécula de DMSO del complejo 1 fue omitida.

La estructura molecular de los complejos 1 — 3 (Figura 29), muestra que el atomo de Pt(ll)
presenta una geometria de piramide de base cuadrada y un modo de coordinacion k*-NNH,
donde el ligante heteroescorpionato se coordina hacia el centro metalico a través de dos a&tomos
de nitrogeno de los anillos de pirazol (N2 y N4) y un atomo de hidrégeno del grupo CH(12) que
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esta unido al grupo OH y al anillo aromético. Mientras que el Pt(Il) a su vez se enlaza con dos

atomos de halégeno (Cl, Bry | para los complejos 1 — 3, respectivamente) en posicion cis situados

en el plano, mientras que un atomo de hidrégeno (H12) ocupa la posicion axial, donde se observa

la interaccion anagostica C(sp®)—Hse**Pt.

Tabla 3. Datos cristalograficos de los complejos 1 — 3.

Complejo 1 2 3

Formula empirica C10H24CI2N4OPts(CH3)2SO  C19H24BraN4OPt - CioH2412N4OPt

PM (g/mol) 668.54 679.33 773.31

T (K) 293(2) 293(2) 293(2)

Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073

Sistema cristalino monoclinico triclinico triclinico

Tamafio del cristal (mm3) 0.2x0.1x0.05 0.2x0.15x0.1 0.15x0.5x%x0.5

Grupo espacial P21 P—1 P—1

a (A) 8.8488(3) 9.4937(3) 9.9121(5)

b (A) 13.1373(5) 10.0867(4) 10.0898(5)

c (A 10.9768(5) 13.2188(6) 13.1634(8)

a(°) 90 88.103(3) 85.695(5)

B (°) 103.969(4) 73.610(3) 74.661(5)

y (%) 90 62.282(4) 65.134(5)

Volumen (A3) 1238.31(9) 1067.84(8) 1150.91(12)

Z 2 2 2

Pcalc (g/cm3) 1.793 2.113 2.231

Coeficiente de absorcion p (mm-1) 5.991 10.328 8.794

F(000) 656.0 644.0 716.0

imervalo ?? 20 para la coleccion 6.164 t0 59.278 6.458 10 59.928  6.33 10 59.176
-12<h<12 -13<h<12 -13<h<13

Rangos indexados -18<k=<18 -14<k<13 -13<k=<13
-14<1<15 -18<1<18 -18<1<16

Correccion abs. MULTI-SCAN MULTI-SCAN MULTI-SCAN

Reflexiones colectadas 44879 62209 30799

Reflexiones independientes, Rint, 5745, 0.0841, 5991, 0.0752,

Rsigma 6588, 0.0492, 0.0326 0.0464 0.0589

Datos/Restricciones/Parametros 6588/1/288 5745/0/250 5991/0/250

Bondad de ajuste F2 1.036 1.023 1.101

R1, wR2 [I =2 20 (I)] 0.0236, 0.0438 0.0440, 0.0969  0.0589, 0.1523

R1, wR2 (todos los datos) 0.0314, 0.0463 0.0671, 0.1099  0.0894, 0.1759

Diferencia maxima y minima de

densidad electrénica (e A-%) 0.85/-0.97 2.69/-2.59 3.52/-2.51

Parametros de Flack, Parsons y —0.018(3), —-0.019(3), —

Hooft 0.009(3)

Las interacciones anagosticas de tipo & C(sp®)—Hs***Pt en los complejos 1 — 3 presentan
valores de duizepu = 2.625, 2.635 y 2.630 A, dcioeept = 3.300, 3.299 Yy 3.295 A, Z.C12-H12+Pt1l =

126.28, 125.23 y 125.42°, para 1 — 3, respectivamente, los cuales estan dentro los intervalos de
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distancia y angulos establecidos para las interacciones anagdsticas: d=2.3 -29 Ay 2 =110 -
170°87-88 Las distancias de enlace Pt—Npiazol (2.006 y 2.011, 2.042 y 2.044, 2.058 y 2.062 A), Pt—
Cl (2.295y 2.293 A), Pt—Br (2.401y 2.417 A) y Pt-1 (2.581 y 2.583 A), para 1 — 3, son similares
a las reportadas por compuestos de platino acorde a la CSD (Cambridge Structural Database) =
ESEKUI, HAZLEA, DIBDEA, KEKVOO?&-%,

La presencia de la interaccién anagoéstica C(sp®)—Hs*+*Pt en los complejos 1 — 3, y el
aumento del numero de coordinacion de cuatro a cinco en el centro metéalico favorecieron la
formacion de un metalobiciclo. El analisis de las estructuras moleculares de 1 — 3 y el andlisis en
solucidon son congruentes con la existencia de una interaccién anagdstica del tipo 6 entre el atomo

de platino y el grupo CH [C(sp®)—Hs***Pt].

1.4.4. Analisis computacional de los complejos 1 -3

Para confirmar la existencia de interacciones intramoleculares Hs***Pt en los complejos 1
— 3, se llevd a cabo un analisis topoldgico de la densidad electrénica empleando la teoria cuantica
de atomos en moléculas (por sus siglas en inglés, QTAIM) de Bader y andlisis de interacciones
no covalentes (por sus siglas en inglés, NCI), tal como se describe en la seccion experimental.
Los puntos criticos de enlace, trayectorias de enlace y puntos criticos de anillo obtenidos a partir
del analisis topoldgico de la densidad electrénica de los complejos 1 — 3 se muestran en la Figura
30.

La interaccion entre el platino y el hidrégeno Hs***Pt se confirma por la existencia del punto
critico de enlace (bcp) 3y la trayectoria de enlace que une estos atomos. Esta interaccion es la
mas fuerte entre todas las interacciones no covalentes de los complejos, como se muestra en la
Tabla 4, donde también se muestran los parametros topolégicos correspondientes de los puntos
criticos, incluida la densidad electrénica (p), la Laplaciana de la densidad electrénica (V2p), la
densidad de energia cinética (G), la densidad de energia potencial (V), la densidad de energia
total (H), la elipticidad de enlace (g) y energia de contacto (Ec). Las trayectorias de enlace y los
puntos criticos de enlace que unen Hg*s*Pt asi como HseesHal (Cl, Br o 1), CeesH y He++O se

observaron en los complejos 1 — 3 (Figura 30).
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Figura 30. Puntos criticos de enlace y trayectorias de enlace de interacciones débiles (p < 0.05 u. a. en el punto critico)
en los complejos 1 — 3.

Entre todas las interacciones no covalentes, la interaccion Hgs*s*Pt (bcp 3, en los tres
complejos) es la mas fuerte, ya que tiene la mayor densidad electronica (o) y energia de contacto
(Ec), como se muestra en la Tabla 4. La clasificacion de la interaccion Hgs*esPt como agdstica o
anagostica puede hacerse basandose en el valor de la densidad electronica (o) y la Laplaciana
de la densidad electrénica (V2p) en el punto critico de enlace. Los valores de la densidad
electronica en el rango 0.010 — 0.035 a.u. son indicativos de interacciones anagosticas mientras
que valores por encima de este rango sugieren interacciones agoésticas®: 1%, Los valores de la
Laplaciana comprendidos entre 0.024 y 0.139 a.u. son indicativos de interacciones anagosticas
mientras que valores de 0.15 a 0.25 a.u. son propios de interacciones agosticas'®. En este
contexto, los valores de la densidad electrénica de 0.0188, 0.0189y 0.0196 a.u. y de la Laplaciana
de 0.0488, 0.0491 y 0.0507 a.u. para los puntos criticos de enlace de los atomos Hs***Pt en los

complejos 1 — 3, indican la existencia de interacciones anagosticas.
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Tabla 4. Valores de la densidad electronica (p), la Laplaciana de la densidad electrénica (V2p), la densidad de energia
cinética (G), la densidad de energia potencial (V), la densidad de energia total (H), la elipticidad de enlace (g) y la
energia de interaccion de los contactos (Ec = 1/2 V) calculados en los puntos criticos de los complejos 1 — 3 segun la
Figura 30.

