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DESCRIPCION

Compuestos a base de un grupo triazol adecuados para complejar al menos un elemento metalico y complejo de
coordinacion a base de estos compuestos

Campo técnico

La presente invencién se refiere a nuevos compuestos quimicos adecuados para complejar al menos un elemento
metalico asi como a complejos de coordinacién de estos compuestos con uno o varios elementos metélicos tales
como el rutenio.

Estos compuestos y los complejos de coordinacion a base de los mismos presentan posiblemente propiedades
fotoquimicas, es decir que pueden inducir una conversién de una energia luminosa en energia quimica mediante la
produccion, concretamente, de electrones y/o de protones que pueden participar a continuaciéon en reacciones
quimicas, tales como reacciones quimicas de oxidorreduccién.

Debido a ello, estos compuestos pueden encontrar aplicacion en numerosos campos que implican a la luz como
fuente de energia, tales como el campo de la produccién de carburantes, el campo de la produccion de productos
sintéticos que implica reacciones de oxidorreduccion, el campo terapéutico o del diagnéstico que también implica
reacciones de oxidorreduccion, el campo de la produccién de electricidad.

Estado de la técnica anterior

Debido a sus campos de aplicacién muy diversos, numerosos equipos de investigacion se han fijado por tanto como
objetivo poner a punto compuestos adecuados, tras la fijacion de un elemento metalico mediante complejacion, para
que presenten propiedades fotoquimicas.

Es el caso concretamente de Graetzel et al. (en Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1447-1453), que han desarrollado
un complejo a base de rutenio de féormula [Ru(Bipy(COOQ)2)2(NCS)2], estando el rutenio por tanto quelado mediante
dos grupos bipiridina que portan dos grupos carboxilo (simbolizado en la formula mediante (Bipy(COO)2)2) y dos
grupos isotiocianato (simbolizado en la férmula mediante (NSC)2). Este complejo se usa en dispositivos
fotovoltaicos, en los que se adsorbe en la superficie de un electrodo que comprende granos de di6xido de titanio,
desempefiando este electrodo el papel de anodo. Al contacto con una luz visible, este complejo absorbe fotones y
expulsa, a cambio, electrones, que se captan por la banda de conduccién del diéxido de titanio constitutivo de los
granos del electrodo, electrones que a continuacion se transportan hacia un catodo conectado al anodo, en el que
inducen la reduccién de un par redox que desempefia el papel de un relé electrénico (ls/1).

Para ampliar el panel de aplicaciones de los compuestos adecuados para complejar elementos metdlicos y que
pueden presentar asi propiedades fotoquimicas, algunos autores han trabajado sobre el disefio de compuestos
organicos que comprenden, ademas de los grupos complejantes, otros grupos unidos a dichos grupos complejantes,
concretamente por medio de grupos espaciadores, pudiendo presentar estos otros grupos diferentes
funcionalidades, tales como el anclaje mediante enlace covalente sobre diversos soportes, propiedades cataliticas
y/o propiedades de direccionamiento (es decir, una capacidad para presentar una afinidad por una diana, tal como
una célula dada, un compartimento celular). Estos compuestos pueden calificarse de compuestos modulares.

Por tanto, determinados autores han desarrollado tales compuestos modulares mediante asociacién de los grupos
anteriormente mencionados por medio de grupos espaciadores, tales como grupos espaciadores amidicos (tal como
se describe en J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 3932-3936) o grupos espaciadores de imidazol (tal como se describen
en Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 1536-1540). No obstante, la realizacion de tales compuestos usando este tipo
de grupos espaciadores se realiza en condiciones dificiles de poner en préctica, concretamente, a gran escala.

Para reducir estos inconvenientes de sintesis, algunos autores han desarrollado compuestos modulares acoplando
un grupo complejante con otro grupo basandose en una reaccidén de acoplamiento entre dichos grupos de puesta en
practica sencilla y eficaz: la reaccion de cicloadicién 1,3-dipolar de tipo Huisgen de un grupo que porta una funcion
azida y de un grupo que porta una funcién alquino, por medio de lo cual se obtiene un compuesto que comprende un
grupo complejante unido a otro grupo por medio de un grupo espaciador de triazol. Es el caso concretamente de
Winter et al. en Synthesis, 2009, n.? 9, pags. 1506-1512, que describen compuestos que comprenden un grupo
terpiridina unido a otros grupos (concretamente grupos arilo) por medio de un grupo espaciador de triazol,
complejando el grupo terpiridina al rutenio. Los autores de esta publicaciéon han constatado que habia una mala
comunicacion electrénica entre el grupo arilo y el grupo terpiridina separados uno de otro por un grupo triazol y han
atribuido esta mala conduccion electrénica a las malas propiedades conductoras de este grupo triazol.

Por tanto, a la vista de la técnica anterior, existe un auténtico prejuicio técnico de usar un grupo triazol que forma un
puente entre dos grupos, de los cuales al menos uno de los grupos es un grupo complejante de al menos un
elemento metalico, para obtener compuestos:
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- que presenten propiedades fotoquimicas; y

- que presenten una buena conduccién electronica entre el grupo complejante y el otro grupo mediante un grupo
espaciador de triazol.

Los autores de la presente invencion se han fijado el objetivo de proponer nuevos compuestos de los que al menos
uno de los grupos constitutivos de dicho compuesto sea un grupo complejante de al menos un elemento metalico,
que presenten ftras la complejacién con un elemento metélico, propiedades fotoquimicas en presencia de un
estimulo luminoso, estando el grupo complejante unido a otro grupo que puede presentar diversas funcionalidades
(por ejemplo, una funcionalidad de anclaje sobre un soporte, una funcionalidad catalitica, etc.) mediante un grupo
espaciador, debiendo ser eficaz la conduccion electrénica entre el grupo complejante y dicho otro grupo.

