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En la actualidad, existe un fuerte interés en fuentes alternativas de energia que puedan
reemplazar la demanda creciente de combustibles fdsiles como el carbon y el peirdiec que
contribuyen al calentamiento global.? Uno de estos combustibles alternativos es el hidrégeno,
sin embargo, este no es una fuente de energia natural, ya que es incompatible con el alto
contenido de oxigeno de la atmésfera® Ademds la generacion de hidrégeno a partir de
hidrocarburos es un proceso que consume grandes cantidades de energia en el cual se liberan
gases de efecto invernadero; asi la fuente ideal de hidrégenc es el agua, que puede por
ejemplo ser sometida a ruptura electrolitica usando fuentes de energia renovables no fosiles.*
En la naturaleza en el proceso de fotosintesis, la ruptura del agua vy la liberacion de oxigeno y
protones se lieva a cabo utilizando como fuente energética la luz solar. Muchos de los
microorganismos fotosintéticos también contienen una enzima que puede convertir los protones
liverados en hidrogeno, a la cual se le conoce como hidrogenasa.® Estas enzimas facilitan la
coordinacién y posterior oxidacién de hidrégeno a protones de forma reversible con la
consecuente liberacién de electrones. Por otro lado, la produccién de hidrégeno (Hz) por
disociacion fotoquimica del agua, ofrece una forma viable de capturar la energia solar y generar
energia "verde".® En este contexto, los catalizadores son un elemento crucial para fa produccion
de H. y existe gran interés en desarrollar nuevas alternativas a los metales nobles
(especialmente Pt) que son capaces de convertir el agua en Hz cerca del potencial
termodinamico. El costo y la limitada disponibilidad de Pt, junto con su baja selectividad y el
envenenamiento que sufre por contaminantes ambientales, son restricciones importantes frente
a un sistema de produccién renovable de Hz.. La electrdlisis del agua a escala industrial se
realiza con frecuencia entre 80-85 °C en disoluciones fuertemente alcalinas con electrodos de
Fe/Ni, pero se requieren potenciales de oxidacién muy altos, por lo que el rendimiento es
pobre.” Por esta razon, existe un gran interés en los complejos de coordinacion capaces de
realizar todas las tareas requeridas: /a captura de fotones y produccion catalitica de Oz y Ha,
todo ello integrado dentro de estructuras bien definidas.

En este trabajo se propuso desarroliar complejos de coordinacion basados en Ni, con ligantes
donadores de azufre y nitrégeno, como potenciales catalizadores en la formacion de Hz a partir
de H* y e, esta reaccién seria promovida por foto-sensibilizadores basados en Ru, lo que
permitiria la captura de los folones, integrando asi la luz como fuente energética en la
produccian de Hz.

Abstract

At present, there is a strong interest in alternative sources of energy that can replace the
growing demand for fossil fuels such as coal and oil that contribute to global warming. One of
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these alternative fueis is hydrogen, however, this is not a source of natural energy, as it is
incompatible with the high oxygen content in the atmosphere. In addition, the generation of
hydrogen from hydrocarbons is a process that consumes large amounts of energy in which
greenhouse gases are released; thus the ideal source of hydrogen is water, which for example,
it can be subjected to electrolytic rupture using non-fossil renewable energy sources. In nature in
the process of photosynthesis, the rupture of water and the release of oxygen and protons is
carried out using sunlight as an energy source. Many of the photosynthetic microorganisms also
contain an enzyme that can convert released protons to hydrogen, which is known as
hydrogenase. These enzymes facilitate the coordination and subsequent oxidation of hydrogen
to protons in a reversible manner with the consequent release of electrons. On the other hand,
the production of hydrogen (H2) by photochemical dissociation of water offers a viable way to
capture solar energy and generate "green" energy. In this context, catalysts are a crucial
element for the production of H2, and there is great interest in developing new alternatives to
noble metals (especially Pt) that are capable of converting water into H2 near the
thermodynamic potential.

The cost and limited availability of Pt, together with its low selectivity and the poisoning it suffers
from environmental pollutants, are important restrictions against a system of renewable HZ
production. Water electrolysis on an industrial scale is often carried out between 80-85 ° C in
strongly alkaline solutions with Fe / Ni electrodes, but very high oxidation potentials are required,
so the yield is poor. For this reason, there is great interest in coordination complexes capable of
performing all the required tasks: photon capture and catalytic production of O; and H., all
integrated within well-defined structures. in this work, it was proposed to develop coordination
complexes based on Ni, with sulphur and nitrogen donor binders, as potential catalysts in H2
formation from H* and e-, this reaction would be promoted by photo-sensitizers based on Ru,
that would ailow the capture of photons, thus integrating light as an energy source in the
production of Ha.