bcp p(au) V¥p(au) G(au.) V (a.u.) H (a.u.) e(a.u.) (kcaIIE/T”noI)
Complejo 1
1 0.012342 0.039174 0.008286 -0.006779 0.001507 0.09663 —2.1268
2 0.009397 0.028236 0.005865 -0.004671 0.001194 0.10333  —1.4655
3 0.018782 0.048802 0.012215 -0.012234 -0.000019 0.24089 -3.8386
4 0.012065 0.038333 0.008085 -0.006586 0.001499 0.09784 —2.0665
5 0.006298 0.017679 0.003635 -0.002850 0.000785 0.50071  -0.8943
6 0.006612 0.025330 0.004976 -0.003620 0.001356 0.17918  -1.1359
Complejo 2
1 0.009452 0.028133 0.006043 -0.00505 0.00099 0.34760 —1.5850
2 0.008843 0.023743 0.005075 -0.00421 0.00086  0.09149 -1.3224
3 0.018947 0.049174 0.012335 -0.01238 -0.00005 0.23043 —3.8844
4 0.009306 0.027811 0.005960 —0.00497 0.00099 0.36898  —1.5582
5 0.006317 0.017835 0.003662 -0.00287 0.00080 0.63490 —0.8989
6 0.006501 0.024978 0.004900 -0.00356 0.00134 0.20634 -1.1158
Complejo 3
1 0.008204 0.022460 0.004826 -0.004037 0.000789 0.52788  —1.2665
2 0.007992 0.018875 0.004089 -0.003460 0.000630 0.08610 —1.0855
3 0.019565 0.050714 0.012794 -0.012915 -0.000121 0.21382 -4.0523
4 0.007994 0.022053 0.004720 -0.003926 0.000794 0.54285 -1.2319
5 0.006291 0.018093 0.003699 -0.002875 0.000824 0.92561 -0.9020
6 0.006187 0.023803 0.004654 -0.003358 0.001296 0.25694 -1.0536

El andlisis de las interacciones no covalentes sobre la isosuperficie del gradiente de
densidad reducido (RDG) con un mapa de colores de (A2)p (donde A; es el segundo eigenvalor
Hessiano de la densidad electrénica), como se observa en la Figura 31 para los complejos 1 —
3, muestran la presencia de la interaccion Hs***Pt en los complejos se caracteriza por una regiéon
atractiva (verde—azul) junto a otra negativa (en rojo) del RDG situada entre el metal y el hidrégeno

del carbono alfa hidroxilo, como es tipico en las interacciones de enlace no covalente!®?,
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Figura 31. Mapa de isosuperficies RDG de los complejos 1 — 3 mostrando la presencia de la interaccién HseesPt en
cada complejo. Las interacciones son fuertemente atractivas si son menores que —0.02 a.u. (azul), dispersivas e indican

fuerzas de Van der Waals si son cercanas a 0 a.u. (verde) y repulsivas si son mayores que 0.02 a.u. (rojo).
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1.5. Conclusiones

Los complejos 1 — 3 de Pt(Il) fueron sintetizados mediante la reaccion del ligante bdmpzte
en presencia de los derivados dihalogenados de Pt(ll). Las estructuras moleculares de los
complejos 1 — 3 muestran la existencia de una interaccion anagoéstica del tipo C(sp®)—Hs***Pt,
donde el centro metalico adopta una geometria de piramide de base cuadrada, donde el modo
de coordinacién del ligante bdmpzte hacia el Pt(ll) es de tipo k*~-NNH, donde ambos halégenos
y los &tomos de nitrdgeno de los dos grupos pirazol adoptan una posicion cis. La presencia de la
interaccion anagostica del tipo delta (5), se comprobé mediante RMN, DRX de monocristal y
estudio DFT.

Al comparar los complejos 1 — 3 de Pt(Il) con los complejos reportados 4 y 5 de Pd(ll), se
observa que ambos tipos de complejos muestran la interaccién anagdstica del tipo C(sp®)-Hs***M
(M = Pt(Il) y Pd(ll)), presentan valores de distancias Hs***M y analisis NCI similares, lo cual sugiere
que el modo de coordinacion del ligante bdmpzte hacia el Pt(ll) y el Pd(ll) es de tipo K*~NNH

inducido por la interacciéon anagdstica.
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Capitulo 2

Voltamperometria ciclica de
complejos con interacciones
anagosticas C—HgzeesM [M = Pd(ll)
y Pt(Il)]



Complejos de Pt(ll) y Pd(ll)
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INTRODUCCION

2.1. Introduccion

En afos recientes el estudio de complejos de metales de transicion con ligantes del tipo
heteroescorpionatos ha cobrado gran interés por sus prometedoras propiedades para ser
empleados como catalizadores, materiales con propiedades magnéticas o en el area
optoelectrénical®® %4, En varias reacciones de este tipo de complejos se observan procesos de
transferencia de electrones ligante—sustrato que permiten conservar el nimero de oxidacién del
metal en todos los pasos de la reaccion. En algunos complejos, la transferencia intramolecular
de electrones entre el metal y el ligante interconvierte dos isémeros estables con propiedades

diferentesios.

Diferentes complejos de metales de transicion con procesos de transferencia de carga
permiten la absorcion/emision de aproximadamente el 45 % de la energia solar, lo que hace
razonable la construccion de dispositivos fotovoltaicos con la aplicacion de diversos metales de
transicion?®, Por lo tanto, ha sido posible el incremento en el desarrollo de materiales para 6ptica
no lineal y para la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos, como OLEDs (Organic Light
Emitting Diodes) y celdas solares!®” 198109 | 3 energia solar ha promovido el ensayo de diferentes
dispositivos de alta eficacia en los Ultimos afios, como en celdas solares sensibilizadas por
colorante (por sus siglas en inglés, DSSC), con la aplicacidon de complejos de Co(ll), Ni(ll), Pd(ll),
Pt(I) y Cu(ll), entre otros!0-115,

Los orbitales frontera (HOMO y LUMO) y por lo tanto la banda prohibida (bandgap), que
se describiran més adelante, determinan la viabilidad de los materiales para ser aplicados en
dispositivos optoelectrénicos, la determinacion de dichos orbitales se lleva a cabo con potenciales
de oxidacion y reduccion que se puede obtener por voltamperometria ciclica (VC)!. Los orbitales
HOMO (del inglés Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (del inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) y la banda prohibida (bandgap), son parametros clave que identifican la
conductividad necesaria para la aplicacion de materiales en: diodos, celdas solares tipo

perovskita, OLEDs, etc.t?’.
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2.2. Estado del conocimiento

Algunos complejos de metales de transicion presentan procesos que impactan de forma
positiva en las propiedades Opticas de los materiales como: transferencia de carga intramolecular
(por sus siglas en inglés, ICT), transferencia de carga de ligante a metal (por sus siglas en inglés,
LMCT), transferencia de carga de metal a ligante (por sus siglas en inglés, MLCT) y transiciones
d—d. Estos procesos son Utiles al momento de elegir determinado material para una aplicacion en
especifico, por lo que se usan métodos electroquimicos para comprobar que existen reacciones
que involucran transferencia de electrones, el cambio quimico resultante suele ser la oxidacion o

reduccién de un complejo metélico!8 119. 120,

Un método ampliamente utilizado es la voltamperometria ciclica, que se emplea para
investigar los procesos de reduccidon y oxidacion de especies moleculares, asi como las
reacciones quimicas iniciadas por transferencia de electrones, como la catdlisis'?. La
voltamperometria ciclica proporciona los potenciales de oxidacion y reduccion de las moléculas
en estudio, disueltas en disolventes de alta permitividad eléctrica o en contacto con ellos (solucién
electrolitica), de esta forma se observa el comportamiento redox en un amplio intervalo de
potencial en poco tiempo. Debido a su practicidad y versatilidad, la voltamperometria ciclica se
utiliza también en diversos campos de la quimica, como la quimica inorganica, la quimica
organicay la bioquimica??. A partir de los potenciales de oxidacién y reduccién se pueden estimar
los valores del orbital molecular ocupado de mayor energia (por sus siglas en inglés, HOMO) y el
orbital molecular desocupado de menor energia (por sus siglas en inglés, LUMO),