Exposicion de la invencion

Los presentes autores han descubierto, de manera sorprendente y a pesar del prejuicio técnico existente, que
eligiendo un grupo complejante de manera juiciosa es posible obtener compuestos que comprenden dicho grupo
complejante unido a un otro grupo mediante un grupo espaciador de triazol, sin que la conduccion electrénica entre
el grupo complejante y el otro grupo se interrumpa ni disminuya por el grupo espaciador de triazol, tal como es el
caso con los compuestos de la técnica anterior.

Por tanto, la invencién se refiere a un compuesto que responde a la siguiente formula (1):

A-T-Z 0]
en la que:
*A es un grupo adecuado para complejar al menos un elemento metélico, que es un grupo bipiridina;

*T es un grupo triazol directamente unido al grupo A;

*Z es un atomo de halogeno un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo alquilo, un grupo arllo un grupo heterociclico,
un grupo de formula -NR'R?, un grupo de formula -SR', un grupo de féormula -S(= O) (OR"), un grupo de férmula -O-
S(=0)2(OR"), un grupo de formula -0-S(=0)2(R"), un grupo de férmula -S(=0)(OR"), un grupo de formula -S(=0)(R"),
un grupo de formula S( OZZR un grupo de férmula -PR'R?, un 1grupo de formula -P(=0)(OR' )(OR ), un grupo de
férmula -O-P(= O)(OR )s rupo, de formula -O-P(=0)(O ), un grupo de férmula -OR' o un grupo de
formula -CO-R’, representando R y R? independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo
arilo, estando dIChOS grupos alquilo o arilo eventualmente sustituidos.

Eligiendo de manera apropiada el grupo A, los autores han descubierto, de manera sorprendente, que este grupo
permite mejorar la conductividad electrénica del grupo triazol al que esta unido, mientras que este grupo triazol se
conoce por ser un mal conductor de electrones, concretamente cuando esta unido a grupos, tales como un grupo
terpiridina. Los compuestos pueden usarse por tanto como compuestos adecuados para conducir cargas
electronicas y para transportarlas, por ejemplo, hacia un dispositivo en el que pueden injertarse (eligiendo de manera
apropiada un grupo Z que presenta funciones adecuadas para injertarse en la superficie de un dispositivo de este

tipo).

Ademas, el grupo triazol es muy estable térmica y quimicamente y resiste concretamente condiciones de oxidacién y
de reduccién muy duras.

El grupo A tal como se menciond anteriormente también presenta una capacidad para complejar elementos
metélicos, tales como el rutenio.

Los compuestos de la invencién también son de disefio sencillo, debido a la posibilidad de unir el grupo A al grupo Z
mediante una simple reaccion de acoplamiento denominada “reaccién de quimica click” entre una funcién azida y
una funcién alquino para dar el grupo T triazol.

Segun la invencidn, el grupo A de los compuestos de la invencién es un grupo bipiridina, pudiendo estar dicho grupo
eventualmente sustituido.

Por grupo bipiridina se entiende un grupo de la siguiente férmula:
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X
/_\ 7

N N

indicando el enlace situado en el centro del enlace carbono-carbono que la unién al grupo triazol puede realizarse
por uno cualquiera de los atomos de carbono constitutivos del ciclo bipiridina. El grupo bipiridina anteriormente
mencionado puede estar sustituido con uno o varios sustituyentes situados a nivel de los atomos de carbono
constitutivos del ciclo salvo por el que esté unido al grupo T.

Cuando el grupo A esta sustituido, puede estar sustituido con al menos un atomo de halégeno y/o al menos un
grupo elegido de los grupos alquilo, arilo, amino, alcoxilo o hidroxilo.

Ventajosamente, el grupo A es un grupo bipiridina que responde a la siguiente formula:

=
/__\ %

N N

indicando el enlace que interseca uno de los ciclos que el grupo bipiridina puede unirse por uno cualquiera de los
atomos de carbono constitutivos de los ciclos de la bipiridina al grupo T triazol.

Tal como se mencion6 anteriormente, el grupo T es un grupo triazol unido directamente al grupo A anteriormente
mencionado (es decir, que esta unido directamente a uno de los atomos de carbono constitutivos del o de los ciclos
aromaticos del grupo A), respondiendo el grupo triazol a la siguiente formula:

indicando el enlace que corta el doble enlace carbono-carbono que el grupo triazol esta unido al grupo A o al grupo
Z mediante uno de los atomos de carbono constitutivos de este doble enlace mientras que el enlace unido al atomo
de nitrégeno indica que el triazol esta unido al otro grupo (A o Z) por medio de este atomo de nitrégeno.

Tal como se menciond anteriormente, Z puede ser un atomo de halogeno un grupo nitro, un grupo C|ano un grupo
alquilo, un grupo arllo un grupo heterociclico, un grupo de formula -NR'R?, un grupo de formula -SR', un grupo de
formula - S( 0)2(OR"), un grupo de férmula O -S(=0)2(OR"), un grupo de formula -0-S(=0)2(R"), un grupo de formula
-S(=0)(OR"), un grupo. de formula -S(=0)(R"), un grupo de formula -S(= O)2R un grupo de féormula -PR'R?, un grupo
de formula -P(=0)(OR'")(OR?), un grupo de formula -O-P(=0)(OR')(OR?), un grupo de férmula -O-P(= O)(OR )(R?),
un grupo de formula -OR" o un grupo de férmula -CO-R', representando R' y R® independientemente un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo arilo, estando dichos grupos alquilo o arllo eventualmente sustituidos (ya sea
para el grupo Z cuando representa un grupo alquilo o arilo o para los grupos R' y R? cuando representan un grupo
alquilo o arilo).

Por atomo de haldégeno se entiende, de manera clésica, en lo anterior y a continuacién, un &tomo que puede ser un
atomo de cloro, un atomo de bromo, un atomo de fldor, un dtomo de yodo.

Por grupo nitro se entiende, de manera clasica, en lo anterior y a continuacién, un grupo de férmula -NO.
Por grupo ciano se entiende, de manera clasica, en lo anterior y a continuacion, un grupo de férmula -CN.

