UNIVERSIDAD DE OVIEDO

FACULTAD DE QUIMICA

COMPLEJOS DE COBRE (lI):
TERMOCROMISMO

(Quimica Inorganica)

TRABAJO FIN DE GRADO EN QUIMICA

Sergio Fombona Corrionero

Oviedo, Junio, 2014



INDICE

Abreviaturas
1. Introduccién
2. Objetivo

3. Parte experimental
3.1. Condiciones de trabajo
3.2. Técnicas instrumentales
3.3. Reactivos y disolventes

3.4. Procedimiento experimental
3.4.1. Sintesis de [Cu(dieten),][BF:].
3.4.2. Sintesis de [Cu(dieten),][NOs].
3.4.3. Sintesis de [Cu(dieten),][OTf].
4. Resultados y discusion
4.1. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten),][BF4].

4.2. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten),][NOs],

4.3. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten),][OTf],
5. Conclusiones

6. Bibliografia
6.1. Libros, articulos y revisiones

6.2. Recursos web

7. Anexos
7.1. Curvas DSC de [Cu(dieten),][BF4].
7.2. Curvas DSC de [Cu(dieten),][NOs].

7.3. Curvas DSC de [Cu(dieten),][OTf],

10

11

11

11

12

12
12
14
15
17
17
20

24

27

28

28

30

31

31

32

33



Abreviaturas

AT: alta temperatura

bipy: 2,2’-bipiridina

BT: baja temperatura

cm™*: centimetros reciprocos

dieten: N,N-dietiletilendiamina

DSC: Differential Scanning Calorimetry (calorimetria diferencial de barrido)
en: etilendiamina

ESR: Electron Spin Resonance (resonancia de espin electrénico)
et al.: y otros (locucion latina)

IC: indice de coordinacion

IR: infrarrojo

MB: magnetones de Bohr

OTf: anion triflato o trifluorometanosulfonato

phen: 1,10-fenantrolina

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

TCC: Teoria de Campo Cristalino

TGA: Thermogravimetric Analysis (analisis termogravimétrico)

Vis-UV: visible-ultravioleta



1. Introduccion

La mayoria de los complejos de cobre son compuestos de Cu(l) 6 Cu(ll); en muchos
casos, los primeros se oxidan a especies de Cu(ll) al aire, las cuales son estables frente a la
posterior oxidacion a Cu(lll)." El efecto Jahn-Teller consiste en que cualquier sistema
molecular no lineal en un estado electronico degenerado es inestable y sufrira algun tipo de
distorsion que disminuira su simetria de forma que consiga tener una energia menor.? El
efecto Jahn-Teller no predice qué distorsién concreta se producird. Si los complejos de
Cu(ll) —con una configuracion electronica d°— tuviesen una geometria octaédrica, su
estado electronico seria degenerado puesto que el electron impar podria ocupar tanto el

orbital dyz_y,

2 como el orbital d,z, por lo que sufren una distorsion para disminuir su energia
(Figura 1)." La distorsion tetragonal es una de las mas comunes, en la cual cuatro de los seis
enlaces Cu—L se encuentran en un plano cuadrado con distancias de enlace pequefias y los
otros dos ligandos se sitian encima y debajo del plano del cuadrado a mayor distancia de

enlace, lo cual indica que son enlaces mas débiles.
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Figura 1. Diagrama de orbitales moleculares segun la Teoria de Campo Cristalino (TCC)

para un complejo octaédrico CulLg que sufre una distorsion tetragonal.

En la parte izquierda del diagrama de la figura 1 aparecen los cinco orbitales d

degenerados del i6n libre antes de formar el complejo. En la parte central se representa el

“Se encontré en un articulo de Wikipedia' que el compuesto [Cu(H,0)s][NOs], presenta una geometria
octaédrica sin distorsién Jahn-Teller, segun un articulo publicado en 2006 por R. Zibaseresht et al. en la revista
Acta Cryst.® Sin embargo, este articulo fue corregido en 2013 y los autores reconocieron que el atomo metalico

era, en realidad, nl'quel.4



desdoblamiento en tres orbitales t,4 y dos orbitales e4 por efecto del campo octaédrico. Aqui
puede observarse claramente el estado degenerado, ya que el electrén impar puede ocupar
tanto el orbital dyz_,2 como el d,z por tener ambos orbitales igual energia. En la parte
derecha del diagrama se representa el desdoblamiento de orbitales producido por la
distorsion tetragonal debido al efecto Jahn-Teller. Se trata de un efecto estabilizador, siendo
81 > 6, y el electron impar ocupa el orbital d,z. La configuracion electronica del complejo
CuL octaédrico (d°) seria (tzg)°(eg)’, mientras que con una distorsion tetragonal seria
(eg)*(b2g)*(a1g)*(b1g)*. Un ejemplo representativo de la geometria octaédrica con distorsion
tetragonal es el i6n acuoso [Cu(H,0)s]** (Figura 2).°

@H,
H,O— A 2:—OH,
/HZO/?LI \OHz/
OH,

Figura 2. Estructura de [Cu(H,0)s]*".

El Cu?* es uno de los iones de transicion con mas variacion en su estereoquimica
debido al efecto Jahn-Teller.® El indice de coordinacién varia de cuatro a seis, con
geometrias plano-cuadrada (IC=4), bipiramidal trigonal (IC=5) y octaédrica (IC=6). Las
geometrias mas comunes son la octaédrica distorsionada y la plano-cuadrada, siendo esta
Gltima un caso extremo de geometria octaédrica con distorsion tetragonal.” Los complejos
de Cu(ll) (d°) son paramagnéticos y tienen un momento magnético de sélo spin de 1.73 MB
(para complejos mononucleares), mientras que sus momentos magnéticos efectivos se
encuentran entre 1.75 y 2.20 MB.> Esta variacion respecto al momento de sélo spin es
debida a la contribucién orbital en el momento magnético, que depende de la geometria de

cada complejo.