respectivamente!?,

En dispositivos optoelectronicos se lleva a cabo un proceso de transferencia de portadores
de carga (electrones y huecos), por medio de la capa transportadora de electrones (por sus siglas
en inglés, ETL) y la capa transportadora de huecos (por sus siglas en inglés, HTL),
respectivamente, mientras que, entre ambas capas se tiene una capa activa que facilita la
conversion de la luz en portadores de carga (Figura 32)2* 125126 para |a transferencia de
electrones de la HTL ala ETL se requiere que el LUMO de la capa transportadora de huecos esté
por encima del LUMO de la capa transportadora de electrones. Para la transferencia de huecos
del ETL ala HTL se requiere que el HOMO de la capa transportadora de huecos esté por encima

del HOMO de la capa transportadora de electrones, para cumplir los requisitos energéticos y
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generar asi la corriente'?’. La banda prohibida o bandgap (Eg) es la diferencia entre el HOMO y
el LUMO, y determina la clasificacién de los materiales como conductores, semiconductores y
aislantes!?. En el caso de los semiconductores, la diferencia de energia entre HOMO y LUMO
se encuentra entre 2 y 3 eV!?°, Por eso, a la hora de elegir un nuevo material para dispositivos

optoelectrénicos, es importante conocer los niveles energéticos de HOMO, LUMO y bandgap*®°.

ﬁx

Capa
activa

LUMO

HTL

Catodo

Anodo ETL

Energia (eV)

h+
HOMO

Figura 32. Diagrama energético de un dispositivo optoelectrdnicol?4 125,126,

El estudio de voltamperometria ciclica se lleva a cabo en una celda electroquimica, la
configuracién mas comun consiste en tres electrodos (Esquema 4): un electrodo de referencia
(ER), un contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE) y un electrodo de trabajo (ET), todos ellos
sumergidos en una solucién electrolitica y conectados a un potenciostato. El potenciostato
permite controlar la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el de trabajo®®!. A
medida que el potencial aplicado a la celda se desplaza en direccion negativa, el potencial del
electrodo de trabajo alcanza un valor suficientemente negativo para provocar una reduccion de
la especie depositada en la superficie del electrodo de trabajo, en el cual fluye una corriente
catddica controlada por difusion conforme el material oxidado se difunde a la superficie del
electrodo y se reduce. A medida que el potencial se desplaza hacia potenciales mas negativos,
la capa de difusion de la superficie del electrodo se va quedando sin material oxidado®2,
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( Potzcio;bb(
? ER CE ET

— i

Tierra fisica Solucién electrolitica

N~

Celda electroquimica

Esquema 4. Celda electroquimica para el estudio de voltamperometria ciclica.

A partir de los datos de voltamperometria ciclica se obtienen los voltamperogramas
ciclicos, donde el eje x representa el potencial aplicado (E), mientras que el eje y es la intensidad
de corriente inducida al sistema (1)*3. Con los voltamperogramas ciclicos se hace la estimacion
de los potenciales de oxidacion (Eonset ox) Y reduccién (Eonset red), 10S cuales hacen referencia al
momento en el que se inicia la inyeccion de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO,
respectivamente* 135, Para la determinacién de los orbitales frontera y el bandgap (Eg) se usan

los potenciales de oxidacién y reduccién, mediante las Ecuaciones 1 — 3136137,

Ecuacion 1 HOMO = —(E(onset ox) T 44) = €V
Ecuaci6n 2 LUMO = —(Eonset reay + 44) = eV
Ecuacion 3 E; = LUMO — HOMO = eV

Cao y colaboradores, reportaron celdas solares tipo perovskita con configuracion
FTOI/TiO2/CH3NH3sPbls/HTL/Au (Figura 33), dopando con nanohojas de paladio su capa
transportadora de huecos (por sus siglas en inglés, HTL), para la cual utilizaron dos diferentes
compuestos: el poli(3—hexiltiofeno) (P3HT) y el Spiro—~OMeTAD dopado con 4—ter—butilpiridina y

bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio (Li-TFSI). Con estos compuestos alcanzaron las mejores
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eficiencias del 15.4% y el 18.9%, utilizando Pd/P3HT y Pd/SpiroOMeTAD como HTL,
respectivamente. Estas cifras superaron con creces las de los dispositivos de referencia basados

en P3HT (11.8%) y Spiro—-OMeTAD (17.8%), por lo que es una aplicacién satisfactoria del
paladio®®.

NS

b
Vo _Au
: Perovskita
TiO>
FTO

Figura 33. a) Imagen TEM representativa de las nanohojas de Pd, b) Configuracién de la celda solar tipo perovskita
con la capa HTL dopada con nanohojas de Pd*38,

Xu y colaboradores han reportado celdas solares de polimeros no fullerénicos con Pt(ll),
utilizando la configuracién ITO/PEDOT:PSS/capa activa—Pt(Il)/OTF/Al (Figura 34). Donde los
materiales usados como capa activa fueron caracterizados por voltamperometria ciclica, que al
adicionar el complejo [Pt(Ph).(DMSO);] aumentan ligeramente el valor de HOMO y LUMO (de
-5.50 hasta -5.53 y de —3.51 hasta —3.50 eV, respectivamente). El aumento de los valores de
los orbitales frontera, permitieron aumentar la eficiencia de conversion de energia (PCE) del 13.03
% en la celda estandar a 16.35 % con Pt(11)**°,

Al
OTF

Capa activa

PEDOT:PSS
ITO

Figura 34. Configuracion de una celda solar de polimeros no fullerénicos con Pt(ll), ITO/PEDOT:PSS/capa activa—
Pt(I1)/OTF/AI3,
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Li y colaboradores, reportaron un OLED azul basado en Pt(ll) (Figura 35), con la
configuracion  ITO/HATCN/BPBPA/TAPC/26mCPy:Pt(I1)/DPEPO/TmPyYPBI/LIF/AI, el cual
demostré una eficiencia cuantica externa (EQE) maxima del 14.5%. Por voltamperometria ciclica
con el complejo de Pt(ll) obtuvieron valores de -5.20, —2.31 y 2.89 eV para HOMO, LUMO y
bandgap, respectivamente“°,

Figura 35. Complejo de Pt(ll) aplicado en la capa activa de un OLED*,

Pflock y colaboradores reportaron que en complejos con el ligante heteroescorpionato
acido bis—(3,5—dimetilpirazol-1-il)acético (Hbdmpza), no se observaron reacciones no deseadas,
como la disociacion del ligante, ni una menor estabilidad durante el proceso de
oxidacion/reduccion. Por su parte, la voltamperometria ciclica mostré6 un comportamiento redox
irreversible para los complejos [Mn(bdmpza).]BFs y [Co(bdmpza).]BF4 con potenciales de 340
mV y 782 mV, respectivamente. Estos valores estan en el intervalo de varios electrolitos que

contienen cobalto y que han sido probados en DSSCs hasta ahora!*!.
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2.2.1. Objetivos

2.2.1.1. Objetivo general
Determinar por voltamperometria ciclica los orbitales frontera de los complejos 1 — 5 para

determinar su potencial aplicacion en dispositivos optoelectrénicos.

2.2.1.2. Objetivos especificos

e Caracterizar por voltamperometria ciclica los complejos 1 — 5 de Pt(ll) y Pd(ll), para obtener los
potenciales de reduccion y oxidacion.

¢ Determinar los orbitales HOMO y LUMO, y bandgap a partir de los potenciales obtenidos de la
voltamperometria ciclica de los complejos 1 — 5.