Por grupo alquilo eventualmente sustituido se precisa que puede tratarse de un grupo alquilo lineal o ramificado, que
comprende, por ejemplo de 1 a 6 atomos de carbono, tal como un grupo metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-
butilo, t-butilo, pudiendo estar al menos uno de los atomos de hidrégeno del grupo alquilo sustituido, por ejemplo, por
un atomo de halogeno un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo heterociclico, un
grupo de formula -NR'R?, un grupo de formula -SR', un grupo de féormula -S(=0). (OR ), un grupo de férmula
-0S(=0)2(0OR"), un grupo de formula -O-S(=0)2(R"), un grupo de férmula -S(=0)(OR'), un grupo de férmula
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-S(=0)(R"), un grupo de formula -S(= O)zR un grupo de férmula -PR'R?, un 1grupo de formula -P(=0)(OR")(OR?), u
grupo de férmula -O-P(= O)(OR )(OR?), un grupo de formula -O-P(= O)(OR )(R® ), un grupo de férmula -OR' o un
grupo de formula -CO- R', un grupo de férmula -CO:R’, representando R' y R? independientemente un atomo de
hidrégeno, un grupo alquﬂo 0 un grupo arilo, estando dichos grupos alquilo o arilo eventualmente sustituidos.

Por grupo arilo eventualmente sustituido se precisa que puede tratarse de un grupo arilo que comprende de 6 a 18
atomos de carbono, tal como un grupo fenilo, un grupo naftilo, estando al menos uno de los d&tomos de hidrégeno
portados por al menos uno de los ciclos aromaticos del grupo eventualmente sustituido, por ejemplo, por un atomo
de halogeno un grupo nitro, un grupo C|ano un grupo alquilo, un grupo arllo un grupo heterociclico, un grupo de
formula -NR'R?, un grupo de formula -SR’, un grupo de férmula -S(= O) (OR"), un grupo de férmula O S(=0)2(0OR"),
un grupo de formula -0-S(=0)2(R"), un grupo de férmula -S(=0)(OR"), un grupo de formula -S(=0)(R"), un grupo de
férmula S( O)2R un grupo de formula -PR'R?, un grug)o de formula -P(=0)(OR' )gOR ), un grupo de férmula O-
P(=0)(OR")(OR?), un grupo, de férmula -O-P(= O)(OR )(R?), un grupo de féormula -OR’ o un grupo de férmula -CO-R’,
un grupo de férmula -CO:R', representando R’ y R? |ndepend|entemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o
un grupo arilo, estando dichos grupos alquilo o arilo eventualmente sustituidos.

Ventajosamente, Z puede Ser un grupo arllo eventualmente sustituido con al menos un atomo de halégeno y/o al
menos un grupo -NR'R? 0 -CO.R’, siendo R' y R? tal como se definieron anteriormente.

Debido a su naturaleza quimica, el grupo Z puede desempefar diferentes funciones:

- Z puede estar destinado a permitir el injerto de los compuestos de la invencién sobre un soporte, interviniendo este
injerto mediante reaccion quimica entre una funcion portada por el grupo Z y una funcién del soporte, pudiendo ser
el soporte, por ejemplo, un soporte de silice, un soporte de 6xido de titanio, un soporte de silicio, un soporte metalico
(tal como un soporte de oro), un soporte de carbono, un soporte de éxido de estario y de indio (también denominado
soporte ITO por “Indium Tin Oxide”), soporte que puede ser un electrodo de un dispositivo fotovoltaico;

- Z puede estar destinado a desempefar una funcion catalitica, a saber que el grupo Z puede llevar electrones
procedentes del grupo A, tras la complejacion de este Gltimo con un elemento metdlico seguido por una excitacion
luminosa, hacia otros compuestos para garantizar una reaccién de oxidorreduccién de estos compuestos;

- Z puede estar destinado a desempefiar una funcién de control de las propiedades o de la actividad de otro grupo al
que esta unido, por ejemplo del grupo A;

- Z puede estar destinado a desempefar una funcién de direccionamiento, a saber que puede presentar una afinidad
quimica por una diana dada, tal como una célula dada, un compartimento celular dado, una molécula dada (tal como
una molécula de acido nucleico).

Compuestos segun la invencion y particularmente ventajosos son compuestos para los que A es un grupo bipiridina
y Z es un grupo arilo eventualmente sustituido.

Compuestos que responden a esta definicion son compuestos que responden a la siguiente férmula (l1):

X

(IT)

representando X un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo - -NR'R% 0 un grupo -CO:R', respondiendo
R' y R? a la misma definicion que la facilitada anteriormente.

Muy particularmente, X puede ser un atomo de hidrégeno, un atomo de fldor, un grupo -N(CHs)2 0 un grupo -CO;-
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CHa.

Tal como se menciond anteriormente, los compuestos de la invencién son de disefio facilitado, en la medida en que
pueden sintetizarse mediante una simple reaccion de acoplamiento entre una funcién azida (o alquino) portada por
un grupo A o precursor del mismo y una funcién alquino (o azida) portada por un grupo Z o precursor del mismo
segun el principio de la cicloadicion 1,3-dipolar de tipo Huisgen, por medio de lo cual se obtiene el grupo triazol T
que forma un puente entre el grupo Ay el grupo Z. Esta reaccion de acoplamiento puede estar catalizada por cobre
en forma de sal (tal como sulfato de cobre en presencia de un reductor tal como el ascorbato de sodio, o incluso tal
como el yoduro de cobre Cul o el bromuro de cobre CuBr). Esta reaccion puede ponerse en practica en un
disolvente que comprende agua.

Tal como se menciond anteriormente, los compuestos de la invenciéon comprenden un grupo A especifico adecuado
para complejar al menos un elemento metalico, es decir para unirse a al menos un elemento metalico mediante al
menos un enlace de coordinacién.

Por tanto, la invencion se refiere, segin un segundo objeto, a complejos de coordinacion de al menos un elemento
metalico con al menos un compuesto de la invencién tal como se definié anteriormente.