La quimica acuosa del Cu*" es bien conocida. La mayoria de sales de Cu(ll) se
disuelven facilmente en agua formando una disolucién de color azul debido al ién acuoso
[Cu(H,0)s]**. La adicién de ligandos a la disolucion acuosa permite la formacion de
complejos por el sucesivo desplazamiento de moléculas de agua. En el caso del amoniaco,
por ejemplo, las moléculas de NH;3; desplazan a moléculas de agua hasta formar

[Cu(NHs)4(H20),]**, pero la adicién de la quinta y sexta moléculas de NH; no se produce



facilmente. La adicion de la quinta molécula de NH; puede ocurrir en disolucion acuosa
aunque con dificultad. Sin embargo, la sexta adicion solo se produce en amoniaco liquido.
Este comportamiento esta relacionado con el efecto Jahn-Teller, ya que debido a dicho
efecto, el octaedro se encuentra muy distorsionado y el Cu®* no se enlaza fuertemente al
quinto y sexto ligando, ni siquiera con el agua. Se encuentra de manera semejante, en el
caso de la etilendiamina (en), que tanto el [Cu(en)(H.0)s]** como el [Cu(en),(H20),]** se
forman con facilidad, mientras que el [Cu(en)s]** se forma solo en concentraciones

extremadamente altas de etilendiamina.®

La quimica de coordinacion del Cu(ll) con ligandos N-dadores que forman quelatos
es extensa. Algunos complejos presentan una coordinacion plano-cuadrada (IC=4), como
los que se tratardn en este trabajo (al menos a temperatura ambiente). También se han
caracterizado complejos con geometria de bipiramide trigonal (IC=5), por ejemplo el
complejo [Cu(bipy).]**, que adquiere dicha geometria en disolucién acuosa con una
molécula de agua.® Por Gltimo, la geometria octaédrica con distorsion tetragonal (IC=6) es
muy comun, como en el compuesto [Cu(en),(OTf),], donde los dos ligandos etilendiamina
(en) ocupan el plano ecuatorial y los ligandos triflato las posiciones axiales.’® Otros
ligandos, como N,N-dimetiletilendiamina, trans-1,2-diaminociclohexano, 2,2’-bipiridina

(bipy) 0 1,10-fenantrolina (phen) también forman complejos con esta geometria. >4

Algunos complejos de Cu(ll) con ligandos N-dadores presentan termocromismo. El
termocromismo es un fendmeno muy estudiado en la quimica de la coordinacion y puede
definirse como el cambio reversible en el color de un compuesto cuando éste se calienta o
se enfria. Dicho termocromismo puede ser continuo si el color varia constantemente al
variar la temperatura, o discontinuo si el compuesto mantiene su color hasta una
temperatura determinada, a la cual cambia de color. En 1938 Pfeiffer y Glaser publicaron
los resultados de sus investigaciones sobre las propiedades dadoras de algunas
N-alquiletilendiaminas con el perclorato de cobre(ll).”® Se encontré que el compuesto
formado con el ligando N,N-dietiletilendiamina (dieten, Figura 3), de formula
[Cu(dieten);][ClO,]., es de color rojo ladrillo a temperatura ambiente y se vuelve azul a

unos 44 °C, por tanto presenta termocromismo discontinuo.

N/ N

N NH,

_/

Figura 3. Estructura del ligando N,N-dietiletilendiamina (dieten).



Hatfield et al. en 1963, para comprobar el efecto del tamafio del grupo alquilo
sustituido en el nitrégeno, prepararon los percloratos con N,N-di-n-butil- y
N,N-dimetiletilendiamina, dichas sales no presentaron termocromismo.’® No pudieron
determinar con claridad la causa del termocromismo observado, aunque propusieron que

podria deberse a un cambio en la conformacion del anillo Cu-4N.

Lever et al. encontraron en 1971 que los compuestos [Cu(dieten);][BF.]. (1) v
[Cu(dieten),][NOs], (2) también presentan termocromismo discontinuo.’”  Ambos
compuestos cambian de rojo a violeta, el primero aproximadamente a 20 °C y el segundo a
unos 150 °C. El compuesto (2) a 50 °C vuelve a ser de color rojo de forma lenta (en unas
24 horas) y a 120 °C el cambio se produce en pocos minutos. Consiguieron aislar el
isbmero violeta enfriandolo rapidamente a temperatura ambiente, a la cual parece ser
estable de forma indefinida. Sin embargo el proceso de cambio de color rojo-violeta-rojo no
puede ser repetido indefinidamente, ya que hay una descomposicion lenta con pérdida del
ligando diamina. Para estos autores el origen del termocromismo en el compuesto (2) estaba
clara, debido a las frecuencias encontradas en su espectro infrarrojo en la region de 1700-
1800 cm™. El isémero de baja temperatura (BT) exhibe una Gnica banda estrecha a
1750 cm*, mientras que el de alta temperatura (AT) exhibe dos bandas menos intensas a
1748 y 1760 cm™* aproximadamente. Esto implica que el isomero BT contiene iones nitrato
no coordinados, mientras que el isomero AT contiene grupos nitrato enlazados como
ligandos monodentados al cobre. Por tanto, a baja temperatura el compuesto es plano-
cuadrado y al alcanzar la temperatura de transicién su geometria cambia a octaédrica
distorsionada, siendo este cambio de coordinacion la causa del termocromismo. Otros
autores que han estudiado el compuesto (2) siguen considerando correcto este

mecanismo. 82

Sin embargo, Lever et al. no tenian tan clara la causa del termocromismo observado
en los compuestos [Cu(dieten),][BF4]. (1) y [Cu(dieten),][ClO,],. Basandose en un estudio
mas completo de los espectros IR, plantearon que el termocromismo fuese consecuencia del
incremento en la interaccién del Cu®* con los contraiones (BF,~, CIO,4") con el aumento de
la temperatura, al igual que para el compuesto (2). De esta forma, los isomeros BT serian
plano-cuadrados y al aumentar la temperatura se formaria un enlace débil entre los aniones

y el catién metalico, adquiriendo una geometria octaédrica con distorsion tetragonal.
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Figura 4. Mecanismo propuesto por Lever et al., donde X = BF,, ClIO,, NO3 . Enel
isomero AT los enlaces Cu—N se alargan, abriéndose ligeramente el anillo y las distancias

Cu—X se acortan ligeramente para formar el enlace coordinado.