3. Sintesis del proyecto:

Introduccion

El ritmo creciente de las ciudades e industrias va en paralelo con la demanda de los
combustibles fosiles como el petroleo y gas natural, hasta el punto que se prevé gque
estas fuentes energéticas no renovables se consumiran completamente en un futuro no
muy lejano.' Lo anterior no solo ha conlievado al desarrollo de ia economia y el
avance de la humanidad, sinc que ha generado efectos negativos al medio ambiente,
como el aumento de la cantidad de CO:2 en la atmoésfera, lo cual contribuye al
calentamiento global.2® Estas problematicas que afronta el mundo ha impulsado
dramaticamente el uso de combustibles alternativos y sostenibles, principalmente los
que pueden aprovechar la luz solar como fuente energética abundante tal como lo
hacen los sistemas fotosintéticos.%2 Una forma eficiente y estable de almacenar dicha
energia es a través del hidrégeno, catalogado como el “combustible del futuro”, 2 por lo
que hoy dia es un reto optimizar su produccién de manera “limpia”. Con base n lo

F-04-MP-06-02-02 Etaborado por: Vicerrectoria de investigaciones
V-03-2016



ELABORACION DE INFORMES
FINALES - PROYECTOS DE
INVESTIGACION

VICERRECTORIA DE INVESTIGACIONES

tiniversidac
~deivalls

anterior, se ha descubierto que algunos microorganismos asociados con pro esos
fotosintéticos contienen enzimas tipo hidrogenasa [NiFe], [FeFe], [Fel, las cuales
efectian la reduccién de protones a hidrégeno.® Estudios han demostrado que estas
enzimas se caracterizan por tener ambientes ricos en azufre, que brindan flexibilidad
redox al centro metalico.® Debido a lo anterior, la sintesis de ligantes que contienen
atomos de azufre para formar complejos de Ni(ll) ha sido de gran interés en los ditimos
afios, ya que estos podrian emular la actividad catalitica del sitio activo de las
hidrogenasas tipo [NiFe]."*® Adicionalmente, dichos complejos pueden ser acoplados
a un sistema inorganico fotosenbilizador que capture la luz solar, favoreciendo el flujo
de electrones desde un agente de sacrificio y promoviendo asi la fotoreduccion de un
sustrato como los protones {H*); esto se convertiria en una via prometedora hacia la
generacién limpia de hidrogeno.’-?0 En este contexio se presenta una ruta sintética
para la obtencion de ligantes tipo pinza de la forma ArN(ArSTioc)z, que pueden ser
usados en la preparacion de complejos de niquel(ll) inspirados en la hidrogenasa
[NiFe].

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de! bloque constructor. El primer paso para obtener los ligantes multidentados
tipo pinza ArN(ArSTioc)z es sintetizar un bloque constructor, con el cual se da
estructura al ligante. Para esto, en atmosfera inerte se desprotoné el grupo-CH del
aldehido salicilico comercial a (Esquema 1), en presencia de la 4-dimetilaminopiridina,
usando 1,2-dimetoxietano (DME) anhidro como solvente. La solucién presentd una leve
coloracién amarilla atribuida a la estructura resonante del ion fenolato generado in sifu.
Al adicionar cloruro de dimetiltiocarbamoilo (DMCC) se formé una turbidez, indicando la
formacién del O-ariltiocarbamato aldehido b. Luego de 7 dias a 85°C con agitacion
constante se detuvo la reaccion y el producto b fue aislado por evaporacion lenta en
una mezcla AcOEt/MeOH, obteniendo cristales incoloros con un rendimiento del 54%.
El bajo rendimiento de esta reaccién puede atribuirse a la descomposicion del DMCC
en dxidos como NOx, SOx, CO y C02.21:22 La caracterizacion se realizé por medio de
RMN 'H y 3C{1H} (Figura S3 vy $4) confirméndose la identidad de b.23
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Esquema 1. Sintesis de Blogues contructores (i) DMAP, CI(C8)NMe:, DME, 7 d, 85°C; (ii) NMP, 50 min, 208-
210°C; (i) NaBH,, THF, 24 h, 65°C; (iv) NaBH(OAc);, THF, 3 d, 65°C; (v) SOCL, CH:Cly, 5 h, temperatura
ambiente.

