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You're walking. And you don't always realize it,
but you're always falling.

With each step, you fall forward slightly.
And then catch yourself from falling.

Over and over, you're falling.
And then catchíng yourself from falling.

And this is how you can be walking and falling
at the same time.

Laurie Anderson

"Big Science"





Resumen

En este trabajo se prepararon compuestos de fórmula [05“(CN)5L]"', con L =

piridinas o pirazinas sustituidas. El aspecto más saliente de sus espectros UV-Vis es la

presencia de bandas TCML (transferencia de carga del metal al ligando) intensas

afectadas por acoplamiento espín-orbital, y que presentan un marcado efecto

solvatocrómico. Los compuestos de Os(II) pueden ser oxidados en forma química o

electroquímica a los correspondientes compuestos de Os(III), con potenciales redox

para las cuplas OsmvIIen el rango 0.6-1.0V El parecido entre los valores de

potencial redox (ca —O.53V)para N-metilpirazinio (Mepz+) libre y coordinado a los

tres MU(CN)53‘(M = Fe, Ru, Os) sugiere que la capacidad de retrodonación 1t de los

tres metales es similar. Lo mismo sugieren los gráficos lineales con pendiente unitaria

que se obtienen a partir de la energía de las bandas TCML de [M(CN)5L]"' (M = Fe,

Ru) en función de las de Os, y los valores de pK, de la pirazina coordinada a los tres

centros metálicos. Los procesos de disociación de L en [Os"(CN)sL]"' muestran un

mecanismo disociativo similar al encontrado en los análogos de Fe y Ru. Sin embargo

las constantes de disociación específica ALLa 25 oC son son cuatro y cinco órdenes de

magnitud más lentas que en [Fe“(CN)5L]"' y [Ru“(CN)sL]"', respectivamente.

Se preparó el compuesto binuclear puenteado por pirazina

[(NC)sOsn-pz-OSÜ(CN)5]°', que puede ser aislado como sal de potasio o

tetrabutilamonio. Este compuesto se oxidó en etapas a [Osm-Osu] y [Osm-Osm] en

acetonitrilo/ 0.1 M BIMNPFÓregistrando los espectros UV-Vis-NIR, IR y EPR. La

especie de valencia mixta presenta una constante de comproporción Kc = 105-3,y

propiedades espectroscópicas que indican un alto grado de acoplamiento entre los

centros metálicos.

Palabras claves: compuestos de coordinación, osmio, retrodonación 1:,

acoplamiento espín-orbital, complejos de valencia mixta.





Abstract

'lhc series of complexes [OsH(CN)sL]"', with L = pyridine or pyrazine derivatives,

were prepared in aqueous solution and, in some cases, as sodium or potassium salts.

The main feature in the UV-visible spectra is the appearance of an intense,

asymmetric MLCT band, split under spin-orbit coupling which shows strong

solvatochromic energy shifts in different organic media. The Os(II) complexes can be

oxidized chemically or electrochemically to the Os(III) species. The redox potentials

for the Osmr" couples are in the range 0.6-1.0 V (NHE) depending on L. Reduction

potenfials for the bound- and free Mepz+ ligand showed similar values, ca. -O.53 V

(NHE), for the three [M(CN)5L]"' complexes, suggesting similar back-bonding

abilities of Fe, Ru and Os; this is confirmed by the linear plots with unit slope

obtained for the energy of the MLCT bands of the [M(CN)5L]"'complexes (M = Fe,

Ru) against the values for the [Os(CN)5L]"' complexes and the values found for the

pKa of bound pyrazine. The dissociation rate constant for L release in [Os"(CN)sL]"­

ions shows a saturation kinetic behavior, typical of dissociative mechanisms found for

the Fe and Ru analog complexes; the specific dissociation rate constants k1, are about

four and five orders of magnitude slower at 25 0C than the values found in

[Ru“(CN)sL]3' and [Fe"(CN)sL]3', respectively.

The pyrazine-bridged diosmium(II) complex [(NC)505H-pz-Os"(CN)s]°' has been

synthesizcd as the potassium salt and was converted to the tetrabutylammonium

compound by ion exchange. Its stepwise oxidation to the [Osm-Osn] and [Gsm-05m]

states was monitored spectroelectrochemically in acetonitrile/ 0.1 M BmNPFc, in the

UV-vis-NIR and IR regions and by EPR. The mixed-valent ion has a

comproportionation constant Kc of 105-3and several spectral features which point

towards a high degree of metal-metal coupling.

Keywords: coordination compounds, osmium, 1tback-bonding, spin-orbit coupling,

m'uted valence complexes
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El ion cianuro forma complejos con la gran mayoría de los
metales de transición,‘ estabilizando estados de oxidación

con configuraciones de bajo espín gracias a sus propiedades
o-donoras y 1t-aceptoras. La formación casi exclusiva de
compuestos de bajo espín ubica al CN' en el extremo de la
serie espectroquímica. En términos generales, el grupo CN“
coordina a través del átomo de carbono, aunque también
puede funcionar como ligando puente. El conjunto de ciano­
complejos más extensamente estudiado es el de los com­
puestos conteniendo hierro como átomo central. El Azul de
Prusia, Fem4[Fe"(CN)6]3.xH20 ha sido el primer caso de
compuesto de coordinación citado en la literatura científica.2
Este compuesto de color azul intenso es un excelente ejem­
plo de ciano-complejo conteniendo metales de transición, y a
la vez constituye el prototipo de los compuestos de valencia
mixta.3

La mayor parte de los compuestos cianurados conteniendo
hierro(II) que han sido reportados contienen [Fe(CN)6]4'ó
los productos monosustituidos [Fe(CN)sL]“'. De ellos, uno
de los más estudiados es la sal de sodio del pentacianonitro­
silferratoal), Na2[Fe(CN)5NO].2I-IzO.4 La química de este
compuesto, precursor de la serie de los pentacia­
no(L)ferratos,S ha sido (y es) motivo de numerosos estudios.

La síntesis y caracterización de pentaciano(L)ferratos(II)
comenzó a principios de siglo, con los trabajos de Ho­
finannf» 7pero fueron los trabajos de Toma y Malin“ en los
años '70, los que renovaron el interés en este campo. Efecti­
vamente, es posible encontrar en la literatura de esos años
cientos de ejemplos en donde el sexto ligando puede ser
HzO, NHa, aminas, hidracina, fosfinas, sulfito, nitrito, NO‘“,

CO, tioles, ligandos heterocíclicos nitrogenados, etc.lo La fa­
cilidad de síntesis de estos compuestos a partir de un precur­
sor común ha permitido, en casi todos los casos, estudios
espectroscópicos y cinéticos, fundamentalmente en agua} 9»
“"5 y en algunos pocos casos en solventes orgánicos,1°'13



tendientes a relacionar las propiedades con la identidad del
sexto ligando. Estos estudios han llevado a numerosas co­
rrelaciones de parámetros cinéticos,1°»19'21termodinámicosm»
15y espectroscópicosflt 27-:1‘ de los cuales se han inferido pro­

piedades del enlace M-L en términos de habilidades o­
donoras y n-aceptoras del sexto ligando.

Los ciano-complejos de hierro también han sido una parte
importante en el desarrollo de la química de compuestos bi­
nucleares, permitiendo la incorporación del fragmento
FeW(CN)s a moléculas más complejas}; 24'33Con todo, este
campo no está agotado, y existe hoy renovado interés en la
caracterización de compuestos conteniendo estas unidades.34

Los estudios sobre los compuestos análogos conteniendo
rutenio son mucho más recientes,”44 aunque menos abun­
dantes y menos sistemáticos que en el caso del hierro. En el
caso del osmio, y hasta hace unos años, poco se conocía de
la química de los pentaciano(L)osmatos, encontrándose es­
tudios sobre el ion [Os(CN)s]",1' “47 y sólo más reciente­
mente, la síntesis y caracterización estructural de
Na2[Os(CN)sNO].2H20.43

La síntesis y caracterización estructural y espectroscópica
de otros miembros de la serie [Os(CN)sL]"' brinda una de las
pocas posibilidades de estudiar en forma sistemática com­
puestos análogos pertenecientes a las tres series de transi­
ción. En nuestro caso, la accesibilidad de los estados II y III
(configuraciones dó-dSrespectivamente) ofrece un rico mate­
rial para explorar propiedades de enlace y reactividad a lo lar­
go de las IIes series de transición, que complementa y supera
la información obtenible de sistemas similares del grupo 9
(Com, Rhm, Irm), 7 (Mnl, Tc‘, Rel) y 6 (Cr°, M00, W“).

La experiencia previa con otros metales de la tercer serie
de transición permitía prever algunas de las propiedades y
problemáticas que esperábamos encontrar en estos com­
puestos:
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Incidencia de la extensión radial de los orbitales 5d en el

grado de solapamiento con los orbitales de los ligandos.

Ó

O Efecto del acoplamiento espín-orbital en las propiedades
espectroscópicas.

O Posibilidad de mayor inercia química.

En este trabajo, se reportan los métodos de síntesis y la ca­
racterización química y espectroscópica (IR, UV-Visible­
NIR, NMR, EPR, CV) para algunos miembros de la familia
[OS(CN)5L]“',conteniendo principalmente ligandos heterocí­
clicos nitrogenados.

A lo largo del texto se discutirán las características del en­
lace M-L, la estructura electrónica del centro metálico y su
influencia en la espectroscopía y la reactividad de estos com­
puestos, fundamentalmente en procesos de intercambio de
ligandos. La problemática de la interacción o-at de los ligan­
dos L con los diferentes centros metálicos (Fe, Ru, Os), y la
influencia de los ligandos auxiliares (CN', NHs) en el control
de la estructura electrónica y la reactividad de los enlaces M-L
se discute comparando las propiedades observadas en la
nueva familia de compuestos, con los miembros de las fami­
lias [Fe(CN)5L]"' y [Ru(CN)sL]"', así como también las series
relacionadas M(NH3)5.L"+(M = Ru, 05).“)

En los últimos años se ha despertado un creciente interés
en la utilización de compuestos cianurados en materiales su­
pramoleculares,50 que obtienen sus propiedades (ópticas,
eléctricas, magnéticas, químicas, etc.) a partir de un ordena­
miento espacial de moléculas discretas con características
preseleccionadas.51'54El conocimiento detallado de las pro­
piedades de familias de compuestos permite la obtención de
moléculas que posean las propiedades requeridas. En el caso
de los compuestos que estudiamos, la presencia de cianuros
que pueden actuar como ligandos bifílicos facilita su incorpo­



ración en materiales extendidos, y como veremos más de­
lante, su extraordinaria inercia química los transforma en
potenciales candidatos para este tipo de aplicaciones.

En el desarrollo de este trabajo, nos encontrarnos con si­
tuaciones en las cuales los cálculos teóricos podían aportar
información adicional que permitiera comprender las tenden­
cias experimentales. La experiencia del grupo del Dr. Darío
Estrin nos permitió encarar cálculos teóricos utilizando el
método de los Funcionales de la Densidad. La implementa­
ción de esta metodología al cálculo de propiedades de com­
plejos de metales de transición es relativamente novedosa, y
la interpretación de los resultados resulta muy promisoria. La
interacción entre ambos grupos ha resultado complementa­
ria, y permitió enriquecer muchas de las discusiones presen­
tadas en este trabajo.

La mayor parte de la información contenida aquí ya ha si­
do publicada.15- 13»55'53Sin embargo, la estructura de este ma­

nuscrito no intenta reflejar en sus distintos capítulos los
contenidos individuales de cada una de las publicaciones. Por
el contrario, alo largo de la Tesis se ha tratado de unificar los
contenidos de los trabajos, tanto experimentales como teóri­
cos, buscando integrar los resultados parciales incluidos en
las citadas publicaciones para de esa forma mejorar la calidad
de la discusión.
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Síntesis de los complejos

[OSH(CN)5L]“'





2.1 Antecedentes

La síntesis de derivados de fórmula general [M(CN)5L]"'
requiere de la obtención de un intermediario con una posi­
ción de coordinación lábil frente a la sustitución, permitiendo
de esta forma el intercambio por el ligando L deseado.

Para M = Fe, el reactivo clave utilizado para la síntesis de
la serie [Fe(CN)sL]"' resulta ser [Fe(CN)sH20]3', que se gene­
ra por acuación in-Jitu 19a partir de [Fe(CN)sNH3]3' según:

[Fe(CN)5NH3]‘°'+ Hzo —> [Fe(CN)5HZO]3' + NH3 [2.1]

El acuopentacianoferratoal) se descompone lentamente,12
y además puede ser oxidado en atmósfera de 02,59,6°pero en
presencia de un exceso de ligando L se sustituye, permitiendo
la obtención de toda una serie de compuestos con ligandos
heterocíclicos nitrogenados.

Para M = Ru, la via reportada en la literatura para la ob­
tención de los compuestos de la serie es distinta”, ‘1 Involu­
cra la reacción de [Ru(CN)c.]*con Brz en fase acuosa según:

[Ru(CN)s]" + Brz—> [(CN)5RuH20]’ + BrCN + Br' [2.2]

y posterior reacción del acuocomplejo con un exceso de li­
gando L para generar el compuesto buscado:

[(CN)5RquO]3' + L—> [Ru(CN)5L]”+ HzO [2.3]

4-Mepy

3-Mepy

py

3-Cpr

bpy

isn

4-Cpr

Mebpy+

dmso

Figura 2.1: Ligandos utilizados en
este trabajo.
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Flgura 2.2: Ligandos utilizados en
este trabajo.

2.2 Estrategias sintéticas para la obtención de
[Os(CN)er

Hasta este trabajo, no existían antecedentes referidos a la
preparación de pentaciano-L-osmatosaI), salvo el reciente­
mente preparado [Os(CN)sNO]2-.‘3Por eso se desarrollaron
distintas rutas para la síntesis de este tipo de compuestos,
que pueden ser resumidas en la Figura 2.3.

El complejo [Os(CN)6]4' es inerte frente a la sustitución;
por otra parte, el Brz no labiliza al CN' (como en el Ru) sino
que oxida el OsII a Osm. Sin embargo, el intercambio de li­
gandos puede ser activado por acción de la luz.62En efecto la
interacción con radiación electromagnética de 254 nm induce
una transición electrónica d, -) do», debilitando el enlace

Os-C y permitiendo la sustitución de un cianuro por un li­
gando L. Dicho grupo entrante no debe ser fotosensible, y el
[Os(CN)sL]"' que se obtenga debe ser más estable frente a la
acción de la luz que el hexacianoosmato de partida. Son po­
cos los ligandos que pueden cumplir simultáneamente con
estos requisitos (fundamentalmente NO+), de forma que la
fotólisis de [Os(CN)(,]" solamente permite generar un con­
junto muy reducido de sustancias. Sin embargo, éstas pueden
ser usadas como precursores valiosos por poseer una sexta
posición de coordinación diferenciada. Dependiendo de la
identidad del producto de fotólisis, las rutas de síntesis pue­
den agruparse en dos conjuntos:

2.2.1 Vías que involucran ataque nucleofílico sobre
[Os(CN)5NO]2'.

La fotólisis de [Os(CNM“ en presencia de nitrito conduce
a la obtención de [Os(CN)5NO]2'. La reacción de compues­
tos de formula general [M(CN)sNO]2', (M = Fe(II), Ru(II),
Os(II)) con agentes nucleofilicos está bien documentada!» 37’
43.El nitrógeno del grupo NO+ es fuertemente electrofilico y
reacciona con bases como HO', N2H4, SZ' etc., generando
aductos reactivos, que en presencia de un exceso del agente
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nucleofilico, sufren reacciones de sustitución, ingresando una
molécula de nucleófilo.

Esta idea fue utilizada en el presente trabajo con la inten­
ción de generar a partir de [OS(CN)5NO]2' (inerte frente a la
sustitución debido a la retrodonación 1Cdel Os hacia el NO+)
un intermediario (que en algunos casos puede ser aislado
como sólido) con una posición de coordinación lábil.

2.2.2 Fotólisis directa de [Os(CN)s]4'

Cuando el [Os(CN)(,]“'es irradiado por medio de una lám­
para germicida durante varias horas la solución inicialmente
incolora adopta una coloración verde intensa. El agregado de
ácido ascórbico seguido de pirazina lleva a la formación del
compuesto [Os(CN)5pz]3'. La identidad del intermediario
formado (la solución verde) aun no está del todo aclarada.
Sin embargo existe evidencia que indica la formación de un
compuesto binuclear de valencia mixta puenteado por cianu­
ro:

o El espectro UV-Vis presenta características de Os(III).

o Se observa una banda de intervalencia, sugiriendo un
compuesto de valencia mixta.

o La reacción con pirazina en ausencia de ascórbico proce­
de mucho más lentamente (mayor inercia del Os(III)
frente al Os(II).

o Tanto la identidad de los productos finales como la este­
quiometría fueron comprobadas: el hexacianoosmato(II)
fue precipitado con metano] y reconocido por su espec­
tro IR, mientras que el derivado pirazínico fue identifica­
do y cuantificado en solución por su espectro UV-Vis
(Vide infra).

La comprensión del mecanismo de la reacción ocurrida
durante la fotólisis no es total; sin embargo, este procedi­
miento ha sido utilizado con éxito para sintetizar algunos de
los miembros de la serie.

“chico o‘o‘macu­

hv I 154 un z»
(ONCNM‘w _._ a mi. ¡Os(cmNoI

mou zu N
'r- eo'c ma.

i) rn - 54 un [05(CN)5NO,Pz)m a L .
_ L [Newswsz

'r - om: m úL

[OMCMSLP'

Flgura 2.3: Estrategias de síntesis
de la serie [Os(CN)5L]r*



2.3 Descripción de los procedimientos sintéticos

2.3.1 Materiales y métodos

El hexacianoosmatoaI) de potasio fue sintetizado en for­
ma similar a la sal de sodio.45 Los compuestos
Na2[OS(CN)5NO].2HzO y K2[OS(CN)5NO].H20 fueron
sintetizados mediante una modificación del procedimiento
existente en la literatura48 (vidairfia). Los ligandos ioduro de
N-metilpirazinio (Mepz+), ioduro de 1-meti1-4,4'-bipiridinio
(Mebpy+) y N-óxido de pirazina se prepararon siguiendo
procedimientos convencionales?’ 63'65

Se utilizó hidrato de hidracina (99%) adquirido a Roth.
Otros ligandos utilizados para coordinar a Os(CN)53' fueron
adquiridos a Aldrich. En todos los casos, estos reactivos fue­
ron utilizados tal cual fueron adquiridos, sin purificación pre­
Via.

Los solventes y demás reactivos utilizados fueron de grado
analítico.

El análisis elemental (C, H, N) de los sólidos obtenidos fue
realizado mediante un analizador Carlo Erba EA 1108; las

determinaciones de sodio y potasio, se realizaron por emi­
sión atómica con un espectrómetro Varian 70.

Dependiendo de la estabilidad de los ligandos, se aplicaron
distintas vías de síntesis.

2.3.2 Síntesis modificada de [Os(CN)5NO]2'

En esencia la técnica utilizada es similar a la descripta pre­
viamente,48sólo que se han modificado los pasos de purifica­
ción, reduciendo notablemente el tiempo requerido para la
preparación. Partiendo de K4[OS(CN)6] y exceso de KNOz
en medio de ácido trifluorácético o tríflico (pH = 4) se foto­
liza la mezcla siguiendo los lineamientos descriptos previa­
mente.“ Una vez completada la fotólisis, se purifica el pro­
ducto de acuerdo al siguiente procedimiento: la mezcla de
reacción se evapora hasta un volumen de 2 ml y se siembra



en una columna cromatográfica conteniendo Sephadex G-25
(l = 1.5 m, Q = 2.5 cm). Se separan dos fracciones, la pri­
mera de ellas contiene dimeros y oligómeros superiores,
mientras la segunda contiene [OS(CN)5NO]2' aún impurifica­
do con N02". Para eliminar el nitrito se acidifica nuevamente

hasta pH = 4 con CF3C02H ó CF3803H, y se agrega un ex­
ceso de peróxido de hidrógeno (20 vol.). Se deja reaccionar
con agitación constante por un período de una hora, para
permitir la conversión de N02' en N03: Posteriormente se
precipita el [Os(CN)sNO]2' como sal de plata por agregado
de un exceso de AgN03 (la sal AgNOz es relativamente in­
soluble, de ahi la necesidad del tratamiento oxidante). La so­
lución se filtra a través de una placa fritada #4, y el sólido
recogido se lava primero con abundante agua y luego con
metanol y éter etílico en forma consecutiva. Finalmente se
seca al vacío sobre Silicagel durante 12 hs. El compuesto
Ag2[OS(CN)5NO] formado se suspende en 100 ml de agua, y
se agrega un ligero defecto (< 5%) de KBr. Se agita la suspen­
sión durante 2 hs y luego se filtra a través de una membrana
de poliamida de 0.2 um para eliminar el precipitado amarillo
de KBr. La solución límpida de color amarillo obtenida se
evapora a seco, y el sólido se seca al vacío sobre Silicagel. Los
análisis mostraron que el sólido corresponde a
K2[Os(CN)5NO].H20.

El derivado de sodio se obtiene de la misma forma, reem­

plazando el KBr por NaBr.

Tabla 2.1: Anáá'm elemental (C, H, N) de lo; sólidas

K2[OJ(CN)5NO].H20_}'Naz[OJ(CN)5NO].2H20

Ca Ha N­

K2[Os(CN)sNO].HzO 13.76 (13.45) 0.24 (0.45) 18.49 (18.83)

Na2[Os(CN)sNOJ.ZI-120 13.97 (13.39) 0.84 (0.93) 19.31 (19.44)

‘ Los valores entre paréntesis corresponden a las composiciones calculadas

para las fómiulas propuestas.



2.3.3 Preparación de pentaciano(L)osmatos(Il) con­
teniendo Ios ligandos piridina (py), pirazina
(pz), 2,6-dimetiI-pirazina (dmpz), 4,4'-bip¡ridina
(bpy)

Se disuelven 200 mg (ca. 0.5 mmoles) de
Na2[Os(CN)sNO].2H20 en 40 ml de agua, a la cual se agre­
gan 10 ml de NaOH 3M y 400 mg (5 mmoles) de pirazina.
La mezcla se introduce en un recipiente plástico con tapa a
rosca y se calienta a 65 °C (las soluciones concentradas de
NaOH a altas temperaturas atacan al vidrio) El
[Os(CN)spz]3' que se forma muestra un color naranja inten­
so, con máximo en 386 nm. La mezcla de reacción se moni­

torea esperrrnfntnméffi. ‘ durante las 72 hs necesarias
para que la reacción se complete totalmente. En ese mo­
mento la mezcla de reacción se enfría en baño de hielo y se
neutraliza lentamente por adición de HCl 1M. Se reduce el
volumen a 5 ml en rotavap a 25 °C (a temperaturas mayores
se observa la formación de compuestos binucleares), y se
elimina el NaCl mediante cromatografía de exclusión en Se­
phadex G-25 ( l = 1.5 m, Q = 2.5 cm ). Las fracciones que
contienen el producto buscado se concentran, y el procedi­
miento cromatográfico se repite. Finalmente se concentra la
solución hasta un volumen de 2 ml, y se precipita el producto
por adición lenta de 20 ml de acetona. Los análisis resultaron
consistentes con la formulación Na3[Os(CN)spz].3H20.

Las sustancias sólidas Na3[05(CN)spy].nH20,
Na3[Os(CN)sdmpz].3H20 y K3[Os(CN)sbpy].2H20 se obtu­
vieron utilizando el mismo procedimiento. En el último caso,
se preparó la sal de potasio (que mostró ser menos higros­
cópica) utilizando K2[OS(CN)5NO].H20 y KOH.



Tab/2 2.2: Anahi; elemental (C, H, N) de las Jo’ú'doJ

Na3[OJ(CN)5pfi.3HzO, Na3[OJ(CN)5dmpz].3H20 J
KJ[OJ(CN)5bp]].2HzO

Ca H. Na

Na3[Os(CN)spz].3H20 20.67 (20.65) 2.24 (1.93) 18.69 (18.74)

Na3[Os(CN)sdmpz].3I-I20 24.14 (23.96) 2.40 (2.40) 17.32 (17.78)

K3[Os(CN)5bpy].2HzO 29.39 (28.61) 2.11(1.92) 15.12 (15.57)

’ Los valores entre paréntesis corresponden a las composiciones calculadas para

las fórmulas propuestas.

2.3.4 Preparación de pentaciano(L)osmatos(II) con­
teniendo Ios Iigandos N-metilpirazinio (Mepz*),
1-metiI-4,4'-bipiridinio (Mebpy*) y
4-cianopiridina(4-Cpr)

Estos tres Iigandos no son estables en medio fuertemente
alcalino, requiriendo de condiciones de síntesis más suaves.
En estos casos se trabajó sobre el producto de fotólisis di­
recta de [Os(CN)(,]".

Se disuelven 282 mg de K4[OS(CN)6] (ca. 0.56 mmoles) en
50 ml de agua. La solución se fotoliza durante 26 hs con
constante agitación, siguiendo los lineamientos experimenta­
les descriptos para la obtención de [Os(CN)sNO]2', pero sin
el agregado de nitrito. A la solución de color verde intenso se
añaden 600 mg de ioduro de N-metilpirazinio (2.7 mmoles) y
500 mg de ácido L-ascórbico. Después de 24 hs, la solución
adquiere un color violeta intenso. Se reduce el volumen por
evaporación a presión reducida hasta 5 ml, y se precipita el
exceso de [Os(CN)(.]4'por adición lenta de acetona. Se filtra a
través de una placa fritada #4, se lava el sólido rápidamente
con pequeñas porciones de acetona, y la solución límpida
resultante se evapora hasta unos pocos mililitros, y se elimina
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el exceso de ácido ascórbico mediante cromatografia de ex­

clusión en Sephadex G-25 (l = 1.5 m, Q = 2.5 cm ). Las
fracciones conteniendo el producto buscado se colectan, y se
adiciona un exceso de AgN03 para precipitar la sal de plata
del anión [Os(CN)sMepz]2'. El sólido se recoge sobre una
placa fritada #4 y el sólido recogido se lava primero con
abundante agua y luego con metano] y éter etílico en forma
consecutiva. Finalmente se seca al vacío sobre Silicagel du­

rante 12 hs. El compuesto Ag2[Os(CN)sMepz] formado se
suspende en 100 ml de agua, y se agrega un exceso (< 5%) de
NaI. Se elimina el AgI formado por filtración a través de una
membrana de celulosa de 0.02 um, y finalmente se elimina el
exceso de NaI por cromatografía de exclusión en forma si­
milar a la descripta en 2.3.3. Las fracciones conteniendo el
producto buscado se evaporan a sequedad y el sólido obteni­
do (Na2[Os(CN)sMepz].4H20) se conserva al vacío sobre
Sih'cagel.

Los compuestos conteniendo Mebpy+y 4-Cpr se prepa­
raron en forma similar, simplificándose la etapa de purifica­
ción. En estos casos, después de eliminarse el exceso de
[Os(CN)6]", se concentró la solución hasta un volumen de 2
ml y los productos se aislaron por precipitación con solución
saturada de KI en acetona o etanol, respectivamente.

Tabla 2.3: Anááluls elemental (C, H, N) de las Ja'á'dw

Na2[Os(CN)5Mepfi.4HgO, K2[OJ(CN)5Meb}y].4HzO y
KJ[OJ(CN)54CNjy].H20

ca Ha Na

Naz[os(CN)sMepz].4Hzo 22.75 (22.51) 2.68 (2.33) 17.86 (13.33)

K2[os(CN)sMebpy].4Hzo 29.39 (29.94) 3.12(2.93) 15.57 (15.23)

K3[Os(CN)s4Cpr].HzO 24.11 (23.69 0.93 (1.08) 16.85 (17.52)

‘ Los valores entre paréntesis corresponden a las composiciones calculadas para
las fórmulas propuestas.
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2.3.5 Síntesis que involucrantécnicas de Schlenk

La preparación y purificación de los [OS(CN)5L]"' se sim­
plificaría mucho si, al igual que en el hierro, pudiera aislarse
como sólido una sal de [Os(CN)sNH3]3'. En el caso del hie­
rro esto es posible pues el nitroprusiato de sodio
(Na2[Fe(CN)sNO]) reacciona con amoníaco para generar
[Fe(CN)sNH3]3', que puede aislarse fácilmente como sal de
sodio.5‘ 7 Para el osmio la reacción entre [Os(CN)sNO]2' y
NH3 no ocurre, pues el nitrosilo coordinado a Os(CN)s’ es
menos susceptible a sufrir ataques nucleofilicos.48Sin embar­
go, el nitrosilo de osmio reacciona con N2H4 desprendiendo
gases, probablemente de acuerdo a la ecuación:

6[(CN)sOsNO]2' + 8N2H4

t [2.4]

6[Os(CN)5N2H5]2'+ 5Nzo+ Hzo

Trabajando en atmósfera estrictamente anaeróbica, este
complejo puede ser aislado como sal de potasio, y utilizado
posteriormente para sintetizar cualquier [Os(CN)sL]"-.