Se precisa que por complejo de coordinacién se entiende, de manera clésica, una construcciéon poliatdmica que
comprende el elemento metdlico alrededor del cual estan unidos grupos pertenecientes a los compuestos de la
invencion (en este caso, el grupo A) mediante enlaces de coordinacién, credndose el enlace de coordinacién
mediante el aporte de un par de electrones pertenecientes a dichos grupos a un orbital vacio del elemento metalico.

El elemento metalico puede ser un metal de transicién, tal como Ti, Zr, Hf, V, Nb, Re, Ru, Ta, un elemento lantanido,
un elemento actinido, asi como los elementos Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi y Po.

En particular, el elemento metélico es ventajosamente un metal de transicién, tal como el rutenio Ru.

Ademas de los compuestos segln la invencion, los complejos definidos anteriormente pueden comprender otros
compuestos distintos de los de la invencion adecuados para complejar dicho elemento metalico, tales como
compuestos ligandos tales como la piridina y la bipiridina.

Compuestos de la invencion particularmente ventajosos adecuados para participar en la constitucién de complejos
de la invencién son compuestos de la siguiente férmula (l1):

(II)
representando X un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo -NR'R? o un grupo -COzR", respondiendo
R'y R? a la misma definicion que la facilitada anteriormente, pudiendo usarse estos compuestos en asociacion en el
mismo complejo con otros compuestos tales como la bipiridina.

Por tanto, complejos ventajosos segun la presente invencion pueden responder a la siguiente formula (l11):
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(I11)

siendo X tal como se definié anteriormente y siendo M un elemento metalico tal como el rutenio, representando los
enlaces en lineas discontinuas enlaces de coordinacion.

En particular, X puede ser un atomo de hidrégeno, un atomo de fllor, un grupo dietilamino -N(CHs)2 o un grupo
-CO.CHs.

Con tales complejos, el elemento metalico, bajo la accion de fotones, puede encontrarse asi en un estado excitado
liberando asi un electrén que puede circular mediante el grupo triazol, buen conductor de electrones gracias a la
eleccion especifica del grupo A, y mediante el grupo Z, realizandose la transferencia de manera rapida
concretamente cuando el grupo Z comprende una funcién aceptora de electrones (tal como un atomo de halégeno
como el fluor).

Cuando el grupo Z comprende una funcion donadora de electrones (concretamente cuando Z es un grupo fenilo
sustituido con al menos un grupo -NR1R2), puede producirse, bajo la accion de fotones, una transferencia rapida de
electrones del grupo Z hacia el grupo A complejado con un elemento metalico.

Puede deducirse por tanto que el grupo triazol que forma un puente entre el grupo A y el grupo Z permite en el
interior del ligando una transferencia de electrones fotoinducida privilegiada del grupo méas donador hacia el grupo
mas aceptor, propiedad muy buscada en los campos en los que se producen fenémenos de transferencia de
electrones fotoinducidos.

También debe observarse que, aunque el grupo triazol permite una transferencia rapida de electrones entre el grupo
Ay Z o viceversa, no altera por ello en absoluto los estados excitados del elemento metalico complejado por el
grupo A.

Los compuestos de la invencién y los complejos de coordinacion que se desprenden de los mismos, debido a la
capacidad de transferir rapidamente electrones del grupo A hacia el grupo Z y viceversa, pudiendo a su vez entrar
en contacto con otra entidad que va a aceptar dicho electrén (por ejemplo, un electrodo, un compuesto quimico, una
célula biolégica), encontraran una aplicacién en todos los campos en los que la transferencia de electrones es
necesaria, lo cual es el caso en los siguientes campos:

- el campo de produccién de carburantes que implica reacciones de oxidorreduccién, tal como la produccion de
hidrégeno y de oxigeno mediante descomposicion fotoinducida del agua o la reduccién fotoinducida del diéxido de
carbono, constituyendo estas reacciones medios ecocompatibles de produccion de carburantes a partir de una
fuente de energia renovable, la energia luminosa; en este caso, los complejos de la invencién pueden incluirse en
una célula de fotocatdlisis, mas particularmente en un fotoanodo, por ejemplo de didxido de titanio, en el que se
produce la oxidacién del reactivo (por ejemplo, oxidandose el agua para dar oxigeno), conduciéndose a continuacion
los electrones producidos por esta reaccion hacia un fotocatodo en el que se produce la reduccién de otro reactivo
(por ejemplo, la reduccién de protones), pudiendo usarse los productos procedentes de las reacciones de oxidacion
y de reduccién como carburante;

- el campo de produccién de productos sintéticos, que se fabrican mediante oxidacién o reduccién de un precursor;
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- el campo terapéutico o del diagndstico, en el que puede ser necesario oxidar o reducir una molécula biolégica;

- el campo de la produccion de electricidad, pudiendo asi participar los complejos de la invencion en la constitucion
de dispositivos fotovoltaicos.

Se entiende que pueden considerarse otras aplicaciones distintas de las anteriormente mencionadas, siempre que
impliquen una transferencia de electrones fotoinducida.

Ahora va a describirse la invencion con referencia a los siguientes ejemplos facilitados a modo ilustrativo y no
limitativo.

Exposicion detallada de modos de realizacion particulares
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la preparacion de un compuesto precursor necesario para la preparaciéon de los compuestos de
la invencién: el N’-6xido de 4’-azido-2,2’-bipiridina, respondiendo este compuesto intermedio a la siguiente férmula:

N3

7\

N

\__/
/N

(0]

Se preparé este compuesto precursor mediante nitracion del N’-6xido de 2,2’-bipiridina para dar N’-6xido de 4’-nitro-
2,2’-bipiridina seguido por un desplazamiento del grupo nitro por un grupo azida, pudiendo resumirse estas
reacciones mediante el siguiente esquema de reaccion:

aser @O N

o 0 o
El protocolo operativo de preparacion del N'-6xido de 4’-nitro-2,2’-bipiridina es el siguiente:

Se disuelve N’-6xido de 2,2-bipiridina (2,00 g, 11,6 mmol) en &cido sulfurico concentrado (12,0 ml, 22,1 g,
225 mmol, 19,4 eq.) con agitacién. Se afiade acido nitrico fumante (19,0 ml, 28,9 g, 459 mmol, 39,5 eq.) en acido
sulfirico concentrado (10,0 ml, 18,4 g, 188 mmol, 16,2 eq.) durante 10 minutos a la mezcla anterior y se lleva la
mezcla de reaccion asi obtenida a reflujo (a saber, a 120°C) durante 4,5 horas. A continuacion se vierte la mezcla de
reaccion en hielo (80 g) y se neutraliza, con enfriamiento con bafio de hielo, mediante adicién de una disolucion
acuosa de sosa al 38% hasta la obtencion de un pH de 8. Se filtra el precipitado formado de color ligeramente
amarillo y se lava con agua. A continuacion se disuelve el precipitado sélido en cloruro de metileno, se afiade agua 'y
se extrae la mezcla resultante con cloruro de metileno. A continuacién se combinan las fases organicas, se secan
con sulfato de sodio, se filtran y después se concentran para dar 834 mg (el 33% de rendimiento) de un sélido beis
que consiste en N’-6xido de 4’-nitro-2,2’-bipiridina de la siguiente férmula:

NO,

/N

El protocolo operativo de preparacion del N’-6xido de 4’-azido-2,2’-bipiridina es el siguiente:

Se ponen en suspension N’-0xido de 4’-nitro-2,2’-bipiridina (400 mg, 1,84 mmol, 1 eq.) y azida de sodio (426 mg,
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6,55 mmol, 3,6 eq.) en dimetilformamida (DMF) anhidra (20,0 ml) y después se calientan a 100°C durante 20 horas
bajo una atmésfera de argdn. Tras evaporacion, se afiade agua (25 ml) y se extrae la mezcla con cloruro de
metileno (3*20 ml). Se secan las fases organicas combinadas con sulfato de sodio, se filtran y se concentran para
dar un aceite pardusco. Se purifica el material bruto obtenido mediante cromatografia en columna con gel de silice

5  (CH2Cl/CH30H, 95/5) para dar 190 mg (es decir, el 49% de rendimiento) de N’-6xido de 4’-azido-2,2-bipiridina de la
siguiente formula:

N3

10 EJEMPLO?2

Este ejemplo ilustra la preparacién de un compuesto segun la invencién: la 4’-(4”-fenil-1H-1”,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-
bipiridina que responde a la siguiente férmula:

N
Este compuesto se prepara en dos etapas: una primera etapa de preparaciéon del N'-6xido de 4’-(4"-fenil-1H-1",2”,3"-

triazol-17-il)-2,2’-bipiridina y una segunda etapa de preparacion de la 4'-(4"-fenil-1H-1",2”,3"-triazol-1-il)-2,2’-
bipiridina, pudiendo resumirse estas etapas mediante el siguiente esquema de reaccion:

15 —N

20

Cus0, g PCl !
\ / Ascorbato o ."” CH,Cl, i b
=N M- I de sodio /
o CH,Cl,/H,0 .

1:1

a) Preparacién del N’-6xido de 4’-(4”-fenil-1H-1”,2",3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

25 Se pone en suspension N'-6xido de 4’-azido-2,2’-bipiridina preparado segun el ejemplo 1 (42,6 mg, 200 umol, 1 eq.)
en cloruro de metileno (1,67 ml) bajo una atmésfera de argén. Se afnade fenilacetileno (22,0 pl, 20,4 mg, 200 umol,
1 eq.) a la mezcla anterior, después se afaden agua (1,51 ml), ascorbato de sodio (80 pl, 49,5 mg por ml de agua,
20 umol, 0,1 eq.) y sulfato de cobre pentahidratado (80 pl, 31,2 mg por ml de agua, 10 umol, 0,05 eq.) de manera
secuencial. Se agita la mezcla de reaccién a temperatura ambiente durante 20 horas. Tras este periodo, una

30 cromatografia en capa fina en CHxCly/metanol (9/1) muestra que la reaccion de acoplamiento es cuantitativa. A
continuacion se diluye la mezcla de reaccion con 6 ml de una mezcla de CH2Cly/H20 (1/1) y se extrae con cloruro de
metileno (3*6 ml). Se combinan las fases orgéanicas y se lavan con agua, se secan con sulfato de sodio, se filtran y
se concentran para dar 61,5 mg (es decir, el 98% de rendimiento) de un sélido ligeramente amarillo que consiste en
N’-6xido de 4’-(4"-fenil-1H-17,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina de la siguiente férmula:

35
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o=
/N

o]

N

b) Preparacién de la 4’-(4"-fenil-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

A una disolucion de N’-6xido de 4’-(4"-fenil-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2-bipiridina preparado previamente (59,8 mg,
190 umol, 1 eq.) en cloruro de metileno (3,8 ml) bajo una atmésfera de argén, se le afade tricloruro de fésforo
(49,7 pl, 78,3 mg, 570 umol, 3,0 eq.) a 0°C. Se lleva la mezcla de reaccion a reflujo durante 3 horas, después se
vierte en 4 ml de hielo y se neutraliza con una disolucién acuosa de hidroxido de sodio al 38,5%. Se extrae la fase
acuosa varias veces con cloruro de metileno (3*5 ml). A continuaciéon se combinan las fases organicas y se lavan
con agua, después se secan con sulfato de sodio, se filtran y se concentran. Se purifica el residuo mediante
cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice (CHxClo/metanol, 95/5), para dar 49,2 mg (es decir, el 87% de
rendimiento) de un soélido ligeramente amarillo correspondiente a la 4’-(4"-fenil-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina
de la siguiente formula:

/N

N

\_/

Se prepar6 un complejo de coordinacién de la siguiente formula:

a partir del compuesto sintetizado anteriormente y de compuestos de bipiridina.