El isémero S-ariltiocarbamato ¢ se obtuvo a partir del rearreglo de Newman-Kwart (NKR) de b,
en el que se produce el intercambio de la posicion del dtomo de O unido al anillo aromatico con
el 4tomo S proveniente del grupo carbamato. **** Este paso resultd ser el mas riguroso y critico
de la ruta sintética, ya que el NKR requiere de condiciones anhidras y altas temperaturas para
acceder a un estado de transicién donde el dtomo de S realiza un ataque nucleofilico al carbono
ipso del anillo aromético, obteniendo el producto ¢. 2+23 B] espectro de masas de b con ionizacion
por impacto electrénico (MS-IE) a 20 eV (Figura S5) sugiere que hay NKR del compuesto b
debido a que presenta el pico base a m/z 88 correspondiente a la pérdida del fragmento
[Me2N=C=S]+ de b y el pico m/z 72 con una intensidad relativa de 99 unidades atribuible al
fragmento [Me2N=C=0]+""® Teniendo en cuenta lo anterior ademas de conocer que las
temperaturas de la transposicién reportadas para O-ariltiocarbamatos se encuentran entre 130 a
235 °C,% se propusieron las condiciones para la transposicién del compuesto b usando atmésfera
inerte para evitar productos de hidrolisis tales como fenoles y tiofencles. La reaccion fue
favorable a una temperatura optima entre 208-210 °C durante 50 minutos con una concentracion
fija de 0.060 M de b, utilizando como disolvente polar N-metil-2-pirrolidona (NMP) previamente
reportada para el NKR de otros compuestos, alcanzando un rendimiento del 46%. 2% Las
pruebas permitieron comprobar que el uso de la NMP favorece el mecanismo de la transposicién,
manteniendo la cinética de primer orden del rearreglo.?®* Al someter b a NKR con las mismas
condiciones de temperatura en ausencia .del disolvente (NMP), se obtuvieron rendimientos
inferiores, debido a la sublimacién de b v la obtencién de otros productos que se atribuyen a un
posible cambio del orden de la cinética de la reaccién.®* Las temperaturas requeridas del NKR
se pueden obtener por calentamiento convencional o por microondas y no presentan mayores
diferencias en su aplicacion.’®*® Ademds se pudo evidenciar que el grupo electroatractor formilo
(-CHO) ubicado en la posicién orto del anillo aromético de b disminuye la barrera energética del
estado de transicion del NKR, en comparacion con las temperaturas del NKR del O-
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(fenil)dimetiltiocarbamato (280°C) y O-(2-metoxifenil)dimetiltiocarbamato (295°C), los cuales
poseen en la posicion orto del anillo aromético un grupo electroneutro (H) y electrodonor (MeO)
respectivamente. ! '

El S-ariltiocarbamato aldehido ¢ se purificé por cromatografia en columna usando Si0z (70:230)
como fase estacionaria y bencina/AcOEt 8:2 como fase mévil y se caracterizé por RMN 'H y
BCHY (Figura S7 y S8). 2° Los espectros de RMN 'H reportados para O-ariltiocarbamatos
muestran que no existe equivalencia de los protones de los grupos metilos que se encuentran
unidos al nitrégeno del grupo carbamato, observando dos singuletes. 28-32 Al ser sometidos a
NKR, el espectro de los S-ariltiocarbamatos muestran un singulete debido a la equivalencia de
estos protones. Esta diferencia se atribuye a que en solucién los O-ariltiocarbamatos presentan
una forma resonante estabilizada por el 4tomo de azufre, generando el enlace rigido C=N en el
grupo carbamato, fo que conlleva a que los protones de cada grupo metilo tengan ambientes
quimicos diferentes y se distingan en el espectro RMN 'H. Esta resonancia no se presenta en los
isémeros S-ariltiocarbamatos, por lo que la libre rotacion del enlace C-N no permite la distincion
de los protones unidos al grupo metilo del carbamato.’%*

A pesar de lo anterior, el espectro RMN 'H del S-ariltiocarbamato aldehido e sintetizado (Figura
$7) no presenta equivalencias en los protones de los metilos del grupo carbamato posiblemente
porque el grupo electroatractor formilo le induce una estabilidad a la estructura resonante,
resultando en dos singuletes correspondientes a los protones de los metilos del grupo carbamato.
Adicionalmente, mediante espectroscopia FT-IR se observé que las bandas de estiramiento del
arupo C=8 2 1481 v 1458 cm™! de b (Figura S6) se encuentran ausentes en el espectro de ¢
(Figura S10) confirmando el NKR de b.3® Para la obtencién del compuesto d, producto de la
reduccion del grupo formilo de e, se utilizo NaBH(OAc); como agente reductor suave, en
atmosfera inerte y THF como disolvente, ya que el uso de NaBH4 conlleva a la reduccidn del
grupo carbamato generando un dialcohol disulfuro (Figura S11, S12, S13 y Tabla $1).** La
reduccion con NaBH(OAC)s es suave y selectiva debido a las propiedades electroatrayentes de los
grupos acetoxi unidos al atomo de boro que ademds aportan impedimento estérico; ***7 de esta
forma se obtuvo d con un rendimiento del 81%.