Tres trabajos posteriores resultaron coherentes con este mecanismo, el primero
mediante el estudio de los espectros IR del complejo [Cu(dieten),]** con BF,, CIO,, y
NO;~.*® El segundo obtuvo la estructura molecular y cristalina de la forma BT del
[Cu(dieten);][CIO4]. mediante difraccion de rayos X, confirmando que se trata de un catién
Cu?* con dos ligandos dieten formando un quelato en una estructura plano-cuadrada con las
posiciones axiales libres.?! La estructura cristalina es triclinica y estd compuesta por
cationes [Cu(dieten),]** y aniones ClO, discretos. Los aniones ClO, tienen una
configuracion aproximadamente tetraédrica y cada uno de ellos mantiene dos enlaces de
hidrégeno N-H---O con los cationes complejos vecinos. Los grupos dietilo sustituidos en
los nitrogenos del ligando constituyen un factor estérico suficiente para impedir la
coordinacion entre el perclorato y el Cu®. Puede suponerse que la estructura BT del
compuesto [Cu(dieten),][BF4]. (1) es muy similar. En el tercero de ellos se estudi6 el efecto
de la presion en los espectros IR de las tres sales complejas,? y sus resultados no fueron

incoherentes con la explicacién para el termocromismo propuesta por Lever et al.

No obstante, para poder confirmar completamente esta hipdtesis era necesario
determinar la estructura molecular y cristalina de los isomeros AT. En 1979, Grenthe et al.
dilucidaron las estructuras de los isémeros BT y AT del [Cu(dieten),][ClO.]>.%® Los
resultados para el isémero BT fueron coherentes con los encontrados anteriormente. Sin
embargo, para el isomero AT se encontr6 que el anillo formado por el Cu* y los cuatro
nitrégenos sufre una ligera distorsion que rompe la planicidad formando una estructura
tetraédrica distorsionada. Ademas, en esta estructura el efecto estérico de los grupos dietilo

sigue siendo suficiente para impedir la coordinaciéon de los aniones al cobre, asi que la



explicacion propuesta por Lever et al. debe rechazarse. EI cambio termocrémico en
[Cu(dieten);][ClO4), (y puede asumirse que en el compuesto 1 también) se debe a un
cambio en el angulo diedro (a) del anillo Cu-4N. En los isomeros BT el &ngulo diedro es de
0° por lo que la geometria es idealmente plana-cuadrada. A la temperatura a la que cambia
el color de los compuestos se produce una distorsion de dicho angulo de forma que se
pierde la planicidad y los isbmeros AT adquieren una geometria tetraédrica distorsionada.
En el extremo, una hipotética distorsion de 90° daria una estructura idealmente tetraédrica

(Figura 5). Este mecanismo fue propuesto por primera vez por Hatfield et al. en 1963.1°

T e ”/
- N/ \N -

Estructura plano-cuadrada Estructura tetraédrica distorsionada Estructura tetraédrica

Figura 5. Transicion entre las geometrias plano-cuadrada y tetraédrica en funcion del

angulo diedro (o).

Aunque se ha visto que en los compuestos [Cu(dieten),][ClO,], y [Cu(dieten),][BF4].
no se produce coordinacion del anion y por tanto no es la causa del cambio de color, es
obvio que los aniones juegan un papel fundamental en el termocromismo. Diferentes
autores prepararon sales [Cu(dieten);]X, con X = CIO3, BrOs, 103, 104, CN', SCN",
OH", CI, Br, I, etc. sin que la mayoria de ellas presentasen termocromismo.'®*#2* Se ha
referido termocromismo continuo en las sales con X = CI, Br, I".*** Estos aniones no
pueden reordenarse facilmente como BF,, ClIO, y NOs, y se aprecia un cambio de color
progresivo en los compuestos debido a un cambio gradual en el espectro visible de

absorcidon con el aumento de la temperatura, sin que haya un cambio de fase.

También se han observado cambios de color en algunos de estos compuestos
termocromicos por causas distintas a la temperatura. K. Takahashi et al. descubrieron un
nuevo tipo de comportamiento fotocromico inducido por radiacion UV (>250 nm) a muy
baja temperatura (35 K) del compuesto (1), el cual cambia de rojo a violeta.?® También se
ha observado un nuevo cambio de color del compuesto [Cu(dieten);][ClO,], (de rojo a azul
palido) cuando el isomero BT, de coordinacion plano-cuadrada, queda fijado a una
superficie de gel de silice. Debido a la fijacion sobre esta superficie su geometria cambia a

tetraédrica distorsionada, sin ser equivalente al isomero AT.?®



Aunque en este trabajo no se discutirdn, cabe mencionar que los compuestos
[Ni(dieten),;][BF4]. y [Ni(dieten),][CIO4], también presentan termocromismo discontinuo;
son de color amarillo-naranja a temperatura ambiente y cambian a rojo claro a 94 y 110 °C
respectivamente. Son isomorfos respecto a los andlogos de cobre(ll) y el cambio de fase se
produce mediante el mismo mecanismo, el anillo Ni-4N se distorsiona pasando de una

1927 | as temperaturas de

estructura plano-cuadrada a una tetraédrica distorsionada.
transicion para estos compuestos de niquel son aproximadamente 70 °C superiores a la de
los correspondientes compuestos de cobre. Este podria ser el motivo por el cual el
compuesto [Ni(dieten),][NO3z], no presenta termocromismo, ya que su temperatura de

transicion esperada es de unos 220 °C, superando la temperatura a la cual se descompone.®



