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Introduccion

Para estabilizar la configuracion d*° en los complejos de Cu(l), se requieren ligandos con grupos voluminosos en posiciones claves. En este trabajo
se abordo la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de complejos de Cu(l) derivados de poliridinas utilizando 4,4’-dimetil-2,2'-bipiridina (dmb-1),
5,6-dimetil-1,10-fenantrolina (dmp-2), 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina (tmp-3) y 1,10-fenantrolina (phen-4) como ligandos. Con el fin de
plantear perspectivas de su uso como sensibilzantes en DSSC, se realizaron calculos del tipo DFT sobre complejos tedricos CN- sustituidos.

Sintesis

Calculado/Experimental corresponde a la cupla Cu(I1)/Cu(l), E®*2a Cu(ll1)/Cu(ll) y Ered a L-/L.

Tabla 2. Resumen de datos espectroscépicos y electroquimicos para los complejos 1-4. E, ,,°*

1
1100

Cu(CN),JPF.+ 2L
CuCl + 2 phen [Cu(CN),]PF; Comp 0% C %H %N Com E1/20x1| ox | red AEOX [EOox2  Ered A Acionacian
1)CH,Cl,, Ar, 30 min 1)CH,CL,, Ar, 4 h 1 47,0/46,7 4,6/4,1 9,1/838 P (v) e mv) (V) (V) (ex10%/Mlem?) T
2)Red. a 1-2 mL, Et,0 2)Red.a1-2mL, Et,0 2 209515 43/3,9 85/83 239 (36,5 -
3 53,6/54,1 5,1/49 7,8/7,6 1 0,072 0,55 186 1,612 -1,372 281 (31,2)
[Cu(phen),]ClO,.CH,CL,.4H,0 (4) [CulL,]PF..2H,0(1-3) 4 46,3/47,0 4,0/4,5 8,6/8,4 435 (1,0) MLCT (Banda Il)
Resultados y discusiones e L€
2 0,02* 066 179 - -1,45> 276(60,7)
Espectroscopia FT-IR 445(3,4)  MLCT (Banda Il)
Tabla 1. Asignacion de frecuencias vibracionales relevantes (v en cm™) en los complejos 1-4. 237 (59,3) C
1 2 3 4 Asignacion 3 0,032 0,64 294 - -1,3828 275(75,0)
3080 3080 3084;3038  3051;2993  vC_+ 428 (3,3)  MLCT (Banda ll)
2926;2854  2941;2871  2926;2868 - vC,,oh 224(40,7) | -
1616;1558  1605;1520  1618;1524  1698;1583 vcspzcspz, vCyyN 4 003 0,75 181 1,30°-1,44°  268(34.0)
1490;1416  1481;1429  1428;1388  1428;1337 6. .1} Oyt sy = 200 mVs-L by = 50 mVs-! 440 (0,3) MLCT (Banda Ii)
346;558 346;558 342;558 - Vpr,, 6PF6' 4 -
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Fig 4. Diagramas de orbitales moleculares y
estructuras calculadas para 4 con B3LYP/6-
31G(d) (lzquierda) vy  B3LYP/6-311G(d)
(derecha). En negro se muestra |Ia
contribucion del Cu, mientras que en rojo vy
azul la de cada ligando al OM.
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Fig 6. Diagramas de
orbitales moleculares vy
estructuras calculadas para
2 (lzquierda) vy 2-CN
(derecha) con B3LYP/6-
31G(d). En negro se
muestra la contribucion del
Cu, mientras que en rojo y
azul la de cada ligando en el
complejo homoléptico, en
verde la contribucién del
ligando monosustituido y en
rosa la contribucion del
ligando no sustituido al OM.
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Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron fisicoquimicamente 4 nuevos
complejos de Cu(l) con ligandos bipiridinicos poco impedidos los

Band-gap 2.77 eV

-1.0

Fig 3. Espectroelectroquimica en la region visible
paralaE=0V en CH,CN a temperatura ambiente.
El espectro rojo (t= 5 min) corresponde a la
especie de Cu(l), mientras que el verde (t= 0 min)

. EV) , 1
Fig 2. Voltamperogramas ciclicos en

CH,CN a temperatura ambiente
para los complejos 1-4

a la de Cu(ll). , : . : ,
cuales, segun los resultados de simulacion computacional, podrian
. , . actuar como sensibilizadores de celdas solares después de su
Materiales Y metodos Re_ferenCIaS | , mono-funcionalizacion con un grupo nitrilo.
FTIR: Perkin-Elmer RX-I; UV-Vis: Varian __-Wills, K. A., Mandujano-Ramirez, H.
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