La caracterizacion de d por RMN 'H (Figura S14) muestra un singulete a 4.74 ppm y un singulete
ancho a 3.31 ppm correspondiente a los grupos metileno e hidroxilo respectivamente, sefiales
ausentes en el espectro RMN 'H de ¢ (Figura S7). En el espectro IR (Figura S17) se observa una
banda ancha de tensidn

a 3404 cm™ que corresponde al grupo hidroxilo; el espectro de masas por IE muestra ¢l ion
molecular a m/z 212, indicando que d se protoné en el grupo -OH debido al medio 4cido de la
solucién acuosa utilizada en la extraccidn; esto se confirmé por el fragmento m/z 194 que se
obtiene por la pérdida de una unidad de agua (Figura S16). El producto d se sometié a una
reaccion de cloracién usando SOCl por medio de una sustitucion nucleofilica, generando como
producto mayoritario el S-ariltiocarbamato clorado e, con rendimiento del 84%.3%*° En el
espectro RMN 'H de e (Figura S18) se observa la ausencia de un singulete a 3.31 ppm
correspondiente al protén del grupo hidroxilo del precursor (Figura S$14); el espectro de masas
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por IE de e (Figura S20) muestra el ion molecular m/z 229 con el patrén isotdpico
correspondiente a la presencia de un dtomo de cloro en la molécula.

Sintesis de ligantes. El producto e es el precursor clave para obtener una familia amplia de
ligantes multidentados tipo pinza, esto al hacerse reaccionar con diferentes aminas primarias. 40
Es conveniente la eleccién de aminas primarias que contengan grupos funcionales que puedan ser
anclados sobre la superficie de un semiconductor.*! Inicialmente la 4-aminopiridina se someti6 a
reaccidn con e pero debido a la tendencia que presentan los compuestos derivados de la piridina a
oxidarse a N-6xidos no se logré aislar el ligante correspondiente.*® Por lo anterior se selecciond
el 4- aminobenzoato de etilo conocida como benzocaina (BZC), ya que esta amina presenta un
grupo éster que al ser Hevado a 4cido carboxilico puede actuar como grupo de anclaje.’! Ademds
la BZC es estable en condiciones ambientales, es componente activo de algunos analgésicos y se
obtiene facilmente a nivel comercial.*® La BZC se sometid posteriormente a reaccién con el
blogue constructor e (Esquema 2), para obtener el ligante f. Debido a que el grupo amino de la
BZC esta unido directamente al anillo aromético, el cual ejerce un efecto resonante que podria
retardar el ataque nucleofilico en e, se realizé previamente un intercambio de halbégeno in situ
usando Nal mediante la reaccién de Finkelstein que permite la alquilacién total de la amina; *
ademas se usé K2CO3 como base para desprotonarla, permitiéndole actuar con una mayor
nucleofilidad. La presencia de estos reactivos disminuye los tiempos de calentamiento y evitan
una posible degradacion de los componentes en reaccién.

Esquema 2. Sintesis del preligante multidentado BZC-N(ArSTioc)z (i) Nal, K2COs, THF, 5 dias, 65°C.

Posteriormente se separd el ligante BZC-N(ArSTioc), f como un sélido incoloro en una mezcla
éter dietilico/CHCIs 8:2 frio con un rendimiento del 70%. En el espectro RMN 'H de f (Figura
S22) se observan dos dobletes a 7.78 v 6.68 ppm correspondientes a los protones aromaticos; a
campo alto 4.32 y 1.36 ppm se muestran un cuartete y un triplete, seflales propias de la BZC y
ausentes en el espectro de e (Figura S18). El espectro de MS-IE (Figura $24) muestra a m/z 552
el ion molecular que corresponde al peso de f, presentando patrones de fragmentacion
caracteristicos como el pico base a m/z 72 debido al fragmento [Me2N=C=0]+. Finalmente, el
analisis elemental (Tabla S4) del producto corresponde al ligante f.

Andlisis estructural. Se obtuvieron monocristales incoloros de f éptimos para difraccidn de rayos
X (DRX) por evaporaci6n lenta en una solucién concentrada CHCls/tolueno 8:2. La estructura
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obtenida de ligante f (Figura 1) pertenece a un sistema ortorrdmbico con un grupo espacial P22/
y parametros de red de a = 8.38 A, b = 14.06 A, ¢ = 23.59 A con 4 unidades de f por celda
unitaria y con un volumen de 2779.5 A® (medido a 130 K). Los parametros r, WRz y S cuyos
valores de 0.0427, 0.0868 y 1.074 respectivamente indicaron un buen refinamiento de la
estructura cristalografica de f. Los detalles experimentales del refinamiento de f se encuentran en
la Tabla §5. De acuerdo a la estructura de f, los grupos ttocarbamato se

ubican opuestos entre si debido a la libertad espacial que presenta la molécula (Figura 1). Las
longitudes de enlace de los dtomos, asi como los dngulos formados entre ellos en los grupos
carbamato de f (Tabla 1) se compararon con los valores dados de los respectivos grupos
carbamatos presentes en compuestos reportatos,*** evidenciando una gran similitud (Tabla S6 y
S7).