2. Objetivo

El objetivo principal de este trabajo consiste en sintetizar varios de los compuestos
mencionados y analizar su termocromismo. Inicialmente se planted preparar los compuestos
[Cu(dieten);][BF4]> (1), [Cu(dieten),][NOs], (2) y [Cu(dieten),;][ClO4],. Sin embargo, la
preparacion del dltimo de ellos requiere la manipulacion del &cido perclorico o del i6n
perclorato, los cuales pueden reaccionar de forma violenta y explosiva con compuestos
organicos. En libros de texto y articulos de investigacion se menciona este problema y se
desaconseja su manipulacion en presencia de compuestos organicos u organometalicos.?®
En su lugar, se recomienda utilizar otros aniones de comportamiento similar como CF;SOs’,

PF¢ 0 BF,.

Por lo tanto, ademas de los compuestos (1) y (2), se llevard a cabo la sintesis del
compuesto [Cu(dieten),][CF3SOz], (3) sustituyendo el anion perclorato por el anion
trifluorometanosulfonato (CF;SO3;°) —también llamado triflato (OTf)— y se estudiara su
comportamiento frente a la temperatura. No se han encontrado referencias anteriores sobre

este compuesto.
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3. Parte experimental

3.1. Condiciones de trabajo

El compuesto [Cu(dieten),][BF4]. (1) es delicuescente y se obtiene un solido azul si
las posiciones axiales son ocupadas por moléculas de agua. Esto es posible que ocurra
también con el compuesto [Cu(dieten),][OTf], (3) (no hay referencias anteriores). Este
cambio de color no debe confundirse con el efecto termocromico en los compuestos
anhidros, los cuales son rojos a baja temperatura y cambian a violeta a partir de su
temperatura de transicion. Por ello, una vez que los compuestos (1) y (3) precipitaron, se

aislaron y conservaron bajo atmosfera de nitrégeno.

La reaccion de cobre con acido nitrico se llevd a cabo en vitrina debido al

desprendimiento de NO,, un gas toxico.

El AgOTf es sensible a la luz por lo que su manipulacion y su reaccion con CuCl, se

Ilevaron a cabo utilizando las precauciones necesarias.

Se emple6 agitacion magnética, usando nucleos magnéticos revestidos de teflén y un
calentador-agitador magnético. La evaporacion a presion reducida se llevd a cabo
empleando una bomba de vacio conectada a una linea de vacio/nitrogeno e intercalando una

trampa para disolventes sumergida en nitrogeno liquido.

3.2. Técnicas instrumentales

Los espectros IR fueron registrados en suspension de Nujol y pastillas de NaCl

utilizando un espectrémetro Perkin EImer Paragon 1000.

Las temperaturas de transicién de los compuestos fueron determinadas utilizando un

aparato de determinacion del punto de fusion.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el andlisis termogravimétrico (TGA)
fueron realizados en un DSC 30 (Mettler) en atmdsfera de nitrogeno con un flujo de
50 mL/min. Se utilizaron crisoles de aluminio de 40 pL y una cantidad de masa
comprendida entre 3-8 mg. Los procesos de calentamiento-enfriamiento fueron realizados

con una velocidad de 8 °C/min.
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3.3. Reactivos y disolventes

Disolventes
Etanol absoluto comercial (99,9%) Inflamable
Eter dietilico comercial (98%) Inflamable, Nocivo

Agua destilada

Reactivos

Na,CO3 Irritante

CuSQ4-5H,0 comercial (99%) Nocivo, Peligroso para el medio ambiente
BaCl, Téxico

HBF, comercial (48%) Corrosivo

N,N-dietiletilendiamina comercial (98+%)  Inflamable, Corrosivo, Toxico

Cu en lamina

HNO; comercial (65%) Corrosivo, Oxidante

CuCl, comercial (97%) Nocivo, Peligroso para el medio ambiente
AgOTf Nocivo

3.4. Procedimiento experimental

3.4.1. Sintesis de [Cu(dieten),][BF4]> (1)

En primer lugar se prepar6 CuCO3-Cu(OH), siguiendo el procedimiento dado en el
texto de Brauer para poder utilizarlo posteriormente en la sintesis del compuesto (1).*°
Aunque es un producto comercial, se decidio prepararlo a partir de los reactivos de los que
se disponia en el laboratorio. Para ello, se afiadié una disolucion acuosa de Na,CO3; 1M
(50 mL) sobre una disolucion acuosa de CuSO,4 1M (50 mL) en un vaso de precipitados de
200 mL con agitacion, produciéndose la reaccion (1). Una vez que ceso la efervescencia

(desprendimiento de CO;) la mezcla se dejo reposar durante 48 horas y posteriormente se

12



filtré por succién con embudo Bichner empleando papel de filtro. El s6lido azul claro, muy
poco soluble en agua, se afiadi6 a un vaso de precipitados de 200 mL con agua destilada
caliente (100 mL) y se agitd con calentamiento durante 5 minutos para lavarlo, de forma
que el color del so6lido cambidé a verde. Se eliminé la mayor parte del liquido por
decantacion y se volvio a filtrar por succion con embudo Biichner y papel de filtro. El
solido se lavo con porciones de agua destilada caliente hasta comprobar la ausencia de
sulfato en las aguas de lavado utilizando BaCl,. Finalmente se lavd con etanol, se secé a
presion reducida y se pesoé (4.96 g, 22.4 mmol, 90%).