Se procedi6 a las mediciones de los espectros de absorcion y de emision de este complejo, que presentan un pico
de absorcion maxima a 458 nm y un pico de emision maxima a 632 nm (con respecto, respectivamente, a 451 nmy
608 nm para un complejo de rutenio que comprende tres grupos bipiridina no sustituidos). Por tanto, puede
deducirse que la presencia de un grupo triazol no perturba las caracteristicas de absorcién y de emision del

10
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cromoforo a base de rutenio.
EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacién de un compuesto segun la invencion: la 4’-(4”-(4”-(dimetilamino)fenil)-1H-1”,2",3"-
triazol-1"-il)-2,2-bipiridina que responde a la siguiente formula:

7\

N\ 7
Este compuesto se prepara en dos etapas: una primera etapa de preparacion del N-Oxido de 4’-(4"-(4”-
(dimetilamino)fenil)-1H-17,2”,3-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina y una segunda etapa de preparacién de la 4’-(4"-(4”-
(dimetilamino)fenil)-1H-17,2",3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina, pudiendo resumirse estas etapas mediante el siguiente
esquema de reaccion:

N N
N 1 ! :
AP N CuSO, I\ S PCl, \ S
' » o+l Ascorbato TN/ CH.CI, B :
— N 7 de sodio & A Ll " L

CH,C1,H,0
| L1

a) Preparacion del N'-6xido de 4’-(4"-(4”-(dimetilamino)fenil)-1H-1",2",3"-triazol-1"-il)-2,2-bipiridina

Se ponen en suspensiéon N’-6xido de 4’-azido-2,2’-bipiridina preparado segun el ejemplo 1 (32,0 mg, 150 pmol, 1 eq.)
y 4-etinil-N,N-dimetilanilina (22,5 mg, al 97%, 150 umol, 1 eq.) en cloruro de metileno (1,20 ml) bajo una atmésfera
de argon. Se anade agua (1,08 ml) a la mezcla de reaccion seguido por ascorbato de sodio (60 pl, 49,5 mg por ml de
agua, 15 umol, 0,1 eq.) y sulfato de cobre pentahidratado (60 pl, 31,2 mg por ml de agua, 7,5 umol, 0,05 eq.) que se
anaden de manera secuencial. Se agita la mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 20 horas. Tras este
periodo, una cromatografia en capa fina en CHxCly/metanol (9/1) muestra que la reaccién de acoplamiento es
cuantitativa. A continuacion se diluye la mezcla de reaccion con 5 ml de una mezcla de CHzClo/H20 (1/1) y se extrae
con cloruro de metileno (3*5 ml). Se combinan las fases organicas y se lavan con agua, se secan con sulfato de
sodio, se filiran y se concentran para dar 51,4 mg (es decir, el 96% de rendimiento) de un sélido naranja
correspondiente al N’-O0xido de 4’-(4”-(4”-(dimetilamino)-fenil)-1H-17,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina de la siguiente
féormula:

11
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b) Preparacién de la 4’-(4”-(4”-(dimetilamino)fenil)-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

A una disolucién de N’-6xido de 4'-(4-(4”-(dimetilamino)fenil)-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina preparado
anteriormente (53,4 mg, 149 umol, 1 eq.) en cloruro de metileno (3,0 ml) bajo una atmdsfera de argén, se le anade
tricloruro de fésforo (39,0 ul, 61,4 mg, 447 umol, 3,0 eq.) a 0°C. Se lleva la mezcla de reaccion a reflujo durante
3 horas, después se vierte en 3 ml de hielo y se neutraliza con una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al
38,5%. Se extrae la fase acuosa varias veces con cloruro de metileno (3*5 ml). A continuaciéon se combinan las
fases organicas y se lavan con agua, después se secan con sulfato de sodio, se filtran y se concentran. Se purifica
el residuo mediante cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice (CH2Clz/metanol, 95/5), para dar 40,1 mg (es decir,
el 79% de rendimiento) de un polvo amarillo correspondiente a la 4’-(4”-(4”-(dimetilamino)fenil-1H-1”,2”,3-triazol-1"-
il)-2,2’-bipiridina de la siguiente férmula:

/N

N

_/
Se prepar6 un complejo de coordinacién de la siguiente formula:

/

e

a partir del compuesto sintetizado anteriormente y de compuestos de bipiridina.

Se procedi6 a las mediciones de los espectros de absorcion y de emision de este complejo, que presentan un pico
de absorcion maxima a 458 nm y un pico de emision maxima a 627 nm (con respecto, respectivamente, a 451 nmy
608 nm para un complejo de rutenio que comprende tres grupos bipiridina no sustituidos). Por tanto, puede
deducirse que la presencia de un grupo triazol no perturba las caracteristicas de absorcién y de emision del
cromoforo a base de rutenio.

Ensayos realizados con este complejo en presencia de metilvioldgeno (aceptor de electrones externo) (10 mM de
metilvioldgeno en acetonitrilo) bajo una luz de excitacion (energia: 10 mJ; longitud de onda A = 450 nm; absorbancia
A = 0,36) permitieron confirmar una transferencia intramolecular de electrones del grupo dimetilamino hacia el
croméforo que comprende rutenio (en forma de Ru®"). Esta transferencia es muy rapida (inferior a 50 ns) tal como se
indica mediante la cinética de recuperacion del estado Ru®*. Por tanto, el estado reducido del aceptor de electrones
externo se forma muy répidamente y resulta ser estable durante centenas de microsegundos.

12



ES 2540781 T3

Por tanto, puede deducirse que la transferencia de electrones del grupo dimetilamino hacia el croméforo que
comprende rutenio mediante el grupo triazol es muy eficaz.

A modo comparativo, se realizaron ensayos similares con un complejo de la siguiente férmula:

/

TN

Se constaté que la transferencia intramolecular de electrones entre el grupo dimetilamino y el croméforo que
comprende rutenio a través del grupo triazol es mucho menos eficaz (tiempo de transferencia superior a 20 ms) que
10 para el complejo de la invencion (tiempo de transferencia inferior a 50 ns).