Figura 1. Estructura de estado sdlido (DRX) dei ligante multidentado BZC-N(ArSTioc)z f. Se omiten ios
atomos de hidrégeno para mayor claridad.

F-04-MP-06-02-02 Elaborado por Vicerrectora de nvestigadiones
V-03-2016



ELABORACION DE INFORMES
VICERRECTORIA DE INVESTIGACIONES FINALES - PROYECTOS DE

INVESTIGACION

Tabla 1 D&sta,ncxas de enlace seleccxonadas (Ayyéan-
gnios de enlace a

C7 w7773 7 8803
Si-C8 1.817(3) 51-C8-On w4(z)
1=C8 1.223(3) S-C8-Na 12.6(2)
N2-C8 1.344(4) N2-C8-01 125.9(3)
N2:Cg £.450(4) C8-N2:Cy 11g.2{3)
Ni-Cat 138i(z) Cap-M1-Car- 120.6(2)

Sintesis del complejo de Ni(Il). Se utiliz6 ¢l ligante multidentado f en la sintesis del complejo de
Ni(Il) (Esquema 3) siendo necesario eliminar previamente y en atmosfera inerte los grupos
carbamatos para obtener el grupo bistiolato in situ, ya que al hacerlo a condiciones ambientales se
generaria el disulfuro correspondiente.

5O, 5P
:S}N\' _

£, 70% Z

Esquema 3. Sintesis del complejo de Ni(II) a partir del ligante multidentado BZC-N(ArSTiock: (0 MeONa,
THF/MeOH, 7 dias, 65°C; NiCi2.6H20, 9 h, temperature ambiente.

La desproteccion de los grupos carbamatos de f se logré mediante una metanolisis basica con
MeONa en una mezcla THF/MeOH anhidra en atmosfera inerte, y se siguié por MS-IE, ya que
estos grupos son labiles y facilmente detectados por esta técnica.?’ El pico base a m/z 72
(fragmento [MexN=C=0]+) que se encuentra presente en f (Figura S28), disminuye en intensidad
segun avanza la reaccidn, indicando la formacion in situ del bistiolato (Figura S25). Luego de 7
dias en reflujo vy en atmosfera inerte se obtuvo la desproteccion completa de f. Posteriormente se
agregd a temperatura ambiente y en atmosfera inerte, NiCl2.6H>0 lo que provocé un cambio de
color en la solucién de amarillo a un café oscuro, indicando la posible formacion del complejo Z
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(Esquema 3). El producto mayoritario del crudo de &sta reaccion no se logrd aislar mediante
cristalizacion por evaporacién lenta y se comprobé que utilizar alcoholes tales como metanol,
etanol y alcohol isopropilico llevaba a su descomposicién. Al usar la cromatografia de columna
se consiguidé eliminar la mayoria de impurezas, pero una vez obtenido el producto se observo
tendencia de descomposicion en solucién. La caracterizacién por RMN 'H del producto (Figura
S29) no dio informacién de la presencia de Z. Por ello, se realizd espectrometria MS-IE a 70 eV
del producto (Figura S30) la cual dio lugar a una fragmentacion compleja por la alta ionizacién.
Debido a esto se acudio a la espectrometria de masas por bombardero de dtomos répidos (MS-
FAB) generando un espectro que muestra el ion molecular a m/z 460 (Figura S31) que no
corresponde al peso de la unidad monomérica del complejo Z (m/z 466) ni a la del
correspendiente producto de la sustitucion del grupo etoxi por metoxi en el carboxilato de la
amina durante la metanélisis (m/z 452); igualmente no se observd el peso (m/z 932) de la unidad
dimérica del complejo Z, tendencia que se ha reportado para complejos analogos de Ni(I[).*
Estudio espectroscopico UV-Vis. El resultado por espectrometria de masas no dio certeza de la
formacion de Z posiblemente debido a su inestabilidad en la cdmara de ionizacidn. El productoe
mayoritario Z se sometido a estudios de espectroscopia UV-Vis con ¢l fin de buscar la presencia
del enlace tiolato- metal.*>* Para realizar este estudio se tuvo en cuenta la naturaleza del ligante
tiolato el cual tiene tres orbitales 3p de valencia; uno de estos no contribuye significativamente al
enlace tiolatometal ya que esta implicado en el enlace ¢ C-§ que lo estabiliza energéticamente.
Los dos orbitales 3p restantes del ligante que se encuentran perpendiculares al enlace C-S,
controlan la interaccidn del tiolato con el centro metélico; el orbital 3p que esta fuera del plano al
enlace C-S-M esta implicado en el enlace n, mientras que el orbital 3p que estd en el plano
presenta una unién con cardcter pseudo-c con el ion metélico. Estas interacciones