2.2.1.3. Hipotesis
Los valores de los orbitales HOMO y LUMO de los complejos 1 -5 de Pt(ll) y Pd(Il) podrian

demostrar su viabilidad como materiales con aplicacién en dispositivos optoelectrénicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.3. Parte experimental
2.3.1. Material, reactivos y equipos

El material de vidrio utilizado se secd a 110 °C por 12 h. El disolvente utilizado fue
acetonitrilo grado reactivo, el cual se destil6 con desecante antes de su uso. Los reactivos [PdCl],
KBr, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) fueron adquiridos de Sigma—Aldrich. Los
complejos [PdCl.bdmpzte] (4) y [PdBrobdmpzte] (5) fueron sintetizados de acuerdo a la
metodologia descrita en la bibliografia’*.

La determinacién de los orbitales frontera por voltamperometria ciclica se realiz6 con un
potenciostato/galvanostato (PAR) 263A, empleando una celda electroquimica de 3 electrodos, a
temperatura ambiente bajo atmdsfera de nitrégeno (N2) con una velocidad de barrido de 10 mV/s.

2.3.2. Voltamperometria ciclica de los complejos 1 -5

El estudio por voltamperometria ciclica se realiza en una celda electroquimica, usando

TBAPFs/CH3CN como solucién electrolitica, con 3 electrodos:

e Electrodo de trabajo: sustrato (A = 1 cm?) cubierto con una pelicula de ITO (Indium Tin Oxide)
¢ Electrodo de referencia: calomel (KCI 0.1M)

¢ Contraelectrodo: Grafito

Los tres electrodos se colocan dentro de la celda electroquimica, sin permitir el contacto
entre si, se adiciona la solucién de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M en acetonitrilo
anhidro a temperatura ambiente y el complejo a estudiar (1 — 5, respectivamente), el cual es
soluble en la solucion electrolitica, posteriorente, se aplica flujo de N, para desoxigenar el sistema
por 5 min. Después, se procede a realizar el escaneo de —2 V a 2 V vs SCE (por sus siglas en
inglés, Saturated Calomel Electrode), iniciando el barrido en direccion catodica, a una velocidad
de 10 mV/s. Finalmente se obtienen los voltamperogramas ciclicos para los complejos 1 — 5
(Anexo B), donde se observa en el eje x el potencial aplicado (V vs SCE) contra la intensidad de

corriente inducida al sistema (A) en el eje y.

50



DISCUSION DE RESULTADOS

2.4. Discusion de resultados
2.4.1. Voltamperometria ciclica de los complejos 1 -5

En cada voltamperograma ciclico se identificaron los picos anddicos y catddicos, los
cuales hacen referencia a los potenciales de oxidacion (Eonset ox) Y reduccion (Eonset red)*?,
respectivamente (Figura 36 — 40). Con los datos de onset de cada complejo (1 — 5) se
determinaron los valores de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) y el bandgap (Eg), usando las

Ecuaciones 1 - 3.

Del voltamperograma ciclico del complejo 1 (Figura 36), se obtiene un potencial de
oxidacion de 0.91 V correlacionado con un potencial de reduccién de —0.78 V, al aplicar estos
valores en las Ecuaciones 1 — 3, se obtienen los valores de —5.31, -3.62 y 1.69 eV para HOMO,

LUMO y bandgap, respectivamente.

02 — Complejo 1 Onset red = Complejo 1 Onset ox
0.3 4
0.0+
0.2
< <
= 024 =
0.0
-0.3 4
-0.24
T T T T T T T T
-1.0 -0.6 -0.3 0.0 0.5 1.1 1.6 22
E (V vs SCE) E (Vvs SCE)
a) b)

Figura 36. Voltamperograma ciclico del complejo 1: @) Eonsetred = —0.78 V 'y b) Eonsetox = 0.91 V.

Del voltamperograma ciclico del complejo 2 (Figura 37), se obtiene un potencial de
oxidacion de 1.67 V correlacionado con un potencial de reduccién de —1.06 V, al aplicar estos
valores en las Ecuaciones 1 — 3, da como resultado los valores de —6.07, —-3.34 y 2.73 eV para

HOMO, LUMO y bandgap, respectivamente.
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0.4 4 == Complejo 2 Onset red | — Complejo 2 Onset ox

0.0 /
< <
— 0.4 -

-0.7 4

T o T T T T T T T
-1.3 -1.0 -0.7 -03 0.8 1.3 1.7 21
E (V vs SCE) E (V vs SCE)

a) b)

Figura 37. Voltamperograma ciclico del complejo 2: @) Eonsetred = —1.06 V' y b) Eonsetox = 1.67 V.

Del voltamperograma ciclico del complejo 3 (Figura 38), se obtiene un potencial de
oxidacion de 0.91 V correlacionado con un potencial de reduccion de —0.66 V, al aplicar estos
valores en las Ecuaciones 1 — 3, se obtienen los valores de -5.31, -3.74 y 1.57 eV para HOMO,

LUMO y bandgap, respectivamente.

Complejo 3 Onset red 0.5 1 Complejo 3 Onset ox
0.1
0.4 -
0.0
< z
= = 02-
-0.1 4
0.0
V
-0.2 4
T T T T T T T T
-0.8 -06 -0.3 0.0 0.5 1.0 1.5 20
E (V vs SCE) E (V vs SCE)

a) b)

Figura 38. Voltamperograma ciclico del complejo 3: @) Eonsetred = —0.66 V 'y b) Eonsetox = 0.91 V.

Del voltamperograma ciclico del complejo 4 (Figura 39), se obtiene un potencial de

oxidacion de 1.87 V correlacionado con uno de reducciéon de —0.91 V, al aplicar los valores en las
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Ecuaciones 1 — 3 se obtienen los valores de —-6.27, —3.49 y 2.78 eV para HOMO, LUMO y
bandgap, respectivamente. Mientras que del voltamperograma ciclico del complejo 5 (Figura 40),
se obtiene un potencial de oxidacién de 1.56 V correlacionado con un potencial de reduccion de

—0.56 V, dando como resultado los valores de —5.96, —3.84 y 2.12 eV para HOMO, LUMO y

bandgap, respectivamente.

Complejo 4 Onset red Complejo 4 Onset ox
0.3 1.3 1
0.0+ 0.6
< <
0.3+ 0.0 —_
0.6 -0.6
T T T T T T T
-11 -0.6 0.0 0.6 09 1.3 1.7 22
E (V vs SCE) E (V vs SCE)
a) b)

Figura 39. Voltamperograma ciclico del complejo 4: @) Eonsetred = —0.91 V y b) Eonsetox = 1.87 V.

Complejo 5 Onset red Complejo 5 Onset ox
0.0 4
-0.14
<
-0.24
-0.3 1
T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 0.5 1.0 15 20
E (V vs SCE) E (V vs SCE)
a) b)

Figura 40. Voltamperograma ciclico del complejo 5: @) Eonsetred = —0.56 V 'y b) Eonsetox = 1.56 V.
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La informacién de los onset de oxidacién y reduccion, HOMO, LUMO y bandgap se
recopilé en la Tabla 5, donde se observa que los datos de las bandas prohibidas son, en su
mayoria, acordes con los valores de bandgap de los semiconductores, cuyos valores oscilan entre
2.3 -4 eV®,

Tabla 5. Parametros obtenidos por VC de los complejos 1 — 5.

Complejo 1 2 3 4 5
Eonset red (V) -0.78 -1.06 —-0.66 -0.91 —-0.56
Eonset ox (V) 0.91 1.67 0.91 1.87 1.56
HOMO (eV) -5.31 -6.07 -5.31 -6.27 -5.96
LUMO (eV) -3.62 -3.34 -3.74 -3.49 -3.84
Bandgap (eV) 1.69 2.73 1.57 2.78 2.12

Los valores de bandgap de los complejos 2, 4 y 5 (Figura 41), son similares a los valores
de HTL reportadas en la bibliografia'*4, por lo que sugieren su potencial aplicaciéon en la capa
transportadora de huecos con un material activo afin en dispositivos optoelectronicos. Mientras
que los valores de bandgap de los complejos 1y 3 (Figura 42), son similares con los valores
reportados de la perovskita MAPI (CH3NHsPbls)#°, por lo que sugieren su potencial contribucién
en la capa activa con otro material con el fin de mejorar sus propiedades en dispositivos

optoelectronicos.
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Figura 41. Diagrama de los niveles de energia de un dispositivo optoelectrénico con los complejos 2, 4y 5.
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Figura 42. Diagrama de los niveles de energia de un dispositivo optoelectronico con los complejos 1y 3.
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2.5. Conclusiones

El estudio de voltamperometria ciclica de los complejos 1 — 5 de Pd(ll) y Pt(ll), indicé que

tienen un comportamiento como semiconductores.