2.3.5.1 Síntesis de [Os(CN)5N2H5.IZ'

A una solución de K2[Os(CN)5NO].H20 (50 mg) en me­
tanol (5 ml) previamente desoxigenado y bajo atmósfera de
argón, se añaden 25 mg de KI y 0.5 ml de hidrato de hidraci­
na. La solución que inicialmente presenta un color amarillo
pálido se decolora, a la vez que aparece un precipitado blan­
co. Después de 8 hs, y siempre en atmósfera de argón, se
recoge el sólido por filtración a través de una placa fritada
#4. El sólido se lava con metano] desoxigenado, luego con
éter etílico (libre de peróxidos) y se seca al vacío. Finalmente
se almacena en un tubo de Schlenk, bajo argón. Análisis cal­
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culado para K2[Os(CN)sNsz].2H20: C, 12.84; H, 1.94; N,
20.97; K, 16.72. Hallado: C, 12.92; H, 2.03; N, 21.23; K, 16.9.

2.4 Síntesis del complejo binuclear
[(NC)5Os”-pz-Os”(CN)q]°'

2.4.1 Método A

A una solución de 53 mg (0.114 mmoles) de
Kz[Os(CN)sN2Hs].2H20 en 5 ml de agua se agrega 1 equi­
valente de Na3[Os(CN)spz].3HzO (60 mg, 0.114 mmoles)
bajo atmósfera de argón. La solución se calienta a 60 °C du­
rante tres horas, mientras su color cambia de naranja a rojo
intenso. Se pasa por una columna de intercambio iónico
Dowex SOWXZ,previamente cargada con K+ y posterior­
mente se purifica por cromatografía de exclusión (Sephadex
G 10, mismas condiciones que en 2.3.3). El complejo binu­
clear eluye como una franja de color rojizo, seguida de una
fracción naranja que fue caracterizada como el monómero de
pirazina. La fracción conteniendo el producto buscado se
concentra a 0.5 ml y se precipita el producto por agregado de
acetona fn'a.

2.4.2 Método B

A una solución conteniendo 230 mg (0.492 mmoles) de
K2[Os(CN)sN2Hs].2H20 en 10 ml de agua, se agrega medio
equivalente de pirazina (19.7 mg, 0.246 mmoles) en atmósfe­
ra de argón. La solución se mantiene a 70 0C durante 5 hs, y
se purifica de la misma forma que en el Método A. Análisis
calculado para K6[(NC)sOsn-pz-OSH(CN)5].SHzO: C, 16.09;
H, 1.35; N, 16.16. Hallado: C, 15.51; H, 0.84; N, 16.16.

2.5 Obtencióndelas sales de tetraalquilamonio

Muchos de los ensayos de este trabajo fueron realizados en
solventes orgánicos, donde las sales de sodio o potasio de los
complejos son prácticamente insolubles. Para solubilizarlos,
el catión potasio fue intercambiado por tetrabutilamonio o
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tetraetilamonio. Para ello se cromatografiaron los complejos
a través de una resina de intercambio iónico Dowex SOWXZ

previamente cargada con BmNOH o (Et4NOH). Los pro­
ductos obtenidos por evaporación del solvente fueron seca­
dos al vacío durante varias horas, pero debido a su alta hi­
groscopicidad no fue posible la realización de análisis ele­
mental.
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Capítulo 3

Caracterización y propiedades de la

serie de los [OsH’ HI(CN)5L] (n,n-1)­





En este capitulo se desarrollarán los aspectos relacionados
con la caracterización espectroscópica y electroquímica de la
serie de pentaciano(L)osmatos.

3.1 Procedimientos generales

Los espectros UV-Vis fueron registrados en un espectro­
fotómetro de arreglo de diodos Hewlett-Packard 8452A. Las
absortividades molares fueron obtenidas por disolución de
una masa pesada del compuesto sólido o por preparación de
soluciones de concentración conocida tal como se describe

más adelante. Los espectros de IR fueron obtenidos en pas­
tillas de KBr en un espectrómetro de transformada de
Fourier (FTIR) Nicolet 510P. Las medidas de voltametría
cíclica fueron efectuadas con un potenciostato Princeton
Applied Research (PAR 273A), usando un arreglo standard
de tres electrodos: disco de platino como electrodo de tra­
bajo, malla de platino como contrelectrodo y referencia de
Ag/AgCl. Para determinaciones a potenciales muy oxidantes
(ca. 1.0 V) se utilizó un electrodo de trabajo de carbono ví­
treo. En los estudios de reducción del Mepz+ coordinado a
M(CN)53' (M = Fe, Ru, Os) se utilizó un electrodo gotero de
mercurio EG&C PARC modelo 303A SMDE. En todos los

casos las determinaciones se realizaron bajo argón a 25 0C,
I= 0.1 M (NaNOs), sin agregado de soluciones reguladoras
de pH. Las determinaciones espectroelectroquímicas en el
rango UV-Vis se realizaron en una celda especialmente dise­
ñada, combinando un arreglo dc tres electrodos y una cubeta
de cuarzo que permitió registrar los cambios espectrales.

3.2 IR

Los espectros de IR en fase sólida de los compuestos de la
serie [05“(CN)5L]"' presentan características similares a los
de sus análogos de Fe(II) y Ru(II), y son de utilidad en el
diagnóstico del estado de oxidación del metal central. Mues­
tran como caracteristicas salientes:
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(a)

(b)

3600 2700 A 1800 I 900
J/cm'1

Figura 3.1: Espectros de IR (pastilla de KBr)de
(a) Na3[0s(CN)5py].nH20
(b) Na¡[0s(CN)5pz].3H,O
(c) Na,[Os(CN)5Mepz].4H,O

Vibraciones en la zona de 800 a 1600 cm'l asociadas a

modos internos de los ligandos coordinados, con patro­
nes similares a los observados en los ligandos libres.

a
V

b Vibraciones en la zona de 2050 cm'l asociadas a estira­

mientos de los cianuros coordinados a un M(II).
V

Vibraciones en la zona de 550 y 400 crn'l relacionadas
con flexiones de los enlaces Os-C-N y estiramientos Os­
C.

La banda intensa alrededor de 2050 cm'l es característica

del estiramiento C-N en complejos cianurados de Os(II) tal
como se mostró en [Os(CN)c.]“'."'5Lo mismo puede decirse
de las bandas alrededor de 550 y 400 cm'l. La simetría de los
compuestos (aproximadamente C4v) permite predecir dos
modos de estiramiento C-N, A(ax) y E (eq), aunque este úl­
timo puede desdoblarse bajo la simetría "real" sz (más ade­
lante analizaremos con más detalle la geometría de estos
compuestos). En fase sólida, sin embargo, se observan más
bandas que las esperadas, probablemente por acoplamiento
con modos colectivos de red (Figuras 3.1 y 3.2). La señal de
2050 cm'l está acompañada por un pequeño pico que en to­
dos los [Os(CN)sL]"' aparece a mayores energías, alrededor
de 2100crn'l 3.2).Seasignaestepico al estiramiento
del cianuro ubicado en la posición axial. Este modo también
está presente en [M(CN)5NO]2' (M = Fe, Ru, Os) y para el
complejo de hierro su asignación fue confirmada por cálcu­
los teóricos.” El mismo patrón se encuentra también en los
complejos [Fe(CN)spz]3' y [Ru(CN)spz]3', aunque este hecho
no fue reportado previamente!“ 35

C
V

La asignación de modos es más sencilla si se registran los
espectros en solución. La Tabla 3.1 muestra las tres bandas
esperadas en la región de estiramiento C-N para los comple­
jos [M(CN)sMepz]2' (M = Fe, Ru, Os).
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Tabla 3.1: Fremendas de extiramz'entoCEN en /M(CN)5L]"' W:
Fe, Ru, Os), L = Mepg‘“.

M VCN'l

cm-l

Fe 2095 2086 2080

Ru 2100 2084 2071

Os 2105 2085 2070

‘ Obtenidos en DMF para las sales de tetrabutilamonio de los comple­

¡os

En los complejos estudiados, a diferencia de lo observado
en los compuestos análogos de Fe,13las frecuencias de esti­
ramiento CN no resultan muy sensibles a la modificación de
L, salvo en casos extremos de ligandos fuertemente 1t­
aceptores como L = NO“r (2140 cm'l)48 y para aquellos que
sólo pueden interactuar por vía 0' como L = Nsz+, donde
los modos ecuatoriales y axiales aparecen superpuestos en
2041 cm'l (Figura 3.3).

La frecuencia de vibración de los CN' está vinculada con la
fuerza del enlace. Cuando los cianuros se coordinan a un

centro metálico, disminuye la densidad electrónica en el or­
bital 0' que es anúenlazante respecto del enlace CN,“ fortale­
ciendo el mismo. La retrodonación tt M-CN puede, en cam­
bio, debilitar el enlace. En los [05“(CN)5L]"', los cianuros

compiten con L por la densidad electrónica 1r,y es de esperar
un aumento en la frecuencia de estiramiento CN para ligan­
dos L fuertemente aceptores 1:. Por otro lado, los L que son
buenos donores o incrementan la densidad electrónica en el

metal, disminuyendo la habilidad del mismo para tomar den­
sidad 0' de los cianuros, y convirtiéndolo además en un mejor
n-donor, debilitando el enlace CN. En general, el incremento

(a)

(b)

(C)

2100 1900
J/cm'

2200 2000
1

Figura 3.2: Espectros de IR (pastilla de KBr)
(región de estiramiento de los cianuros) de
(a) Na¡[0s(CN)5py].nH,0
(b) Na3[Os(CN)spz].3H¡0
(c) Na¡[05(CN)5Mepz].4H10
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l a j n l n J

3600 2700 1800 900
5/ cm'1

Flgura 3.3: Espectro IR en pastilla de KBr

de KJOS(CN)5N¡H!].2H20.

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
E /v (vs ENH)

Figura 3.4: Voltametrla clclica de soluciones

de [0s(CN),pz]’, I'=0.1 M. v. de barrido:
25, 50. 75. 100. 150. 200 mV s"

en la capacidad 1t-aceptora de L está acompañado de una
disminución en su capacidad o donora,"7 y los efectos se
compensan, de forma que no se observan tendencias mo­
nótonas al modificar L. Dificultades similares aparecen al
pretender interpretar ligeros cambios en VCNobservados al
cambiar el solvente.

3.3 Electroquímica

Para todos los miembros de la serie [Os(CN)5L]"' estudia­
dos, las voltametrías cíclicas obtenidas en agua a velocidades
de barrido entre 25 y 200 mV/s muestran un comporta­
miento totalmente reversible, con diferencia de potencial
entre el pico anódico y el catódico (AEP) de aproximada­
mente 60 mV (Figura 3.4), y dependencia lineal entre las co­
rrientes de pico (Ip) y la raiz cuadrada de la velocidad de ba­
rrido,v1/Z(Figura 3.5).“ La onda reversible que aparece en la
zona de 0.60 a 1.00 V (y; ENH), dependiendo del ligando L,
se asocia a la cupla M(III)/M(II). En la Tabla 3.2 se listan los
valores de Ey, para distintos L, junto con los de los com­
puestos análogos de Fe. Puede verse que la dependencia ge­
neral al variar el ligando L es la misma para las dos series de
compuestos; de hecho, los valores medidos para
[Fe(CN)sL]"' y [Os(CN)sL]"' con distintos sustituyentes co­
rrelacionan perfectamente y con pendiente unitaria, dentro
del error experimental (Figura 3.6).

Los distintos valores observados al variar la identidad del

ligando L dependen de la basicidad del mismo. En efecto, la
Figura 3.7 muestra una dependencia lineal entre el El/Z y el
pK. de L; la basicidad de L es una medida de su capacidad 0'­
donora, sugiriendo que el HOMO del Os(II) se desestabiliza
a medida que aumenta el carácter c-donor de L.
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Tabla 3.2: PotemíaleJ de medía anda en compuerta;[M(CN)5L]"
(M= Fe, OJ')

¿{ando El/z(05)“ El/z(Fe)l pKC

4-Mepy 0.63 0.45d 6.02e

3-Mepy 0.66 0.46f 5.68e

py 0.65 0.47d 5.25e

bpy 0.69 0.51f 4.44‘l

isn 0.69 0.50d 3.65b

Mebpy+ 0.70 0.54f 4.14a

4-Cpr 0.72 0.538 1.90h

pdz 0.69 0.53f 2.24e

dmpz 0.73 0.54i 1.90i

2-Mepz 0.76 0.58f 1.45i

pz 0.78 0.63" (0.55)d 0.65Í

Mepz+ 0.96 0.79b -5.8b

ílEn V w ENH. b Este trabajo, 1 = 0.1 M (NaNos), T = 25 °C. c Los

valores corresponden a los ligandos libres. d Referencia 69, I = 1 M.

° Referencia 70. f Este trabajo, I = 1 M. SReferencia 71. f Referencia
72. ¡ Referencia 73. i Referencia 74. k Referencia 28.

En trabajos anteriores“! 73se relacionó esta variación con
un aumento en el carácter n-aceptor de los distintos L: el
mayor grado de mezcla por vía n conduciría a una mayor
estabilización del HOMO. Como vimos antes, la capacidad
n-aceptora de un ligando L disminuye a medida que aumenta
su carácter cr-donor,"7 de forma que ambos efectos son in­
distinguibles; sin embargo, obsérvense los valores obtenidos
para los ligandos L = bpy y Mebpy+ (Tabla 3.2) donde a pe­

. 10
v‘ / mVs"

Flgura 3.5: INvs v“ en [0s(CN),pz]’

.0 (O
l

E1,2Os/v(vsENH)

_o a)

.0 Ñ I

l 4 l n l A l . 1
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

E1,2Fe / v (vs ENH)

Flgura 3.6: Correlación entre los potenciales

de media onda de [0s(CN),L1’ y [Fe(CN)5L]L



sar de que el segundo ligando es un mejor aceptor 1C,los va­
lores de pK. (carácter o-donor) son prácticamente iguales; en
este caso los valores de El/2 observados son muy similares,
sugiriendo que la interpretación en términos de predominan­
cia de propiedades n-aceptoras de los ligandos no es la co­
rrecta.

Tabla 3.3: Patendales de medía ondapara la; procesarM17”U (En)

E1,2Os/v(vsENH)

1.0

o J L/L' (End)para [M(CN);Mq>z]Z' en ¡abatir! acuosa;M = Fe,
Ru, Os.

0.9 ­

o B h onn E'reda
' [Fe(CN)sMepz]2- 0.79b -053

o 7 [Ru(CN)sMepz]2' 1.24 -052
° 9> [Os(CN)sMepz]2' 0.96 —o.54

0.6 l l I l ' V u: ENH, I = 0.1 M (NaNOa). End para Ioduro de N-metilpimzinio,
-2 ' o 2 —o.54V.bReferencía 9.

PK. (L)

Figura 3.7: Correlación entre los potenciales de

mediaondadeIOdCN),L1’ye|vanrdepK.

debamm'ibres Para L = Mepz+ se estudió también la reducción del li­
gando libre y coordinado a los tres metales (Fe, Ru y Os).
Puede verse en la Tabla 3.3 que el potencial de reducción es
fundamentalmente independiente de la identidad del metal
central, y muy similar al observado en el ligando libre. Dado
que End es una medida directa de la energía del LUMO, y
considerando que la coordinación a un centro metálico debe­
ría la energíadel mismodebidoa estabilización
electrostática,"7 puede concluirse la existencia de un meca­
nismo de compensación originado en la retrodonación 1L

En cuanto a la dependencia de los potenciales con la iden­
tidad de M, la tendencia En“ > Eos > Ep. es dificil de expli­



car a través de un solo factor; además de las diferencias en la

interacción con los cianuros y con L, existen otros factores
inm'nsecos relacionados con propiedades del metal, funda­
mentalmente las diferencias en los valores de tercera energía
de ionización.75

3.4 Estructura electrónica de los [Os(CN).Lf"

3.4.1 Espectroscopía'electrónica de los complejos
[08"(CN)5L1"'

3.4.1.1 Preparación de las soluciones de complejos
de Os(I/)

Para los compuestos aislados como sólidos, los espectros
se obtuvieron por disolución de una masa conocida. Para los
restantes, se prepararon soluciones de concentración apro­
ximada 10" M siguiendo tres procedimientos diferentes:

a) Una solución de pentacianonitrosilosmatoal) de con­
centración conocida se dejó reaccionar con OH' en pre­
sencia de un exceso del ligando entrante L. En esta técni­
ca se respetaron las proporciones y tiempos descriptos en
la Sección 2.3.3. Este procedimiento se aplicó para L =
pz, 2-Mepz, dmpz, pdz, py, 3-Mepy, 4-Mepy, pero no
pudo ser aplicado para L = Mepz‘“,Mebpy+, isn, 4-Cpr
debido a la inestabilidad de los ligandos en medio alcalino
fuerte.

b) Se dejó reaccionar durante 24 hs una mezcla de pentacia­
nonitrosilosmato(II) con hidrato de hidracina (relación
1:100). Luego se llevó la solución a pH 6 por agregado de
ácido acético glacial, y en exceso del ligando L. La mezcla
de reacción se calentó a 65 °C en recipiente cerrado por
72 hs. Este procedimiento se aplicó a los ligandos L
inestables en medio alcalino.

c) Se prepararon soluciones conteniendo una cantidad co­
nocida de K2[Os(CN)5NzH5].2HzO en presencia de un

Absrobancia

a

\4
l l l

200 l 300 400 500 600
1/ nm

Figura 3.0: Cálculo de s cuando hay solapa­
miento espectral con el |igando libre: el es­
pectrodetrazocontinuooorrespondeala
solución de concentración conocida de

[Os(CN)5L]".el espectro a rayas correspon­
de a una solución pum del mismo complejo.
Elajuste se real sobre lazona indicada
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exceso de ligando L (relación 1:10), y se dejó rmccionar
durante 12 hs a 50 °C, bajo argón.

Una vez obtenidas las soluciones de concentración cono­

cida conteniendo al [OsH(CN)sL]"' deseado, se registró el es­
pectro, obteniéndose la posición del maximo de absorción y
el valor de absortividad molar. Si el solapamiento espectral
con el exceso de ligando L complica la determinación, se pu­
rifica el complejo por cromatografía de exclusión (Sephadex
G 10, l = 25 cm, Q = 2.5 cm). El espectro completo obteni­
do después de la purificación, junto con el obtenido en con­
diciones cuantitativas, permite calcular la absortividad molar
a cualquierlongitudde onda (véase 3.8).Los resulta­
dos obtenidos mediante estos tres procedimientos son esen­
cialmente idénticos, y las absortividades molares difieren en
menos de un 5%.

3.4.1.2 Características delos espectros UV-Visde
compuestos [Os(CN)5Lf"

En la Figura 3.9 pueden verse los espectros para tres
miembros representativos de la serie [Osn(CN)sL]"' (L = py,
pz, Mepz“). En los tres casos se destacan:

O Una banda intensa en la región del ultravioleta (ca 200
nm) cuya posición es esencialmente independiente de la
identidad del ligando L, y que desaparece por oxidación
del centro metálico (pideirfia) Por analogía con lo obser­
vado en [Os(CN)sNO]2‘ 43y [Os(CN)6]",76 esta transición

se asigna a una transferencia de carga d.(Os) —)1I:*(CN).

O Bandas en 234, 255 y 276 nm (L = py, pz, Mepz+ respec­
tivamente) con energías similares a las observadas en los
ligandos libres (256, 262 y 274 nm), asignables a transi­
ciones 1t —)1t* intraligando. En casi todos los compues­
tos estudiados (con la excepción del que contiene
Mepz‘“), esta transición aparece desplazada al azul res­
pecto de lo observado en el ligando libre. Esto parece re­
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flejar el incremento de la energía del nivel 1t*del ligando
(debido a la retrodonación n desde el centro metálico).

Bandas asimétricas en la región del visible y ultravioleta
cercano, fuertemente dependientes de la identidad del li­
gando L. La Tabla 3.4 muestra la posición y la absortivi­
dad molar de las bandas para varios miembros de la serie
[05“(CN)5L]"'. Estas se asignan a transferencias de carga
metal ligando (TCML), desde orbitales d, del metal hacia
los orbitales 1t* vacantes del ligando. La asignación está
sustentada en las siguientes evidencias:

Las bandas intensas desaparecen por oxidación del
metal central, pero se regeneran por posterior reduc­
ción del mismo (vidairfia).

La energía de las bandas para distintos L depende de
la reducibilidad (una medida de la energía del orbital
1t*) de L. En la Tabla 3.4 puede verse cómo la pre­
sencia de sustituyentes en el anillo heterocíclico modi­
fica la posición de la transición TCML. Este efecto
fue observado previamente en series de compuestos
relacionados?» 35'36’61y puede explicarse considerando
que los sustituyentes (grupos donores _oaceptores de
electrones) aumentan o disminuyen la energía del or­
bital 1t*vacante de L.

La posición de las bandas es muy dependiente del
solvente en el cual se registra el espectro.16 Este
efecto solvatocrómico que también se ve en los aná­
logos de hierro y rutenio, será analizado detallada­
mente más adelante.
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Tabla 3.4: Pon'áo'ne intensidaddeht banda TCML en [M(CN)5L]'" W = Fe, Ru, Os).

Fe Ru Os

Ligando A V 71 V L. su V“; VI: Vze AVH

(nm) (loscm-I) (nm) (103cm-1) (nm) (M-¡cm-1) (103cm-1) (lO’cm-l) (103cm-1) (103cm-¡L

1 4-Mepy 356 23.1d 31o 32.3e 303 6090 32.5 32.7 23.4 4.3

2 3-Mepy 362 27.6 303 32.5r 316 5150 31.6 31.3 27.5 4.3

3 py 362 27.6d 316 31.6e 313 5460 31.4 31.4 27.1 4.3

4 3€pr 414 24.2: 34o 29.41: 354 5560 23.2 23.4 23.4 5.o

5 bpy 432 23.2d 365 27.4e 374 7770 26.7 27.0 22.9 4.1

6 isn 435 23.0d 364 27.5e 373 6220 26.5 26.3 22.5 4.3

7 4-Cpr 476 21.03 333 25.3h 393 6320 25.1 25.2 20.7 4.5

3 Mebpy‘ 532 (520)cl 13.3 426 23.5f 444 7175 22.5 22.1 17.3 4.3

9 pdz 440 22.7e 363 27.5e 376 6070 26.6 26.3 22.9 3.9

1o dmpz 440 22.7 364 275 372 6590 26.9 26.9 22.9 4.o

11 2-Mepz 449 22.3e 362 27.6e 330 6420 26.3 26.5 22.3 4.2

12 pz 454 (452):l 22.0 372 (363)= 26.9f 336 6435 25.9 26.0 21.6 4.4

13 pz-O 513 19.3i 41o 24.4f 426 6810 23.5 23.5 19.4 4.1

14 dmsz+ 600 16.7i 473 20.9i 433 20.5 20.5 16.1 4.4

15 sz+ 636 (625)e 15.7k 500 (490)e 20.0 514 19.5 19.4 14.3 4.6

16 Megr 655 15.1d 524 19.1e 532 14970 13.3 13.3 14.5 4.3

' Valores obtenidos en este trabajo, a menos que se indique lo contrario. b Máximo de la banda asimétrica. c Obtenido por

deconvolución gaussiana del espectro. Error estimado :t 0.1 crn-l. d Referencia 9. ° Referencia 61. f Las soluciona de

Ru(II) se obtuvieron en forma análoga a la de los compuestos de Os(II) (véase el texto). S Referencia 77. h Referencia 38.
¡ Referencia 73. Í Referencia 13.
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IV. La Tabla 3.4 .muestra como tendencia general que la
intensidad de la banda aumenta a medida que la mis­
ma se desplaza a menores energías para distintos L.
Esto fue observado anteriormente en la serie de

[Fe"(CN)sL]"',9 y fue explicado considerando que a

medida que L se vuelve más aceptor 1C,se incrementa
el grado de mezcla entre los orbitales involucrados en
la transición.

V. Por último, la comparación con las series análogas
[Fe”(CN)5L]"' y [Ru“(CN)sL]"' muestra que los co­
rrimientos observados en la posición de la banda
TCML al cambiar los ligandos es independiente de la
identidad del metal central. Los gráficos de ETCMLpa­
ra los compuestos de Fe y Ru en función de la energía
observada para los análogos de osmio son estricta­
mente lineales, con pendientes de 0.98 i 0.02 y 0.99 i'
0.03 respectivamente (Figura 3.10) Estos resultados
confirman la asignación de las bandas en la zona del
visible. Los distintos centros metálicos presentan en
principio diferentes propiedades 1t-donoras. Las co­
rrelaciones con pendiente unitaria sugieren, sin em­
bargo, interacciones comparables entre los ligandos y
los centros M(CN)5, sugiriendo que la interacción
M-CN es la dominante en el esquema de enlace.

Un aspecto particular de los complejos [05"(CN)5L]"', que
marca una diferencia clara con los compuestos análogos de
Fe y Ru, es la aparición de un hombro en la zona de bajas
energias de la banda TCML (Figura 3.11). En algunos casos
llega a definirse claramente como una nueva banda. Este es­
quema de dos bandas TCML también fue observado previa­
mente en la serie de compuestos [Osn(NH3)5L]"+.73»79

En los compuestos cianurados de osmio, la diferencia de
energía entre las dos bandas es fundamentalmente constante,
e independiente de la identidad del ligando L (Tabla 3.4); en
promedio corresponde a un valor de 4300 i‘ 300 cm'l.

(A) U1

(a)o

ETCML(Fe.Ru)/1o3cm"

NN0cn

.L 01

1B 20 22 24 26 2g 30132 34
ErCML(Os)/1O cm'

Flgura 3.10: Correlación entre las posicio­

nes de las bandas TCMLen [M(CN),L]’,
M=Fe(O).Ru(El)ylabandaTCML
demayorenerglaen losanálogosdeOs
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(C)
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Figura 3.11: Espectros UV-Vlsen solución
acuosa de

(a) [Fe(CN),PzÏ

(b) ¡Ru(CN),pzl‘

(c) [0s<CN>,sz’

Para comprender el origen de esta banda adicional, y con
la información experimental presentada hasta este punto,
puede recurrirse a dos modelos: en el primero de ellos se uti­
lizan argumentos estrictamente geométricos, similares a los
utilizados para las series [Ru“(NHi)sL]'1+ y
[05"(NH3)5L]"+.79»3° Las aminas de osmio presentan dos
bandas en la región del visible, mientras que las de rutenio
poseen sólo una, con la excepción del compuesto de L =
Mepz“. Las propiedades espectroscópicas de estas dos fami­
lias de compuestos fueron explicadas en base a las propieda­
des de simetría de los orbitales involucrados en las transicio­

nes TCML.79’3°Para poder construir un diagrama de orbita­
les moleculares siguiendo una metodología similar a la pro­
puesta para los compuestos [I\/IH(NH3)5L]"+,79es necesario
conocer la geometría molecular de los compuestos que se
estudian. Para el caso de los compuestos que aquí tratamos,
sólo se han obtenido monocristales y resuelto las estructuras
mediante estudios de Rayos X para L = NO"‘.43

Para salvar esta dificultad, hemos realizado estudios teóri­
cos utilizando el método de los Funcionales de la Densidad

(DFI) para predecir la geometría (en el vacío) de los penta­
cia.n0(L)metalatos de hierro y rutenio, con L = piridina, pira­
zina y metilpirazinio.ss Esta metodología de cálculo ha de­
mostrado ser una herramienta poderosa y a la vez económica
desde el punto de vista computacional, y ha sido aplicada con
éxito al estudio de diversas propiedades de compuestos de
coordinación, reproduciendo con éxito la geometría experi­
mental del [Fe(CN)sNO]2'.13 Las Tablas 3.5 y 3.6 y la Figura
3.12 muestran los resultados obtenidos en la optimización de
la geometría de los pentaciano(L)metalatos estudiados. Este
mismo tratamiento teórico no pudo extenderse a los deriva­
dos de osmio debido a la existencia de efectos relativistas.75

Sin embargo, es de suponer que salvo variaciones menores
en distancias y ángulos, deberían presentar geometrías simila­
res a la de los análogos del mismo grupo.