dependen especificamente del ion metélico con el cual el tiolato interaccione. “ De acuerdo al
espectro obtenido (Figura 2} y comparando con fos espectros UV-Vis reportados de complejos de
Ni(ll) con ligantes

tiolato45,46 se puede mostrar que S-X es un complejo de Ni(Il) que contiene S, probablemente Z.
Por tal razén se pueden atribuir las siguientes bandas encontradas en el espectro: a 23] (¢ =
17453 Mlem’!, intra L— L), 307 (e = 16325 M-lem’!, Spr— Ni), 443 (& = 2491 M"'em’! Spo—
Ni), 545 (¢ = 887 Mem™, $*— Ni) y 794 nm (¢ = 245 M'cm™, banda d—d); segin las
transiciones indicadas.
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Figura 2, Espectro UV-Vis de 8-X 0.04 mM adquirido en CHCl: a temperatura ambiente,

Posteriormente, Z se caracterizd por espectroscopia IR por pastilla KBr. Comparando el espectro
IR de la regién orgéanica (Figura S32) con respecto al del ligante f (Figura S26), solo se observa la
aparicién de una banda ancha de tensién atribuida al grupo hidroxilo a 3442 cm™' indicando
hidratacién del compuesto Z. La regién inorganica del espectro IR de Z (Figura S33) muestra
bandas a 297, 266, 245 y 233 om’!, frecuencias en las cuales aparecen las vibraciones de
estiramiento de los enlaces S-Ni y N-Ni,*’*® por lo que fue imposible asignar cada banda de
acuerdo al tipo de enlace M-L. Estos tiltimos resultados confirman que el complejo de Ni(ID) Z se
logré sintetizar, pero no fue posible aislarlo debido a su inestabilidad lo que puede ser explicado
por factores que se detallan a continuacién. Se comparé la distancia de enlace entre el nitrdgeno y
¢l carbono proveniente de la amina (Camine-Namina) ¥ la distancia de enlace entre el carbono y el
azufre unido al anillo aromatico, seglin los resultados de DRX arrojados para el ligante f (Figura
1) y la informacién cristalogrifica de un ligante con un disefio similar (LS) (Figura $35).%° Se
encontrd que la longitud de enlace entre C7-S1 en f (Figura 1) es de 1.78 A, que concuerda con la
distancia reportada para LS (1.79 A). Con respecto al enlace Camina-Namina, (C21-N1 en Figura 1),
la distancia para f es de 1.38 A, mis corta que en LS (1.47 A) diferencia que se atribuye a la
naturaleza de la amina, donde en f es de caracter aromatica y en LS es de caracter alifatica. Por
otra parte, el ambiente quimico del nitrégeno amino de f, se ve afectado por la capacidad
electroactractora que ejerce el grupo carboxilato ubicado en el extremo opuesto del anillo
aromatico de la BZC, caso contrario se presenta en el nitrégeno alifatico del ligante LS donde el
grupo isobutilo actila como donador de carga, lo que le proporciona al nitrégeno una mayor
capacidad de coordinacion con el metal. De lo anterior se plantea una posible debilidad del enlace
coordinado covalente entre el par de electrones del N de la amina en f, que conllevo a una baja
estabilidad de Z. Otro posible planteamiento surge al analizar el ambiente que rodea los dtomos
de S del ligante f; al compararlo con respecto a LS, se puede observar que este Gltimo contiene
grupos adicionales en el anillo aromatico que permite darle impedimento estérico del tipo
protector, lo cual ademas puede limitar la libertad espacial de los 4tomos de S. A partir de esta
diferencia estructural se puede predecir que la falta de impedimento estérico en f no conllevo a la
estabilidad y obtencion total de Z sino que también dio lugar a otros posibles compuestos tales
como disulfuros intra o intermoleculares, polimeros vy clister metdlicos de dificil
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caracterizacion.?®*%#? Esto explicarfa la presencia de otro producto sélido de color negro aislado
en la metalacion de f que fue insoluble en solventes organicos indicando que probablemente se
trate de un polimero. Este iltimo planteamiento se basa también en lo reportado en la literatura
donde el uso de un ligante que contiene S y N (2-piridina tiol) que no presenta impedimento
estérico suficiente en su estructura, conllevo a dificultades en la sintesis y aislamiento del
complejo de Ni(II) esperado por los autores debido a problemas de polimerizacién.™