La sintesis del compuesto (1) esta recogida en trabajos anteriores.’”3! Se adiciond
gota a gota una disolucion acuosa de HBF, al 48% (2.6 mL, 20 mmol) a un exceso de
CuCOg3-Cu(OH); (1.66 g, 7.5 mmol) en un vaso de precipitados de 100 mL, llevandose a
cabo la reaccion (2). Cuando ceso la efervescencia (desprendimiento de CO,) se afadid
etanol (30 mL) y la mezcla se filtr6 con embudo cdnico para eliminar el exceso de
CuCOj3-Cu(OH), que quedo sin reaccionar. Sobre esta disolucion de color azul se adiciono
gota a gota y con agitacion una disolucion de N,N-dietiletilendiamina (2.32 g, 20 mmol) en
etanol (50 mL), produciéndose la reaccion (3). La disolucion presentd un color azul muy
oscuro al finalizar la adicién de la diamina. La agitacion se mantuvo 10 minutos y se
observo la aparicion de un precipitado de color violeta. EI volumen de la disolucion se
redujo hasta la mitad a presion reducida y el resto del liquido se elimind por decantacién. El
solido se secd a presion reducida, se peso al aire (1.46 g, 3.1 mmol, 31%) y se conservo en

atmésfera de N..

2 CuS04(,) + 2 NayCO3, ) + Hz0g) > CuCOy - Cu(OH), ) + 2 NazS0, ) + €O,y (1)
CuCOs - Cu(OH), ) + 4 HBF, ) = 2 Cu(BF4), .y + 3 Hy0¢) + €Oy ) )

Cu(BF4)2(diS) + 2 dieten(dis) - [Cu(dieten)z][BF4]2(s) (3)

El compuesto se caracteriz0 mediante la determinacion de la temperatura de
transicion, espectroscopia infrarroja (Figura 9), DSC (Anexo 7.1.) y TGA. La temperatura

de transicion hallada fue de 28 °C.

El compuesto aislado a temperatura ambiente era de color rojo. Para ver el cambio de
color se calent6 una porcion del compuesto en un matraz Schlenk de 100 mL bajo N, en un
bafio de agua a 35 °C. Tras varios minutos se produjo un cambio de rojo a violeta. Tras
retirar el matraz del bafio de agua, el compuesto volvio al color inicial al cabo de

15 minutos aproximadamente.
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Figura 6. Isomeros BT (izquierda) y AT (derecha) de [Cu(dieten),][BF4], (1).

3.4.2. Sintesis de [Cu(dieten),][NOs]. (2)

Inicialmente se prepar6 Cu(NOgz),-3H,O segun el procedimiento recogido en la
enciclopedia de Ullmann para poder utilizarlo posteriormente en la sintesis del
compuesto (2).** Pese a ser un producto comercial, se decidid prepararlo a partir de los
reactivos de los que se disponia en el laboratorio. Se dispuso cobre en pequefias laminas
(10.31 g, 162.2 mmol) en un vaso de precipitados de 200 mL y se afiadié agua destilada
hasta cubrir completamente el cobre. Se afiadié un exceso de HNO; al 65% (30 mL,
430.2 mmol) con agitacion, teniendo lugar la reaccién (4). Tras varios minutos, la mezcla
de reaccién se calentd para acelerar el proceso hasta la desaparicion completa del cobre
metalico. Entonces se mantuvo el calentamiento para concentrar la disolucion resultante
hasta el minimo volumen y eliminar el exceso de acido nitrico. La disolucion se dejo enfriar
a temperatura ambiente, cristalizando Cu(NO3),-3H,0, un solido cristalino de color azul
intenso. EIl solido se filtré por succién con embudo Biichner utilizando papel de filtro y se

dejo secar al aire.

Para realizar la sintesis del compuesto (2)* se disolvié Cu(NO3),-3H,0 (2.42 g,
10 mmol) en etanol (50 mL) en un vaso de precipitados de 200 mL. Sobre esta disolucion
de color azul se adiciond6 gota a gota y con agitacion una disolucion de
N,N-dietiletilendiamina (2.32 g, 20 mmol) en etanol (50 mL), produciéndose la reaccion (5)
y variando el color a azul oscuro al finalizar la adicion. La agitacion se mantuvo 10 minutos
y se observo la aparicion de un precipitado de color rojo. Se elimind la mayor cantidad
posible de disolucidn por decantacion, el precipitado se seco a presion reducida y se peso al
aire (2.92 g, 6.9 mmol, 70%).

Cug) + 4 HNO3(ac) - CU(NO3)2(ac) +2H;00) +2 Noz(g) )
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Cu(NO3) 4y + 2 dieten gy = [Cu(dieten)z][N03]2(s) (5)

El compuesto se caracterizd mediante la determinacion de la temperatura de
transicion, espectroscopia infrarroja (Figuras 10 y 11), DSC (Anexo 7.2.) y TGA. La
temperatura de transicion del compuesto fue de 149 °C.

El compuesto aislado a temperatura ambiente era de color rojo. Para observar el
cambio de color se calentd una porcion del compuesto en un matraz Schlenk de 100 mL
bajo N, en un bafio de arena a 170 °C. Tras varios minutos el color del compuesto cambi6
de rojo a violeta. El isomero violeta no cambia de color en un periodo de al menos 2 meses

a temperatura ambiente.

»

o v
A_&&Q%x.\.’ﬁ.

Figura 7. Isomeros BT (izquierda) y AT (derecha) de [Cu(dieten),][NOz]. (2).

3.4.3. Sintesis de [Cu(dieten),][OTf], (3)

Inicialmente se prepar6 Cu(OTf), para poder utilizarlo posteriormente en la sintesis
del compuesto (3). Aunqgue es un producto comercial, se decidid prepararlo a partir de los
reactivos de los que se disponia en el laboratorio. A un matraz Schlenk de 100 mL envuelto
en papel de aluminio se afiadié AgOTf (1.00 g, 3.89 mmol), CuCl, (0.26 g, 1.93 mmol) y
etanol (20 mL). La mezcla se agitd durante 20 minutos produciéndose la reaccion (6) y
posteriormente se dejé reposar durante 30 minutos para que decantase completamente el
precipitado blanco formado (AgCl). Con una jeringa se extrajo parte de la disolucién
sobrenadante de Cu(OTf), (10 mL) a otro matraz Schlenk de 100 mL.