Tabla 3.5: Parámetro; ¿geométricos(dzktamz'as (Á)) obtenidoJ por

cálmlo para lo;anime;[M(CN)5L]"'M = Fe,Ru;L = y,
P2, Mapf­

Fc Ru

EX Ez MeEz+ E! Ez MeEz+

M-Cl 1.943 1.938 1.936 2.053 2.060 2.065

M-C2 1.968 1.968 1.956 2.138 2.141 2.129

M-C3 1.967 1.968 1.957 2.135 2.135 2.128

M-C4 1.968 1.968 1.958 2.138 2.141 2.130

M-CS 1.967 1.968 1.958 2.135 2.135 2.127

M-Nó 2.002 1.962 1.888 2.238 2.174 2.076

Cl-Nl 1.191 1.189 1.184 1.190 1.189 1.185

C2-N2 1.192 1.191 1.187 1.192 1.190 1.186

C3-N3 1.191 1.192 1.185 1.190 1.189 1.185

C4-N4 1.192 1.191 1.186 1.192 1.190 1.186

C5-N5 1.191 1.192 1.186 1.190 1.189 1.185

Nó-Có 1.362 1.366 1.380 1.357 1.361 1.375

C6-C7 1.397 1.392 1.369 1.400 1.396 1.371

C7-N7 1.361 1.391 1.358 1.389

N7-C8 1.359 1.390 1.357 1.389

C8-C9 1.396 1.392 1.369 1.399 1.394 1.370

C9-N6 1.368 1.371 1.385 1.361 1.365 1.380

C7-C10 1.409 1.407

CIO-C8 1.408 1.407

N7-Cll 1.447 1.450

Có-Hó 1.097 1.097 1.097 1.099 1.098 1.097

C7-H7 1.105 1.105 1.099 1.105 1.107 1.099

C8-H8 1.104 1.106 1.098 1.104 1.106 1.098

C9-H9 1.100 1.100 1.099 1.102 1.103 1.100

C10-H10 1.105 1.106

C11-H10 1.117 1.116

Cll-Hll 1.108 1.108

C11-H12 1.108 1.109
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Tabla 3.6: Parámetros geométrica; (ángulo: (gradow mlmladw
(DFI) para [M(CN)5L]" M = Fe, Ru; L = jp»,pz Mepz'.

Fe Ru

EL pz M91; EX Ez MeEz+
Nó-M-Cl 178.2 178.4 178.7 178.6 178.7 179.2

N6-M-C2 89.6 90.2 91.3 88.1 88.6 89.6

N6-M-C3 90.0 91.1 91.5 88.5 89.2 89.5

N6-M-C4 89.6 90.2 91.3 88.1 88.6 89.3

Nó-M-CS 90.0 91.1 91.5 88.5 39.2 89.3

(a) C1-M-C2 89.3 88.7 87.7 90.9 90.5 90.1

C1-M-C3 91.2 90.1 89.5 92.6 91.8 91.2

C1-M-C4 89.3 88.7 87.8 90.9 90.5 90.0

Cl-M-CS 88.8 90.1 89.6 92.6 91.3 91.1

C2-M-C3 90.8 91.0 93.6 90.5 90.9 93.0

C2-M-C4 89.9 89.5 87.1 90.1 89.8 87.3

C2-M-C5 177.5 178.6 177.3 176.5 177.6 173.9

C3-M-C4 177.5 178.6 177.2 176.5 177.6 178.8

(b) C3-M-C5 88.6 88.5 86.1 88.7 88.3 86.9

C4-M-C5 90.8 91.0 93.1 90.5 90.9 92.7

M-Nó-Có 119.7 121.1 121.1 119.4 120.7 121.0

M-Nó-C9 152.5 125.1 124.0 122.9 124.3 123.1

C9-N6-C6 116.3 113.8 114.3 117.7 115.0 115.9

N6-C6-C7 123.3 122.3 123.1 122.6 121.7 122.5

N6-C9-C8 123.5 122.4 123.3 122.9 121.9 122.8

C6-C7-N7 124.6 121.4 124.2 121.1

(c) C9-C8-N7 124.4 121.0 123.9 120.7

C8-N7-C7 112.3 116.2 113.2 116.8

Figura 3.12: Geometrias calculadas para C6-C7-C10 1203 119'9

MCM)“ (M= Fe. Ru); L = py m Mb). C9-C8-C10 120.0 119.6
Mepz‘(c). C8-C10-C7 116.5 117.3

N7-C11-H10 112.6 112.3

N7-C11-H11 109.6 109.5

N7-C11-H12 109.7 109.7



Los cálculos teóricos muestran que para Fe y Ru y los tres
ligandos estudiados (py, pz y Mepz+), la molécula puede con­
siderarseperteneciente al grupo puntual sz.

Los elementos de simetría molecular están dados por el
plano que contiene al anillo heterocíclico (0x2),el plano per­
pendicular al mismo y que contiene al metal (0,2) y el eje C2
determinado por la intersección de estos dos planos (Figura
3.13)

El análisis de las propiedades de simetría de los orbitales
involucrados en el enlace permite describir la composición
de los OM.3¡» 32 Los orbitales du, dyz y d¡2-y2(véase Figura

3.14), pertenecientes a la representación irreducible tZgbajo
simetría octaédrica se desdoblan al disminuir la simetría en

a1, bl y bz (Tabla 3.7) y ya no son necesariamente degenera­
dos. Lo mismo ocurre con los orbitales eg:d22y dv.

Tabla 3.7: Prqbíedades de simetría de [05 orbital“ "d" en el grupo

puntualsz

orbital F

dx, a2

du bl

dyz bz

d22 al

dxziz a1

Los orbitales 0' y 1: de L (en nuestro ejemplo pz) pueden
tratarse en forma independiente de los pertenecientes a los
cianuros. A su vez, en estos últimos 'el cianuro axial y los

ecuatoriales pueden tratarse en forma separada, pues no

Y

I :x I 5x2
z

7 N? ,N\
/ \

°'z

Figura 3.13: Elementos de simetría
de los complejos MML
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a1 (XZ'YZ)

bz (K'L)

Figura 3.14: Propiedades de sime­
tría de los orbitales relevantes para
la construcción del diagrama de or­
bitales moleculares.

existe ninguna operación de simetría del grupo que los inter­
convierta. Aplicando las operaciones de simetría molecular,
se puede ver cómo expanden las distintas combinaciones de
orbitales en las representaciones irreducibles del grupo (Ta­
bla 3.8).

Tabla 3.8: Propiedad“ de Jimetría de lar orbitales de los ¿gandar en

elgrupopuntual C2v

orbitales F

O'CN-(ecuat) ai+az+b1+b2

O'CN- a1
op: al

1t*CN-(ecuat) 2a1+2a2+2b1+2bz

1t*CN- (axial) b1+b2

mp: bz

Los orbitales dzzy dx),(vacíos para un ion d" de bajo espín)
tienen la simetn'a adecuada y pueden solapar con los orbitales
o ocupados de los cianuros y del sexto ligando. Como con­
secuencia de esta interacción, se desestabilizan respecto de
los orbitales dyz,dxz y d¡2-,2.De estos últimos, sólo el dyz(b2)
presenta la simetría adecuada para interactuar con el orbital
1t* del ligando heterocíclico coordinado (Figura 3.14), con­
duciendo a los siguientes orbitales moleculares:

d¡,z'=mdyz +n7r"L [3.1]

7: *._'= n7r *L —mdyz [3.2]



De esta forma se arriba al diagrama de OM simplificado
que se presenta en la Figura 3.15.

En este contexto, la configuración electrónica del estado
fundamental de la molécula puede representarse como \|Io =
(dyz')2(du)2(d,2.y2)2,mientras que los tres posibles estados ex­

citados TCML serían un = (dyz')1(du)2(d¡2-y2)2(1t‘¡,')1,\|Jz =

(dyz')2(du)‘(deyZYÜI‘L')’ Y ws = (drz')2(du)2(dx1y2)¡(“'01, que
pueden describirse como un electrón fimdamentalmente lo­
calizado en el ligando, y cinco ocupando orbitales localizados
predominantemente en el metal. Sus propiedades de simetría
(obtenidas como producto directo de las representaciones
irreducibles de cada orbital ocupado) se indican en la Tabla
3.9.

La teoría clásica que describe la interacción de la radiación
electromagnética con la materia predice que sólo se observa­
rá absorción de luz para las transiciones cuyo momento de
transición, definido en la Ecuación 3.3, no sea nulo:

Mis =<*PAI¡1. Wa) [3.31

Los subíndices A y B indican los estados inicial y final de la
transición, y ¡1. = e(ï(+í+2) es el operador momento di­

polar. El elemento de matriz MABserá no nulo si el integran­
do contiene a la representación irreducible totalmente simé­
trica (A1en el grupo sz). Para que ésto ocurra, alcanza con
que el producto directo FA x FB se transforme segt'm alguna
de las componentes x, y ó z.

Teniendo en cuenta las reglas de selección, existen en

principio dos posibles transiciones TCML (d¡2-y2—)1t*L, dyz'

—>1t*L') desde el metal central hacia L, que se indican en la
Figura 3.16.

d—.
n

n‘(CN)E. ..
al(zz)

ía, (xy) '

Ia2(ng) '

m .'_:.a‘ (xa-yz)

b.(a) 5'

b, (yz)

11'(CN'u)

Figura 3.16: Diagrama de orbitales moleculares

para [M(CN)5L]'”.
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Flgura 3.16: Diagrama de 0M simplificado
para MXsL.mostrando el significado fisico
deE_yBuülizadosenloscálculode
Zwickel y Creutz

Tabla 3.9: carfiguradom: electrónica;para lo: atados excitada;
TCML en [OJ(CN)5L]".

Configuración F

(dyzwdumz-yzr A1

(dyz')‘(du)2(dx2-y2)2(ït*L')‘ Al‘ A1

(dyz')2(dxz)‘(dxz-y2)2(7t*L')‘ Az' A2

(dyz)2(dn)2(dxz—yz)¡(un)! Bz' Bz z­

" Indica según qué componente transforma el producto directo FA] x l".

FAIXF

En este modelo la diferencia de energía entre ambas tran­
siciones es una medida del grado de retrodonación 1|:desde el
metal hacia el ligando heterocíclico. Para comprender mejor
esta última afirmación, podemos recurrir a un tratamiento
semi-cuantitativo similar al utilizado por Zwickel y Creutz
para describir las transiciones TCML en arninas de rutenio.83
El hamiltoniano que describe la interacción por vía it entre
los orbitales dyzy n‘ï se puede escribir, expresado en la base
de los orbitales Idyz> y Inti? (los orbitales del metal y del
ligando que interactuarán por vía n), y dentro de la aproxi­
mación de Hückel extendido como:

H,=[0 43] [3.4]_fl Ex

En forma arbitraria se le asigna un valor nulo a la energía
de los orbitales dyz, du y dxzyzen ausencia de interacción 1:
(véase Figura 3.16). El término de interacción B y el valor de
En (la energía del orbital Mi, en ausencia de mezcla) depen­
den de la identidad de L. La diagonalización del Hamiltonia­



no proporciona la energía de los orbitales dyz' y 1t*L'y los

coeficientes de mezcla rn y n (suponiendo E, > Edyz):

E, 1
Ed-fl=ï-ï +4132

Ef; = +¿{Ei +4,62 [3.6]

Ef. l 7=—L 3.1
JE;L +,[ï2

fl—_ 3.8
IE + fl? [ 1

n:

Las dos transiciones permitidas por simetría aparecerán
entonces a energías

v, = JEi +452 [3.9]

v, = 521+%,/Ei +4,62 [3.10]

A pesar de la simplicidad del modelo, y de las suposiciones
que se han realizado, en el caso de las aminas de rutenio y de
osmio resultó exitoso, al menos en forma cualitativa, para
justificar tendencias experimentales en términos de retrodo­
nación 112.78'33Sin embargo la aplicación del mismo modelo al
caso de los [Mn(CN)sL]"' presenta a1menos dos objeciones:
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I. ¿Por qué estas dos transiciones no se observan en
ningimo de los análogos de Fe y Ru?

II. ¿Por qué la diferencia de energía entre las dos bandas
es constante en la serie, independientemente de la
identidad de L?

La primera de las objeciones puede ser superada con ar­
gumentos de tipo geométrico, en forma similar a lo realizado
anteriormente 79para justificar las diferencias observadas en
las series [Run(NH3)sL]“+ y [Osn(NH3)sL]"+: la extensión ra­
dial de los orbitales d, aumenta en el sentido Fe < Ru < Os.

De esta forma, el solapamiento con los orbitales 1t* del li­
gando (que en el modelo que aplicamos se refleja en el valor
de B), la diferencia de energía entre las dos transiciones y la
intensidad de las mismas debería aumentar en el mismo sen­

tido. Así, la ausencia de dos bandas en Fe y Ru podría ser
atribuida a una superposición entre ambas transiciones.

La segunda objeción es algo más dificil de superar: a dife­
rencia de lo que ocurre en la serie de [Os(NH3)sL]n+ (Tabla
3.12) la diferencia de energía entre ambas transiciones en los
[Os(CN)sL]"' permanece constante al reemplazar L (Tabla
3.4). En la Tabla 3.10 pueden observarse los valores de E,Ky
B obtenidos para los distintos ligandos según este modelo. El
factor de interacción B sugiere que la capacidad de interac­
ción disminuye a medida que L se vuelve más n-aceptorH Si
bien es cierto que en la descripción realizada hasta ahora se
han dejado de lado algunos factores que podrían modificar
en parte estos resultados (por ejemplo: modificación del dia­
grama de OM por mezcla de los orbitales d, con los orbitales
RCNó m,(ocupado) de la simetría apropiada, influencia de la
interacción electrónica en el cálculo de las energías para los
distintos estados), sería de esperar que, al menos en forma
cualitativa, los valores de [3 calculados reflejen la capacidad
1t-aceptora del ligando coordinado.



Tabla 3.10: Retrodonaa'o'n7: en [OJ(CN)5L]"': parámetros calcula­

do: segúnel modelode sz'cke/y Crema;

Ligando B E, m

(103cm") (103cm")

1 4-Mepy 11.05 24.10 0.932

2 3-Mepy 10.87 23.20 0.930

3 py 10.92 22.70 0.928

4 3-Cpr 10.82 18.40 0.908

5 bpy 9.69 18.80 0.921

6 isn 9.84 18.20 0.916

7 4-Cpr 9.65 16.20 0.906

8 Mebpy+ 9.11 12.50 0.885

9 pdz 9.45 19.00 0.924

10 dmpz 9.57 18.90 0.923

11 2-Mepz 9.68 18.10 0.917

12 pz 9.59 17.70 0.916

13 pz-O 8.92 15.30 0.909

14 dmsz+ 8.42 11.70 0.886

15 sz-I+ 8.25 10.20 0.873

16 Mepz+ 8.17 9.50 0.867

Para descartar cualquier posible error debido a una mala
confección del diagrama de orbitales moleculares, recurrimos
nuevamente a los cálculos de DFT.SS La Tabla 3.11 muestra

que el ordenamiento cualitativo sugerido en base al modelo
de Zwickel y Creutz es el correcto. La única discrepancia
viene dada por el hecho de que los orbitales dxz(bl) y dxl­

y2(a1)no tienen la misma energía, debido a la interacción con
el orbital o del cianuro axial que desestabiliza a este último
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Figura 3.17: Orbitales dxz-yz y 1:1

ligeramente. Los cálculos realizados sobre [RuCNH3)sL]+"
muestran resultados cualitativamente similares, sólo que el

orbital d¡L,2(a¡)se desestabiliza ahora por interacción con el
orbital 0' del NH; axial. En todo caso, la diferencia de ener­

gía entre los orbitales du y d¡2.y2no es muy grande y no inva­
lidan'a el modelo.

Tabla 3.11: Energías orbitales según cálcqu DFT en
[RMVCNksz enelvado.

orbital I" ' E (103cm-1)

75 bz dyz -1.89

76 bl dx2 -0.58

77 ai d,2.,2 0

78 bz 1t*L 9.92

" Componente mayoritario

En cambio existe un factor que no debe ignorarse. Si bien
la transición dxzyz—>1r*L'está permitida por simetría (Tabla
3.9), los orbitales involucrados no se solapan apropiadamente
(Figura 3.17), de forma que el momento de transición espe­
rado se vuelve cercano a cero (se suele decir que este tipo de
transiciones están prohibidas por solapamiento). Esto último
vuelve difícil justificar la alta intensidad relativa observada
para la banda de menor energía en los compuestos
[Osn(CN)sL]"', e incluso pone seriamente en duda, por igua­
les razones, la asignación espectral realizada en los complejos
[Osn(NH3)sL]"+. 73'3°



En el segundo modelo, las dos transiciones corresponden
a las dos componentes esperadas por efecto del acopla­
miento espín-orbital. 82-34

Mientras que el estado fundamental de configuración d6 de
bajo espín no se ve afectado por acoplamiento espin-orbital,
el estado excitado que surge de la transición TCML (donde la
configuración electrónica del átomo central puede describir­
se, al menos formalmente, como dSde bajo espín) se escinde
en estados E y A, de acuerdo al modelo simplificado que se
esquematiza en la Figura 3.18. En esta interpretación, se es­
peran dos transiciones TCML con relación de intensidades
2:1 y cuya diferenciade energía resulta ser a 3/2 los
(Figura 3.18).“ 34 Los espectros electrónicos de los com­
puestos análogos de Fe y Ru no permitirían discriminar dos
transiciones debido al bajo valor de la constante de acopla­
miento espín-orbital (AFe = 400 cm", ¡»Ru= 1200 crm-1)“,
aunque se espera que los complejos de la serie [05“(CN)5L]"'
presenten las dos bandas, debido al alto valor de ¡05.(2800
cm'l)85 De los valores experimentales para la posición de las
dos bandas calculamos Áos = 2900 i‘ 200 cm", en muy buen
acuerdo con lo informado en la literatura.“S

Esta última interpretación justifica la presencia de dos
bandas de absorción TCML en los complejos de Os, a la vez
que permite comprender la constancia en la diferencia de
energía a medida que se reemplazan los ligandos L. Sin em­
bargo, el modelo está basado en la descripción de los estados
de un ion dS en un campo octaédricofiz' 34sin considerar la
posibilidad de acoplamiento entre los electrones del ion me­
tálico (ds) y el electrón desapareado en L. Además, son los
datos de literatura de la serie [Os“(NH3)sL]2+ los que ahora
no pueden ser explicados en base a este modelo simple de
acoplamiento espín-orbital. En efecto, en la Tabla 3.12 puede
observarse que la diferencia de energía entre las dos bandas
TCML es más grande que 3/2 A05,y que además depende
marcadamente de la identidad de L!

Aooplamiento

spin-orbita 1 (E)

[(NC)s°"“ - l-'l

Estado Excitado

‘l (A)

¡(NC)50‘" - L]

Estado Fundamental

Figura 3.18: Efecto del acoplamiento
espln-orbital sobre el estado excitado
TCMLen [Os(CN)5LP-.



Absorbancia

0.9

.0 a)

0.3

Figura 3.19: Espectroelectroqulmica Uv-Ws:

oxidaciónde [0s(CN),pz]’

Tabla 3.12: Pau'a'o'n e intensidad de hr banda TCML en

[OJHWHJ)5L]'+

ligando l¡(e)' 12(5)“ 71" 72" AFA-2"

py 43001.0) 5530.5) 23.3 13.1 5.2
isn 508 19.7

pz 4600.3) 770 21.7 13.0 3.7

sz+ 428 23.4
pym 458(8.6) 663(2.1) 21.3 15.1 6.7

Mepz" 435(ca. 10.0) 115o 23.0 8.70 14.3
436c 1110b 22.9 9.01 13.9

4-Phpy 433 20.7

‘ Datos tomados de la referencia 78. Máximos expresados en nm y ab­
sortividades molares en M-¡cm-I. b En unidades de 103 cm-l. ° Referen­

cia 79.

Los datos espectroscópicos de las dos familias de com­
puestos de osmio (y de sus análogos conteniendo metales del
mismo grupo) deberían ser explicados en el marco de un
único modelo, pues en principio sus estructuras electrónicas
son similares. Más adelante analizaremos datos de solvato­

cromismo de las transiciones TCML, y con esa información
adicional expondremos conclusiones más abarcativas.

3.4.2 Espectros electrónicos de los complejos
[Os"'(CN)5L]'*:oxidación química y espectroe­
Iectroquímica

Se obtuvieron los espectros electrónicos de los derivados
de Os(III) por oxidación electroquímica de los complejos de
Os(II) y detección simultánea del espectro UV-Visible.
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Se prepararon soluciones de [Os(CN)sL]"' con L = py, pz
y Mepz+ (c z 10-5M)en NaN03 0.1 M. Se electrolizaron las
soluciones a potencial controlado (150 mV por encima del
E,, para la cupla 05m3). La electrólisis se interrumpió a dis­
tintos tiempos, permitiendo la homogeneización de la solu­
ción, a la vez que se registró el potencial espontáneo de la
celda y el espectro electrónico de la solución. En las Figuras
3.19 y 3.20 pueden verse los espectros obtenidos a distintos
tiempos, así como los espectros de los complejos de Os(III)
obtenidos por deconvolución realizada por análisis factorial
(véase Apéndice A3).15»3° En los espectros sucesivos de la
Figura 3.19 correspondientes a la oxidación de [Os(CN)5pz]3'
puede verse cómo la absorción intensa TCML centrada en
386 nm desaparece, mientras que nuevas bandas en 388, 412
y 450 nm van apareciendo, con puntos isosbésticos en 263 y
341 nm. En forma adicional, la banda n —) 1t* centrada en

254 nm se desplaza a mayores energías., mientras que desa­
parece la absorción intensa en 200 nm. El comportamiento
de las bandas en la región del visible es completamente aná­
logo para otros miembros de la serie conteniendo Os(III).
Las mismas son asignadas como bandas de transferencia de
carga de los cianuros al metal central (TCLM), por analogía
con lo observado para el ion [Os(CN)6]3-,7°»37y su posición
es fundamentalmente independiente de la identidad de L. La

3.21muestralos valoresexperimentalesde absorban­
cia a dos longitudes de onda y el comportamiento esperado
en base a la Ecuación de Nernst. La concordancia confirma

la reversibilidad del proceso electroquímico.“

Las especies de Os(III) también pueden ser obtenidas por
oxidación química utilizando HzOz ó SzOsZ' (en este último
caso, el proceso es lento, tal como fuera observado en otros
compuestos cianurados,“8pero puede ser catalizado por tra­
zas de [Ru(NH3)6]2+). Las características espectrales de los

productos obtenid0s de esta forma son idénticas a las obte­
nidas por oxidación electroquímica.

6/103M'1cm'1

Absorbancia

L -_-‘ \_
200 300 400 500 600

A/ nm

Figura 3.20:Espectrcs obtenidosporanále
factorial y ajuste de los espectros experimenta­

les al modelode Nernst. (—) [0s"(CN)spz]‘,
(—- -) [0s"'(CN),pzf

.0 01

.0 A l

.0 (A)
I

.0 N I

.°
—L

I

0.75 0.80 0.850.65 0.70
E /V (vs ENH)

Figura 3.21: Ajuste de los datos experimentales
al modelo de Nernst.
(Ü)272nm,(O)386nm
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(a)

(b)

(C)

(d)

(e)

l A l l l n l n l

45 40 35 30 25 20 15

\7/cm'1

Flgun 3.22: Espectros de [0s(0N),py1’ en
diferentes solventes : (a) agua. (b) metanol.
(c) etanol. (d) diclotometano. (e) aeetonñtrílo

Las soluciones de complejos de Os(III) son estables y re­
vierten por reducción a los complejos originales, aun después
de transcurridas varias horas, con la excepción del complejo
con L = Mepz“, que se descompone en pocos minutos.

3.4.3 Efecto de solvente en la estructura electrónica
de los [Os"(CN)5L]'*

En trabajos anteriores se mostró que las bandas TCML de
compuestos de la serie [Fe(CN)sL]"' presentan notables cam­
bios al registrarlos en solventes no acuososJón 3° Este com­
portamiento no es privativo de los complejos cianurados,
pues muchos compuestos muestran cambios espectrales al
modificar el solvente (y por lo tanto las propiedades fisicas
del medio). La teoría del dieléctrico continuo ha sido muy
útil para la interpretación de estos cambios, aplicándose, por
ejemplo, a la interpretación de los corrimientos observados
en las transiciones TCML de polipiridinas de rutenio90’91y a
transiciones de intervalencia en compuestos de valencia
mixta.92Esta teoría predice la existencia de correlaciones en­
tre la energía de las transiciones y funciones de la constante
dieléctrica del solvente cuya forma depende de las suposicio­
nes que se realicen al modelar el proceso de transferencia de
carga.93Sin embargo esta teoría resulta insuficiente cuando se
analiza la información experimental para compuestos que
presentan fuertes interacciones específicas de tipo donor­
aceptor con el solvente. Los compuestos cianurados pertene­
cen a esta última categoría, al existir la posibilidad de interac­
ciones entIe moléculas individuales del solvente y los pares
de electrones libres centrados en los nitrógenos de los grupos
ciano.94 En estos casos la energía de las bandas TCML co­
rrelaciona con el número aceptor de Gutmann (AN) del sol­
vente, definido en base al corrimiento de la señal de RMN de
31Pdel compuesto EtaPO. En forma arbitraria, se le asigna
un valor nulo cuando el solvente es n-hexano, y 100 para el
aducto con SbClsen didoroetano. El número aceptor resulta
ser una magnitud adirnensionada, que parece reflejar la fuer­
za como ácido de Lewis del solvente.” 96



Las Figuras 3.22 -3.24. muestran las variaciones espectrales
observadas para los complejos [Os(CN)spy]3', [Os(CN)spz]*
y [Os(CN)sMepz]2', respectivamente. La información sobre
posiciones e intensidades de las bandas TCML se resume en (a)
la Tabla 3.13.

Tabla 3.13: Máxima: e intensidades de absorzián TCML para (b)
[Os”(CN);L]" endestian solventes(L: y, pz, Mepf)

Ligando Solvente AN' Lux e” Vf 72° AEH

(nm) (MJCM‘) (10’ cm")
(C)

Agua 54.8 318 5460 31.4 27.1 4.3

Metanol 41.5 349 4890 28.8 24.4 4.4

py Etanol 37.9 362 5150 27.7 23.5 4.2 (d)

CH2C12 20.4 393 6300 25.4 21.4 4.0

Acetonitrilo 18.9 403 6030 24.9 20.7 4.2

Agua 54.8 386 6435 26.0 21.6 4.4

Metanol 41.5 422 6450 23.6 19.0 4.6

pz Etanol 37.9 438 7260 22.7 18.2 4.5

CH2C12 20.4 464 9440 21.6 17.5 4.1

Acetonitrilo 18.9 479 9760 20.9 16.8 4.1

Agua 54.8 532 14970 13.8 14.5 4.3

Metanol 41.5 582 19180 17.2 11.7 5.5

Mepz‘ Etanol 37.9 597 19790 16.9 10.9 6.0

CHzClz 20.4 597 16875 16.9 3.6 8.3

Acetonitrilo18.95891707017.19.o 8.1
‘ Referencia 96. b Obtenidos por dilución de una solución madre en (°)e‘a"°'-(d)d¡°'°'m"°-(e)°°e‘°"m°

acetonitrilo. Error estimado i 5%. C Obtenidos por deconvolución

gaussiana de las bandas TCML. Error estimado i 0.1 x 103cm-l.