Los valores de bandgap de los complejos 2, 4 y 5, demuestran que son posibles
candidatos para su aplicacion en la capa transportadora de huecos (HTL) de dispositivos
optoelectrénicos.

Los valores de bandgap de los complejos 1y 3, demuestran que son posibles candidatos
para su aplicacion en la capa activa de dispositivos optoelectrénicos.
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Tabla A1l. Distancias de enlace para el complejo 1.

Atomos Distancia (A)
C1-C2 1.373(8)
Cl1-C4 1.482(8)
C1-N1 1.358(6)
c2-C3 1.393(8)
C3-C5 1.487(9)
C3-N2 1.333(6)

C6-C12 1.542(7)
C6-N1 1.449(6)
C6-N3 1.462(6)
c7-C8 1.375(8)

C7-C10 1.484(8)
C7-N3 1.354(6)
C8-C9 1.400(8)

C9-C11 1.492(8)
C9-N4 1.328(7)

C12-C13 1.505(7)

C12-01 1.409(6)

Atomos Distancia (A)
C13-Cl4 1.396(8)
C13-C18 1.376(8)
C14-C15 1.376(8)
C15-C16 1.397(8)
C16-C17 1.382(9)
C16-C19 1.489(8)
C17-C18 1.393(8)
N1-N2 1.372(6)
N2—Pt1 2.011(4)
N3-N4 1.369(6)
N4—Pt1 2.006(4)
Pt1—CI1 2.2928(13)
Pt1—CI2 2.2953(13)
S1-C20 1.771(9)
s1-c21 1.775(8)
S1-02 1.490(5)
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Tabla A2. Angulos de enlace para el complejo 1.

Atomos Angulo (%)
C2-C1-Ca 130.0(5)
N1-C1-C2 106.1(5)
N1-C1-C4 123.9(5)
C1-C2-C3 107.7(5)
C2-C3-C5 128.0(5)
N2-C3-C2 109.0(5)
N2-C3-C5 123.1(5)
N1-C6-C12 112.2(4)
N1-C6-N3 110.4(4)
N3-C6-C12 113.5(4)

C8-C7-C10 130.3(5)
N3-C7-C8 106.1(5)
N3-C7-C10 123.6(5)
C7-C8-C9 107.1(5)
C8-C9-C11 128.5(5)
N4-C9-C8 109.3(5)
N4-C9-C11 122.1(5)
C13-C12-C6 112.0(4)
01-C12-C6 103.8(4)
01-C12-C13 113.7(4)
C14-C13-C12 120.9(5)
C18-C13-C12  121.2(5)
C18-C13-Cl4  117.9(5)
C15-C14-C13 120.7(5)
C14-C15-C16 122.0(5)
C15-C16-C19  121.7(6)

Atomos Angulo (%)
C17-C16-C15 116.7(5)
C17-C16-C19 121.6(6)
C16-C17-C18  121.6(5)
C13-C18-C17  121.1(5)

C1-N1-C6 127.9(4)
C1-N1-N2 110.5(4)
N2-N1-C6 121.4(4)
C3-N2-N1 106.8(4)
C3-N2-Pt1 135.1(4)
N1-N2-Pt1 118.0(3)
C7-N3-C6 129.0(5)
C7-N3-N4 111.0(4)
N4-N3-C6 119.1(4)
C9-N4-N3 106.5(4)
C9-N4-Pt1 134.0(4)
N3-N4-Pt1 119.2(3)
N2-Pt1-CI1 93.51(13)
N2-Pt1-CI2 173.49(12)
N4—Pt1-N2 85.10(17)
N4-Pt1-CI1 178.53(13)
N4—Pt1-CI2 91.64(12)
CI1-Pt1-CI2 89.70(5)
C20-S1-C21 98.3(5)
02-S1-C20 105.5(4)
02-S1-C21 106.3(4)
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Tabla A3. Coordenadas atémicas (x10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos (A2x103) para el

complejo 1.

Atomo X y z U(eq)
C1 —7344(6) —6120(4) —873(5) 33.4(11)
C2 —8459(6) _5645(5) ~1783(6) 40.4(13)
c3 —7695(6) ~5020(4) _2467(5) 36.3(12)
c4 —7514(7) ~6897(5) 65(7) 48.3(15)
Cc5 —8393(6) —4390(8) _3588(5) 50.3(15)
C6 _4416(5) _5982(4) _228(5) 28.8(10)
C7 _2601(6) _7254(4) —889(6) 34.0(12)
c8 —2055(6) _7332(4) ~1957(6) 37.8(12)
c9 _2570(6) —6468(4) _2686(5) 33.9(11)

C10 —2413(7) _7951(4) 201(6) 44.5(14)
c11 —2408(8) ~6228(5) ~3977(6) 50.6(15)
C12 —3734(6) _5067(4) 606(5) 32.6(11)
c13 —2106(6) —5273(4) 1367(5) 33.0(11)
C14 —1848(7) —5818(4) 2490(5) 41.6(13)
c15 —358(7) ~6013(5) 3177(6) 45.8(14)
C16 950(7) —5675(5) 2792(6) 42.5(14)
C17 678(7) ~5129(5) 1684(6) 43.9(14)
c18 _827(6) _4935(4) 979(5) 39.8(12)
c19 2560(7) _5905(6) 3527(7) 59.3(18)
N1 ~5951(4) ~5769(3) ~1011(4) 29.5(9)
N2 —6165(4) ~5081(3) ~1978(4) 29.2(9)
N3 —3393(4) ~6364(3) —989(4) 28.4(9)
N4 —3365(4) _5875(3) _2085(4) 29.5(9)
o1 _4817(5) —4900(3) 1339(4) 44.5(10)
Pt1 —4263.5(2) —4469.7(2) ~2387.7(2) 28.78(5)
cil ~5336.7(17)  -2874.3(10)  —2705.9(14) 42.8(3)
cI2 ~1942.7(15)  -3826.0(12)  —2630.9(15) 46.6(3)
s1 —6446(2) _7677.4(12)  —3388.9(16) 53.8(4)
C20 ~5525(10) —8544(8) —4215(8) 83(3)

c21 ~8388(9) ~8117(7) ~3939(9) 82(3)

02 _5944(5) ~7987(3) —2046(4) 51.8(11)
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Tabla A4. Distancias de enlace para el complejo 2.

Atomos Distancia (A) Atomos Distancia (A)
PtI_N2 2.042(5) C7-N3 1.369(8)
Pt1-N4 2.044(5) C8-C9 1.393(10)
Pt1-Brl 2.4171(8) C9-C11 1.500(11)
Pt1-Br2 2.4011(8) C9-N4 1.303(8)
C1-C2 1.376(9) C12-C13 1.515(8)
C1-C4 1.481(9) C12-01 1.409(8)
C1-N1 1.352(8) C13-Cl14 1.388(9)
C2-C3 1.396(10) C13-C18 1.372(10)
C3-C5 1.487(9) C14-C15 1.380(10)
C3-N2 1.313(8) C15-C16 1.372(12)
C6-C12 1.539(9) C16-C17 1.387(11)
C6-N1 1.458(7) C16-C19 1.516(10)
C6-N3 1.441(8) C17-C18 1.379(10)
C7-C8 1.356(10) N1-N2 1.372(7)

C7-C10 1.485(10) N3-N4 1.370(7)




Tabla A5. Angulos de enlace para el complejo 2.