Sobre esta disolucion de Cu(OTf), se adiciond gota a gota y con agitacion una
disolucién de N,N-dietiletilendiamina (221 mg, 1.90 mmol) en etanol (5 mL), teniendo

lugar la reaccion (7). El color de la disolucion, inicialmente azul claro, cambié a azul
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oscuro. Se mantuvo la agitacion durante 15 minutos y posteriormente se redujo a la mitad el
volumen de la disolucidn a presion reducida. Se afiadio éter dietilico (5 mL) y precipité un
solido de color violeta. Se elimind la mayor parte de la disolucion por decantacion, el sélido
se secO a presion reducida, se pesd al aire (0.45 g, 0.7 mmol, 39%) y se conservld en
atmosfera de N,.

CUCIZ (dis) + 2 AgOTf(dIS) 4 Cu(OTf)Z(dis) + 2 AgCl(s) (6)
Cu(O0Tf), is) T2 dieten qisy — [Cu(dieten),][OTf], © (7)

El compuesto se caracterizd por espectroscopia infrarroja (Figura 12), DSC (Anexo
7.3) y TGA. Su color a temperatura ambiente era violeta, para intentar encontrar un posible
termocromismo se enfrio en un matraz Schlenk de 100 mL bajo N, en un bafio de
isopropanol y nitrogeno liquido a —80 °C. No se observo cambio de color. Posteriormente se

calent6 en un bafio de agua a 100 °C y tampoco se observo cambio de color.

Figura 8. [Cu(dieten),][OTf], (3).
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4. Resultados y discusion

4.1. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten);][BF4]. (1)

Inicialmente se sintetizé el precursor CuCOj3-Cu(OH), siguiendo el procedimiento
descrito en el texto de Brauer.*® Se mezclaron cantidades equimolares de Na,CO; y CuSO,
en disolucién acuosa, teniendo lugar la reaccion (1). Se obtuvo un precipitado azul claro

parcialmente coloidal®

muy poco soluble en agua que se dejo reposar durante 48 horas, se
filtro, se lavd con agua caliente y etanol, se secd a presion reducida y se pesd (90% de
rendimiento). Cuando se lavé con agua caliente, el color del solido cambio a verde. Esto

pudo deberse a un cambio en el tamafio de las particulas del compuesto.

A continuacion se hizo reaccionar un exceso de carbonato béasico de cobre
(CuCO3-Cu(OH),) con una disolucion de acido tetrafluorobérico al 48% para llevar a cabo
la reaccion (2). De esta forma, tras afadir etanol y filtrar el exceso de carbonato basico de
cobre que no reacciond se obtuvo una disolucion de tetrafluoroborato de cobre(ll) de color
azul intenso. Sobre esta disoluciéon se afiadid N,N-dietiletilendiamina en etanol, teniendo
lugar la reaccion (3) y precipitando el compuesto (1) tras varios minutos de agitacion. El
compuesto precipitd con color violeta (ismero AT) por su baja temperatura de transicion
(28 °C aproximadamente) y cambid a rojo (isémero BT) tras secarse a presion reducida,
debido el enfriamiento del matraz durante la evaporacién. Finalmente se pesé al aire y se

conservé bajo atmdsfera de nitrégeno. El rendimiento fue del 31%.

Los compuestos  [Cu(dieten),][BFs]. (1), [Cu(dieten),][NOz]. (2) vy
[Cu(dieten),][OTf], (3) fueron caracterizados mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC), andlisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia IR en suspension de Nujol y la
comparacion de sus temperaturas de transicion (salvo para el compuesto 3) con las fuentes

bibliograficas.

La temperatura de transicion encontrada para el compuesto (1) fue de 28 °C. El valor

26,31,33

de esta temperatura oscila entre 15y 29 °C dependiendo de la fuente bibliogréafica, por

lo que el resultado esta dentro de este intervalo y puede considerarse valido.

En el experimento DSC, realizado entre 0 y 75 °C, se observa un pico endotérmico
bien definido centrado en 34 °C. Este pico corresponde al cambio de fase que produce el

18,20

termocromismo discontinuo en el compuesto (1), mientras que en sales con

termocromismo continuo no se observa ninguna transicion endotérmica.®* También se
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realizd la DSC inversa en el mismo rango de temperaturas, observandose un pico
exotérmico que comienza a 15 °C y se centra en 6 °C, lo cual verifica que el proceso es
reversible. El analisis termogravimétrico indica que no hay ningin cambio de masa entre 0

y 75 °C. Las curvas DSC estan recogidas en el anexo 7.1.

El espectro IR obtenido (Figura 9) corresponde al isomero AT ya que la simple
manipulacion del isomero BT para realizar el espectro provoca el cambio de fase. Las
aminas primarias presentan dos bandas intensas entre 3250 y 3500 cm™* debido a la tension
N-H y una banda alrededor de 1600 cm™ debida a la flexion simétrica N-H.** El ligando
N,N-dietiletilendiamina contiene una amina primaria y una amina terciaria (Figura 3) y las
bandas de tension N-H de la amina primaria pueden verse a 3326 y 3267 cm*, mientras que
la banda de flexion simétrica N-H se encuentra a 1599 cm . Las sefiales caracteristicas de
Nujol aparecen a 2929, 2852, 1457 y 1377 cm . Alrededor de 2350 cm™ aparece la banda
de tensién C-O debido a un exceso de CO; en el ambiente con respecto al background
utilizado. La banda caracteristica del BF, libre®% (con simetria T4) debido a la tension
asimétrica B-F (v3) se observa a 1055 cm*, siendo ésta muy intensa. Por dltimo, cabe
mencionar que no se observa agua en el espectro a pesar de ser un compuesto
supuestamente delicuescente y haberlo expuesto al aire en periodos cortos de tiempo para

pesarlo y realizar su espectro IR.
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Figura 9. Espectro IR del isémero AT de [Cu(dieten),][BF.]2 (1).
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4.2. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten),;][NOs]. (2)