E
Para los complejos [Osn(CN)5L]"' se observa el mismo

(a) comportamiento que en los compuestos cianurados de hie­
rro.16-39A medida que aumenta el número aceptor del sol­
vente, se incrementa la energía a la que ocurre la transición
TCML, debido a que el par de electrones libres de los cianu­
ros coordinados puede interactuar con el solvente. Si éste es

(b) muy ácido (alto número aceptor) se reduce la densidad elec­
trónica sobre el cianuro coordinado, disminuyendo su capa­
cidad o-donora al metal y aumentando su poder n-aceptor.
Esto conduce a una estabilización de los orbitales d del metal

y a un incremento en la energía de la transición TCML. La
(c) estabilización de los orbitales del metal al aumentar el núme­

ro aceptor del solvente también se pone de manifiesto en los
potenciales redox para las cuplas Mmm. (Tabla 3.14).

(d) Tabla 3.14: Potenciales redax en distintas sobrantespara lar aqu

[05""'(CN)5L]”’ (L :1?" Pz M6105”)

ANa EAN)" Eaípzl" E/.LM°P2+)"

Agua 54.3 0.65 0.78 0.96
Metanol 41.5 0.42 0.47 0.76

Etanol 37.9 0.30 0.46 0.68

CHzClz 20.4 -0.11 0.04 0.49

35 l ao l 25 l 20 l 15 1o Acetonitrilo 18.9 -0.15 0.01 0.50

5’ “"1 A (V)° -0.57 i 0.04 —0.39i 0.03 0.23 i 0.04

B(mV/AN)° 23i1 Zlil 13121
Flgun 3.24: Espectros de [0s(CN),Mepz1*

(amm La; HIFI;mas Z(“’Itïumï“ ' Referencia96. b En V wENH. Lasdeterminacionesse realizaronen presencia la
cupla Fc+/Fc°. ° Parámetros de regresión lineal a EIA: A + B x AN



Para los tres complejos estudiados, los valores de EV,co­
rrelacionan linealmente con el número aceptor del solvente.
(Figura 3.25). Las diferencias en los valores de pendiente es­
tán relacionados con la distinta sensibilidad de los compues­
tos de py, pz y Mepz+ a la variación del solvente. Este fenó­
meno podría deberse a las diferentes basicidades (y por lo
tanto diferente capacidad para interactuar de forma específi­
ca con el solvente) de los cianuros coordinados. Analizare­
mos esto en más detalle en la Sección 4.1. De todas formas,

la diferencia entre py y pz es pequeña, correspondiendo a
esta última un valor de pendiente sólo 8% más bajo.

El análisis de las variaciones espectrales requiere un poco
más de cuidado. En los complejos de py y pz las dos bandas
TCML correlacionan linealmente con el número aceptor del
solvente (fi = A + B x AN), conservando constante la sepa­
ración entre las mismas, dentro del error experimental (Figu­
ras 3.26a y 3.26b).

Tabla 3.15: Rehab?) entre máximos de absorción_}‘prepiedader del

¡alt/ente en [05”(CN)5L]"': coeficientesde regresiónlineal Ñ." = A +

B XAN)

Banda A B

103 cm'l 103 crn'l AN-1

[Os(CN)5py]’, Vi 21.7 i 0.5 0.171 i 0.012

[Os(CN)spy]3', 72 17.6 :t 0.5 0.168 :t 0.012

[Os(CN)spz]3-, Vi 18.5 i 0.7 0.128 :t 0.019

¿os(CN)spz]>, V2 14.6:t 0.9 0.116i 0.024

-0.2
20 25 30 35 40 45 50 55

AN

Figura 3.26: Potenciales de reducción en varios
solventes (agua, metanol. etanol. diclorometano,

aoetonitn'lo)para cuplas [0s"""(CN),Lr““*,
L=Py(O).pz(Ü>.Mepz'(A)
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ECMLlun“

py

. pz o

'_ O

l A l n l

20 i 30 4o 50 A 60

AN

Figura 3.26: Efecto del solvente en la
energía de las transiciones TCMLen

[03(CN),L]". L = py. pl. Mepz'

Nuevamente el complejo de pz se muestra menos sensible,
pero ahora las pendientes para ambas transiciones difieren en
25% , si se las compara con las obtenidas para py. En el caso
del Mepz+ la situación es muy distinta: la banda de mayor
energía es prácticamente insensible a1cambio de solvente (al
menos para los de bajo AN), y además la diferencia de ener­
gía entre las dos bandas varía significativamente a1cambiar el
solvente 3.26c).Esta últimaobservaciónparececon­
tradecir la asignación de las dos transiciones en términos de
componentes originadas por acoplamiento espín-orbital rea­
lizada previamente!!! Antes de intentar una explicación de
estos resultados experimentales, debemos entonces ralizar
una descripción más completa de los estados involucrados en
las transiciones TCML.

3.4.4 ¿Simetría o acoplamiento espín-orbital?

En la discusión sobre el origen de las dos bandas TCML
en la región del visible quedaron planteadas dos posibles
aproximaciones: una basada en argumentos de simetría, y la
otra contemplando el efecto del acoplamiento espín-orbital
sobre el estado excitado originado en la transición TCML.
Ninguna de las dos puede explicar completamente los resul­
tados experimentales presentados hasta ahora. En la práctica,
veremos que ambas son complementarias. Se presenta aquí
un modelo de estructura electrónica que integra ambas expli­
caciones.

Si se adopta corno válido el modelo de OM presentado en
la Sección 3.4.1.2, existen tres posibles configuraciones que
describen estados excitados TCML (Tabla 3.9). En ausencia
de interacciones espín-espin, estas configuraciones son bue­
nas descripciones de los estados excitados TCML. En la des­
cripción que sigue nos referiremos a estos estados utilizando
sus propiedades de simetría (véase Tabla 3.16).



Desde el estado fundamental A1 son posibles, de acuerdo a
las reglas de selección, transiciones que involucren a los esta­
dos excitados Ai' y Bz“ (véase Tabla 3.9 y Figura 3.27). Sin
embargo, la segunda de éstas queda descartada pues los or­
bitales deyz y n’í' no se solapan, volviendo nula la probabi­
lidad de la transición (o dicho en otras palabras, es de esperar
que su intensidad relativa sea unos dos ordenes de magnitud
menor que para la transición al estado Ai", dyz'—>n‘ï').

En este momento se introduce el acoplamiento espín­
espín. En la medida en que los distintos orbitales pueden
ocupar la misma región del espacio, existe acoplamiento en­
tre el espín del electrón promovido y el del electrón impar en
el "core" d5. Este hecho resuelve los estados excitados en

singuletes y tripletes76 (Tabla 3.16 y Figura 3.27b).

Luego, el acoplamiento espín-orbital puede operar sobre
los doce microestados TCML, mezclándolos. De esta forma

se puede romper la degeneración, resultando doce estados
excitados, para los cuales pierde sentido la diferenciación en
singuletes y tripletes. Dado que el operador L.S opera no
sólo sobre la parte espacial de la fimción de onda, sino tam­
bién sobre las coordenadas de espín,97 debemos clasificar a
los microestados pertenecientes a los estados lJAH, l¿A22
lr3B2‘según sus propiedades de simetría en el grupo doble
sz2 (véase Apéndice A2). Esta tarea se simplifica recordan­
do que la representación irreducible para una función es el
producto directo de las representaciones irreducibles que co­
rresponden a la parte espacial y a la de espín, y teniendo en
cuenta que en dicho grupo puntual las funciones de espín
con S = 0 corresponden a la representación irreducible Ai,
mientras que las funciones con S=1 expanden como A2 + B1
+ B2.97Las denominaciones de los doce microestados que
pueden mezclarse por acoplamiento espín-orbital se dan en
la Tabla 3.16. En este momento conviene notar que pueden
existir otros estados excitados (por ejemplo provenientes de
transiciones TCML a los cianuros coordinados) que presen­
ten la simetría apropiada como para mezclarse con los esta­



dos que nos interesan, complicando el panorama. Sin embar­
go, esto no afecta las propiedades de simem'a de los mi­
croestados en juego.

Tabla 3.16: Chu'fimcío'nde la: atadas extide TCML en término

de Ju; prapíedade: de simetría

. reapin nom] =

r I acoplamnento r i
“Pm” espín-espín 3?“? xelpn

¡Al‘ A1 A¡(‘yz')

Al. A2 Azeyz')
3M B1 Bnoyz')

BZ B2(’)’z')

1A; A1 Az('xz)

A2.! A2 A1(3xz)
3A2' B1 Bz(3xz)

B2 B¡(3xz)

¡Bz‘ Al BZOxz- z)

B2. A2 Bnexz- 2)
3’BZ’ B1 A2(3x2- 2)

B2 A¡(3x2- 2)

El operador L.S acopla los microestados, conduciendo a
combinaciones lineales entre aquellos que correspondan a la
misma representación irreducible. Estas combinaciones li­
neales describen a los doce estados TCML en presencia de
acoplamiento espín-otbital (Tabla 3.17 y Figura 3.27c).



Tabla 3.17: Cbmbz'naa'oms¿"males de m'mmtado; TCML por
dedo del acaphmíento ¿mín-orbital

Ai = cg'A,(‘yz')+ c;;,‘A1(°xz)+c,*;;A,(‘x2-y2) j = 1...3

A; =cngzcyz' )+cjngzcxz)+<:,;=A,(’x2- yz) j :1...3

Bi = cfi‘B1(3yz' ) + cfz'B,(°xz) +cÏ"3‘B1(“x2- y”) j =1...3

B"2= cfi’BZÜyz') +cf’z’Bzf‘szCÉ’BA'X2 'Yz) Í =1---3

1' 1‘ _2910174 a
Í

“ Condición de normalización para cada combinación lineal

Cabe ahora preguntarse cuantos (y cuales) son accesibles
por absorción de luz, dando origen a transiciones espectrales.
Para ello calcularemos los elementos de matriz del momento

de la transición entre el estado fundamental y cada uno de los
estados excitados TCML.

Para las combinaciones de simem'a total A1,y describiendo
a todos los estados en términos de su simetría total:

MM. = (A1 IfiICG‘AJ‘yz') + sz‘A1(°xz)+ cQ‘A,(°x2 - y2))

[3.111

Como el momento de la transición opera solamente sobre
coordenadas espaciales, conviene factorizar a los microesta­
dos como producto directo de su función espacial por la de
espín.



MM =<A1xA1 lp1cf1‘1A1'>(A,+c;;'A2'><A2miga; sz >=

= cli' (A1 IÏÏIA1.><A1lA1)+01? (A1 A2')<A‘IA2>+
. [3.12]

+c;‘<A1 B2 >(A1IBz)

(a) (b) (C)

A A. B. B, El segundo y el tercer término son nulos pues difieren las
_ funciones de espin, de forma que

.A: _ _ _

ï — — MM = c;'<A1 MAJ) j=1...3 [3.13]

¿z E Los restantes elementos de matriz pueden calcularse en for­
E ma análoga

MM: =cf;=(A, IplAz') j=1...3 [3.14]

._—_— M“, =o j=1...3 [3.151

M“: =cf‘;(A1 |p|82') j=1...3 [3.16]

Las propiedades de simetría y el solapamiento espada] de
las funciones vuelven nulos todos los elementos de matriz
del momento de la transición, salvo los MMM. Los argu­

J,a ——«
mentos de simetría permiten establecer entonces 1mmáadmo

figura921:Esquemadeestadosexcitados: de tm banda originadas en transiciones TCML (ver Figura
(a) Sun ¡ntetaocvones entre electrones - . . ­
(bmmem entreMmmpmüpm) 3.27.c).Las composmones de los estados exc1tadosinvolu­
(c)EnpresenciadeaooplamientoespIn-orbital crados pueden describirse como combinaciones entre el sin­

gulete excitado que resulta de la transición dyz' —>n‘ï' y
componentes de los tripletes excitados du —>n‘ï' y d¡2-y2—)
1t*L'.Sin embargo, la sola utilización de argumentos de sime­
tría, no permite establecer las energías a las que ocurren las
transiciones ni sus intensidades relativas. En la práctica, el
número de bandas podría ser menor por degeneración casual
de dos o más de los estados involucrados. Para contemplar



esto, es necesario resolver la matriz de acoplamiento espín­
orbital considerando explícitamente a las funciones de onda
que describen a los distintos estados.

En la Tabla 3.18 se listan los doce estados excitados

TCML, las funciones de onda asociadas (de forma que sus
funciones de espín se encuentren correctamente adaptadas
por simetría) y sus energías en ausencia de acoplamiento es­
pín-orbital, adoptando la energía del estado fundamental
como valor de referencia. Para simplificar la notación sólo se
indica el orbital "d" semiocupado, aunque para los cálculos
que se realizarán más adelante se utilizará la expresión com­
pleta de las funciones de onda.

Tabla 3.18: Estados excitada: TCML Determinantesde Slater moda­

daJ a las distintas representaciones inedmz'blex.

Bom Función de onda Energía'l

A1('yz') '/2(dn'1t*t' + WL'dn'XaB - BOL) El

A2(’YZ') '/2(dn'1t*t' - K*L'dp')(0lB + Ba)

B¡(-"yz') '/2(dyz'1r*L' - 1t*L'd,z')(aa + BB) E2

B2(3yz') 1/2(dvz'n*L'‘ n*l.'dvzl)(aa'

A201“) 1/2(dun*L'+ n*L'dn)(aB ' Ba) E3

A¡(3xz) ‘/2(dn1r*L'- 1t*¡_'du)(a|3 + Ba)

Bz(3xz) '/z(dfi1t*L' - 1t*L'dn)(aa + BB) E4

B1(3xz) '/2(dn1lï*L' - 1t*L'd,,_)(aa - BB)

Bz('x2- 2) ‘/2(d¡2.,21t*L'+ 1r*L'dxzyz)(aB - Ba) Es

A¡(3x2- 2) '/z(d,L,21t* L' - 1t*,_'d,2.y2)(aa - BB)

Azexz’ 2) l/2(dx7«y27c*Ll' Tv“L'dKZ-yzxaa + E6

B¡(3xz_ 2) I/zdeLflnáz L. _ TÚLudeyz) (GB + Bo.)

' En ausencia de acoplamiento espín-orbital. Referidas a la energía del
estado fundamental.
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En la descripción de los espín-orbitales (funciones de onda
que incluyen explícitamente componentes orbitales y de es­
pín)” se utilizaron los orbitales "d" puros dxzyz,du, mientras
que se contempló la posibilidad de interacción 1|:M-L indu­
yendo los orbitales dyz'y nfi' definidos en las Ecuaciones 3.1
y 3.2 como combinación lineal de los orbitales dyzy TER.Re­

marquernos que en estos compuestos los orbitales dgLyz,du y
dyz estan probablemente involucrados en interacciones de
tipo 0' y 1tcon los orbitales de los CN' de simetría apropiada.
Esta interacción puede ser contemplada luego intIoduciendo
un factor de reducción multiplicativo k < 1 en la matriz de
L.S.82 Este mismo modelo es también aplicable a los
M(NH3)5L"+,con la única salvedad de que los NH3 no pue­
den involucrarse en interacciones 1: (k = 1).

Para calcular el efecto del acoplamiento espín-orbital debi­
do al metal en los estados excitados, deben evaluarse los

elementos de matriz (w¡|L-SIy/¡) entre todos los espín­

orbitales uh y \|l¡que describen a los estados excitados.

El cálculo se simplifica teniendo en cuenta que L.S es un
operador de un solo electrón, y que los orbitales utilizados
constituyen un conjunto ortonorrnal; por lo tanto:

(v. I“mIv/J) = (d..<1>7r.:..(2>|H.. d,.(1)n.;n.(2)) =

dn<1>lHu<1>ldw<1>)<rr.:.,(2)|n.:...<2))+ [3.171= <

+(dn(1>|d...<1)>(zr.:..(2>|H..<2>|n;..-(2>)

El primer término de la Ecuación anterior se anula a me­
nos que 1t*¡m= 1t*|m',y el segundo término es no nulo sólo si
dn=dn' (incluyendo el espín). Con estos resultados en mente,
pueden calcularse los elementos de matriz L.S expresados en
la base de los estados excitados TCML. Aun así la tarea re­

sulta formidable, porque dicha matriz contiene 144 elemen­
tos!!!Sin embargo, como mostramos anteriormente, sólo se



producirá acoplamiento entre espín-orbitales que correspon­
dan a la misma representación irreducible, de manera que la
matriz del hamiltoniano que incluye el acoplamiento espín­
orbital puede ser fragmentada en bloques de 3x3, diagonali­
zables en forma algebraica.

Tabla 3.19: Elementosdematriz deL5.

A1llyz') Allan) A1laÉ2’y2)

A,('yz') o —%a —%a

A1(3xz) ¡gli 0 —%/‘L

A1(°x2—y2) ¡ïma ¿a o

Az(3YZ') A2(1XZ) Azlsxz-YZ)

A2(“yz') o -¡%,1 ¡ga

A2(‘xz) ¡ïm/l 0 ¿a

A2(3x2—y2) —¡%Á él 0

B1(°yz') 81(3xz) B1(°x’—y*)

81(3yz') 0 —¡%/1 ¡gl

B,(3xz) ¡ga o ¿a

B,(° 2—y2) —¡%/1 ¿a o

lesyz') leaxz) 32(1X2-Y2)

82(3yz') 0 —Í%Á —Í%Á

Bz(°xz) ¡ïma o ¿a
1

82(‘2—y2) —/1 7,1 o
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Cada una de estas matrices, con el agregado de los térmi­
nos diagonales correspondientes a las energías de los estados
en ausencia de acoplamiento espín-orbital, permite calcular el
grado de mezcla que se introduce por acción de L.S.

Para calcular las posiciones e intensidades de las bandas
TCML alcanza, como hemos visto, con evaluar los autovalo­

res de la matriz que vincula a estados de simetría total A1. En

el caso general esta matriz de 3 x 3 posee tres autovalores
distintos. Sin embargo, en los compuestos que estudiamos,
es razonable suponer que los orbitales de-yz Ydxz son dege­
nerados, de la misma forma que los estados TCML que gene­
ran (esto es E4 = Es). La matriz a diagonalizar se convierte
entonces en:

A1(‘yz') A1sz) AWG-yz)
A ‘ z' E ——,1 ——,1

1( y ) ' 1 2 % [318]A axz Ea E ——,1 '

1( ) .2 14 2Im

La siguientes combinaciones lineales permiten remover la
degeneración:

1A'=—A 3¡(z+A axz- 2 3.19
1 1( ) 1( y l l

A1"=¿(“un —Max: - yz» [3.201

Contemplando además el factor de reducción k, la matriz se
convierte en:



A1(1yz') A1. A1"
. ¡mk/1

A1(1yz) E1 ’Ï o
¡mk/1 k/l [3.21]A ' — —— 0

1 Ji- 4 2

A," 0 O E4 + 5-1­2

La matriz queda dividida en dos bloques, uno de 2 x 2 y el
otro de 1 x 1, resultando en sólo dor autoestados que son
combinaciones lineales que contienen a A¡(‘yz').

W,= c11A1(‘yz')+ an,‘ [3.22]

ql2 = cz1A1l1yz' l + szA1' [3.23]

en donde los coeficientes c¡¡deben cumplir con la condición
de normalización

[3.24]
t _

Xcücij _ 1
j

Este modelo predice ahora dorbandas de absorción, cuyas
energías corresponden a los autovalores del bloque de 2 x 2
de la Ecuación 3.21 y que se esquematizan en la Figura 3.28.

7122%(E1+E4)—%klia [3.25]

a = ¿{45, —E4): + 4k,1(E, —E4)+ ¿2k2(1+ 8m2) [3.261

Aa2 = 2a {3.271

\\

TV

A.<‘v=') l l_É ' 1
'A" Í _

Al(’xz) ¡I ' íAsz

l :
1 i V

¡H2
l i

l l

i l

5 L.S l l 25

—> 1
l .‘

3 i

í a

A. _L'— A|

Figura 3.28: Transiciones permitidas en
presencia de acoplamiento espín-orbital



Los valores de E1 y E4 pueden a su vez relacionarse con
los valores de energía de los orbitales vinculados en la transi­
ción”

. w...“ -J .. +2K . [3.28]

.. med“ —J .- [3.29]

j y K son los términos de Coulomb y de intercambio defini­
dos como:98

1

r2 _r1 |‘P,(r2 )|2 [3.30]JAB = J'dr1drzl‘PA(r1)|2

‘I’¿(rz)‘h(rz) [3.311
KM = J'dr1drz‘l’;(r1)‘í’a(r1)r _r

2 1

de manera que

A = E, —E4 = ad“ —sin + (J —JM. )+ 2Kk,¿d,fl [3.321xïdn

El valor de A se incrementa si aumenta la diferencia de

energía entre el orbital d'yzy el conjunto du y dx2.y2,y por lo
tanto está relacionado con el grado de interacción 1:.Sin em­
bargo no depende únicamente de las energías orbitales, sino
también de los términos de Coulomb y de intercambio. Los
términos de Coulomb tienden a anularse entre sí. La integral
de intercambio es una magnitud positiva y por lo tanto tien­
de a hacer el valor de A mayor que la diferencia de energía
entre los orbitales dxzy d'yz.Su valor absoluto se incrementa



a medida que los orbitales d'yzy 1r*Ltienden a ocupar la mis­
ma región del espacio, es decir a medida que se incrementa el
grado de retrodonación 1t metal-ligando. Los valores de A
resultan entonces mayores que lo esperado considerando
sólo el incremento en la diferencia de energía de los orbitales
del metal.

La diferencia de energía entre ambas transiciones predi­
chas es una función creciente de A = E1-E4 (Figuras 3.29 y
3.30). Para valores de A << A, y en la aproximación de baja
interacción 1: (esto es, rn E k El), el modelo predice dos tran­
siciones cuyas energías difieren en 3/2 A.(Ecuaciones 3.25­
3.27 y Figura 3.29), tal como se observa en toda la serie de
los [OS(CN)5L]“‘al registrar sus espectros en agua.

Para los casos de L = py y pz, la diferencia de energía entre
las dos transiciones no se modifica apreciablemente, incluso
al cambiar el solvente, indicando que A permanece aproxi­
madamente constante en esas condiciones. Para estos L, in­

dependientemente del solvente, AV“ s 3/2 7», sugiriendo
que A << 7k,y por lo tanto el grado de interacción 1tes bajo.
Obsérvese que ésto no resulta equivalente a decir que no
existe retrodonación 11:en estos complejos. En efecto, la de­
pendencia entre las energías de las transiciones y el número
aceptor del solvente para estos dos compuestos (Tablas 3.13
y 3.15) es desigual, y la diferencia entre ambos compuestos es
mayor que la que se esperaría en base a las variaciones de EV:
(que es una medida de la energía de los orbitales del metal).
Al aumentar la energía del conjunto de orbitales d, debido a
la menor interacción de los cianuros coordinados con el sol­

vente, se favorece la posibilidad de retrodonación 1: hacia L.
Esto conduce a una estabilización del orbital d'yz y a una
desestabilización del 1r*'L.De esta forma, la transición ocurre

a una energía mayor que la que se esperaría de no existir inte­
racción 1LDe alguna forma, la retrodonación n actúa "amor­
tiguando" el aumento de la energía de los orbitales del centro
metálico. Si comparamos compuestos con ligandos con dis­

A312/103crn'1

_¡.n

CDa:oN

A

4 a 6 1 8 10
A / 10 cm'

Flgura 3.29: Efecto de la variación de A = E‘-E¿
en la separación ente las bandas TCMLpara
distintosvalores de la mnstante de acopla­

miento espln-orbital (x): (a) 2300 cm" (Os),

(b) 1200 cm" (Ru). (c) 400 cm" (Fe)
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Flgun 3.30: Efecto del aumento de Aen la

separación entre los estados "iqy ‘l‘z

tintas características n-aceptoras, es de esperar una menor
variación en la energía de las transiciones a medida que se
modifica el solvente para el complejo que contenga el ligan­

do con mayor capacidad 1t-aceptora. Esto es exactamente lo
que se observa en el caso de pz en comparación con py.

El aumento en el grado de mezcla 1tal disminuir el núme­
ro aceptor del solvente también se pone también de mani­
fiesto en la intensidad TCML. La Tabla 3.13 muestra que a
medida que el solvente se vuelve menos aceptor, se incre­
mentan las absortividades molares de las bandas TCML.

Hemos visto que la intensidad de las transiciones está vincu­
lada con el valor del momento de la transición definido en la

Ecuación 3.3. Es un hecho establecido que esta magnitud se
incrementa en la medida en que los orbitales involucrados en
la transición se mezclan.9 En forma adicional, el incremento

en la intensidad de las transiciones TCML está acompañado
de una disminución del ancho de banda (Figura 3.23). Esto
puede ser consecuencia de una disminución en la distorsión
geométrica del estado excitado respecto del fundamental,76 y
también es indicativo de un aumento en la interacción 1L

En los complejos [Os(CN)spz]} y [Os(CN)5py]3' , sin em­
bargo, el grado de acoplamiento entre los orbitales del metal
y del ligando se mantiene lo suficientemente bajo como para
no afectar la diferencia de energía entre las dos transiciones

TCML (A714). Obsérvese que no es necesaria la ausencia
total de interacción n para garantizar la constancia en el valor
de AVI-2;en todos los miembros de la serie [Os(CN)sL]"' es

probable que exista interacción 1!M-L aún en agua; sin em­
bargo, el grado de mezcla parece ser bajo y no se manifiesta
en sus propiedades espectroscópicas (A714 permance cons­
tante en la serie (Tabla 3.4)). En el Capítulo 4 estudiaremos
otras propiedades que pueden poner de manifiesto la exis­
tencia de retrodonación 1|:M-L.

Los resultados obtenidos con L = Mepz’r nos permiten
poner más críticamente a prueba las consideraciones ex­



puestas para explicar las diferencias halladas con L = py y L
= pz. Para L = Mepz“, el carácter aceptor 1: del ligando y el
grado de mezcla por vía 1t (y por lo tanto el efecto de amor­
tiguación) son lo suficientemente grandes como para que la
banda de mayor energía se vuelva muy poco sensible al cam­
bio de solvente (Figura 3.26). Adicionalmente, la diferencia
de energía entre las transiciones (A714) se incrementa apre­
ciablernente al registrar el espectro en solventes de bajo nú­
mero aceptor. Esto es una consecuencia directa del aumento
de A debido a la diferencia de energía entre el orbital d'yzy el

conjunto dxz y d¡2.,2. El comportamiento de ambas bandas
del [Os(CN)sMepz]2' pone de manifiesto el incremento de
AV“ predicho en la Ecuación 3.27 para valores de A compa­
rables a la constante de acoplamiento espín-orbital del metal.

La información experimental obtenida con el complejo de
Mepz+ muestra además que la intensidad relativa de las dos
bandas TCML se modifica al variar el solvente (Figura 3.24).
A medida que el mismo se vuelve menos aceptor la banda de
menor energía se vuelve menos intensa en comparación a la
de mayor energía. La intensidad relativa de las bandas de­
pende del grado de mezcla entre los estados A1('yz') y Ai'
para generar los estados ‘Pi y ‘l’z,consecuencia del acopla­
miento espín-orbital. Para demostrar esto debemos calcular
el valor del momento de la transición que vincula al estado
fundamental (Tr) con los estados excitados ‘Pi y “P2pues la
intensidad de absorción es directamente proporcional al cua­
drado de MAB.Utilizando los resultados de la Ecuación 3.13

waliüelqaxz = |011l2<A1 ¡lo A1.) [3.33]

y en forma análoga,

KW: flelwzxz = Icz1l2<A1 ¡le AK) [3.34]
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Flgura 3.31: Efecto de la variación de A = E¡-E¿
en la intensidad relativa de las bandas TCML

para distintosvalores de la constante de aco­

plamiento espIn-orbital (A):(a) 2800 cm" (Os).

(b) 1200 cm“ (Ru). (c) 400 cm" (Fe)

por lo tanto:

_ '¿ = l°__21l [3.35]

La relación de intensidades estará dada entonces por la
Ecuación 3.35 y depende exclusivamente de los valores de
los coeficientes del estado Ai(‘yz') en los dos estados excita­
dos TCML accesibles por absorción de luz.