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra la preparacién de un compuesto segun la invencion: la 4’-(4”,(4”-fluorofenil)-1H-1”,2”, 3 -triazol-
15 17-il)-2,2"-bipiridina que responde a la siguiente formula:

7\

_ N\
Este compuesto se prepara en dos etapas: una primera etapa de preparacion del N'-6xido de 4’-(4”-(4”-fluorofenil)-
20 1H-17,2”,3"-triazol-17-il)-2,2’-bipiridina y una segunda etapa de preparacion de la 4’-(4”-(4"-fluorofenil)-1H-1",2",3"-
triazol-17-il)-2,2’-bipiridina, pudiendo resumirse estas etapas mediante el siguiente esquema de reaccion:

L N
N X
. n—t s i
Cus0, N\ PCl, Vo U
/ 7 Ascorbato . — CH,Cl, i T
B N ' de sodio ) :

CH,CL,/H,0
I ik

25  a) Preparacién del N’-6xido de 4’-(4”-(4”-fluorofenil)-1H-1",2",3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

13
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Se pone en suspension N’-éxido de 4’-azido-2,2’-bipiridina preparado segun el ejemplo 1 (32,0 mg, 150 umol, 1 eq.)
en cloruro de metileno (1,20 ml) bajo una atmésfera de argon. Se afiade 1-etinil-4-fluorobenceno (17,5 pl, 18,4 mg, al
98%, 150 umol, 1 eq.) a la suspensién, seguido por agua (1,08 ml), ascorbato de sodio (60 pl, 49,5 mg por ml de
agua, 15 umol, 0,1 eq.) y sulfato de cobre pentahidratado (60 pl, 31,2 mg por ml de agua, 7,5 umol, 0,05 eq.) que se
anaden de manera secuencial. Se agita la mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 20 horas. Tras este
periodo, una cromatografia en capa fina en CHxClz/metanol (9/1) muestra que la reaccion de acoplamiento es
cuantitativa. A continuacion se diluye la mezcla de reaccion con 5 ml de una mezcla de CHzClo/H20 (1/1) y se extrae
con cloruro de metileno (3*5 ml). Se combinan las fases organicas y se lavan con agua, se secan con sulfato de
sodio, se filtran y se concentran para dar 49,2 mg (es decir, el 98% de rendimiento) de un sélido amarillo
correspondiente al N’-6xido de 4’-(4”-(4”-fluorofenil)-1H-17,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina de la siguiente formula:

b) Preparacién del 4’-(4"-(4”-fluorofenil)-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

A una disoluciéon de N’-6xido de 4’-(4"-(4”-fluorofenil)-1H-1",2”,3"-triazol-17-il)-2,2’-bipiridina preparado anteriormente
(47,5 mg, 143 umol, 1 eq.) en cloruro de metileno (2,9 ml) bajo una atmoésfera de argdn, se le afiade tricloruro de
fosforo (37,4 ul, 58,9 mg, 429 umol, 3,0 eq.) a 0°C. Se lleva la mezcla de reaccion a reflujo durante 3 horas, después
se vierte en 3 ml de hielo y se neutraliza con una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al 38,5%. Se extrae la fase
acuosa varias veces con cloruro de metileno (3*5 ml). A continuaciéon se combinan las fases orgéanicas y se lavan
con agua, después se secan con sulfato de sodio, se filtran y se concentran. Se purifica el residuo mediante
cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice (CH2Cly/metanol, 95/5), para dar 37,2 mg (es decir, el 82% de
rendimiento) de un polvo ligeramente amarillo correspondiente a la 4’-(4"-(4”-fluorofenil-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-
bipiridina de la siguiente férmula:

/\\N/

Se prepar6 un complejo de coordinacién de la siguiente formula:

N
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a partir del compuesto sintetizado anteriormente y de compuestos de bipiridina.

Se procedié a las mediciones de los espectros de absorcidén y de emision de este complejo, que presentan un pico
de absorcion méaxima a 458 nm y un pico de emision maxima a 633 nm (con respecto, respectivamente, a 451 nmy
608 nm para un complejo de rutenio que comprende tres grupos bipiridina no sustituidos). Por tanto, puede
deducirse que la presencia de un grupo triazol no perturba las caracteristicas de absorcién y de emision del
cromoforo a base de rutenio.

EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la preparacién de un compuesto segin la invencién: la 4’-(4”-(4”-(metoxicarbonil)fenil)-1H-
17,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina que responde a la siguiente férmula:

CO,CH;

()

Este compuesto se prepara en dos etapas: una primera etapa de preparacién del N’-O6xido de 4’-(4"-(4"-
(metoxicarbonil)fenil)-1H-17,2”,3"-triazol-17-il)-2,2’-bipiridina y una segunda etapa de preparacion de la 4'-(4"-(4”-
(metoxicarbonil)fenil)-1H-17,2”,3"-triazol-17-il)-2,2’-bipiridina, pudiendo resumirse estas etapas mediante el siguiente
esquema de reaccion:

N

_—00z0Hy f _~COLiHy
N, N Il
" K
- Tn,{;u, i .'x
— | CuSO, %, = PCl,
N 4R Ascorbato . _/ "H,Cl N \
= v 1 de sodio ) " L - "
(s]

o | CH,Cl,/H,0
I i

a) Preparacion del N'-6xido de 4’-(4-(4”-(metoxicarbonil)fenil)-1H-1",2",3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

Se pone en suspension N’-éxido de 4’-azido-2,2’-bipiridina preparado segun el ejemplo 1 (32,0 mg, 150 umol, 1 eq.)
en cloruro de metileno (2,50 ml) bajo una atmoésfera de argén. Se afnade 4-etinilbenzoato de metilo (24,0 mg,
150 umol, 1 eq.) a la suspensién, seguido por agua (2,38 ml), ascorbato de sodio (60 pl, 49,5 mg por ml de agua,
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15 umol, 0,1 eq.) y sulfato de cobre pentahidratado (60 pl, 31,2 mg por ml de agua, 7,5 umol, 0,05 eq.) que se
anaden de manera secuencial. Se agita la mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 40 horas. Tras este
periodo, una cromatografia en capa fina en CHxClz/metanol (9/1) muestra que la reaccion de acoplamiento es
cuantitativa. A continuacién se diluye la mezcla de reaccién con 10 ml de una mezcla de CHxClx/H0O (1/1) y se
extrae con cloruro de metileno (3*10 ml). Se combinan las fases organicas y se lavan con agua, se secan con sulfato
de sodio, se filtran y se concentran para dar 54,8 mg (es decir, el 98% de rendimiento) de un sélido amarillo
correspondiente al N'-6xido de 4’-(4”-(4”-(metoxicarbonil)fenil)-1H-1”,2",3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina de la siguiente
féormula:

CO,CH3

o=
O/N

b) Preparacién de la 4’-(4"-(4”-(metoxicarbonil)fenil)-1H-1",2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina

A una disolucion de N’-6xido de 4’-(4”-(4”-(metoxicarbonil)fenil)-1H-17,2”,3"-triazol-1"-il)-2,2’-bipiridina preparado
anteriormente (54,8 mg, 147 umol, 1 eq.) en cloruro de metileno (6,0 ml) bajo una atmdsfera de argén, se le anade
tricloruro de fosforo (80,0 ul, 126,0 mg, 916 umol, 6,2 eq.) a 0°C. Se lleva la mezcla de reaccion a reflujo durante
3 horas, después se vierte en 5 ml de hielo y se neutraliza con una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al
38,5%. Se extrae la fase acuosa varias veces con cloruro de metileno (3*5 ml). A continuaciéon se combinan las
fases organicas y se lavan con agua, después se secan con sulfato de sodio, se filtran y se concentran. Se purifica
el residuo mediante cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice (CH2Clo/metanol, 97/3), para dar 34,0 mg (es decir,
el 65% de rendimiento) de un polvo ligeramente amarillo correspondiente a la 4’-(4”-(4”-(metoxicarbonil)fenil-1H-
17,2”,3"-triazol-17-il)-2,2’-bipiridina de la siguiente formula:

CO,CH;

/N

N

\_/

Se prepar6 un complejo de coordinacién de la siguiente formula:

16
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a partir del compuesto sintetizado anteriormente y de compuestos de bipiridina.

A continuacion se anclé este complejo sobre un sustrato de didxido de titanio TiO> mediante el grupo éster -CO2CHs.
Se obtuvo el espectro de emision del complejo asi anclado y muestra un pico de emisién maxima hacia 640 nm.

Por tanto, puede deducirse que el grupo triazol permite una transferencia de electrones del croméforo que
comprende rutenio hacia el sustrato.

17
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto que responde a la siguiente férmula (l):
A-T-Z )

en la que:

*A es un grupo adecuado para complejar al menos un elemento metalico, que es un grupo bipiridina, respondiendo

el grupo bipiridina a la siguiente férmula:
/ W
N\

M N

indicando el enlace situado en el centro del enlace carbono-carbono que la unién al grupo triazol puede realizarse
por uno cualquiera de los &tomos de carbono constitutivos del ciclo bipiridina;

*T es un grupo triazol directamente unido al grupo A, respondiendo dicho grupo T a la siguiente férmula:
AN
\_ D

indicando el enlace que corta el doble enlace carbono-carbono que el grupo triazol esta unido al grupo A o el grupo
Z mediante uno de los atomos de carbono constitutivos de este doble enlace mientras que el enlace unido al atomo
de nitrégeno indica que el triazol esta unido al otro grupo (A o Z) por medio de este &tomo de nitr6geno;

*Z es un atomo de halogeno un grupo nitro, un grupo C|ano un grupo alquilo, un grupo arllo un grupo heterociclico,
un grupo de formula -NR'R?, un grupo de formula -SR', un grupo de féormula -S(= O) (OR"), un grupo de férmula -O-
S(=0)2(OR"), un grupo de formula -0-S(=0)2(R"), un grupo de férmula -S(=0)(OR"), un grupo de formula -S(=0)(R"),
un grupo de formula S( O%zR un grupo de férmula -PR'R?, un grupo de formula -P(=0)(OR")(OR?), un grupo de
férmula -O-P(= O)(OR )(OR?), un grupo de formula -O-P(=0)(OR")(R?), un grupo de férmula -OR' o un grupo de
formula -CO-R’, representando R y R? independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo
arilo, estando dIChOS grupos alquilo o arilo eventualmente sustituidos.

2. Compuesto segun la reivindicacion 1, en el que el grupo Z es un grupo arilo eventualmente sustituido.

3. Compuesto segun la re|V|nd|caC|on 2, en el que el grupo arilo esta sustituido con al menos un grupo -NR'R?, al
menos un grupo -CO2R', siendo R' y R® tal como se definieron en la reivindicacién 1 y/o al menos un atomo de
halégeno.

4. Compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que responde a la siguiente formula (I1):

X

(IT)
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re1presentando X un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo -NR'R? 0 un grupo -COzR’, respondiendo
R'y R? a la misma definicion que la facilitada en la reivindicacion 1.

5. Compuesto segun la reivindicacion 4, en el que X es un atomo de hidrégeno.

6. Compuesto segun la reivindicacion 4, en el que X es un grupo -N(CHjs)a.

7. Compuesto segun la reivindicacion 4, en el que X es un compuesto de féormula -CO2CHs.
8. Compuesto segun la reivindicacion 4, en el que X es un atomo de fluor.

9. Complejo de coordinacion de al menos un elemento metalico con al menos un compuesto tal como se definio
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Complejo de coordinacion segun la reivindicaciéon 9, en el que el elemento metdlico se elige de los metales de
transicion, los elementos lantanidos, los elementos actinidos, los elementos Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi y Po.

11. Complejo de coordinacién segun la reivindicacion 9 6 10, en el que el elemento metélico es un metal de
transicion.

12. Complejo de coordinacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que el elemento metélico es
rutenio.

13. Complejo de coordinacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, que comprende ademas un
compuesto ligando elegido de la bipiridina, la piridina.

14. Complejo de coordinacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, que responde a la siguiente
formula (111):

(I1II)

siendo X tal como se definié en la reivindicacion 4 y siendo M un elemento metalico.
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