El primer paso fue preparar el precursor Cu(NOgz),-3H,O segun el procedimiento
recogido en la enciclopedia de Ullmann.® Se hizo reaccionar cobre metéalico con un exceso
de HNO;3 al 65%, produciéndose la reaccion (4). De esta forma, tras finalizar la reaccion se
calento la disolucidn resultante, eliminandose el exceso de acido nitrico y obteniéndose una
disolucién de nitrato de cobre(ll) de color azul intenso. Se mantuvo el calentamiento para
concentrar la disolucion hasta minimo volumen y a temperatura ambiente cristalizd
Cu(NOs),-3H,0 (solido azul cristalino), que se filtro y se seco al aire. Fue necesario
evaporar el disolvente hasta un volumen muy reducido debido a la alta solubilidad del

nitrato de cobre(ll) en agua (145 g por cada 100 g de agua a 25 °C)."

A continuacion se disolviéo Cu(NO3),-3H,0 en etanol y sobre esta disolucion de color
azul intenso se afiadio N,N-dietiletilendiamina en etanol, obteniéndose el compuesto (2)
segun la reaccion (5) tras varios minutos de agitacion. El solido, de color rojo, se seco a

presion reducida y se peso al aire. El rendimiento obtenido fue del 70%.

La temperatura de transicion hallada para el compuesto [Cu(dieten),][NOs], (2) fue
de 149 °C. En la literatura se encuentran temperaturas de transicion de entre 145y 160 °C

para este compuesto.t’2%2231

La DSC fue realizada en el rango 25-180 °C y se observa un pico endotérmico bien
definido que se centra en 147 °C, correspondiente al cambio de fase termocromico del
compuesto (2).*® La DSC inversa muestra un pico exotérmico con méaximo en 165 °C que
refleja la reversibilidad del proceso. El analisis termogravimétrico no muestra cambio de
masa en el mismo rango de temperaturas, lo cual implica que el compuesto no cristalizé con

moléculas de etanol o de agua. Las curvas DSC se encuentran en el anexo 7.2.

Fue posible realizar el espectro IR de ambos isomeros del compuesto: BT (Figura 10)
y AT (Figura 11). Para realizar el espectro IR del isémero de alta temperatura se tomé una
porcion del compuesto calentado en bafio de arena (a 170 °C) una vez que cambio
completamente de rojo a violeta y se enfrié bruscamente con bafio de hielo. Con un rapido
enfriamiento hasta temperatura ambiente, el isomero AT parece ser estable de forma
indefinida.” Una vez aislado se realiz6 su espectro IR sin ningin problema, al igual que se

hizo para una porcion del isomero BT que no se calento.

Las bandas de tension N-H de la amina primaria se observan a 3205 y 3120 cm* para

el isomero BT y a 3233 y 3124 para el isbmero AT. Estas bandas suelen presentarse entre
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3250 y 3500 cm™, por lo que aparecen a menor frecuencia de lo esperado y que para el
compuesto (1) (Figura 9) y para el compuesto (3) (Figura 12). Esto es debido a la formacion
de enlaces de hidrogeno fuertes entre el oxigeno del anion nitrato y el hidroégeno de la
amina primaria, que debilitan el enlace N-H por lo que su banda de tension aparece a menor
frecuencia. Esto no se observa para los otros dos compuestos, por lo que los enlaces de
hidrogeno formados con el anion nitrato son mucho mas fuertes que para los aniones
tetrafluoroborato y triflato. La banda de flexion simétrica N-H se presenta a 1602 y
1603 cm™ para los isdmeros BT y AT respectivamente. Las bandas caracteristicas de Nujol
se observan a 2916, 1457 y 1376 cm * para el BT y a 2928, 2854, 1464 y 1377 cm* para el
AT. En ambos espectros aparece entorno a 2350 cm ™ la banda de tensién C-O debido a un

exceso de CO; en el ambiente con respecto al background utilizado.

La region méas importante en los espectros IR de este compuesto para poder dilucidar
las estructuras se encuentra alrededor de 1750 cm™. En esta region, el nitrato no coordinado
(con simetria D3y) exhibe una unica banda que ha sido asignada como una combinacién de
la tension simétrica N-O (v1) y la flexion en el plano doblemente degenerada (v4). Sin
embargo, cuando el nitrato se coordina como ligando monodentado, su simetria disminuye a
C,v Y como consecuencia la flexion en el plano doblemente degenerada se divide en dos
componentes. La combinacion de ambos modos con la tension simétrica N-O produce dos
bandas de combinacion en la misma region y menos intensas que la correspondiente al
nitrato no coordinado. Varios autores han estudiado y utilizado esta combinacion v+ vq4
como herramienta para dilucidar estructuras.'’"*® En este caso se observa una unica banda
a 1746 cm ™ para el isdmero BT, mientras que para el isdmero AT se observan dos bandas a
1756 y 1746 cm™. Esto significa que en el isomero de baja temperatura los iones nitrato no
se encuentran coordinados al i6n metélico (IC=4) y a la temperatura de transicion se
produce un cambio de fase en el que los nitratos se coordinan (IC=6), como ya se tratd en la

introduccion.
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4.3. Preparacion y caracterizacion de [Cu(dieten),][OTf], (3)

Este compuesto era previamente desconocido. Para su preparacion, se afiadio AgOTT,
CuCl; y etanol a un matraz Schlenk protegido de la luz con papel de aluminio y se agitd
durante varios minutos teniendo lugar la reaccion (6). Esta consiste en una sustitucion de los
cloruros unidos al cobre por aniones triflato. La reaccion esta favorecida por la
precipitacién de cloruro de plata. Posteriormente se dejo reposar la mezcla el tiempo
suficiente para que decantase completamente el precipitado de color blanco que se formé
(AgCl) y asi extraer parte de la disolucion sobrenadante. No se intentd optimizar el
rendimiento de este paso, si no que se prefiridé obtener un producto puro sin contaminacion
de cloruro de plata. Esta disolucion de color azul claro contenia Gnicamente triflato de
cobre(ll) en etanol, ya que se utilizaron cantidades estequiométricas de triflato de plata y
cloruro de cobre(ll). Sobre la disolucion de triflato de cobre(ll) se afadid
N,N-dietiletilendiamina en etanol produciéndose la reaccion (7). Se agité varios minutos y
se afiadio éter dietilico para provocar la precipitacion del compuesto (3). El sdlido se secé a
presion reducida, se peso al aire y se conservo bajo atmosfera de nitrégeno. Se obtuvo un

rendimiento del 39%.