Aunque no presentamos una expresión explícita para esos
coeficientes, la Figura 3.31 muestra cómo varía las intensidad
relativa a medida que se incrementa el valor de A, utilizando
para los cálculos valores de C11y C21que surgen de la diago­
nalización numérica de la matriz de la Ecuación 3.21.

Para explicar esta variación en forma cualitativa, podemos
hacer una analogía con lo que ocurre al mezclar orbitales: los
estados excitados Ai(‘yz') y Ai' se mezclan por interacción
espín-orbital para generar dos estados que son combinación
lineal de ellos. El grado de mezcla entre los estados se incre­
menta a medida que aumenta el término de interacción entre
ellos, que está directamente vinculado con l. Al mismo
tiempo, el acoplamiento será más efectivo si las energías de
los dos estados son similares. Una de estas combinaciones se

puede describir como fundamentalmente Ai('yZ') con cierta
contribución de Ai', o dicho de otra forma, es el singulete
excitado de simetría espacial 1A] con cierta contribución de
las componentes de los tripletes excitados de simetría espa­
cial 3A2y 3B2.La otra combinación estará constituida funda­
mentalmente por los estados tripletes con cierta contribución
del singulete lAi. Como los dos estados presentan distinto
coeficiente para Ai(‘yz'), las intensidades de las transiciones
son distintas. Si ahora acercamos en energía los estados que
se van a mezclar, las composiciones de los dos estados re­
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sultantes empiezan a parecerse más, y las intensidades para
las dos transiciones se vuelven similares. Es posible demos­
trar que en el límite en donde A << X (o sea cuando el grado
de mezcla entre los orbitales dyzy 1:”1 es bajo), el grado de
acoplamiento por interacción espín-orbital es máximo, y el
valor de IR, definido en la Ecuación 3.35, tiende a 1/z(véase
Figura 3.31). A medida que las energías de los estados excita­
dos A1('yz') y Ai' se separan (por ejemplo debido al au­
mento del grado de mezcla orbital), las composiciones de los
dos estados mezcla se diferencian cada vez más (pues dismi­
nuye el grado de mezcla por acoplamiento espín-orbital),
hasta que en el límite no se produce acoplamiento. Simultá­
neamente, se produce una disminución relativa de la intensi­
dad de la banda de menor energía (Figura 3.24), que cada vez
presenta menor carácter de singulete .

El comportamiento del complejo de Mepz+ sigue este pa­
trón: en solventes cada vez menos aceptores se incrementa el
grado de interacción n Os-Mepz+. Esto conduce a un incre­
mento en el valor de A, que lleva a un incremento en A712
(Ecuación 3.27 y Figura 3.29). Simultáneamente, disminuye
el grado de mezcla de los estados excitados por interacción
espín-orbital, disminuyendo la intensidad relativa de la banda
de menor energía, como se aprecia en las Figuras 3.24 y 3.31.
La aplicación del modelo que venimos trabajando permite
calcular los valores de A y las intensidades relativas esperadas
para este compuesto. Los valores se resumen en la Tabla
3.20, y aunque fueron calculados suponiendo m E k El, con­
cuerdan con la discusión cualitativa que acabamos de pre­
sentar.

W|

A,(‘yz') "Y. A,('y2')

A Al“

A,(’xz) 'z A" A,(’xz) ':

A.(’x’-y’) — A.(’x’-y’) ':
w, ;fi
>l ._
> A?“ "V:

Flgura 3.32: Efecto del aumento de l en la

separación entre los estados W,y W,



Tabla 3.20: Valam deA e IR ¿“aka/ada;para [OJ(CN)5Mepz]"

solvente A714“ A" In

Agua 4.3 0.3 0.43 i 0.07
Metanol 5.5 2.4 0.18 :t 0.02

Etanol 6.0 3.1 0.14 i' 0.02

CHzClz 8.3 5.9 0.064 :t 0.003

Acetonitrilo 8.1 5.7 0.068 :t 0.005

' Error estimado i 0.2 x 103cm-l. b Error estimado i 0.3 x 10Jcm-l.

Recapitulando, este modelo provee una explicación con­
sistente para las diferencias de solvatocromismo en los com­
plejos [Os(CN)sL]"': cuando L = py o pz, el grado de mezcla
orbital es bajo (baja retrodonación 1:),A es pequeño y por lo
tanto el grado de mezcla por espín-orbital es alto. Esto gene­
ra dos estados excitados de composición orbital similar que
presentan una distribución electrónica muy semejante y por
lo tanto igual comportamiento al modificar el solvente.
Cuando L = Mepz+, el grado de mezcla orbital es más eleva­
do (mayor interacción 1t), se incrementa el valor de A, y por
lo tanto disminuye la mezcla debida al acoplamiento espin­
orbital. Los dos estados excitados accesibles presentan com­
posiciones orbitales con proporciones muy diferentes: uno
de ellos corresponde fundamentalmente a la excitación de un
electrón desde el orbital delocalizado sobre el metal y el li­
gando dyz' al orbital de caractefisticas similares 1|:*L';la com­

posición orbital del otro estado excitado corresponde pre­
dominantemente a la excitación desde una combinación de

los orbitales du y d,2.y2(totalmente localizados en el metal)
hacia el orbital 7C*Ldelocalizado sobre el ligando y el metal.
Las distribuciones electrónicas de estos estados excitados .di­

fieren mucho entre sí, y por ello las dos transiciones obser­



vadas presentan distinto comportamiento frente al cambio
de solvente.

Podemos aplicar el mismo modelo para analizar el com­
portamiento espectral en las series de compuestos relaciona­
dos que vinimos discutiendo en este capítulo.

Los valores para la diferencia de energía entre las dos tran­
siciones observadas en la serie [OsH(NH3)s,L]'1+son mayores

que 3/2 A (Tabla 3.12). Estos compuestos presentan una
mayor interacción TCentre el centro metálico y el sexto ligan­
do, debido a la ausencia de cianuros coordinados que com­
pitan por la densidad n.” El mayor grado de mezcla orbital
lleva a un aumento de A y a un incremento en la separación
entre las bandas, en forma similar a lo que ocurre en
[Os(CN)sMepz]2' en solventes poco aceptores. La asignación
espectral, sin embargo, es distinta a la realizada por Taube:80
en nuestro análisis, las dos bandas no se corresponden con
las dos transiciones permitidas por simetría (véase Sección
3.4.1.2), sino a una transición a un estado predominante­
mente singulete y a otro predominantemente triplete. La di­
ferencia de energía entre las dos transiciones ya no es más

una medida directa del grado de retrodonación TC,sino que
está vinculada indirectamente a través de la Ecuación 3.27.

El mismo razonamiento que aplicamos en los complejos
[05”(CN)5L]"', permite explicar la ausencia de una segunda
banda en las series [Fe”(CN)sL]"' y [Ru"(CN)5L]"': los meno­
res valores para la constante de acoplamiento espín-orbital
de Fe y Ru comparados con Os, introducen menor mezcla
entre los estados excitados (Figura 3.32), de forma que las
dos transiciones aparecen a energías cercanas (véase Figura
3.29). En forma adicional, In disminuye dramáticamente a
medida que se incrementa A (Figura 3.31); de esta forma, la
transición de menor energia queda "sumergida" en la banda
correspondiente a la transición mas probable.



En la serie [Ru“(NH3)sL]'1+también aparece en la mayoría
de los casos una sola banda, aunque cuando L = Mepz+ se
resuelven dos bandas, debido al carácter fuertemente 1t­

aceptor del Mepz‘“. Esto incrementa el valor de A mucho
más que en el compuesto análogo conteniendo cianuro, de­
bido al mayor caracter 1t-donor del fragmento Ru“(NH3)s
(véase Sección 4.1), separándose ambas transiciones lo sufi­
ciente como para poder ser detectadas.

En conclusión, hemos demostrado que la consideración
unilateral de las propiedades de simetría o del efecto del aco­
plamiento espín-orbital no pueden dar cuenta por sí solos de
los resultados experimentales (número de bandas, energías e
intensidades de las mismas) observados al cambiar sistemáti­
camente los diferentes parámetros (metal central, coligandos,
L, solvente). Por el contrario, un modelo adecuado contem­
plando ambos factores ha permitido una comprensión muy
satisfactoria de nuestros resultados con los [Osn(CN)sL]"' y
sus análogos de Fe y Ru y los obtenidos con las series
[MH(NH;s)5L]“+(M = Ru, Os).



Capítulo 4

Propiedades de enlace y reactividad

en [OsH(CN)5L]“'





En el Capítulo 3 hemos estudiado detalladamente la es­
tructura electrónica de los compuestos [Os(CN)5L]"' en base
a sus propiedades espectroscópicas. En éste analizaremos
otras propiedades relacionadas con la estructura electrónica,
fundamentalmente la problemática de la interacción o-1t.

Nos referiremos a dos temas: en la Sección 4.1 se estudian

las propiedades ácido base de ligandos coordinados a
Os(CN)s3'. La determinación del pKa de la pirazina coordina­
da a Fe(CN)s3' y Ru(CN)s3', (y también Ru(NH3)s2+ y
Os(NH3)52+)ha sido utilizada como una medida de la capaci­

dad de retrodonación TCdel metal central al ligando coordi­
nado?» 35’49,73’1°°v101En este trabajo retomamos el estudio de

estos compuestos, incorporando el compuesto cianurado de
osmio y discutiendo la validez de la metodología aplicada.

En la Sección 4.2 presentamos los resultados obtenidos en
el estudio de la cinética de disociación de ligandos L coordi­
nados a Os(CN)s3'. Los estudios realizados previamente con
los compuestos análogos de hierro permitieron establecer
tendencias generales en las velocidades de sustitución, en
principio interpretables en términos de propiedades de enlace
(carácter 0' w tt).9 Para Ru(CN)53' los estudios son más esca­
sos, y los resultados no parecen mostrar tendencias claras“,
39'41»“i 44'‘02Se completa ahora el estudio de la serie conte­
niendo a los tres metales del mismo grupo, y se analizan los
resultados en forma comparativa para los tres metales.

4.1 Propiedades ácido-base de los complejos
[0s"(CN)er

La modificación de la basicidad de la pirazina por coordi­
nación a fragmentos MXs ha sido utilizada como una medida
de la capacidad de retrodonación 1: hacia L3”. 10°Para X =
NHs, el pKa de la pirazina se modifica desde 0.65 en el ligan­
do libre74 hasta 2.5 y 7.4 para M = Ru(II)101 y Os(II)78 res­
pectivamente. Este hecho fue atribuido al incremento de la
densidad electrónica sobre Ia pirazina como consecuencia de
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Flgura 4.1: Titulaciónespectrofotométrica

de [05(CN)5py]‘. Las flechas señalan los
cambios al aumentar la acidez del medio.

la retrodonación tr desde el metal central. Los estudios sobre

fragmentos cianurados conteniendo Fe y Ru se iniciaron en
la década del 70 con los trabajos de Toma sobre
[Fe(CN)spz]’ 9 y posteriormente los de Shepherd sobre el
análogo de rutenio.35 Ambos sugieren que las variaciones de
basicidad son menos espectaculares que con los fragmentos
aminados, aunque el tratamiento del tema presenta contra­
dicciones e inexactitudes. De todas formas, constituyen la
inspiración sobre la que se basan los estudios que se presen­
tan en esta sección.

4.1 .1 Desarrollo experimental

Los pICs para los distintos equilibrios de protonación se
determinaron espertmfmnmérrí- ‘ , preparando solu­
ciones conteniendo cantidades medidas de los complejos y
concentraciones variables de HClO4, manteniendo la fuerza
iónica constante (I = 1M) por agregado de NaClO4. En to­
dos los casos (I-I‘“)fue tomada como la concentración de
HClO4 agregado. Las soluciones fueron preparadas de forma
tal que la concentración de [M(CN)5L]"' fuese aproximada­
mente 2 x 10-sM, para evitar la precipitación de las especies
protonadas. Las determinaciones fueron realizadas con solu­
ciones recientemente preparadas y en cubetas de cuarzo de 5
cm de paso óptico. Cada determinación espectrofotométrica
fue realizada en forma reiterada para garantizar la estabilidad
de los compuestos bajo condiciones acídicas.

4.1.2 Resultados

Los compuestos de fórmula [M(CN)5L]"' pueden ser divi­
didos en dos grupos:

Categoría Í Aquellos en los cuales L es un ligando mono­
funcional (py, Mepz+, etc.). Pueden presentar
equilibrios ácido base que involucren protona­
ciones (una o más, dependiendo de la acidez
del medio) sobre los-nitrógenos de los cianu­
ros coordinados.
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Categoría II Aquellos en los que L es un ligando bifuncio­
nal (pz, 2,6-dmpz, 4,4'-bpy,etc.). Pueden pro­
tonarse tanto en los cianuros como en la posi­
ción libre de L.

Se detallan ahora un conjunto de experimentos sobre
complejos de los dos tipos.

4.1.2.1 Categoría I: Titulación de [Os(CN)5py]’

La Figura 4.1 muestra el experimento realizado sobre
[Os(CN)spy]3'. Al disminuir el pH del medio, la banda
TCML de 318 nm (con hombro en 375 nm) disminuye su
intensidad, mientras aparece una nueva banda en 286 nm
(hombro en 330 nm), con puntos isosbésticos en 257 y 302
nm. Una mayor acidificación induce la precipitación del
compuesto, incluso para soluciones muy diluidas, impidiendo
el estudio en zonas de mayor acidez. La presencia de puntos
isosbésticos sugiere un equilibrio simple de protonación, he­
cho que es confirmado por el análisis factorial de los espec­
tros obtenidos, que indica la presencia de sólo dos especies
coloreadas en equilibrio. Los cambios observados pueden
entonces ser interpretados en base al siguiente esquema:

[(HNC>0s“(CN>.py1"& [0s"(CN)spy1’+ H* [4.11

Las expresiones para las concentraciones de las dos espe­
cies involucradas en el equilibrio ácido-base están dadas por
las siguientes ecuaciones:

ll 1 = CoK1

([0s(CN)spy1 > [HW K1 [4.21

<[(HNC)0s"(CN)4py1")=CJ“ [4.31
[H‘]+K1

e/10’M‘cm'1
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Figura 4.2: Titulaciónespectrofotométrica de

[Os(CN)5pyÏ. Espectros de las especies pre­
sentes en solución obtenidos por análisis fac­
torial aplicando el modelo descripto en el texto

(—) [oqCthylï <- - >¡(HNc)0s<CN).py1"

0.4 r­

Flgun 4.3: Titulaciónespectrofotométrica de

[Os(CN)5py]}.Resultados del ajuste a distintas
longitudesdeonda:(O)286nm,(Ü)318nm
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Figura 4.4: Titulaciónespectrofotométñca de

[Os(CN)5Mepz]z'.Las flechas señalan los
cambios al aumentar la acidez del medio.
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Figura 4.6: Titulaciónespectrofotométnca de

[0s(CN)5Mepz]¡.Espectros de las especies pre­
sentes en solución obtenidos por análisis fac­
torial aplicando el modelo descripto en el texto

(—) IOs<CN),Mep21".

(- - ) [(HNC)OS(CN).MepzT.
( . u )¡(HNC),0s<CN),Mesz

El pKaobtenido por ajuste a estas expresiones resulta 2.33
i 0.02. La Figuras 4.2 y 4.3 muestran los espectros hallados
para las distintas especies presentes en la solución del com­
plejo de py, y los resultados a distintas longitudes de onda del
ajuste realizado por análisis factorial, utilizando el modelo
descripto por las Ecuaciones 4.2 y 4.3.

4.1.2.2 Categoría I: Titulaciónde [Os(CN)5Mepzf'

La Figura 4.4 muestra los resultados de la ¡inflación espec­
trofotométrica realizada sobre [Os(CN)sMepz]2'. A1 aumen­
tar la acida del medio la banda TCML centrada en 527 nm

(con hombro en 665 nm) disminuye en intensidad, a medida
que aparece una nueva banda en 484 nm (hombro en 630
nm), con puntos isosbésticos en 376 y 492 nm. Para pH me­
nores los puntos isosbéstícos desaparecen, mientras el má­
ximo de absorción de la banda del visible se desplaza a 450
nm (hombro en 576 nm). El análisis factorial de los espec­
tros mueslra la presencia de tm especies coloreadas, consis­
tente con un esquema de dos protonaciones sucesivas.

[(HNC)0s"(CN)4Mepz]'¿z [Os"(CN)5Mepz]2'+ H+ [4.4]

[(HNC)2Os"(CN)3Mepz]¿a [(HNC)Os"(CN).Mepz]'+ H’

[4.5]

n 2- = CoK1K2

(¡Os (CN)sMepzl > [w], +KZIH+1+K1K2 [4.61

.. . = ColHuKz
([(HNC)OS(CN)4L]) ———[H+]2+K2[H+]+K1K2 [4.7]

([(HNC)20s"(CN),L1)= “W [4.a]
[H+12+K2[H+l+K1K2



En este caso, las expresiones para los perfiles de concen­
tración en función de la acidez del medio vienen dados por
las Ecuaciones 4.6 - 4.8, que se utilizaron para el ajuste global
de los espectros obtenidos, resultando pKa1 = 1.05 i 0.03 y
pKaz = 0.0 :t 0.4. La Figuras 4.5 y 4.6 muestran los espectros
hallados para las distintas especies presentes en la solución
del complejo de Mepz+, y los resultados del ajuste a distintas
longitudes de onda.

La Tabla 4.1 resume los resultados para los dos compues­
tos anteriores, incluyendo los valores de pK. obtenidos, la
posición de las bandas TCML y sus absortividades molares.

Tabla 4.1: Valam de pKa para [OJ(CN);jy]" y
f01(CN)IM€PZ/2'

py MePT‘

pK.1' 2.33 i 0.02 1.05 :t 0.03

pKaz' 0.0 i 0.4

Amd(8€) 318 (5460) 528 (14970)

lum‘Kec) 286 (5600) 484 (9730)

AHZMLd(e°) - 450 (8600)

‘ I = 1M (NaClO4), T = 25 °C. b pK.([Fe(CN)spy]3-]) = 2.10, referencia

9. C pK.([Fe(CN)sMepz]2-]) = 0.73, referencia 9. d Valores en nm.
° Valores en M-‘cm-l.

Absorbancia
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Figura 4.6: Titulaciónespectrofotoméu'ica de

[0s(CN),Mepz]". Resultados del ajuste a distintas
longitudesdeonda:(O)420nm,(Ü)530nm,
( A ) 700 nm.
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Flgun 4.7: Titulaciónespecu'ofotométñca de

[M(CN)5pz]’. M = Fe (a). Ru (b). Os (c).
Las flechas señalan los cambios al
aumentar la acidez del medio.

4.1.2.3 Categoría II: Titulación de [M(CN)5pz]’ (M =
Fe, Ru, Os)

Las determinaciones de basicidad de pirazina coordinada a
Fe(CN)s3' y Ru(CN)s3' están descriptas en la literatura.35 Si
bien experimentalmente son inobjetables, la interpretación de
los datos en términos de los equilibrios presentes en la solu­
ción no es la correcta y ha conducido a un valor sospecho­
samente bajo para el Fe (0.065). Es por esto que además de
presentar los resultados para el complejo de osmio, en esta
sección se "re-visitan" los compuestos de Fe y Ru.

La Figura 4.7 muestra los resultados obtenidos en la titula­
ción espectrofotométrica del complejo [Os(CN)spz]3'. Se
muestran además los resultados del mismo experimento rea­
lizado sobre los complejos análogos de Fe y Ru. Para Os, al
aumentar la acidez en el rango de pH comprendido entre 7 y
ca. 2 se observa un decaimiento en la intensidad de la banda

TCML de 384 nm (con hombro en 470 nm), acompañado
por la aparición de dos nuevas bandas en 345 (hombro en
412 nm) y 514 nm (hombro en 682 nm), esta última apenas
detectable debido a su baja intensidad. Una mayor acidifica­
ción conduce a nuevos cambios, con disminución de la in­
tensidad de las bandas TCML y aparición de nuevas absor­
ciones en 315 y 460 nm.

Para soluciones de Na3[Fe(CN)spz].4H20 en el rango de
pH 7 a ca. 2 el aumento de acidez viene acompañado de la
disminución de la intensidad de la banda TCML de 452 nm,
mientras aparecen dosnuevas bandas en 408 y 636 nm, con
puntos isosbésticos en 272, 321, 418 y 544 nm. Para solucio­
nes más ácidas los puntos isosbésticos desaparecen y los má­
ximos de las bandas se desplazan a menores longitudes de
onda (378 y 556 nm).

El comportamiento es similar para el complejo de rutenio.
En el rango de pH 7 a 2 la banda TCML de 374 nm desapa­
rece y es reemplazada por dosabsorciones en 342 y 504 nm,
con puntos isosbésticos en 257, 352 y 652 nm. Una mayor
acidificación conduce a nuevas bandas en 322 y 34-4nm.



Para los tres complejos el análisis factorial muestra la exis­
tencia de tm especies coloreadas, consistente con un esque­
ma de dos protonaciones sucesivas "similar" al presentado
para el complejo [Os(CN)sMepz]2', sólo que ahora las proto­
naciones pueden ocurrir sobre los cianuros o la pirazina.

{IM"(CN)spZ]H}2'¿a [M"<CN)ssz’+ H* [4.9]

{[M"(CN)sPZlH2}'2% {IM"<CN>sszH}"+ H* [4.101

([M"<CN)..,sz-)= [4.111

({(M'(CN)5L)H}")=WW: [4.121

({(M"(CN)5L)H2}')= [4.131

Aplicando el modelo descripto por las Ecuaciones 4.9 —
4.13, se obtuvieron los espectros para las especies mono- y
di-protonadasquese muestranen las 4.8 y los valores
de pKa que se muestran en la Tabla 4.2. La Figura 4.9 mues­
tra el resultado del ajuste a distintas longitudes de onda. In­
dependientemente de la similitud con el complejo de Mepz+
en términos de la dependencia espectral con el pH, existen
importantes diferencias cualitativas. Las "especies" protona­
das de complejos de pirazina presentan dosbandas de absor­
ción en la zona del visible, a diferencia de las especies de la
Categoría I que sólo presentan una banda (Tabla 4.1).

4.1.2.4 Categoría ll: Titulaciónde [M(CN)5dmpzf (M
= Fe, Ru, Os)

Al discutir críticamente los resultados de Shepherd,35 To­
ma y Stadler73estudiaron los equilibrios de protonación con

2/103M‘cm"
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Figura 4.8: Titulaciónespectrofotométrica de

[M(CN)5pz1’. M= Fe (a), Ru (b). Os( c).
Espectros de las "espeoies' presentes
en solución obtenidos por análisis factorial
aplicando el modelo descripto en el texto

(—) ¡M(CN),pzi’.
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L = dmpz. Por razones que expondremos más adelante, se
realizó el mismo estudio en el derivado de osmio. Los datos

que involucran M = Fe y Ru fueron tomados de las figuras
de la referencia 73. La Figura 4.10 muestra la evolución de los
espectros con el pH para los tres metales, y las Figuras 4.11 y
4.12 los resultados del análisis. El aspecto general es similar al
descripto para los complejos de pirazina, y las diferencias se­
rán analizadas más adelante.

La Tabla 4.2 resume los resultados para los compuestos de
la Categoría II, incluyendo los valores de pK. obtenidos, la
posición de las bandas TCML y sus absortividades molares.

Tabla 4.2: Valom depKa (l = 1M (NaC/O4), T= 25 "Oy máaa'masde absorción
aparentes para la; apatía marm- J dí-protonadas presenta en soluciones de
[M7’(CN)5L]"'W = Fe,OJ,RmL =pz,

pKi pKz XML(Sap) Mmm (sap) XMLHZ(Sap)

nm CM"cm-l) nm (M-1cm-') nm (Ma cm-¡z

408 (3525) 378 (2419)
pz 1.84 i 0.05 0.4 :I:0.1 454 (5014)

F 636 (1738) 556 (3397)
e 381 (1709)

dmpz‘ 2.73 i 0.03 1.3 :l:0.1 441 (5000)
604 (6339) 526 (4331)

342 (4327) 322 (2925)
pz 1.44 :l:0.05 0.3 i 0.6 374 (5060)

R 504 (617) 444 (1661)u
342 (4150)

dmpz‘ 1.77 :t 0.03 1.o :t 0.1 366 (7700)
480 (5838) 432 (6410)

345 (5156) 315 (4272)
pz 1.88 i 0.05 -02 j: 0.6 384 (6435)

o 514 (574) 460 (3327)s
336 (3131)

dmpz 2.31 i 0.05 0.9 :I:0.1 374 (6590)
492 (6091) 436 (6690)

“ Valores calculados utilizando las figuras de la referencia 73 y la metodología descripta en

el texto. Valores informados en la referencia 73: pKu = 2.9, pKd = 1.5 (Fe).
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[M(CN),pz1’.Resultados del ajuste a distintas
longitudes de onda:
(a)M=Fe;(A)370nm(Ü)450nm,(O)560nm
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Flguu 4.10: Trtulaciónespecu'ofotométrica

de [M(CN)5dmpz]’. M = Fe (a). Ru (b), Os (c).
Las flechas señalan los cambios al
aumentar la acídez del medio. Figuras (a) y
(b) extraídas de la Referencia
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4.1.2.5 Una o dos bandas TCML?

En los casos en los cuales L no er tm ¿gando bifimdanal, los
equilibrios ácido-base Jo'laafectan a los cianuros coordinados
al metal central. Las especies mono- y di-protonadas eviden­
cian una única tramido’nTCML hacia L, desplazadas a mayor
energía respecto del mismo complejo sin protonar. El corri­
miento espectral se puede explicar en base a un diagrama
simplificado de OM. La protonación sobre los nitrógenos de
los cianuros coordinados induce modificaciones en su carác­

ter o-donor y n-donor/aceptor. La disminución de la densi­
dad electrónica los transforma en ligandos menos donores y
más aceptores (más ácidos en el sentido de Lewis), disminu­
yendo la densidad electrónica sobre el centro metálico. El
resultado es una estabilización del HOMO (centrado funda­
mentalmente en el metal), y un aumento en la energía de la
transición TCML (Figura 4.13).

Cuando además L puede participar de equilibrios ácido­
base, las especies mono- y di-protonadas parecen presentar
dar transiciones TCML. Esto es consecuencia de que la pro­
tonación puede ocurrir ahora no sólo sobre los cianuros sino
también sobre el nitrógeno expuesto del ligando heterocícli­
co. Las posiciones de protonación no son equivalentes, en
términos de las consecuencias espectrales: la protonación so­
bre el cianuro coordinado induce un aumento en la energía
de la transición TCML. Contrariamente, la protonación de la
pirazina coordinada disminuye la energía del LUMO (centra­
do fundamentalmente sobre L), de forma tal que las propie­
dades espectroscópicas de las distintas especies monoproto­
nadas(sobreCN' o sobrepz) son diferentes 4.13).La
presencia de dos bandas en el espectro de la especie "mono­
protonada" indica que, en realidad, estas dos especies coe­
xisten en solución, aunque son detectadas espectroscópica­
mente como una sola. Para comprender esto analicemos el
caso general, considerando un especie química que presenta
posibilidad de protonación en n sitios que no son necesaria­

[M(C_N>,LI‘

n

y. _' \_
.. .

. ' ____. _q __.. ___
. .

' .__..¡ __¡
g .

[(HNC)¡¿CN).L]"’” [M(CN)5LH]‘“*

Figura 4.13: Efecto de la protonación en la
energía de las transiciones TCML.
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mente equivalentes, de forma que puedan existir distintas
configuraciones, todas con el mismo número de protones
totales, pero distribuidos en distinta forma en los sitios dis­
ponibles 4.14).Llamemosq al númerode configura­
ciones distintas con el mismo número de sitios protonados.
El subíndice i indica la cantidad total de protones. Así por
ejemplo, si la sustancia presenta tres sitios no equivalentes de
protonación, existen tres posibles especies mono-protonadas
(qi = 3), tres especies di-protonadas (qz = 3) y una tri­
protonada (qa= 1). Cada una de las especies individuales con
el mismo número de protones (identificadas con el mismo
subíndice z), se caracteriza con un segundo subíndice]. En el
caso en que q: = 0 (por ejemplo para la especie totalmente
desprotonada, si ésta no presenta varios isómeros intercon­
vertibles en solución), el uso de dos subíndices es redundante
y sólo se indica el número de protones totales. Con esta no­
menclatura se pueden definir las distintas IQ como las cons­
tantes de equilibrio para los procesos

A + ¡HwAü-z AH“ [4.141

Cada una de la especies caracterizadas con un par de índi­
ces puede presentar distintas características espectrales. Cada
uno de los espectros individuales se identifica como 8.¡.