Atomos Angulo (%)
N2—Pt1-N4 84.6(2)
N2-Pt1-Brl 93.97(14)
N2—-Pt1-Br2 172.84(14)
N4-Pt1-Brl 178.41(13)
N4—Pt1-Br2 92.09(14)
Br2—Pt1-Brl 89.21(3)
C2-C1-C4 130.6(6)
N1-C1-C2 106.0(6)
N1-C1-C4 123.4(6)
C1-C2-C3 107.1(6)
C2-C3-C5 127.5(6)
N2-C3-C2 109.4(6)
N2-C3-C5 123.0(6)
N1-C6-C12 114.2(5)
N3-C6-C12 113.2(5)
N3-C6-N1 110.4(5)
C8-C7-C10 130.6(6)
C8-C7-N3 106.2(6)
N3-C7-C10 123.1(6)
C7-C8-C9 108.3(6)
C8-C9-C11 129.0(7)
N4-C9-C8 108.0(6)
N4-C9-C11 123.0(7)

C13-C12-C6 108.8(5)

Atomos Angulo (%)
01-C12-C6 103.7(5)
01-C12-C13 114.3(5)
C14-C13-C12 120.6(6)
C18-C13-C12  121.0(6)
C18-C13-C14  118.3(6)
C15-C14-C13 119.9(7)
C16-C15-C14  122.2(7)
C15-C16-C17 117.5(6)
C15-C16-C19 121.2(8)
C17-C16-C19 121.3(8)
C18-C17-C16 120.8(7)
C13-C18-C17 121.3(7)
C1-N1-C6 128.0(5)
C1-N1-N2 110.5(5)
N2-N1-C6 120.9(5)
C3-N2-Pt1 136.1(4)
C3-N2-N1 107.0(5)
N1-N2-Pt1 116.4(4)
C7-N3-C6 129.7(6)
N4-N3-C6 121.9(5)
N4-N3-C7 108.5(5)
C9-N4—Pt1 134.3(5)
C9-N4-N3 109.0(5)
N3-N4—Pt1 116.6(4)
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Tabla A6. Coordenadas atémicas (x10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos (A2x103) para el
complejo 2.

Atomo X y z U(eq)
Ptl 5615.1(3) 5092.0(3) 7149.4(2) 33.33(9)
c1 10326(8) 1959(7) 7240(5) 34.0(13)
C2 10015(9) 938(7) 6807(5) 39.1(15)
Cc3 8449(9) 1748(7) 6652(5) 38.3(14)
c4 11758(9) 1729(9) 7600(7) 47.2(17)
C5 7589(10) 1158(8) 6164(7) 51.5(19)
Cc6 8783(8) 4802(7) 7595(5) 30.5(12)
c7 9248(9) 6444(7) 6175(5) 39.1(15)
c8 8394(10) 7173(8) 5488(6) 46.5(17)
c9 7031(10) 6911(8) 5663(6) 44.3(16)
C10 10736(11) 6408(10) 6361(7) 56(2)
c11 5734(13) 7436(12) 5095(8) 71(3)
c12 7559(8) 5570(7) 8702(5) 34.4(13)
c13 7539(8) 7049(7) 8910(5) 33.7(13)
cl4 8736(10) 7084(9) 9299(6) 46.0(17)
c15 8737(11) 8431(10) 9448(6) 52.1(19)
C16 7574(10) 9765(9) 9231(5) 45.3(17)
c17 6393(10) 9715(8) 8833(6) 48.6(18)
c18 6393(9) 8372(8) 8670(6) 41.8(15)
C19 7534(14) 11245(10) 9465(7) 69(3)
o1 8185(7) 4498(6) 9387(4) 48.3(12)
N1 8985(6) 3322(5) 7321(4) 30.1(10)
N2 7838(6) 3185(6) 6953(4) 32.4(11)
N3 8411(7) 5741(6) 6762(4) 32.4(11)
N4 7063(6) 6051(6) 6424(4) 30.2(11)
Bri 3964.7(10) 3909.5(9) 8026.0(7) 49.48(19)
Br2 3110.4(10) 7471.1(9) 7519.7(8) 58.5(2)
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Tabla A7. Distancias de enlace para el complejo 3.

Atomos Distancia (A)
Pt1-12 2.5828(8)
Pt1-11 2.5807(8)
Pt1-N4 2.058(10)
Pt1-N2 2.062(10)

01-C12 1.433(13)
N1-N2 1.379(10)
N1-C6 1.461(13)
N1-C1 1.356(12)
N3-N4 1.384(10)
N3-C6 1.453(12)
N3-C7 1.357(12)
N4—-C9 1.324(14)
N2-C3 1.297(14)

C6-C12 1.514(14)

C13-C12 1.510(13)

Atomos Distancia (A)
C13-C18 1.395(13)
C13-Cl14 1.362(14)
co-C11 1.474(15)
c9-C8 1.411(14)
c7-C8 1.368(14)
C7-C10 1.481(14)
C5-C3 1.503(16)
C18-C17 1.391(16)
c2-C3 1.397(17)
c2-C1 1.373(17)
Cl-C4 1.499(16)
Cl14-C15 1.374(16)
C17-C16 1.373(18)
C16-C19 1.528(15)
C16-C15 1.387(17)
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Tabla A8. Angulos de enlace para el complejo 3.

Atomos Angulo ()
11-Pt1-12 89.08(3)
N4—Pt1-12 93.7(2)
N4—Pt1-11 173.4(2)

N4—Pt1-N2 84.4(3)
N2—Pt1-12 176.5(2)
N2-Pt1-11 92.5(2)
N2-N1-C6 121.6(8)
C1-N1-N2 108.8(8)
C1-N1-C6 129.5(8)
N4-N3-C6 121.4(8)
C7-N3-N4 109.9(8)
C7-N3-C6 128.2(8)
N3-N4—Pt1 115.5(6)
C9-N4—Pt1 137.8(7)
C9-N4-N3 106.5(8)
N1-N2-Pt1 115.9(7)
C3-N2-Pt1 136.4(7)
C3-N2-N1 107.6(9)
N1-C6-C12 113.4(8)
N3-C6-N1 109.6(8)
N3-C6-C12 115.7(8)
C18-C13-C12  120.6(9)
C14-C13-C12 120.6(9)
C14-C13-C18 118.7(9)

Atomos Angulo ()
01-C12-C6 102.8(8)
01-C12-C13 112.8(8)
C13-C12-C6 111.0(8)
N4-C9-C11 121.6(10)
N4-C9-C8 110.0(9)
C8-C9-C11 128.3(10)
N3-C7-C8 107.6(9)
N3-C7-C10 122.1(9)
Cc8-C7-C10 130.3(10)
C7-C8-C9 106.1(9)
C17-C18-C13 119.9(10)
C1-C2-C3 105.8(10)
N2-C3-C5 121.7(11)
N2-C3-C2 110.3(10)
C2-C3-C5 127.9(11)
N1-C1-C2 107.4(9)
N1-C1-C4 123.3(10)
C2-C1-C4 129.2(10)
C13-C14-C15  120.7(10)
C16-C17-C18  121.4(10)
C17-C16-C19  120.5(12)
C17-C16-C15  117.4(10)
C15-C16-C19  122.1(12)
C14-C15-C16 121.8(11)
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Tabla A9. Coordenadas atémicas (x10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos (A2x103) para el
complejo 3.