El compuesto solido [Cu(dieten),][OTf], (3) era violeta a temperatura ambiente. Se
enfrié hasta —80 °C en bafio de isopropanol y nitrégeno liquido sin observarse algun cambio
en el color. También se calenté hasta 100 °C en bafio de agua sin apreciar cambio en el

color.

La calorimetria diferencial de barrido se realizd entre —150 y 180 °C para abarcar un
amplio rango de temperaturas y asi poder detectar posibles procesos no observados con
anterioridad. Y efectivamente se encontrd un pico endotérmico bien definido centrado en
165 °C. Este pico no puede deberse a una descomposicion del compuesto (3) ya que el TGA
no muestra ningun cambio de masa en el mismo rango de temperaturas. Ademas, en la DSC
inversa también se observa un pico exotérmico con maximo en 171 °C, por lo que parece
tratarse de un cambio de fase reversible. Los resultados de los experimentos DSC y TGA se
obtuvieron 2 meses después de concluir el trabajo de laboratorio —a pocos dias de la
entrega del trabajo— y no fue posible repetir el calentamiento del compuesto (3) hasta
170°C para comprobar si exhibe termocromismo discontinuo. Este compuesto tampoco
cristalizé con moléculas de etanol o agua, como indica la ausencia de cambio de masa en el

TGA. Las curvas DSC estan recogidas en el anexo 7.3.
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En el espectro IR (Figura 12) se presentan a 3321 y 3264 cm ™! las bandas de tension
N-H de la amina primaria y a 1583 cm™ la banda de flexion simétrica N-H de dicha amina.
Las sefiales de Nujol se encuentran a 2923, 2853, 1456 y 1376 cm™. En la region de
2350 cm ™ se aprecia la banda de tensién C-O debido al exceso de CO, en el ambiente.

En la bibliografia hay cierta ambigiedad en la asignacion de las bandas
correspondientes a los modos de vibracion del anion triflato. Las bandas que se han
asignado son las siguientes: tension asimétrica S-O%* a 1250 cm™, tension simétrica
C-F¥%042 3 1221 cm™, tension asimétrica C-F***? a 1163 cm ™, tension simétrica S-03%4042
a 1064 cm™, deformacion simétrica CF;3** a 758 cm™, deformacion simétrica SO5%* a
635 cm* y deformacion asimétrica CF; 6 SO5*%*! a 574 cm™. Las bandas correspondientes
al triflato libre y triflato coordinado aparecen a frecuencias muy similares, debido a esto y a
la falta de referencias sobre el compuesto (3) no se ha podido determinar si el anion se
encuentra coordinado al cobre. No obstante, se trata de un anion poco coordinante y en los
compuestos anadlogos con perclorato y tetrafluoroborato, que son aniones de
comportamiento similar, no hay coordinacion entre el anion y el Cu®*. Por tanto cabe
esperar que los aniones triflato no se coordinen y el centro metélico tenga un indice de
coordinacion 4, formando un anillo de cinco miembros Cu-4N con los dos ligandos

N,N-dietiletilendiamina.
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5. Conclusiones

= Se han sintetizado con éxito los compuestos [Cu(dieten),][BF4]., [Cu(dieten);][NOs].
y [Cu(dieten),][OTf], a partir de los procedimientos propuestos.

= Se ha observado termocromismo discontinuo en los compuestos [Cu(dieten),][BF4]. ¥
[Cu(dieten);][NOs], a las temperaturas previstas y con los colores esperados: el
primero cambia de rojo a violeta a 28 °C y el segundo cambia de rojo a violeta a
149 °C.

= Se ha podido comprobar mediante espectroscopia IR que el compuesto
[Cu(dieten);][NOs], cambia de color como consecuencia de una variacion en el indice
de coordinacién del cobre, que pasa de una geometria plano-cuadrada (IC=4) a una
octaédrica distorsionada (IC=6) debido a la coordinacion del anidn nitrato en esta
Gltima geometria.

= Se ha comprobado que el compuesto [Cu(dieten),][OTf], no exhibe termocromismo
continuo ni discontinuo entre —80 y 100 °C.

= Se ha detectado un posible cambio de fase reversible en el compuesto
[Cu(dieten),][OTf], a 165 °C, sin poder comprobar que implique un cambio en el

color del compuesto.
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7. Anexos

7.1. Curvas DSC de [Cu(dieten),][BF4]2 (1)
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Figura 13. Curva DSC de [Cu(dieten),][BF4]. (1).
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Figura 14. Curva DSC inversa de [Cu(dieten),][BF4]. (1).
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7.2. Curvas DSC de [Cu(dieten),][NOs], (2)
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Figura 15. Curva DSC de [Cu(dieten),][NOz]. (2).
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Figura 16. Curva DSC inversa de [Cu(dieten),][NOs]. (2).




7.3. Curvas DSC de [Cu(dieten),][OTf]. (3)
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Figura 17. Curva DSC de [Cu(dieten),][OTf]. (3).
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Figura 18. Curva DSC inversa de [Cu(dieten),][OTf]. (3).
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