En lo que sigue se deducirán las expresiones que permiten
expresar los espectros de la solución como una función del
pH del medio. Se puede escribir el balance de masa y la ex­
presión para la absorbancia de la solución de la siguiente ma­
nera:

cT :co +(c11+c12+...+c,q')+(c,1+...+c,q2)+...+ [415]
+(cn1+...+cmn) '



A = coso +(C11a11+012512+...+c1q‘a,q1)+...+ [416]
+(Cn18m+...+cnqns,,qn)

La expresión de] balance de masa se puede reescríbir de la
siguiente manera:

n q

CT= ¿(ECM [4-17]

donde los términos entre paréntesis corresponden a la con­
centración total en solución de especies con i protones. De
aquí en más, llamaremos

cl

ci = zcü [4.18]
¡:1

y por lo tanto

cT = ici [4.19]
¡:0

La magnitud C¡ puede interpretarse corno la concentración
total en solución de todas las especies que tienen el mismo
número de protones. Utilizando la definición de IQ, puede
introducirse la dependencia con la acidez del medio:



K..= ü .:>c =cK..H*' 4.20
u CO(H+)¡ u o u( ) [ 1

c1 =i<Ïcü>= É<ÉcoK.,<H*)')=c°É[(H*)'ÉK.,]¡:0 ¡:1 ¡:0 =1 ¡:1 0

[4.21]

Definimos ahora

pi {21Kij :> cT = en; p,(H+)' [4.221

De forma tal que

cT= => =co; ,6,(H*)' [4.23]

Como además a) = Co,

C‘ [4.24]
Ci = Cofii(H+)iC) ¡Bi= mo

Esta última expresión muestra que la concentración total
de especies con el mismo número de protones evoluciona
con el pH de la misma forma que lo haría una única especie
cuya constante de formación aparenteequivale a Bi, y concen­
tración aparente C¡.Además, el cociente de las concentracio­
nes de dos especiescualesquieracon número de proto­
nes (igualvalor de "i") es constante e independiente del pH.



La absorbancia puede expresarse en fimción de las con­
centraciones de todaslas especies presentes en la solución:

l'l cIi

A = {o}: cüaü) [4.25]i: ¡:1

A = :(Ïc'ügü) = É(É(’o’rij("'+ )i51')=¡: 'F1 ¡:o ¡:1

n 11 _ . n . Q K .

= (zcaK..¿(H*)'s.¡>=zmwmzfi) [4.261
¡:o ¡:1 ,Ü¡ ¡:o ¡:1 ¡Bi

pero a la vez, definiendo

Ei [4.27]
fl

¡­
II .n

puede expresarse en términos de la concentración total de
especies con el mismo número de protones

A: icomw )‘E¡: ÏEiQ [4.28]
¡:0 ¡=°

E¡ puede ser visto como el espectrode absom'án apanmte de las

"especies" con i protones. Esta última ecuación muestra
además que un experimento de titulación espectrofotornétri­
ca sobre un sistema complejo como el que venimos descri­
biendo hasta ahora, en donde una sustancia puede presentar
varios sitios de protonación, sólo brindará información sobre
los valores de las constantes aparentes B;y los espectros apa­
rentes E¡.



En este momento se puede volver al análisis de los resul­

tados experimentales. En el caso de los complejos con pira­

zina, el espectro observado para la especie monoprotonada
corresponde en realidad a una mezcla de los correspondien­
tes para [(I-INC)M(CN)4pz]2'y [M(CN)5(sz)]2'. Tal como
hemos mostrado anteriormente, los perfiles de concentra­
ción para estas dos especies poseen la misma dependencia
con el pH, o lo que es lo mismo, su relación de concentra­
ciones no depende de la acidez del medio, y la mezcla se

comporta espectroscópicamente como si se tratara de una
única sustancia pura, cuyos pK. global y espectro aparente se
relacionan con las especies verdaderas de acuerdo a las Ecua­
ciones 4.29 y 4.30.

K1=M [4.29]
KmH + KM

¿“(2)=M [430]
Km, + KM

donde las constantes corresponden a los procesos

[M"(CN>ssz12'Wi“ [M"(CN>ssz*+ H* [4.311

[M"(CN)4(CNH)pz]2'2%: [M"(CN)5pz]°'+ H‘ [4.32]

Al que en el caso con L = Mepz+o py, la protona­
ción sobre el cianuro conduce a una especie cuyo máximo de
absorción se encuentra desplazado hacia mayor energía res­
pecto de la especie sin protonar. En cambio, la protonación
de la pirazina desplaza la banda TCML a menores energías.



La combinación de especies protonadas en ambos sitios jus­
tifica la aparición de dos bandas en la especie "monoproto­
nada". La relación de concentraciones para ambas especies

no varía con el pH (sus perfiles de concentración no son li­
nealmente independientes) y por lo tanto, las constantes in­
dividuales KMLHy KHMLsólo pueden determinarse estimando

la absortividad molar de alguna de las especies individuales

[(HNC)M(CN)4pz]2-y [M(CN)s(sz)]2'. Este último com­
plejo puede pensarse como perteneciente a la serie
[M(CN)5L]"‘,en donde el sexto ligando es sz‘h En la Tabla
3.4 se presentaron los máximos de absorción y las intensida­

des para distintos compuestos de osmio. Se mostró que la
tendencia general indicaba un aumento en la intensidad de
absorción a medida que las bandas se desplazaban al rojo.
Este comportamiento también se observó en los compuestos
de Fe y Ru. Conociendo la posición del máximo de absor­

ción para [M(CN)s(sz-I)]2', es posible estimar su absortivi­

dad molar por interpolación en un gráfico de e vs 7k,para las

tres series.Para M = Fe, Ru, Os y L = sz+ y dmsz+ las
bandas TCML aparecen en una posición intermedia entre las
observadas para los correspondientes compuestos conte­
niendo pz y Mepzfi y por lo tanto, el valor de e utilizado en
el cálculo también lo está. A partir de estos valores, se esti­

maron los pKa's individuales para los compuestos contenien­

do pz y los tres metales. Las Ecuaciones 4.29 y 4.30 permiten

además calcular los valores de absortividad molar para las

especies [(HNC)M(CN)4pz]2-.

Para los complejos [M(CN)sdmpz]"' el razonamiento es
totalmente análogo. Los resultados para ambos ligandos se
presentan en la Tablas 4.3 y 4.4.



Tabla 4.3: Máadmas de absorción (nm) y valora de pKa individuales para

[M"(CN)5]>2]" W = Fe, R11,OJ).

Fe Ru Os

M.;([M(CN)spz]*)fl 452 (5011) 374 (5040) 384 (6435)

7m.x([I\/I(CN)5sz]2-)b 636 (6900) 504 (6540) 514 (12700)

AE (cm'1)° 6400 7040 6600

Aqnu([(I_INC)M(CN)4PZ]2')d 408 (4710) 342 (4750) 345 (5380)

Mu([(I-H\IC)M(CN)4sz]-) 556 444 460

Mu([(I-H\IC)zM(CN)3pz]-) 378 322 315

pKMLH° 1.24 :1:0.07f 0.41 :I: 0.06f 0.53 :l: 0.05

pKHMLe 1.71 :t 0.09 1.40 i 0.06 1.86 i 0.04

' Los valores entre paréntesis corresponden a la absortividades molares e (M-l cm-l). b

Los valores entre paréntesis corresponden ala absoru'vidades molares estimadas (véase el
texto). C Diferencia de energía entre los máximos de absorción de [M(CN)5pz]3- y

[M(CN)5pZH]2'. d Absortividades molares calculadas según la Ecuación 4.30. ° Este

trabajo, I = 1 M, 25°C. f0.065(Fe); 0.4 (Ru), referencia 35.

Tabla 4.4: Máaa'max de abJora'o'n (nm) _}' valore; de pK, indívidua/e: para

MYCNMWZÍ" (M = Fe, Ru, os).

Fe Ru Os

Aenax([M(CN)5dÍan]3') 440 (5000)il 364 (7700)" 372 (6590)

M.;([M(CN)5dmsz-l]2-) 604 480 492

AE (cm-1)b 6170 6640 6560

M.;([(HNC)M(CN)4dmpz]2-) 381 342 -°

Mn([(I-INC)M(CN)4dmsz-I]') 526 432 436

Mu([(HNC)2M(CN)sdmpz]')

pKMLHd 2.68 :t 0.06e 1.51 i 0.06e 1.99 :I:0.04

PKHMLd 1.74 :t 0.08 1.43 :I: 0.07 2.02 :t 0.05

' Referencia 73 b Diferencia entre los máximos de absorción de [M(CN)sdmpz]3- y
[M(CN)sdmsz]2-. C No disponible por solaparniento espectral con las bandas n-m’“
intraligando. d Este trabajo, I = 1 M , 25°C. ° 2.80 (Fe); 1.90 (Ru), referencia 73.
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4.1.3 Discusión

La coordinación a un centro metálico modifica la densidad

electrónica de la pirazina. Si las interacciones metal-ligando
son sólo de tipo 0', cabe esperar una disminución de la basi­
cidad respecto del ligando libre. La retrodonación 1:desde el
metal puede contrarrestar y aún superar este efecto.

Los valores de pK. de la pirazina coordinada a los tres
centros metálicos siguen la tendencia Fe (1.24) > Os (0.53) >
Ru (0.41); en estos dos últimos los valores observados no
son significativamente diferentes del informado para el ligan­
do libre (0.65)." Esto sugiere que la retrodonación 1: se ma­
nifiesta más fuertemente en el complejo de Fe mientras que
en Ru y Os, a diferencia de lo que ocurre en los complejos
[Ru(NHs)spz]2+ y [Os(NH3)spz]2+, apenas alcanza para com­

pensar la disminución de densidad electrónica por efecto 0'.
Los valores de pK¡.(pz)en los complejos [M(CN)ssz]2- sólo
pueden ser obtenidos realizando suposiciones sobre los valo­
res de absortividad molar de los mismos, como consecuencia
de la superposición con otros equilibrios en solución. Esto
introduce indeterminación en los valores de PK: calculados y
complica la discusión en términos de propiedades 0/1: do­
nor/aceptor. Un posible acercamiento para subsanar los
problemas de los equilibrios simultáneos fue utilizado por
Toma: el ligando pz fue reemplazado por 2,6-dmpz, cuya
mayor basicidad intrínseca permitiría desacoplar su protona­
ción de la que ocurre sobre los cianuros. La reevaluación de
los resultados experimentales presentados,73 muestra que
esto es parcialmente cierto: si bien las constantes de equili­
brio están más separadas, sigue habiendo señales que indican
la presencia simultánea de [M(CN)5dmsz]2' y
[(HNC)M(CN)4dmpz]2' en solución. Sin embargo, es posible
obtener valores de pK,’s más precisos que en el caso de pz.
Con la dmpz se repite el ordenamiento Fe (2.68)> Os (1.99)
> Ru (1.51). En el caso del Fe, y para cualquiera de estos dos
ligandos, es evidente el incremento de basicidad respecto del
ligando libre (pKa dmpz = 1.9)74, sugiriendo que en estos
compuestos la retrodonación 1|:supera la disminución de car­
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ga originada por efecto donor 0'. Para Ru y Os, las diferen­
cias respecto del ligando libre son mucho menores, aunque la
tendencia indica una ligera disminución de basicidad en Ru y
un pequeño incremento en Os.

En forma complementaria, la evidencia espectroscópica
apunta en el mismo sentido que la información ácido-base.
La Tabla 4.3 muestra que las variaciones en energía de las
bandas TCML entre las especies sin protonar y aquellas en
las cuales la pirazina se encuentra protonada (AE) se en­
cuentran en el rango de 6000 a 7000 cm'l. Sin embargo, los
valores son dependientes de la identidad del metal central,
resultando AE (Fe) < AE (Os) < AE (Ru). En ausencia de
mezcla entre los orbitales del metal y el orbital 1th, los valo­
res de AE deberían ser independientes del metal central y
aproximadamente iguales a la diferencia de energía entre el
orbital 1t*de la pirazina y el orbital 1l:*correspondiente de la
pirazina protonada. En el caso de acoplamiento por via n
entre orbitales de M y L, la sensibilidad de la banda TCML a
la protonación en L debe disminuir a medida que aumenta la
interacción 1: M-L (Figura 4.15). Un caso límite de muy alta
interacción 1|:M-L y consecuente bajo AE fue observado en
[Osn(NH3)5pz]2‘“.49Los valores observados (tanto para pz
como para dmpz) sugieren nuevamente que la retrodonación
n disminuye en el sentido Fe > Os > Ru.

En el trabajo de Johnson y Shepherd,35la incorrecta inter­
pretación de los resultados experimentales llevó a reportar
valores incorrectos para los pK. de la pirazina coordinada a
M(CN)5 (M = Fe (0.065), Ru (0.4)) y por lo tanto a una eva­
luación equivocada de las tendencias de los metales para ac­
tuar como n-donores (Ru > Fe). En dicho trabajo se propu­
so además que las señales de lH-RMN podrían ser utilizadas
para evaluar el grado de retrodonación 1:. En el ligando libre
los cuatro protones del anillo son equivalentes, conduciendo
a una única señal cn el espectro de RMN (5PZ= 8.69 ppm).
Sin embargo, cuando la pirazina se coordina a un fragmento
M(CN)5, las señales se desd'oblan en dos grupos: los proto­
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nes más cercanos al centro metálico (Ha) aparecen desprote­
gidos a valores de 6 > 892,mientras que los más lejanos (l‘lp)
aparecen a 5 < ¿pz (Tabla 4.5).

Tabla 4.5: Señalarde ’H-RMN para [M"(CN);L]"' W = Fe,
Ru, os); [Ru’WHJkLW (L = ¡DzMepe)

Ha HB cg,

[Fe(CN)spz]3' e 9.09 8.24

[Ru(CN)spz]3'" 8.72 8.45

[Os(CN)spz]3' 9.08 8.33

[Ru(NH3)5pz]-’-+' 8.06 8.72

[Fe(CN)sMepz]ï’-' 9.68 8.13 4.05

[Ru(CN)sMepz]2' 9.63 8.60 4.29

[Os(CN)5Mepz]2' 9.69 3.33 3.86

[Ru(NH3)5Mepz]3+ 8.00 9.20 3.20

“ Referencia 35

Para explicar esta observación experimental se sugirió que
la densidad electrónica en las vecindades de los Hal experi­
mentaba una gran disminución, consecuencia del carácter 0'­
donor del ligando. A pesar de la existencia de retrodonación
1:,ésta no alcanzaría para compensar la reducción local de la
densidad electrónica, conduciendo a un incremento en el

valor de 5 para dichos protones. Alrededor de los HB, en
cambio, la disminución por efecto o es menor debido a su
posición más alejada del centro metálico. Sin embargo, expe­
rimentan un incremento local de la densidad electrónica pro­
veniente de la interacción 11:con el metal. En base a estos re­

sultados, y teniendo en cuenta los datos de la Tabla 4.5, los
autores ubicaron al Fe como un mejor donor n que el Ru, en
desacuerdo con los valores de pKa obtenidos por ellos mis­



mos. Los valores de pK. informados en este trabajo eliminan
esta contradicción. Aún así, surgen algunas dificultades.

Cuando la pz se coordina a MH(NH3)52+( M = Ru, Os),
también se produce un desdoblamiento de la señal de RMN,
pero ahora son los Hal los que aparecen a 5 < 6sz (Tabla
4.5).103Esto sugiere que la explicación dada anteriormente es,
al menos, incompleta. El diferente comportamiento obser­
vado al coordinar a centros MXs de carga opuesta (negativa
para X = CN' y positiva para NI-Is), sugiere que la densidad
local sobre los protones está influenciada por la polarización
inducida en la nube electrónica del ligando coordinado. Así,
para fragmentos cargados positivamente, ésta se desplaza ha­
cia las cercanías del metal, mientras que lo opuesto ocurre
con los centros de carga negativa.

En ausencia de una teoría que pueda explicar correcta­
mente las tendencias observadas en las distintas familias de

compuestos, es razonable cuestionar la relación entre las se­
ñales de RMN y la retrodonación 1|:desde el metal central.
Hemos recurrido a los cálculos de DFT para establecer el
grado de retrodonación 1ren los compuestos [M(CN)spz]"' (
M = Fe, Ru).55Podemos utilizar esta información para in­
tentar evaluar la relación entre la magnitud de la interacción 1:
y los desplazamientos químicos de los protones del ligando
coordinado.

Tabla 4.6: Cargas parciales J poh/amm; orbitales en
[M"(CN);pz7" (M = Fe, Ru) calmbdarpor DFT.”

Fe Ru

Ha -0.031 -0.029

HB —0.113 -0.102

1r*Lz 0.409 0.333



Puede observarse que en base a las poblaciones computa­
das para el orbital 1t*pz,el Fe se comporta como mejor donor
1: que el Ru. Los valores de densidad de carga sobre los
protones pirazínicos predicen el desdoblamiento correcto, de
acuerdo con lo observado experimentalmente. Al mismo
tiempo, la comparación entre los Hp de Fe y Ru muestra que
en presencia de mayor interacción 1|:con el metal la densidad
electrónica sobre los mismos se incrementa. Los cálculos

teóricos muestran entonces que la señal del protón más ale­
jado puede usarse como una medida indirecta de la retrodo­
nación 11;en los M(CN)5. Debe tenerse en cuenta, sin embar­
go, que los resultados presentados en la Tabla 4.6 corres­
ponden a cálculos realizados en el vacío. La ausencia de un
solvente que pueda interactuar con los cianuros coordinados
conduce por lo tanto a una sobreestimación del grado de re­
trodonación 1:.

Los resultados teóricos inducen a utilizar, aunque cautelo­
samente, la información provista por esta técnica para com­
plementar la evidencia ácido-base y espectroscópica.

Los valores de 6 para los protones alejados (Hp) en
[M(CN)spz]’ siguen la tendencia Fe < Os < Ru. La misma
progresión se observa para los protones análogos en
[M(CN)sMepz]2'.Toda la información presentada hasta este
momento señala al Fe como el centro con mayor capacidad
de interacción 1:,seguido por Os y Ru. Esto se contradice en
principio con el hecho de que la extensión radial de los or­
bitales "d" (y la posibilidad de solapamiento con los orbitales
del ligando) aumenta en el sentido 3d < 4d <5d. Sin embar­
go, no debe perderse de vista que para que la interacción sea
efectiva, es necesario que la diferencia de energía entre los
orbitales que interactúan sea la menor posible. Los valores de
Evapara los complejos conteniendo pz y los tres metales si­
guen la tendencia Iii/(Fe) < Eli/¡(05)< Ev,(Ru). En la compa­
ración entre compuestos análogos, cuanto menor sea el valor
del potencial de reducción, mayor será la energía del HOMO.



El hierro presenta entonces orbitales con energías más favo­
rables para interactuar con L. En síntesis, en la comparación
entre los tres metales, es el valor de energía de los orbitales
del centro metálico el que estaría determinando el grado de
retrodonación 1t,por encima de la extensión radial de los or­
bitales en juego.

Los valores de PKa para los tres [M(CN)ssz-l]2' son más
bajos que los correspondientes a [M(NH3)ssz]3+, confir­
mando las tendencias discutidas al analizar las propiedades
espectroscópicas de todas las familias relacionadas y ponien­
do de manifiesto la posibilidad de los cianuros de competir
con el sexto ligando por la retrodonación 1C.

Para completar la discusión, analizaremos las tendencias
observadas en los pK. de los cianuros coordinados. La basi­
cidad en los [Os(CN)sL]"' sigue la progresión py > dmpz >
pz > Mepz“. El mismo tipo de comportamiento se observó
previamente en la serie de los [Fe(CN)sL]"-.9 La secuencia es

compatible con la disminución del carácter donor 0' y el in­
cremento de la capacidad aceptora n de L. Independiente­
mente de cuál de los dos efectos es el predominante, ambos
conllevan a una disminución de la densidad electrónica sobre

el centro metalico, y consecuentemente sobre los nitrógenos
expuestos de los CN' coordinados.

Una comparación entre los valores de pK. para compues­
tos análogos de las tres series de transición (Tablas 4.1, 4.3 y
4.4) muestra que el pK.lde los cianuros coordinados sigue la
secuencia Os > Fe > Ru, sugiriendo el mismo orden para el
grado de interacción 1|:M-CN.

En la serie [Fe(CN)sL]"', la protonación del cianuro dismi­
nuye la intensidad de la banda TCML d —)1|:*L.Esto es con­
secuencia del menor grado de mezcla entre el orbital dyzdel
metal y el orbital 1t* a medida que aumenta la diferencia de
energía entre ambos.9 Los valores obtenidos para
[Os(CN)5L]"' muestran la misma tendencia y validan las su­
posiciones realizadas (la anomalía observada para



[Os(CN)spy]3' se origina simplemente en el gran solapa­

miento espectral con las transiciones 1r —) 1t* y Os(II) —>

CN: En este compuesto de categoría I, la evaluación expe­
rimental de e para la especie protonada surge directamente
de los datos experimentales sin necesidad de estimaciones
adicionales como las realizadas en los complejos de pz y
dmpz).

4.2 Disociación de Iigandos en [Os”(CN)5L]"'.

Son pocos los casos en la literatura donde la sustitución
de ligandos pudo ser estudiada en forma sistemática en com­
puestos análogos de las tres series de transición.1°“°°

4.2.1 Metodología experimental

Las determinaciones experimentales se realizaron en cu­
betas de cuarzo de 1 cm de paso óptico, registrando a inter­
valos regulares de tiempo los espectros en el rango de 190 a
820 nm mediante un espectrofotómetro de arreglo de diodos
Hewlett-Packard 8452A.

La cubeta cerrada herméticamente se termostatizó por cir­
culación de agua, utilizando un termostato Lauda RC-6. Los
prolongados tiempos de reacción y las altas temperaturas uti­
lizadas obligaron a un monitoreo continuo dentro de la celda
de reacción. Para ello se utilizó un termistor calibrado, y un
multimetro Analogic DP100 interfaseado a una computadora
personal. Durante todo el tiempo de la corrida (dependiendo
de la temperatura, de una a 96 horas) se controló la tempe­
ratura en el interior de la celda, a intervalos de 15 segundos
(dos minutos para las corridas más lentas), registrándose
fluctuaciones de temperatura menores que i- 0.1 °C.

Las reacciones de disociación de la pz en [Os(CN)spz]"' se
estudiaron registrando las constantes de primer orden por
análisis de los espectros sucesivos en soluciones conteniendo
el complejo estudiado (c z 5 x 10'5 M), un ligero exceso del
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ligando saliente (ca 2 x 10" M), y cantidades crecientes del
ligando secuestrante (dmso) hasta 0.1 M. Las determinacio­
nes de los parámetros de activación se realizaron determi­
nando las constantes de primer orden en condiciones de sa­
turación, a altas concentraciones de dmso. En los casos en
que el solapamiento espectral lo permitió, se realizaron de­
terminaciones confirmatorias de las constantes de velocidad

utilizando otros ligandos entrantes (pz, Mepz+). Todas las
determinaciones se realizaron a I = 1 M (NaCl).

Para el estudio de sustitución de L = NzH4 en

[Os(CN)sNzI-I4]3',se trabajó en forma similar a lo realizado
para los otros ligandos, pero bajo argón para garantizar la
ausencia de Oz. Los estudios se realizaron en distintas condi­

ciones de acidez, utilizando soluciones reguladoras de fosfato
o acetato (dependiendo del pH), I = 1 M (NaCl) y pirazina
como ligando secuestrante.

4.2.2 Resultados y discusión

4.2.2.1 Disociación en [Os”(CN)5L]"; L = py, pz,
Mepz‘.

Las Figuras 4.16 y 4.17 muestran típicos experimentos de
salida de pz en presencia de dmso o Mepz+ como ligandos
secuestrantes, respectivamente. La Figuras 4.16b y 4.17b
muestran las trazas de absorbancia en función de tiempo. El
comportamiento corresponde a un proceso de primer orden,
al menos durante tres vidas medias (en los experimentos a
temperaturas más altas el comportamiento se mantiene hasta
conversión total). La presencia de un punto isosbéstico en el
experimento con Mepz+ como ligando entrante evidencia
que la reacción ocurre limpiamente de acuerdo a la Ecuación
4.33, sin la aparición de especies secundarias.

[OS(CN)5L]"'+ L'k> [OS(CN)5L']"'+ L [4.33]



Tabla 4.7: Dúoa'aa'a'n depz en [01” (CN)5pz]". kgs,obtenidapara

díJtz'ntw concentraciones de ¿gando entrante (dIIIJ'O).T = 60.0 "C

0.8

Conc (M) kobs (S'l) (a) ¿g
r A

2.3 x 10-4 6.07 x 10-7 á
0-6 i' fis 1

8.4 x 10-4 9.87 x 10-7 p A.9 i '
0.0084 1.25x 10-6 8

5 0.4-
0.028 1.42x 10" 8
0.056 1.44 x 10-6 2 02 ¡,1 ¿
0.084 1.45 x 10-6 '

0.0 _ _ . .A

La Tabla 4.7 resume los resultados obtenidos en la deter- 400 50° K700 700 800
minación de las constantes de pseudoprimer orden para la nm
salida de pz a distintas concentraciones de ligando entrante. 0.8
La dependencia entre kobsy la concentración de dmso mues- 0.7 :(b)
tra un incremento en la velocidad de reacción a medida que ­
sc aumenta la concentración, para luego alcanzar un valor de 0'6 Ï

saturación (Figura 4.18). Además, e] valor de kobsen condi- 0-5_­
ciones de saturación es independiente de la identidad del li- g 0,4E
gando entrante (kobs= 1.49 x 10-6s-l, T = 60.0 0C, Mepz+ 0.1 g 0.3 _
M). Este tipo de comportamiento fue observado previa- < ­
mente en los complejos análogos conteniendo Fe y Ru e in- 0'2 _'
terpretado en términos de un mecanismo de intercambio di- 0.1 ­
SOCialiVO (Id)310’ 104 . 1 . l . l . 1

o 2500 5000 7500 10000

KL t/ s
"' <—, N "' + L 4.34

[03(CN)5L] + Hzo kL [05(C )5Hzo] [ 1 Flgura4.17: Disociacióndepzen [Os(CN)5pz]L
en presencia de Mepz‘ 0.1 M, I=1 M (NaCl)

a)T=93.9°C,AT=3005.

m . k.L- Im b)AjustedelosdatosaL=386nm(D)y

[05(CleH20] + L [05(CN)5L] + HZO [4'35] 532nm(O);AT=905_ku: 1.76¡10‘s"

_ kikL-[L'h kLkrtL] [436]km —
kL[L1+ kL'lL']
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Figura 4.18: Efecto de la concentración de dmso

en la sustitución de pz en [0s(CN)spz]’.
T = 60.0 °c. I= 1 M (NaCI)

expresión que en condiciones de saturación (ku[L'] >>
kLlLl) se reduce a:

k,“ = k_L [4.37]

La Tabla 4.8 contiene los valores de k1, obtenidos a dis­

tintas temperaturas para los complejos conteniendo py, pz y
Mepz+. En base a dichos resultados, el gráfico de 1n(,é/T) vs
1/T 4.19)y la Ecuación4.38 se obtienenlos pará­
metros de activación que se muestran en la Tabla 4.9.

k = [4.38]Qexp AH’—'ms=
h RT

Tabla 4.8: 12.:.er:fundó): de la temperatura para la dzlrodaa'ánde

L en[01"(CN);L]"; L = y, pz Mepz".