Atomos X y z U(eq)
Ptl 4299.8(4) 5053.1(4) 2902.6(3) 38.06(15)
12 5968.3(9) 6354.3(9) 1872.1(7) 54.4(2)
11 6727.6(8) 2615.2(9) 2576.8(8) 61.8(3)
o1 1786(10) 5752(8) 640(6) 53.0(19)
N1 1632(9) 4333(8) 3281(6) 35.1(17)
N3 1160(8) 6737(8) 2684(6) 34.5(16)
N4 2269(10) 6893(11) 3057(7) 45(2)
N2 2896(9) 4049(9) 3656(7) 43(2)
C6 1304(12) 5306(10) 2412(8) 39(2)
C13 2334(11) 3215(11) 1116(7) 36(2)
C12 2375(11) 4639(11) 1349(8) 41(2)
c9 1714(11) 8287(12) 3353(9) 46(2)
c7 —67(11) 8046(10) 2752(8) 39(2)
c11 2560(15) 8843(14) 3844(11) 66(3)
cs 238(12) 9052(12) 3177(9) 46(2)
c5 4050(18) 2701(19) 5057(11) 78(4)
c18 1094(13) 3210(13) 807(9) 51(3)
C2 1569(15) 2886(14) 4612(9) 56(3)
Cc3 2840(14) 3219(13) 4453(9) 52(3)
c1 810(12) 3629(12) 3870(9) 44(2)
Cl4 3460(12) 1912(11) 1265(9) 48(3)
C17 1068(14) 1890(14) 602(9) 54(3)
C16 2224(14) 576(12) 724(9) 50(3)
C10 —1405(13) 8233(13) 2361(10) 54(3)
C19 2180(20) ~863(17) 482(12) 81(5)
C15 3408(15) 616(13) 1076(10) 60(3)
c4 —612(16) 3651(16) 3656(11) 65(3)
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Anexo B

Figura B1. Voltamperograma ciclicos del complejo 1 de —2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en solucién TBAPFs/CH3;CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo
y calomel como electrodo de referenCia. ...........ooouviviiiiiiiiiiiiiiie 105
Figura B2. Voltamperograma ciclicos del complejo 2 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en solucion TBAPF¢/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo
y calomel como electrodo de referenCia. ...........ooovvvviiiiiiiiiiiiiiii 105
Figura B3. Voltamperograma ciclicos del complejo 3 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en solucion TBAPF¢/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo
y calomel como electrodo de referenCia. ...........coouvviiiiiiiiiiiiiiiiie e 106
Figura B4. Voltamperograma ciclicos del complejo 4 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en solucién TBAPFs/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo
y calomel como electrodo de referenCia. ............uceiiii i e 106
Figura B5. Voltamperograma ciclicos del complejo 5 de —2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en solucién TBAPFs/CH3;CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo

y calomel como electrodo de referenCia. ............ceiii i e 107
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Figura B1. Voltamperograma ciclicos del complejo 1 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
en solucién TBAPFe/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia.
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Figura B2. Voltamperograma ciclicos del complejo 2 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
en solucién TBAPFe/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia.
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Figura B3. Voltamperograma ciclicos del complejo 3 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
en solucién TBAPFe/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia.
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Figura B4. Voltamperograma ciclicos del complejo 4 de -2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
en solucién TBAPFe/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia.
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Figura B5. Voltamperograma ciclicos del complejo 5 de —2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
en solucion TBAPFs/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia.
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Resumen

Se reporta la determinacion de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) de un par de compuestos organometalicos (PdCLL
y PdBr,L). Este tipo de compuestos han cobrado gran interés por sus prometedores propiedades y aplicacion en optoelectronica,
ya que combinan las ventajas de los materiales organicos e inorganicos, su potencial uso esta determinado en gran parte por los
valores de sus orbitales frontera. Entre los métodos utilizados para conocer esta informacion, se considera a la voltamperometria
ciclica, la cual permite determinar de forma indirecta dichos niveles de energia mediante la determinacion los potenciales del
comienzo de los procesos de oxidacion y reduccion de las moléculas en estudio. Los complejos PACLL y PdBrL fueron
caracterizados por el método mencionado, con los datos obtenidos se procedié al calculo de los orbitales frontera y el bandgap.
De acuerdo con los resultados, los valores se encuentran dentro del rango reportado para semiconductores, indicando que los
complejos son viables para ser empleados en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos.

Palabras Clave: Compuestos organometalicos, voltamperometria ciclica, dispositivos optoelectronicos.
Abstract

The determination of the frontier orbitals (HOMO and LUMO) of a pair of organometallic compounds (PdCLL and PdBr>L)
is reported. This type of compounds have gained great interest due to their promising properties and application in
optoelectronics, since they combine the advantages of organic and inorganic materials, their potential use is largely determined
by the values of their frontier orbitals. Among the methods used to know this information, cyclic voltammetry is considered,
which allows to determine indirectly these energy levels by determining the potentials of the beginning of the oxidation and
reduction processes of the molecules under study. The PdACLbL and PdBrL complexes were characterized by the mentioned
method, and with the data obtained the frontier orbitals and bandgap were calculated. According to the results, the values are
within the range reported for semiconductors, indicating that the complexes are viable to be used in the fabrication of
optoelectronic devices.

Keywords: Organometallic compounds, cyclic voltammetry, optoelectronic devices.

1. Introduccién (Popczyk et al., 2019; Shanmuga Sundar et al., 2021). Los
compuestos organometalicos combinan las ventajas de los

En afos recientes la sintesis y estudio de compuestos  materiales organicos e inorganicos, destacando su
organometalicos ha cobrado gran interés por sus prometedoras ~ procesamiento y resistencia ante irradiacion  laser
propiedades para ser empleados en optoelectronica y foténica  (Sathiskumar y Balakrishnan, 2022). Los compuestos
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organometalicos presentan transiciones m—n* y procesos de
transferencia de carga intramolecular caracteristicos de
sistemas conjugados organicos (Jesuraj et al., 2020), ademas
de la transferencia de ligante a metal (LMCT), de metal a
ligante (MLCT) y transiciones d-d (Popczyk et al., 2019), estos
procesos impactan de forma positiva en las propiedades
opticas de los materiales (Shanmuga Sundar et al., 2021;
Taboukhat ef al., 2020).

En los ultimos aflos se ha incrementado el desarrollo de
materiales para Optica no lineal (Taboukhat et al., 2020) y para
la fabricacion de dispositivos como OLEDs (por sus siglas en
inglés, Organic Light Emitting Diodes) y celdas solares (Liu et
al., 2020; Smolentsev ef al., 2020). Entre otras caracteristicas
que deben cumplir los materiales con potencial uso en
optoelectronica, destaca el rol de los orbitales frontera, que
determinan la viabilidad de ser incluidos en la arquitectura de
un dispositivo optoelectronico (Zhou, 2018). Los niveles
HOMO (por sus siglas en inglés, Highest Occupied Molecular
Orbital), LUMO (por sus siglas en inglés, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) y por lo tanto también el bandgap (banda
prohibida), son parametros clave que se identifican con la
conductividad necesaria para su aplicacion en: diodos, celdas
solares, OLEDs, etc.

Se ha reportado el uso de materiales organometalicos para
la fabricacion de OLEDs como capa transportadora de huecos
(Liu et al., 2020) con un HOMO de -4.9 eV, cumpliendo que
su valor debe ser mayor que el HOMO del material activo.
Asimismo, se han empleado materiales organometalicos como
aditivos en la capa principal de un OLED (Song et al., 2019)
con valores d¢ HOMO y LUMO alrededor de -5.2 eV y -2.98
eV respectivamente, con bandgaps de 2.22 eV. En el caso de
celdas solares de perovskita, se ha reportado el uso de
materiales organometalicos en la capa trasportadora de
electrones aprovechando valores de LUMO relativamente
bajos (menores a 5eV) (Wang ef al., 2021). También se han
desarrollado polimeros de moléculas pequeiias con segmentos
organometalicos de platino obteniendo valores de HOMO y
LUMO de 5.4eV y 3.9eV respectivamente (Wong & Ho,
2010).

Los métodos electroquimicos son una herramienta poderosa
para probar que existen reacciones que involucran
transferencias de electrones. En quimica inorganica, el cambio
quimico resultante suele ser la oxidacion o reduccién de un
complejo metalico (Elgrishi, 2018). Dentro de los métodos
utilizados para conocer esta informacion, se ha empleado la
voltamperometria ciclica (VC), la cual proporciona los
potenciales de oxidacion y reduccion de las moléculas en
estudio, disueltas en disolventes de alta permitividad eléctrica
o en contacto con ellos (Sworakowski, 2018).