Conclusiones

La ruta sintética expuesta en este trabajo permite obtener una familia amplia de nuevos ligantes

multidentados tipo pinza mediante la condensacion de una amina primaria con un bloque
constructor e. El uso de la benzocaina como fuente de nitrégeno permitié obtener el ligante f con
un rendimiento del 70% que podria ser pontencialmente inmovilizado sobre la superficie de un
semiconductor. La reaccién del ligante f con Ni(Il) produce el complejo Z con baja estabilidad
probablemente por la falta de impedimento estérico o por la naturaleza del grupo amino del
ligante. No obstante analisis prevics nos permiten concluir la formacién de un complejo
dimerico, el cual necesita estudioa adicionales para evaluar los procesos redox en el centro
metalico
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4. Impactos actual o potencial:

Haga una descripcion y/o relacione los impactos que tenga el proyecto en los diferentes
ambitos:

Académico (aportes a la docencia, aportes a la formacidn de recursos humanos)
investigativo (divulgacion de resultados)

Desarrollos futuros

Si posee informacidon acerca de los impactos actuales o potenciales de la investigacién,
preséntela en maximo una pagina. Se refiere a los aportes que ofrece en el campo de
investigacion al que corresponde. Incluye las tecnologias y resultados de IDi que
puedan transferirse a los sectores productivos y de servicios, tanto nacionales como
internacionales.

5. Productos:

Tabla No. 1. Cantidad y tipo de productos pactados en el Acta de Trabajo y
Compromiso y productos finaimente presentados
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No. de PRODUCTGS No. de PRODUCTOS

TIPO DE PRODUCTOS PACTADOS PRESENTADOS

Productos de nuevos conocimientos

Articulo en revista 15i- Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
SCOPUS:

Articulo complete publicado| A1 | A2 B C At | A2 B C
en revistas indexadas 1 1

Libros de autor que
publiquen resultados de
investigacion

Capitulos  en libros que
publican  resultades de
investigacion

Productos 0 procesos
tecnolégicos patentados o©
registrados

s Prototipos y patentes

o Software

Productos o procesos
tecnoldgicos usualmente no
patentables o protegidos por
secreto industrial

Normas basadas en
resultados de investigacion

Formacion de recursos i\*z; det No. d fosi ?%‘D{i No. Do fesi
estudianies Q. de {esis estucianies Q. Lie 1es1s
humanos vinculados Vinculados

Estudiantes de pregrado 2

Semillero de investigacion 1

Estudiantes de maestria 1

Estudiantes de doctorado

Joven investigador
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No. de PRODUCTOS No. de PRODUCTOS
TIPO DE PRODUCTOS PACTADOS PRESENTADOS
Productos de divulgacion

Publicaciones en revistas no
indexadas

Ponencias presentadas en No. de No. de bonencias No. de
eventos {(congresos, ponencias ini;ern;cionams ponencias
seminarios, coloquios, foros) | nacionales nacionales

No. de ponencias
internacionales

Propuesta de| 1 1
investigacion 1 2
Propuestas presentadas en
convocatorias externas para 1
blusqueda de financiacion.

Tabla No. 2. Detalle de productos

Para cada uno de los productos obtenidos y relacionados en la tabla anterior, indique la
informacion solicitada para cada uno, anexando copia de las respectivas constancias.
Como anexc a este formato encontrara el instructive para instructivo para la revision de
informes finales y productos

Tipo de Articulo
producto:
Nombre J. Braz. Chem. Soc., Vol. 00, No. 00, 1-10, 2018
General
Silver Complex of an N-Heterocyclic Carbene Ligand with Bulky
Nombre Thi " o G
Particular: jocarbamate Groups
Ciudad y
Fecha:

. Elvis Robles-Marin, Alexander Mondragén, Marcos Flores-Alamoc and
Participantes: lvan Castillo

Sitio de Biblioteca Mario Carvajal
informacion:
Formas GICAT

organizativas:
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Tipo de Memorias -
< iproducto:

Si el producto obtenido se encuenira en el marco de un documento o
Nombre evento, indicar este nombre. Ejemplo: Revista Anales del Jardin
General: Boténico de Madrid. (Afio 2000). Vol: 1. Nim: 58. P4gs: 186 - 188
Nombre Escribir el nombre del producio generado. Ejemplo: Articulo Rorippa
Particular: curvisitigua (Cruciferae), nueva en Europa
Ciudad y Ciudad y fecha de publicacién o presentacién del resultado.
fechas:
Participantes: Relacionar los autores del producto.