Mepz+

T (°C) ¡cotas(8")

pz
kobs (5'1)

Py

T (°C) ¿abs (8") T (°C)

60.0

75.3

77.8

85.1

86.6

88.4

91.5

92.4

93.9

60.0 4.08 x 10'6

68.6 1.38 x 10'5

73.8 2.77 x 10'S

80.7 6.61 x 10'5

85.4 1.27 x 104

91.4 2.53 x 10"

94.8 3.92 x 10'4

60.0

75.7

79.8

85.3

91.1

95.1

95.2

1.45 x 10'6

1.45 x 10's

1.92 x 10'5

5.21 x 10'5

6.61 x 105

8.32 x 105

1.25 x 10“

1.40 x 10"

1.73 x 10"

2.55 x 10"

2.86 x 105

4.90 x 10’s

1.13 x 10'4

2.49 x 104

4.08 x 10'4

4.17 x 10'4



Tabla 4.9: Parámetros de activación para la dímz'aa'o'n de L en

[Ofl’(CN)5L]"3'L = ¡9,1% MePÏ­

Fea Rub Os 42
AHgtc AS’ed AH’tc ASaed AHatc AS’d (a)

py 24.8 11 24.9 5 34.7 i 0.4 19.3 :t 0.3 "4

pz 26.4 14 28.4 13 33.5 i 0.4 15.0 i 0.2 -16_

Mepz+ 27.5 18 29.3 21 31.2 i 0.3 10.2 i 0.1 '
-13 _

‘ Referencia 9. b Referencia 41. CEn kcal mol". d En cal K'l mol-l.

_20 4‘ 1 1 r
-12

(b)

Tabla 4.10.-/e.La 25 0Cpara [M"(CN)5L]"- (M = Fe, Ru, Os; '14

L :Ü!P% Map?" I = 7M) 'L -15­
«1‘ ‘

7.5 —1e ­

¡(Fea (5-!) ¿kllub(5") k0. (5'!)

py 1.1 x 10-3 3.4 x10'S 4.9 x10'9 -2o n - n - I - n

pz 4.2 x 10-4 2.4 x 10-S 3.4 x 10-9 '12 (e)

Mepz+ 2.8 x 10" 7.3 x 10'5 1.5 x 10" _14

" Referencia 9. b Referencia 41 16 i

Los resultados muestran que la disociación es mucho más '18
lenta en los complejos de Os que en sus análogos de Fe y Ru. _20 . _ l _ l _ l
La extrapolación de las constantes de velocidad a 25 0C 2'7 2-8 2-9 3-0
arroja valores que son varios órdenes de magnitud menores T1/104 K1
que los observados en los [Fe(CN)5L]"' y [Ru(CN)5L]"'. Este
efecto está vinculado fundamentalmente con un incremento "9"“ 4-19:EfedOde'a‘emPe‘atU'aenk.u

en AH‘. Los valores de AS‘eson positivos, como es de espe- L"ym pub)‘Mepz(°)'
rar en un mecanismo de tipo disociativo,‘°“ y similares a los
observados en los complejos de Fe y Ru.
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Figura 4.20: Correlación ente los parámetros de

activación para la disociación de L y pKaLen

[0s(CN),Ll". L = py. pZ. Mepz'

La disminución de la reactividad frente a la sustitución de

ligandos fue observada anteriormente en otros compuestos
de la tercera serie de transición, aunque no existe una expli­
cación simple para este fenómeno. Una posible razón podría
estar vinculada al aumento de la extensión radial de los orbi­

tales "d" en el sentido 3d < 4d < 5d, que permitiría un mayor
solapamiento con los orbitales del metal, fortaleciendo el
enlace M-L. Algunos autores75 en cambio, consideran que la
disminución brusca de reactividad observada en la tercera

serie de transición podn'a deberse a efectos relativistas.

La comparación entre los distintos ligandos muestra una
tendencia opuesta a la observada en los complejos de Fe y
Ru, pues m disminuyeen los complejos de Os en el senti­
do py > pz >Mepz+. En el caso del osmio, las entalpías de
activación correlacionan con el pK. del ligando libre (Figura
4.20), sugiriendo que las interacciones o son determinantes
en la velocidad de sustitución. Volveremos sobre este punto
más adelante.

4.2.2.2 Reacciones de disociación de N2H4en
[Os(CN)5N2H4f.

Se decidió estudiar la sustitución para el caso en que el li­
gando saliente no presente posibilidad de interacción 1t con
el metal central, para poder discriminar las componentes o y
1t que pueden afectar la velocidad de sustitución. Se eligió el
complejo de hidracina, teniendo en cuenta la experiencia
previa con los compuestos análogos de Fe“ y Rufi“6en donde
la dependencia de kobscon el pH permitió obtener el pK. del
ligando coordinado, que permite obtener información com­
plementaria sobre el grado de interacción 0' M-L. Además, el
estudio de la reactividad de este compuesto es interesante en
sí mismo, en la medida en que la hidracina puede participar
de procesos redox, generando por oxidación diaceno o inclu­
so nitrógeno.1°7 Cualquier experimento de oxidación de hi­
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dracina coordinada requiere del conocimiento previo de las
propiedades de sustitución de la misma.

La Tabla 4.11 contiene los valores de k1, en condiciones de
saturación, obtenidos en distintas condiciones de acidez.

Tabla 4.1]: ki. para la disociación de bídraa'na en 1-2

[OJ(CN)5N2H4]" enfumz'o'r:de la acidez del medio. T = 25.0 "C 1 o _

._ 0.8 ­

¿H kms-1) pH ¡“(s-l) nm .
2.75 1.15 x 10-3 4.94 4.14 x 10-4 '52 0-6 - o

3.87 1.05 x 10-3 5.14 3.94 x 10-4 Q 0.4 L

4.06 8.89 x 10-4 5.37 3.36 x 10-4 o 2 '
4.21 7.70 x 10-4 5.71 2.43 x 10-4 ' .

4.40 5.77 x 10-4 5.98 1.74 x 10-4 °i° 2', ‘ ¿ ' g ' g ' 1'0 '

4.42 8.88 x 10-4 6.97 1.39 x 10-4 P“

X 1 x Figura4.21:¡(“nenfuncióndelpHdelmedio.
' T = 25.0 °c. I= 1 M (NaCI)

4.57 7.99 x 10-4 9.13 1.37 x 10-4

4.78 5.03 x 10-4 10.22 1.48 x 10-4

4.30 6.37 x 10-4

La dependencia observada al modificar el pH (Figura 4.21)
es tipica de ligandos coordinados que pueden participar de
equilibrios ácido-base.los La sustitución de hidracina puede
proceder por dos rutas, que involucran la salida de N2H4 o la
del ligando protonado Nsz‘“. Ambos procesos pueden coe­
xistir en determinados rangos de pH, pero sólo uno de ellos
predomina en las zonas extremas de acidez.



La inclusión de la Ecuación 4.39 en el esquema general
presentado en las Ecuaciones 4.34 y 4.35 permite obtener la
relación entre k1, en condiciones de saturación y la acidez del
medio.

K.
[Os(CN)5N2H5]2'<_—_, [Os(CN)5N-¿H4]°'+ H‘ [4.39]

k_NzH, (H*)+ “AK,kL=—————= 4.40
_ K.l + (H*) l l

En la zona de pH neutro a ligeramente alcalino, la especie
predominante (y reactiva) es [Os(CN)sN2H4]3'. La Tabla 4.11

y la Figura 4.21 muestran una ¿2.sz (25 0C) E 1.4 x 10" 5'1.

Una disminución del pH lleva a un incremento en la veloci­
dad de sustitución debido a la protonación de la hidracina
coordinada. Un ajuste de la Ecuación 4.40 a los datos expe­
rimentales arroja un valor de 4.6 para el pK‘ldel hidracinio
coordinado. Este valor es inferior a los observados para
Nzl-Is+ libre (8.0) y coordinado a Fe(CN)s y Ru(CN)s (6.2 y
5.5 respectivamente)14-36. El incremento de la acidez de la

hidracina al coordinarse a centros metálicos parece estar rela­
cionado con la fuerza del enlace 0' con el metal; cuanto ma­

yor sea ésta, el nitrógeno expuesto sufre una mayor disminu­
ción en la densidad electrónica. Los resultados obtenidos pa­
ra los tres metales, sugieren que la fuerza del enlace 0' se in­
crementa en el sentido Fe < Ru < Os, como es de esperar en
base a la extensión radial de los orbitales del metal.

La posibilidad de protonación de [Os(CN)sN2Hs]2‘ sobre
los cianuros coordinados impidió alcanzar la zona en la cual
kobs= ¿mass Se puede estimar su valor en 1.1 x 103 5'1,

prácticamente un orden de magnitud mayor que el observado



para la sustitución de N 21-14,como es de esperar debido a la
menor capacidad o-donora del ion hidracinio.

Un estudio de variación con la temperatura en la zona de
pH neutro-alcalino permitió obtener los parámetros de acti­
vación para la salida de N2H4 (Tabla 4.13 y Figura 4.2.2)

Tabla 4.12: k.N2H4enfunción de h temeratura, pH = 8.0.

T (0C) kN2H4 (5")

25.0 1.41 x 10-4 -10 _

32.0 3.68 x 10-4

40.7 1.14 x 10-3 1-1. _

47.9 2.93 x 10-3 ¿z- -14 _

51.0 4.16 x10'3 E '
-16

57.9 9.37 x 10'3

61.3 1.31 x 10'2

65.0 2.04 x 102

2.9 l 3.o l 3.1 l 3.2 3.3 3.4

1"/10°K‘

Figura 4.22: Efecto de la temperatura en k4“

Tabla 4.13: Parámetro; de activaciónpara la ¡Imitación de N2H4 en

[M(CN)5N2H4]" W = Fe, Ru, OI)

kN2H4‘ AH‘ AS°e pK"

(s4) (kcal mol") (cal K-lmol")
Fe 1.6 x 10-3 25.6 22.5 6.2c

Ru 1.5 x 10" 5.5d

Os 1.4 x 10'4 24.2 i 0.3 5.05 :t 0.08 4.6

" Determinada a 25 0C. b Corresponde al ¡ig-andocoordinado. pK. para

N2H4 libre , 8.0.c Referencia 14. d Referencia 36.
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Los parámetros de activación obtenidos pueden comparar­
se con los correspondientes al complejo de Fe. El AHÏOS)
es inesperadamente similar e incluso ligeramente menor que
el AW (Fe) (Tabla 4.13). Esto parece contradecirse con lo
discutido anteriormente en base a los valores de pK.. Sin

embargo, se debe ser cauteloso en la interpretación de las
tendencias de M basada solamente en términos de la fuer­

za del enlace entre el metal y el ligando. Es probable que las
diferencias en la solvatación del reactivo y del complejo acti­

vado jueguen un papel importante en los valores de AHÍ y
podrían también ser responsables de las diferencias observa­
das en la entropía de activación.

4.2.3 Sustitución de Iigandos y propiedades del en­
lace M-L.

La sustitución de Iigandos heterocíclicos (o-dOnores y 1t­
aceptores) en [OS(CN)5L]"'es mucho más lenta (alrededor de
cuatro ordenes de magnitud si se comparan las constantes a
25 0C) que en [Os(CN)sN2H4]3', debido fundamentalmente a
las diferencias en AHÍ poniendo en evidencia la existencia de
retrodonación 1:en los primeros. Este mismo efecto, aunque
mucho menos marcado se observó previamente en los com­
puestos análogos de Fe y Ru (ra uno y dos órdenes de mag­
nitud, respectivamente). La inercia frente a la sustitución de
Iigandos n-aceptores para los compuestos de osmio compa­
rados con sus análogos de Fe y Ru, no puede atribuirse úni­
camente a una mayor capacidad n-donora del Os, pues la in­
formación presentada hasta el momento indica que el grado
de interacción 1: no se modifica drásticamente al cambiar el

metal. Para N2H4, que sólo puede interactuar por vía 0', las
diferencias observadas en la sustitución para los tres metales
son mucho menores (las tres constantes difieren en menos
de un orden de magnitud), sugiriendo que la fuerza del enlace
0' tampoco puede justificar la magnitud de las diferencias ob­
servadas para L = py, pz y Mepz+ entre los tres metales.



Los factores que contribuyen al valor de AHaepueden ser
varios, y su análisis resulta complejo. Para dar un ejemplo,
retomemos la discusión en términos de extensión radial de

los orbitales involucrados. Se ha argumentado que ésta po­
dría ser la causa que justifica la menor reactividad de los
[Ru(CN)5L]"' respecto de los [Fe(CN)sL]"-.36»41 Hemos cal­

culado las energías de disociación de L en estas familias de
compuestos.SS Los resultados se resumen en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14: Energias de díwa'adón de L (km! 1210;“) en

/M(CN)IL]”' (M = Fe: R”; L =PJ»P% MePf 5

px pz Mepz*
Fe 17.8 30.3 237.3

Ru 3.3 19.7 218.7

Los cálculos corresponden al proceso de disociación re­
presentado por la Ecuación 4.41, y fueron realizados en el
vacío. Aunque los procesos no son estrictamente disociativos
en la clasificación de Langford y Gray,los (el intermediario
pentacoordinado nunca fue identificado en solución) los va­
lores calculados deberían ser una buena medida de la energía
de activación en ausencia de interacción (dieléctrica o especí­
fica) con el solvente.

[M(CN)5L](°'"* —> [M(CN)5]3' + L'" [4.411

Los valores presentados en la Tabla 4.14 están probable­
mente sobrestimados debido a que el cálculo teórico no
contempla la posibilidad de solvatación dc las especies invo­



lucradas. Así, los valores para Mepz+ difieren significativa­
mente respecto del resto de los ligandos, aunque en solución
se espera una diferencia menor como consecuencia de la sol­
vatación dieléctrica de las especies cargadas. Hemos visto
además que el grado de interacción 1! disminuye a medida
que aumentan las interacciones específicas cianuro-solvente,
que no fueron consideradas en estos cálculos. En cualquier
caso, las energías de disociación parecen ser menores en los
complejos de Ru, en forma opuesta a lo esperado en base a
la extensión radial de los orbitales 3d y 4d. Resultados simila­
res se encontraron en estudios teóricos de disociación de

carbonilos, en donde el enlace Ru-CO resulta más débil que
el Fe-CO,1°"»11°y en otros estudios en donde se comparan
metales 3d y 4d como Ni, Pd y Cr, Mo. La evidencia experi­
mental en fase gaseosa confirma estas observaciones!” “0
Los valores de energía de disociación están en total acuerdo
con las tendencias n-donoras de los metales discutidas en la

Sección 4.1.3, y con la progresión experimental de M al
modificar el ligando (Tabla 4.9).

La Tabla 4.9 muestra en cambio que los AH" son mayores
en los compuestos de Ru comparados con los de Fe, sugi­
riendo que el efecto de solvatación (que puede modificar la
diferencia de energía entre el reactivo [M(CN)5L](3'")' y el
complejo activado "pentacoordinado" [M(CN)5]}) puede es­
tar vinculado con las tendencias observadas. Esto también

parece evidenciarse en las experiencias realizadas en distintos
solventes: al estudiar la salida de dmpz en Fe(CN)5, Toma17
observó que la velocidad de sustitución se incrementa al dis­
minuir el número aceptor del solvente, a pesar del aumento
en el grado de interacción n metal-ligando. Además del
efecto de solvatación ya mencionado, estos resultados po­
drían estar vinculados a un incremento en la repulsión M-L
cuando el metal se vuelve más rico en electrones debido al

menor grado de interacción cianuro-solvente.



Es dificil determinar hasta qué punto la solvatación de las
especies no es el factor determinante en las tendencias ob­
servadas para la sustitución de py, pz y Mepz+ en Os(CN)s,
pues la capacidad de interacción con cl solvente disminuye
(como indican los valores de pKa de los cianuros coordina­
dos) en el mismo orden que los valores de AHatpara los tres
ligandos py, pz y Mepzï

En los complejos de Os (y de otros metales de la tercera
serie de transición) los parámetros de activación pueden
además estar influenciados por efectos relativistas.75La teoría
no ha avanzado aún lo suficiente como para tratar estos
compuestos con costos computacionales razonables, lo que
vuelve dificil evaluar el impacto que esto pueda tener en el
tratamiento de las reacciones de disociación.

Para obtener un panorama más completo, es preciso estu­
diar mayor cantidad de compuestos, y extender los estudios a
solventes no acuosos. Como no puede escapar al lector, las
reacciones de sustitución en [05(CN)5L]"' son extremada­
mente lentas, requiriendo períodos prolongados para la de­
terminación de los parámetros dc activación. Hemos desa­
rrollado una metodología que permite evaluar en pocas horas
AHat y ASaea partir de experimentos de sustitución de ligan­
dos en condiciones no isotérmicas. Los resultados mostraron

muy buena concordancia con los experimentos isotérmicos,
y la metodología desarrollada tiene por ende alcance general
(véase el Apendice A1 para la información respectiva).
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Capítulo 5

Caracterización y propiedades de

los iones [(NC)50s-pz-OS(CN)5]“'





Desde la síntesis por parte de Creutz y Taube del com­
puesto [(NHa)sRu-pz-Ru(NH3)5]5+,lll se han realizado gran

cantidad de trabajos para comprender la estructura electróni­
ca de compuestos binucleares simétricos conteniendo puen­
tes conformados por moléculas potencialmente comunican­
tes.“2'“6 En este sentido se han ensayado muchas variantes

sobre el complejo de Creutz y Taube. Los esfuerzos pasaron
por modificar el metal central (en general del grupo 8,1124”
pero también con otros metales de transiciónlzmu), el ligan­
do puente (alterando el tamañoflzï 124las propiedades dono­
ras o aceptoras‘ZHÜ o la distancia entre metaleslz‘n"), los

ligandos espectadores (donores o aceptores,131»132"clásicos"

u "orgánicos'qwm l¿“3),la carga global del compuesto, y el

medio en el cual se realizaron los estudios.13“»13"SA lo largo de

los años, también se han aplicado diferentes estrategias expe­
rimentales y teóricas.”6'140Todo ésto ha contribuido a un
mejor entendimiento de la estructura electrónica del grupo de
sustancias cuya fórmula describiremos como [XsM-L-IVIX5]“,

en las cuales puede existir algún grado de delocalización del

electrón impar en el compuesto de valencia mixta. Así y to­

do, la comprensión de los factores que influyen en la deloca­

lización no se ha logrado aún satisfactoriamente.141-1“3Re­

sulta pues valioso encarar la síntesis de nuevas familias de

compuestos binucleares simétricos, cuyo estudio permita
ampliar el entendimiento del fenómeno de delocalización y

los factores que lo favorecen.

Robin y Day144clasificaron a los complejos de valencia
mixta en tres categorías:

O Clase I: de valencia totalmente localizada. Total ausencia

de acoplamiento entre los centros metálicos. Sus propie­
dades se pueden describir como una superposición de las
que corresponden al metal en el estado dc oxidación más
bajo (en nuestro caso Os“), y del metal oxidado (Osm).



(a)

Figura 5.1: Compuestos binucleares

puenteados por pz

(a) [(NHa)sOS-ons(NHa)sl"'

(b) [(NC)sOs-pz-OS(CN)sl"

O Clase II: valencia localizada. Acoplamiento débil a mode­

rado entre los centros metálicos. Algunas de las propie­
dades vinculadas a los centros M1I y Mm se ven ligera­

mente modificadas. Pueden presentar propiedades que no
están asociadas a las subunidades que los componm (por
ejemplo, nuevas absorciones en el UV-vis-NIR)

O Clase III: Valencia totalmente delocalizada. Desaparecen

las propiedades asociadas a la presencia de centros MII y
M111.

Las metodologías experimentales que se aplican para ca­

racterizar a los complejos de valencia mixta son variadas.
Habitualmente la mayor cantidad de información puede ex­
traerse de técnicas espectroscópicas (UV-Vis-NIR-IR, EPR)
y electroquímicas. Aún así, la clasificación de estos com­

puestos puede ser dificultosa, tal como quedó demostrado
con el complejo de Creutz y Taube.“3' “6 Actualmente se

acepta que el compuesto [(NH3)5,Ruszu(NH3)5]5+ y sobre

todo su análogo [(NH3)sOsszs(NI-I3)s]5+,“7 son de Clase
111.136-140.

Ludi y colaboradores119 sintetizaron hace algún tiempo el
compuesto binuclear de valencia mixta
[(NQsFen-pz-Fem(CN)s]5. La caracterización de esta especie

en solución acuosa indica que el acoplamiento entre los cen­
tros metálicos mediado por el ligando puente es bajo, y por
lo tanto el electrón irnpar se encuentra localizado. Esto no es
extraño, en vista de los resultados presentados en los capí­
tulos anteriores con los monómeros [M(CN)5L]"-.Un requi­
sito importante para una buena comunicación electrónica
entre dos fragmentos conteniendo centros metálicos parece
ser la buena interacción de cada uno de ellos con el ligando
puente. Toda la evidencia experimental sugiere que en agua el

grado de interacción n M-L en los compuestos con frag­
mentos cianurados es bajo. Los resultados presentados en la



Sección 4.1 muestran además que el carácter n-donor de los

tres metales Fe, Ru y Os en compuestos cianurados no varía

dramáticamente. En la búsqueda de un compuesto de valen­
cia mixta fuertemente delocalizado y que contenga fragmen­

tos M(CN)5, el cambio de metal no parece ser una estrategia
promisoria. Sin embargo, las experiencias en solventes me­

nos aceptores muestran que el panorama puede ser muy dis­
tinto. En la medida que disminuye la interacción cianuro­
solvente, el metal se vuelve más rico en electrones, y como

hemos visto en los capítulos anteriores, aumenta su capaci­

dad de interactuar por vía 1|:con el sexto ligando. En ese ca­
so, resulta conveniente encarar la caracterización de los dime­

ros en un solvente de bajo número aceptor, como acetoni­
trilo. La experiencia adquirida en la síntesis de los monóme­
ros [Os(CN)5L]"', y la gran inercia frente a reacciones de di­

sociación que estos presentan, convirtió al compuesto binu­
clear conteniendo dos unidades de Os(CN)5 puenteadas por
pirazina en el primer candidato para verificar estas ideas.

En este capítulo presentamos una caracterización completa
de los compuestos [(NC)sOs-pz-Os(CN)s]"' en sus distintos
estados de oxidación.

5.1 Comentariosobre los métodos de síntesis

La experiencia adquirida en la síntesis de los monómeros
de la serie [OS(CN)5L]"',así como también otros anteceden­
tes existentes en la literatura,l mostraban que los compuestos
[M(CN)5L]"' (M = Fe, Ru y en menor medida Os) presentan
una gran tendencia a formar agregados de dos o más unida­
des puenteadas por cianuro. Al encarar la preparación, todo
indicaba que la purificación del producto se vería complicada
por la necesidad de separación de las dos especies binucleares
[(NC)sOs—pz-Os(CN)s]"'y [(NC)sOs-NC-05(CN)4pz]"-.



En la práctica esto no resultó así: en los dos caminos de
síntesis utilizados (véase Sección 2.4), el único compuesto
binuclear hallado resultó el puenteado por pirazina.

5.2 Métodos generales

Los espectros de EPR fueron registrados en la banda X en
un equipo Bruker System ESP 300 equipado con un gaussó­
metro Bruker ER035M y un contador de microondas HP
5350B. Los espectros de RMN de ¡H y “C se registraron en

un espectrómetro Bruker AC250; los espectros de IR se ob­
tuvieron utilizando alternativamente instrumentos Perkin

Elmer modelo 684 y 283 o Paragon 1000 PC (FTIR). Los
espectros UV-Vis-NIR se registraron en un espectrómetro
Bruins Instruments Omega 10. Las determinaciones de vol­
tametria cíclica se realizaron en acetonitrilo (I = 0.1 M

BIMNPFó),utilizando un arreglo standard de tres electrodos“
(carbono vítreo para el electrodo de trabajo, contraelectrodo
de Pt y referencia de Ag/AgCl) y se registraron mediante un
potenciostato PAR 273. Como referencia interna se utilizó la
cupla ferroceno/ferricinio.14s Las determinaciones espectro­
electroquímicas se llevaron a cabo en una celda tipo OTTLE
(Optical Transparent Thin Layer Electrode)!“ La misma
consta de dos ventanas transparentes, espaciadas entre si al­
rededor de 100 um. La electrólisis se realiza sobre una fina

malla de platino colocada en el paso óptico de la celda. Otra
malla de platino actúa como contraelectrodo, y como elec­
trodo de referencia se usa un pequeño alambre de plata. En
las determinaciones de EPR la especie de valencia mixta se
generó por electrólisis ¿rr-Jimutilizando un arreglo de dos
electrodos.147

5.3 RMN

A pesar del análisis elemental compatible con la formula­
ción K6[(NC)SOSn-pZ-OSH(CN)S].SHZO,debió descartarse la
posibilidad de estar en presencia de la especie puenteada por



cianuro. Los espectros de RMN de lH y 13Crealizados sobre
el compuesto muestran claramente la equivalencia de las se­
ñalespara los carbonos 5.2)y protonesdelanillopi­
razínico. Las Tablas 5.1 y 5.2 resumen la información para
este compuesto y otros relacionados. Las asignaciones de las
señales se realizaron siguiendo los lineamientos de la literatu­
m.65, 148

La espectroscopía de RMN ha sido utilizada en repetidas
ocasiones como herramienta para evaluar en forma indirecta
la densidad electrónica sobre los ligandos coordinados”. 103
La señal de lH para los cuatro hidrógenos equivalentes del
puente en el complejo binuclear simétrico aparece a un valor
de 8 intermedio entre las señales observadas para los proto­
nes pirazínicos del monómero, y similar a la observada para
el ligando libre. Esto sugiere que la densidad electrónica en
este último y en el puente son similares.

Tabla 5.1: Señales de ’H-RMN en D20 de

[WC)JOJ(D:()OJ(CN)5]"J compuestosrelaa'onados

¿(Hay 80'13)a

pz 8.69, s

9.09, dd 8.24, dd

9.11, dd 8.36, dd

8.64, s

8.78, s

[Fe(CN)ssz- b

[Os(CN)spz]3' c

¡(NosFeoz)Fe<CN)s16- d

[(NC)sOs(pz)Os(CN)s]"

‘ En ppm vs TMS. El subíndice o. indica (cuando corresponda) el pro­

tón unido al carbono más cercano al metal; s = singulete', dd = doble

doblete b Referencia 35. ° sistema AzXz con 3JHaHp= 3.3 Hz y 5JHaHp=

1.3 Hz. d Referencia 148.

(a) (b)

cfi
(“loq l

(“La

CN)
l ' (own

Í l V I I Ï I f I I I I I 'l

160 150 14o 130 160 150 no 130

5 [Pr-I") 8 [90ml

Figura 5.2: 13c-RMN de

(a) [<Nc)sOs-pz-0s<CN)51“'

(b) [0s<CN>spzl’



Tabla 5.2: Señala: de UC-RMN en D20 de

[(NC);OJ(D{)OJ(CI\Ï)5]"J compuesta:relacionada:

(CNM' (CM-x“ (QH)a‘ (QHLL

pz" 145.2

[05(CN)6]4' ° 142.5

[Fe(CN)spz]3' d 178.4 173.8 153.5 143.1

[Os(CN)spz]3' 148.0 137.3 152.6 145.2

[(NC)sFe(pz)Fe(CN)s]‘* e 178.2 173.8 150.8

[(NC)sOs(pz)Os@fl)_s]‘* 148.1 138.0 153.5

' En ppm vs TMS. El subíndice a indica (cuando corresponda) el car­

bono más cercano al metal. b ¡jm = 186 Hz. CReferencia 149. d Refe­

rencia 65. ° Referencias 65, 148.

5.4 Electroquímica

Los estudios de voltametría cíclica realizados sobre solu­

ciones en acetonitrilo del compuesto
[(NQSOSn-pZ-OSH(CN)S]6' 5.3) muestran dos ondas
de oxidación completamente reversibles en -0.16 y 0.18 V (v5

Tambiénse observauna ondade reducciónirreversi­
ble a potenciales muy negativos (-1.92 V). Los datos electro­
químicos para esta especie y otras relacionadas se resumen en

_’ la Tabla 5.3.