El paladio en complejos organometalicos puede aportar su
capacidad para adsorber hidrogeno sobre la superficie y dentro
de su red, lo que le otorga una importancia fundamental en
muchos procesos industriales como catalisis, pilas de
combustible, entre otros (Fuentes, A.F. et al. 2015). Entre los
trabajos reportados, se encuentran los estudios electroquimicos
por voltamperometria ciclica de Pd(II) con 5, 10, 15, 20-
tetrakis(4-N,N-difenilaminofenil)porfirina;  utilizando un
electrodo de Pt en 1,2-dicloroetano con TBAPFs como

electrolito de soporte y un electrodo de referencia de alambre
de plata. Las peliculas formadas fueron conductoras, estables,
reproducibles y demostraron ser eficientes en la generacion de
efectos fotoeléctricos; reportando —3.33 eV como valor de
HOMO (Gervaldo et al., 2010).

En complejos con el ligante heteroescorpionato acido bis-
(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético, no se observaron reacciones
no deseadas, como la disociacion del ligante, ni una menor
estabilidad durante el proceso de oxidacion/reduccion. Por su
parte, las medidas de VC mostraron un comportamiento redox
irreversible para los complejos [Mn(bdmpza),]BFs y
[Co(bdmpza),]BF4 con potenciales de 340 mV y 782 mV,
respectivamente. Estos valores estan en el rango de varios
electrolitos que contienen cobalto y que ya han sido probados
en DSSCs (por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Solar Cells)
hasta ahora. Sin embargo, la escasa solubilidad en disolventes
polares de los complejos les ha impedido la aplicacion en
DSSCs (Pflock, et al., 2017).

2. Metodologia

La sintesis del ligante heteroescorpionato (L) 2,2-bis(3,5-
dimetilpirazol-1-il)-1-p-toliletanol (bdmpzte) y los complejos
PdBrL y PACLL (ver Esquema 1 y 2), se llevd a cabo de
acuerdo a la metodologia descrita en la bibliografia (Gonzalez-
Montiel et al., 2021). Por lo que, se trabajo con complejos
solidos de color anaranjado, solubles en DMSO
(Dimetilsulféxido), DMF (Dimetilformamida) y CH3CN
(Acetonitrilo), teniendo asi, una geometria piramidal cuadrada.

H H
OH OH
N N CH;CN, Reflujo 24 h N N
pdcl, + 4 i} Il N TR i) 4 R
— S = ~pg” =
L = bdmpzte ¢

Esquema 1: Sintesis del complejo PdCLL.

H
OH
N N CH;CN, Refiujo 24 h
4 P el el
(PdBra(CHICNI] + 2;}, I
L= bdmpzte

Esquema 2: Sintesis del complejo PdBr,L.

//Ju Jz\\

~p

Pd
B~ Br

La caracterizacion por voltamperometria ciclica se realizd
con un potenciostato/galvanostato (PAR) 263A, empleando
una celda electroquimica de 3 electrodos, donde se usaron:

= Electrodo de trabajo: sustrato (A = 1 cm?) cubierto con
una pelicula de ITO (por sus siglas en inglés, Indium
Tin Oxide)

=  Electrodo de referencia: calomel (KCI1 0.1M)

=  Contraelectrodo: Grafito

El escaneo se realizé de -2 V a 2 V vs SCE (por sus siglas
en inglés, Saturated Calomel Electrode) iniciando el barrido en
direccion catddica, a una velocidad de 10 mV/s. El sistema
electroquimico estuvo conformado por wuna solucién
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desoxigenada de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M
(TBAPFg) en acetonitrilo anhidro a temperatura ambiente y el
complejo estudiado (PdCLL y PdBroL) disuelto en ella.

La estimacién de los valores de los orbitales frontera se
realizé a partir de los potenciales de oxidacion y reduccion,
mismos que se pueden observar en el voltamperograma, estos
potenciales hacen referencia al momento en el que se inicia la
inyeccion de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO,
respectivamente. Para la determinacion de los valores de
dichos orbitales se usaron las ecuaciones (1)—(3) (Cardona et
al.,2011).

HOMO = —(Eppset ox + 4.4) = eV (1)
LUMO = —(Eonset rea + 4.4) = eV )
Epandgap = LUMO — HOMO = eV 3)

3. Resultados y discusiones

Los voltamperogramas ciclicos de los complejos PACLL y
PdBrL se presentan en las bs 1 y 2. Resaltando posteriormente
los picos anddicos y catodicos, donde se lleva a cabo la
oxidacion y reduccion respectivamente, ver figuras 3 y 4.

Del voltamperograma de PdCL,L, ver Figura 3, se obtiene
un potencial de oxidacion de 1.83 V correlacionado con uno de
reduccion de -0.93 V; por lo que, usando las ecuaciones
anteriormente mencionadas, se tienen los valores de -6.23 eV,
-347 eV y 2.76 eV para HOMO, LUMO vy bandgap,
respectivamente. Mientras que en el voltamperograma de
PdBrL, ver Figura 4, se muestra un potencial de oxidacion de
1.62 V correlacionado con un potencial de reduccion de -0.96
V, dando los valores de -6.02, -3.44 y 2.58 para HOMO,
LUMO y bandgap, respectivamente. La informacion
mencionada se recopil6 en la Tabla 1, notandose que los datos
de las bandas prohibidas son concordantes con las propiedades
de los semiconductores, cuyos valores oscilan entre 2.3—4 eV
(Kim et al., 2020).

Current (A)

0.0000

Ve

-1 0 1
Potential (V)

Figura 1: Voltamperograma ciclico del complejo PdCLL, de-2a 2V vs
SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV7/s, en solucion TBAPFs/CH; CN
0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo
de referencia.

0.00002

0.00001

Current (A)

-0.00001 4

-0.00002 4

-0.00003 4

T T T T

4 0 1 2
Potential (V)

Figura 2: Voltamperograma ciclico del complejo PdBr,L,de -2 a2 Vs
SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, en soluciéon TBAPFs/CH;CN
0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo
de referencia.

En el caso de los materiales reportados en este trabajo, los
valores de sus orbitales frontera pueden sugerir el potencial uso
en la capa transportadora de electrones con un material activo
afin, o evaluar su contribucion en la capa activa mezclandolo
con otro material activo con el fin de mejorar sus propiedades.

PdCI2L
0.0001
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k=
2
= — S
o
0.0001 ; r
1 2
Potential (V)
PdCI2L
0.0000 -
<
=
]
5
o
3 ¢
Potential (V)

Figura 3. Voltamperograma ciclico de PACLL, a)E, 10, = 1.87 Vy
b)Eopsetraa =-0.91 V.
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Figura 4. Voltamperograma ciclico de PAB1,L, 8)Eouetox = 1.56 Vy
B)Eqnsetraa =-0.56 V.

Tabla 1: Parametros obtenidos de VC.

PdCLL PdBrL
Eonsetred (V) -0.91 -0.56
Eonsetox (V) 1.87 1.56
HOMO (eV) -6.27 -5.96
LUMO (eV) -3.49 -3.84
Bandgap (eV) 2.78 2.12

4. Conclusiones

El estudio voltamperométrico indica que los complejos de
Pd (II), tienen un comportamiento como semiconductores, al
tener valores de bandgap en 2.78 eV (PdCLL) y 2.12 eV
(PdBr;L). Los orbitales frontera HOMO (-6.27 eV y -5.96 eV)
y LUMO (-3.49 eV y -3.84 eV) obtenidos demuestran que,
son posibles candidatos para su uso en dispositivos
optoelectronicos, siendo a su vez una oportunidad de incluir el
ligante heteroescorpionato en dicha aplicacion. Por lo que, al
ser candidatos para aplicaciones optoelectronicas, se sugiere
evaluar sus propiedades Opticas y no lineales para definir la
aplicacion mas favorable de estos complejos.
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Figura 5. Voltamperograma ciclico de bdmpzte.

31

112