» Mencionar el sitio en el cual quedara disponible el documento con los
Sitio de y resultados del proyecto en extenso. Ejemplo: Biblioteca Central, Centro
informacion: | ge Documentacion, etc.

Formas Grupos, centros, institutos o laboratorio al cual se adscriben los autores
organizativas. |del proyecto,
Tipo de Articulo, Software, Capitulo de libro, Memorias, Tesis, Prototipo
producto: Industrial, Disefio Industrial, Software, Patente
Nombre Siel pro_duc;to obtenido se encgenira en el marco de un docurrfento o
General- eventg, indicar este nombre. Ejemplo: Revista Anales del Jardin

' Botanico de Madrid. (Afic 2000). Vol: 1. Num: 58. Pags: 186 - 188
Nombre Escribir el nombre del producto generado. Ejemplo: Articulo Rorippa
Particular: curvisiliqua (Cruciferae), nueva en Eurcpa
Ciudad y Ciudad y fecha de publicacion o preseniacion del resultado.
fechas:

Participanies:

Relacionar los autores del producto.

Menciconar el sitio en el cual quedara disponible el documento con los

Sitio de ... |resultados del proyecto en extenso. Ejemplo: Biblioteca Central, Centro
informacion: .

de Documentacion, etc.
Formas Grupos, centros, institutos o laboratorio al cual se adscriben los autores

|organizativas:

del proyecto.
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| Tipo de Articulo, Software, Capitulo de libro, Memorias, Tesis, Prototipo
| producto: industrial, Disefo Industrial, Software, Patente
Nombre Siel pro_duc_:to obtenido se encgentra en el marco de un docum_ento o]
General- ave;}tc_), indicar este nombre. Ejemplo: Revista Anales del Jardin
' Botanico de Madrid. (Afic 2000). Vol: 1. Num: 58. Pags: 186 - 188
Nombre Escribir el nombre del producto generado. Ejemplo: Articulo Rorippa
Particular: curvisiliqgua (Cruciferae), nueva en Europa
Ciudad y Ciudad y fecha de publicacién o presentacién de! resultado.
fechas:
Participantes: | Relacionar los autores del producto.
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Mencionar el sitio en el cual quedara disponible el documento con los

ilg?’n?n:cién' resultados del proyecto en extenso. Ejemplo: Biblioteca Central, Centro
" |de Documentacion, etc.
Formas Grupos, centros, institutos o laboratorio al cual se adscriben los autores

organizativas:.

del proyecto.

Tipo de Articulo, Software, Capitulo de libro, Memorias, Tesis, Prototipo
producio: Industrial, Disefio Industrial, Software, Patente
Nombre Siel pro_dur_:to obtenido se encgentra en el marco de un documento 0
General evento, indicar este nombre. Ejemplo: Revista Anales del Jardin

) Botanico de Madrid. (Afic 2000). Vol: 1. Nim: 58. Pags: 186 - 188
Nombre Escribir el nombre del producto generado. Ejemplo: Articulo Rorippa
Particular: curvisiliqua (Cruciferae), nueva en Europa
Ciudad y Ciudad y fecha de publicacion o presentacién del resultado.
fechas:
Participantes: | Relacionar los autores del producto. :
Sitio de Mencionar el sitio en el cual quedarad disponible _ei documento con los
; ... |resultados del proyecto en extenso. Ejemplo: Biblioteca Central, Centro
informacion: : g

de Documentacion, etc.

Formas Grupos, centros, institutos o laboratorio al cual se adscriben los autores

organizativas:

dei proyecto.

Tipo de Articulo, Software, Capitulo de libro, Memorias, Tesis, Prototipo
nroducto: Industrial, Disefio Industrial, Software, Patente
Nombre Siel pro_duc_:to obtenido se encl_.lentra en el marco de un docurr]ento 0
General- eventc_z, indicar es?e nombre. Ejemplo: Revista Anales del Jardin

' Botanico de Madrid. (Afio 2000). Vol: 1. Nam: 58. Pags: 186 - 188
Nombre Escribir el nombre del producto generado. Ejempio: Articulo Rorippa
Particular: cunvisiligua (Cruciferae), nueva en Europa
Ciudad y Ciudad y fecha de publicacion o presentacién del resultado.
fechas:
Participantes: |Relacionar los autores de! producto.
Sitio de Mencionar el sitio en el cual quedara disponible el documento con ios
. .. . |resultados del proyecto en extenso. Ejemplo: Biblioteca Central, Centro
informacion: .

de Documentacion, etc.

Formas Grupos, centros, institutos o laboratorio al cual se adscriben los autores

organizativas:

del provecto.

La presente version del informe confiene las observaciones de los evaluadores:
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