Una comparación con el potencial redox de la especie mo­
nonuclear [Os(CN)spz]’ muestra que los potenciales para los
dos procesos Osn-OsII —) Osn-OsïIl —) Osm-OsIII en el
complejo binuclear aparecen en forma aproximadamente si­
métrica a valores menores y mayores (véase Figura 5.4). Este
fenómeno también fue observado previamente en el com­

-0.6 -o.4 l -o.2‘ 0.o l 0.2 l 074 I

E/ V(vs ENH)

Flgura6.3:Voltametrlaclclicaparaelcompuesto plejo de Creutz-Taube79» “7 y en su análogo de osmio.“7» 152
Il _ . . . . , . .

¡(“0505-Pz-°S"(CN)Ienaoetonltnlo. El hecho de que la pnmer ox1dac10n se vea facflitada res­
[:0'1M(NB“‘PF°)'V=2°°’"VS pecto del compuesto monomérico sugiere algún tipo de es­

tabilización del producto de oxidación de un electrón.
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Tabla 5.3: Potencia/e; redox (w ENH) de [WC)5OJPQOJ(CN)5]" J amamantar
mlaa'anadar.

Compuesto Em“, EH,sz EW“, IQ Solvente

[Os(CN)5pz]3' “ 0.01 acetonitrilo

[Os(CN)5Mepz]2' a 0.50 -O.86 acetonitrilo

[Os(NH3)spz]2+ b -0.09 H20

[Ru(NH3)5pz] 2+° 0.49 H20

[(NC)sOsszs(CN)s]°' n -0.16 0.18 -1.92d 105-3 acetonitrilo

[(NH3)508szs(NH3)5]4+ ° -O.44 0.32 1012-9 H20

[(NH3)5RupZRu(NH3)5]4+ ° 0.38 0.77 106-6 H20

[(NH3)5Ruszu(NH3)s 4+f 0.44 0.87 - 107-3 acetonitrilo

' En acetonitrilo/ 0.1 M Bu4NPF6',velocidad de barrido 200 mV/s. b Referencias 78, 150.

CReferencia 151.d Potencia] del pico catódico irreversible. ° En HC] 0.1 M, referencia 117.
f Referencia 79.

Los potenciales redox pueden ser utilizados como una
primera aproximación para la evaluación del "acoplamiento"
metal-metal.“4 Los dos procesos red0x que llevan desde el
compuesto [Osu-Osu] a [Osm-Osm] están separados por
0.34 V, lo que de acuerdo a la Ecuación 5.2 se traduce en una
constante de comproporción Kc= 105-3.

[OSIILOSIII]+ [OSILOSII](A 2 [OSILOSIHI [5.1]

Kc = exp(RF—TAE) 5101631“ [5.2]

(a) I

(b) I I

(c) |

I I

(e) l

(r) I |

-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8

E / V (vs ENH)

Figura 6.4: Potenciales redox para:

(a) [0s(CN),pz]" (aoetonitn'lo)

(b) [(NC),089205(CN),1” (acetonitn'lo)

(c) [0s<NH,),pzr" (agua)

(d) [(H,N>,Osp20s(NH,)f (agua)

(e) IRu<NH,)5pzr" (agua)

(o [<H,N),Ruszu(NH,)J” (agua)



Para complejos de Clase I y II, el valor de Kces bajo, gene­
ralmente menor que 103,y está determinado por la contribu­
ción de cuatro términos:“‘» “6

AGc = AGr + AGo + AG, + AGl [5.3]

donde AGCes la energía libre de comproporción, AG, está
asociado al intercambio de resonancia, AG: contempla la re­
pulsión electrostática entre centros cargados, AGs es un fac­
tor entrópico (‘/zR’I'ln‘/4)que refleja la distribución estadística

de la Ecuación 5.1 y AG; es un factor de sinergismo que re­
fleja la estabilización de los estados +2 ó +3 respectivamente.

Para complejos de Clase I, la única contribución impor­
tante proviene de AGS. Para los de Clase II, Sutton y Tau­
be153mostraron que todos los términos contribuyen, aunque
AGr sigue siendo relativamente bajo. Para los de clase III, el
valor de Kc es mucho más grande, siendo AGr responsable
de la mayor contribución.

El valor obtenido para [(NQSOS-pl-OS(CN)S]5' es ligera­
mente inferior al calculado para el complejo de Creutz-Taube
(107-3en acetonitrilo79 y 106-6en HCl 0.1M117), pero decidi­

damente menor que el obtenido para el compuesto
[(NH3)sOs-pz-OS(NH3)5]5+ (10‘3-oen HC] 0.1 M)“7. En base
a estos valores, puede anticiparse que la interacción me­
tal-metal en el compuesto estudiado es seguramente menor
que en el análogo conteniendo grupos amino. En cualquier
caso, y comparando con los valores de Kc obtenidos para
una larga lista de compuestos considerados como totalmente
delocalizados,“ el valor obtenido sugiere una categorización
tentativa como Clase III.

La ventana de potencial disponible en acetonitrilo permitió
explorar la reducción de la pirazina-puente, que ocurre a
-1.92 V. El proceso de reducción no pudo ser observado en
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el monómero de pirazina en ninguno de los solventes estu­
diados. Este valor es muy cercano al de la pirazina libre
(-1.91 V), sugiriendo‘54»155un mecanismo de compensación

entre el efecto c-donor del puente y el carácter n-donor del
Os(II), y es compatible con lo observado en los espectros de
RMN. La reducción es irreversible en la escala de tiempo de
la voltarnetría cíclica, y probablemente viene acompañada
por pérdida de iones cianuro, en forma análoga a lo hallado
en otros [M(CN)5L "' .57

5.5 W-Vis-NIR-IR.Espectroelectroquímica.

A partir del compuesto binuclear en estado de oxidación
(II,II), la oxidación electroquimica permitió estudiar las ca­
racterísticas espectroscópicas del compuesto de valencia
mixta y de la especie totalmente oxidada. En lo que sigue,
analizaremos simultáneamente los cambios en las distintas

regiones espectrales, involucrando por lo tanto un amplio
rango de energías. Por este motivo, la posición de las bandas
se informará generalmente en cm-l.

5.5.1 Caracterización espectroscópica de
[(NC)sOs"-pz-Os"(CN)s]€*

La Figura 5.5 muestra el espectro UV-Vis-NIR del com­
puesto [(NQsOsu-pz-Os“(CN)s]"-. Esta especie presenta, al
igual que el monómero [Os(CN)spz]3', bandas intensas en la
región UV de 45000 a 50000 cm" atribuibles a transferencias
de carga de los centros metálicos a los CN' coordinados. Se
distingue un hombro en 39000 cm'l, en una región compara­
ble a la observada para la transición 1t -) 1|:*mtraligando en
el monómero [Os(CN)spz]3' en el mismo solvente. (Figura
3.23).

U1 O

(A,J:­ OO l'Í

el1o:1M‘crn'1

M O

3/10“l cm"

Figura 6.6: Espectro UV-VIs-NIRdel compuesto

¡(NC),0s"-pz-0s"(CN),f en aoetonitrilo
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Flgura 5.6: Elementos de simetría en
[(NC)505-pz-Os(CN)5]5-.

Tabla 5.4: Caracterigaa'ón espectroxáfim de

[WCbOr-pz-OdCij“: máx/¡103e intensidaderde1a.:banda en el
U V-VÍJ en solución de acetorzitn'lo.

V...“ (lam) a AV.,,

cm'1(nm) M" cnrl cnrl

39000 (256) (hombro)

18680 (534) 36600 3500

16150 (619) (hombro)

15100 (662) 29300 2600

En la zona visible se aprecia un grupo de bandas intensas,
dos de las cuales aparecen al menos parcialmente resueltas,
mientras que la tercera se esboza como un hombro a energía
intermedia entre las otras dos (Tabla 5.4). En el complejo
análogo [(NH3)sOS-pZ-OS(NH3)5“,117 también se han re­
portado dos bandas en 12870 y 18020 cm'l, al registrar el es­
pectro en solución acuosa, mientras que en el mismo sol­
vente, los complejos [(NC)5Fe“-pz—Fen(CN)s]6' y
[(NQsRuH-pz-Run(CN)s]‘*presentan sólo una transición en
esa región espectral en 508 nm (log e = 4.12 “9 y 420 nml“
respectivamente. En base a un modelo simplificado de orbi­
tales molecularesls" para esta especie, similar al utilizado para
[(NH3)5Ru-pz-Ru(NHs)s]‘+, se puede analizar el origen de
estas transiciones. El procedimiento es similar al utilizado
para analizar la estructura electrónica de los monómeros
[Os(CN)sL]"-.

Por analogía con la geometría experimental del dímero de
Creutz y Taube, supondremos una simetría D2)1para el com­
plejo que estudiamos (Figura 5.6). Los elementos de simetría
molecular están dados por el plano que contiene al ligando
puente (0,2), un plano perpendicular al anterior y que contie­
ne alos dos centros metálicos (0x2),un plano perpendicular a
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los dos anteriores (av) y que contiene al centro de inversión
de la molécula y los 3 ejes C2 que resultan de la intersección
de los planos de simetría. Para poder realizar una descripción
de orbitales moleculares, debemos analizar las propiedades
de simetría de todos los orbitales que puedan participar de
los enlaces. Los orbitales dxy, du, dyz, dxzyz y dzz de los cen­
tros metálicos no corresponden a ninguna representación
irreducible del grupo, si los tratamos individualmente. Una
mejor descripción surge de combinar linealménte orbitales
equivalentes de los dos metales. Las propiedades de simetría
de estas combinaciones se describen en la Tabla 5.5 y en las
Figuras 5.7 y 5.8.

Tabla 5.5: Combinadomr finca!“ adaptada; por simetría de orbita­
les del metal en elgrupo puntual D21).

CLAS F

x21+x22 ng

le-x22 b3u

y21+yzz bag

yzi-yzz qu

xy1+xy2 blg

xyi-xyz au

(XZ-YZ)1+(X2-YZ)2 az

(xz-yz) 1-(x2-y2)2 blu

221+222 ag

Zzl'ZZZ blu

Los orbitales 0' y 1: del ligando puente pueden tratarse en
forma independiente de los pertenecientes a los cianuros. A
su vez, en estos últimos el cianuro axial y los ecuatoriales
pueden tratarse en forma separada, pues no existe ninguna
operación de simetría del grupo que los interconvierta. Apli­

b2g (XZ1‘tx22)¿fi7
b3u (XZ1-x22)¿M7
b39 (y21+y22)¿E7
b2u (y21-yzz)¿Q7
b1g (xy1+xy2)¿E7
au (xy1-xy2)

a.575;7Á JE?!»

Figura 5.7: Propiedades de sime­
trla de los orbitales del metal rele­
vantes para la construcción del
diagrama de orbitales moleculares.
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Á
ag ((fi-y2)1+(XZ-y2)2)

b1u ((XZ-YZM-(Xz-yzhlH
fi"

ag (221+122)fi
b1u (221-222)E7

I329(nu)W
bau (n'pz)

cando las operaciones de simetría molecular, se puede ver
cómo expanden las distintas combinaciones de orbitales en
las representaciones irreducibles del grupo (Tabla 5.6).

Tabla 5.6: Prapiedader de Jimetría de arbitaler de lar ¿gandar en el ¿71490

puntual D2».

orbitales 1"

O'pz ag + blu

oCNM) az+blg+b2g+b3g+au+biu+b2u+b3u

O'CN(nx) ag + blu

up: bzg

‘rl:*Pz bau

RCN“) 231;+ 2big + szg + stg + Zau + 2b1u + 2b2u + 2b3u

TÉCNQu) ng + bag + b2u + b3u

Las combinaciones de orbitales xy1+xy2, xyl-xyz, 221+222y
221-222presentan la simetría y el grado de solaparniento ade­
cuado como para interactuar con los orbitales o de los cianu­
ros ecuatoriales. Las combinaciones pueden además interac­
tuar por vía 0' con los cianuros axiales y el puente. Estos
cuatro orbitales se desestabilizan respecto del resto de los
orbitalesmetálicosyno detransicionesTCML.
Entre los demás orbitales del metal, el le-x22 tiene la sime­

tría adecuada para interactuar con el orbital 1r*Pz,y se estabili­
za respecto del resto. Por el contrario, el orbital le+x22 inte­
ractúa con el npz y se desestabiliza. El resto de los orbitales¿W7

Figura 5.8: Propiedades de simetría
de los orbitales del metal y de la pz
relevantes para la construcción del
diagrama de orbitales moleculares.

pueden considerarse fundamentalmente como no enlazantes.
Su orden relativo no es fácilmente predecible. Es probable
que los orbitales (x2—y2)1+(x2-yz)zy (xl-yZ)¡-(x2-yz)2 estén a

energías ligeramente mayores debido a la interacción o con
los cianuros axiales y el ligando puente. En todo caso el or­
denamiento relativo del grupo de orbitales no enlazantes no



es relevante para la descripción que sigue. Con esta informa­
ciónseconstruyeeldiagramadela 5.9.

En ausencia de interacción espín-espín y espín-orbital los
estados TCML pueden ser descriptos a través de sus configu­
raciones electrónicas. Las propiedades de simetría de sus
funciones de onda permiten establecer qué configuraciones
son accesibles por absorción de luz (véase Tabla 5.7). Te­
niendo en cuenta las propiedades de simetría de los orbitales
involucrados, resultan en principio permitidas dos transicio­
nes TCML d —>1I*Lque involucran a los orbitales XZl+XZZy
(xz-yz)¡+(x2-yz)2,y que se indican en la Figura 5.9. Sin embar­
go, la combinación lineal descripta por (xz-yz)1+(x2-yz)2no
presenta alta densidad electrónica sobre el nitrógeno hetero­
cíclico, de forma que la integral de solapamiento se anula, y la
transición (xz-yz)¡+(x2—yz)2—-)Tt’í resulta muy poco probable.

Se espera por lo tanto una sola banda TCML, tal como se
observara en [(NC)5Fc“—pz—FeH(CN)5]6- 119 y

[(NC)5Ru“-pz-Ru"(CI\’)5]6'.156

Como ya hemos visto en la Sección 3.4 los complejos de
osmio pueden ver aumentado el número de bandas debido a
la activación de transiciones prohibidas, por efecto del aco­
plamiento espín-orbital. Haremos aquí un análisis basado en
propiedades de simetría, análogo al realizado en la Sección
3.4.4 con los monómeros [Os(CN)sL]"'.

La interacción espín-espín desdobla los estados excitados
en singuletes y tripletes como se indica en la Tabla 5.7. El
acoplamiento espín-orbital puede operar sobre estos estados,
mezclandolos. De esta forma se puede romper la degenera­
ción, resultando 24 estados excitados, para los cuales pierde
sentido la diferenciación en singuletes y tripletes. Dado que el
operador L.S opera no sólo sobre la parte espacial de la fun­
ción de onda, sino también sobre las coordenadas de espín,
debemos clasificar a los estados 1»3B1u‘,“Ag, “Elg‘, lr3B33‘,
1-3B2u‘,“AJ, según sus propiedades de simetría en el grupo
doble D2}?(Apéndice A2). Esta tarea se simplifica recordan­
do que la representación irreducible para una función es el
producto directo de las representaciones irreducibles que co­

n

b,“ :—'.

.5 ¿w

x z bn(xz,+xz,)

aa((Xz'y2)r+(xz'yz)7)
d d“, ¡'¡

M' . ¡ I

l. — ban(nr'xzz)

b,g(xt)Iii"

Figura 6.9: Diagrama de orbitales moleculares

simplificado para [(NC)SOs-pz-Os(CN)5]‘,
indicando sólo los orbitales relevantes para
el análisis de las transiciones TCML.



rresponden a la parte espada] y a la de espín, y teniendo en
cuenta que en dicho grupo puntual las funciones de espín
con S = 0 corresponden a la representación irreducible Ag,
mientras que las funciones con S=1 expanden como Big +
Bzg+ B33.Las denominaciones de los 24 estados que pueden
mezclarse por acoplamiento espín-orbital se dan en la Tabla
5.7.

Tabla 5.7: Prtpz'edadesde Jimtn'a de la; estados excitado; TCML

en [WC)5M'¡D{-M’(CN)5]" (M a“ de bajo espín)

transición F‘ F (s-s)" F(total)°

XZ1+x22 -) 1|:*1, Blu lBlu 1B1u
(ng -> bag) 33m lAu, 1B3u, 1B;u

le-Xzz —) 1t*[, A ¡Ag 1Ag
(bh —>bs“) g 3Ag 1Blg, 132g, 11338

y21+yzz —>n‘ï A ‘Au 2Au
(bss —> bg“) “ 3A” 2131“, 2132”, 2133"

yzl-yZ2 —-)1|:*L Blg lBlg 2Blg
(qu —>b3u) 31313 2Ag, 2B33, 2B;g

(xz-y’)1+(x2-yz)2 lBam 3B3u

-> “*L Ban JBau 3Bzu, 3B1u, 3Au

(ag —> b3u)

(xl-yÓx-(xz-yóz leg 332g

’* "‘ï Bag 3Bzg 3333, 3Ag, 313,8

(biu -) b3u)

" Desde el estado fundamental de simetn'a Ag y en ausencia de acopla­

miento espín-orbital, son accesibles estados excitados con simetría es­

pacial B1“, Bzu ó B3“ (Referencia 76). b En presencia de interacciones

espín-espín. ° El número que antecede a la designación no tiene otro

sentido que el de diferenciar estados que pertenecen a la misma repre­
sentación irreducible.
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El operador L.S mezclará los estados, conduciendo a
combinaciones lineales entre espín-orbitales que correspon­
dan a la misma representación irreducible. De todos ellas,
sólo las tres que contienen a 1Blu (que corresponde a la tran­
sición XZl+XZZ—>n’í sin cambio de espín) serán accesibles
por absorción de luz.

. 25
Asrgnamos por lo tanto este grupo de tres bandas no to­

talmente resuelto en la región del visible (Figura 5.5) a transi- 20 ­

ciones TCML d” —>Tt’lïy a sus componentes originadas en
acoplamiento espín-orbita. Debe aclararse que en el análisis

(a)

e/10‘M”cnfl

a:

precedente no se consideró la posibilidad de mezcla por vía n 10
de los orbitales del metal con los del ligando, ni con los cia- 5 ­

nuros coordinados, de ahí que se los considerara orbitales "d o '_ A
puros". Este hecho no altera las propiedades de simetría de 7000 6000 5000 4000 3000 2000

los orbitales y por lo tanto no introduce ninguna variación en 7/ crn'1
el análisis. Pueden existir otros estados excitados (por ejem- 25
plo provenientes de transiciones TCML a los cianuros coor­
dinados) que presenten la simetría apropiada como para
mezclarse con los estados que nos interesan, complicando el
panorama. Sin embargo, en el compuesto que estudiamos,
éstos pueden ignorarse pues estos estados se encuentran ge­
neralmente a energias muy superiores. e/10’M4cm4

a

En forma similar a lo observado en los monómeros, el 2200 20'00 ‘
número y posición de las bandas TCML termina siendo una
función de la constante de acoplamiento espín-orbital del

metal. Si bien no hemos realizado aquí un análisis cuantitati- Hgm 5.10:Espectro?)NIR_¡R“compuesto
vo detallado, parece razonable suponer que la separación en- [(Nc)505"_pz_os"(CN)¿ï
tre las mismas será al mismo tiempo una función de 7»y de (a)Región70001500W"

las energías relativas de los distintos orbitales. (b)Regió"220015°°°m4

1800 l 1600 ' 1400

— -1v/cm

A menoresenergías,en la regióndel IR 5.10),se
observan claramente los modos de estiramiento de los cianu­

ros en 2035 y 2080 cm'1 (el primero bastante más intenso),
característicos de CN‘ coordinado a Os(II). Considerando
una simetría local ¡mudan en cada centro metálico, estas
bandas pueden ser asignadas como los modos E(eq) y A(ax)
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Figura 6.11: Efecto del solvente en la energía
de las transiciones TCMLen el compuesto

[(NC)50s"-pz-Os"(CN)5]°'

respectivamente. Una inspección cuidadosa del espectro
muestra además un hombro en 2052 cm'l, originado proba­
blemente en desdoblamiento del modo E bajo la simetría
"rea-ln

5.5.1.1 Efecto de solvente

De la misma forma que lo observado en los monórneros,
estas transiciones presentan un marcado efecto solvatocró­
mico (Tabla 5.8 y Figura 5.11). La interpretación de este
efecto es análoga a la efectuada con las especies mononudea­
res en el Capítulo 3. Los cianuros coordinados pueden inte­
ractuar en forma específica con moléculas de solvente . Esto
modifica la densidad electrónica sobre el centro metálico,
conduciendo a un aumento de energía para las transiciones
TCML en solventes de alto número aceptor.

Tabla 5.8: Máaa'mar de abron'íón para tramia'aner TCML en
[WC)5OJ"pz-Ofl’(CN)5]"

Solvente AN“ Mm“ (Vunax) lanuÑanu)

nm (103cm'l) nm (103cm")

THF 8.0 548(18.3) 690(14.5)

acetonitrilo 18.9 534(18.7) 662(15.1)

DMSO 19.3 532(18.8) 658(15.2)

CHzClz 20.4 540(18.5) 673(14.9)

t-BuOH 27.1 512(19.5) 620(16.1)

EtOH 37.1 500(20.0) 596(16.8)

n-PrOH 37.3 502(19.9) 602(16.6)

Formamida 39.8 467(21.4) 542(18.5)

MeOH 41.3 475(21.1) 552(18.1)

H20 54.8 436(22.9) 496g20.2)

a Referencia 96.



Para el conjunto de diferentes solventes, la posición de los
máximos de estas bandas correlaciona linealmente con el

número aceptor (VF A + B x AN), con parámetros que se
incluyen en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9: Relación entre má>drnos de absorcióny propiedades del

solvente:coeficientesde regresiónlineal (V; = A + B XAN)

Banda A B

103cnrl 103cm" AN'l

Vi 16.8 i 0.4 0.102 :t 0.012

V2 12.8 i 0.5 0.125 :l:0.014

Los valores de pendiente obtenidos para ambas bandas no
difieren significativamente. A la vez, son comparables a los
obtenidos para el monómero [Os(CN)5pz]3', sugiriendo que
la interacción CN—solvente es similar en ambos casos.

5.5.2 Caracterización espectroscópica de
[(NC)505"-pz-Os"'(CN)5]5. Localización o delo­
calización?

El estudio del compuesto en los demás estados de oxida­
ción se realizó únicamente en acetonitrilo. La oxidación por
un electrón permite obtener el complejo de valencia mixta, al
cual no hemos aislado al estado sólido. En esta sección utili­

zaremos la información espectroscópica disponible para in­
tentar una clasificación apropiada del mismo en la escala de
Robin y Day. Un análisis espectral similar al realizado para
los monómeros de [Os(CN)sL]"' y para el dímero totalmente
reducido se complica por desconocimiento de la geometría



del compuesto (Dzh ó sz, según si los centros son equiva­
lentes o no) y por la gran cantidad de estados que deben
contemplarse para dar cuenta de todas las transiciones ob­
servadas. Nos limitaremos a una descripción espectral similar
a la realizada por Lay, Magnuson y Taube para
[(NH3)5Osszs(NH3)s 5+.“7

5.5.2.1 Marco conceptual

Antes de comenzar el análisis de los resultados experi­
mentales, discutiremos brevemente el fenómeno de transfe­
rencia de electrones entre centros metálicos pertenecientes a
complejos binucleares de valencia mixtallï158

Imaginemos la superficie de energía electrónica correspon­
diente al estado fundamental descripta en función de las 3N­
6 coordenadas internas del sistema. En esta superficie exis­
ten, en principio, dos minimos que se corresponden con las
configuraciones (o estados del sistema) [Mu-Mm] y [MW-MH].
En la medida en que kT lo permita, el sistema puede oscilar
"clásicamente" alrededor de los mínimos de potencial (confi­
guraciones de equilibrio). La descripción de estas oscilaciones
es más simple en términos de modos normales. Con cierta
frecuencia, el sistema podrá superar la barrera de potencial
que separa los dos mínimos dando lugar al evento que de­
nominamos transferencia electrónica. Las trayectorias posi­
bles entre las dos configuraciones de equilibrio son infinitas,
pero una de ellas, que transcurre a través de un punto de en­
silladura, será la de mínima energía. A esta trayectoria, expre­
sable en términos de los modos normales del sistema la de­

nominaremos camino de reacción. La visualización y análisis
de esta superficie 3N-6 dimensional es dificil. La situación se
vuelve más complicada al considerar además los modos
normales del solvente que también afectan la energía del sis­
tema. Para poder entender la transferencia de electrones in­
ducida térmicamente, y al mismo tiempo relacionarla con el
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fenómeno de intervalencia provocado por la absorción de
luz, Marcus introdujo la siguiente simplificación.159-16l

Mirado a lo largo de la coordenada de reacción, el sistema
se puede describir, en una primera aproximación, en base a
dos osciladores armónicos de la misma frecuencia cuyos mí­
nimos coinciden con las posiciones de equilibrio (Figura 5.12
(a)). La curva de la izquierda corresponde al estado inicial del
sistema, y la de la.derecha al estado final. La transición verti­
cal entre el estado inicial y el final (EGP)es la energía requerida
para fotoexcitar un electrón entre los estados. Esta es la tran­
sición de intervalencia. La ruta térmica proviene del acopla­
miento vibrónico entre los dos estados, y presenta una ener­
gía de activación Em. Si se permite la interacción entre los
dos estados del sistema, estos se mezclan, distorsionando la
superficie de energía potencial. La barrera de potencial Em
disminuye a medida que aumenta el valor de la integral de
intercambio de resonancia Had. Con estas ideas, Marcus ana­

lizó la dependencia de Em con la naturaleza de complejos
donor-aceptor débilmente acoplados, y Hush aplicó las mis­
mas ideas al estudio de la transición de intervalencia en com­

puestos binucleares de valencia mixta de Clase 11.162-164

Las Figura 5.12 muestra cualitativamente las curvas de
energía potencial que describen a sistemas de Clase I, II y III.
El último caso corresponde a la situación de delocalización
electrónica. Aquí los dos mínimos desaparecen, y pierde sen­
tido describir al sistema en términos de estados [MH-Mm]y

[MW-Mu].Para los sistemas de Clase II, el acoplamiento en­
tre los estados es lo suficientemente grande como para dis­
minuir apreciablemente la barrera de activación comparados
con los compuestos de Clase I. Aún así, el sistema puede
adoptar dos posibles configuraciones, aunque, dependiendo
de la altura de la barrera de activación, la interconversión en­

tre ellas puede ser rápida en comparación con la escala de
tiempo del experimento que se esté realizando.

(a)

Eco

(b)V
(C)

2 H“

Ehl

(d)w
Flgura 6.12: Modelode Marcus-Hush
(a) Sin acoplamiento entre centros (Clase I)
(b) Acoplamiento débil (Clase ll)
(c) Acoplamiento moderado (Clase ll)
(d) Alto aoop|amiento (Clase Ill)
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Figura 6.13: Espectroelectroquímica UV-Vis-NIR:

o . I .En de [OSILOSII]a [CSN-03m]

(a) Espectros en aeetonitn'lo l 0.1 M NBu‘PFe

(b) Espectro del [(NC)SOS"-pz-Os"'(CN)s]5'
obtenido por análisis factorial progresivo

5.5.2.2 Resultados

La Figuras 5.13 - 5.15 muestran los resultados de la oxida­
ción espectroelectroquímica del compuesto [Osn-Osn] a
[Osn-Osm]en acetonitrilo.La 5.13b muestra el es­
pectro UV-Vis-NIR del compuesto
[(NQsOsH-pz-Osm(CN)s]5-.Presenta una banda TCML, con
máximo en 17430 cm'l acompañada de un hombro en la zo­
na de menor energía, acompañada de una disminución en la
intensidad de las bandas TCML OsII —>CN', a la vez que
aparecen las transiciones TCLM (CN' —)Osm) en la zona de
30000 cm-1.Todos estos cambios son comparables a los ob­
servados en la oxidación de las especies monoméricas, y son
evidencia de la presencia simultánea de OsII y Os“I en la
molécula. Las bandas que aparecen en 17430 y 11900 cm'l
corresponderían entonces a transiciones TCML OsII —)n’í,
desplazadas a menor energía respecto del complejo total­
mente reducido, tal como se espera de la presencia de un
centro de Os(III) que actúa como atractor de electrones, co­
ordinado al ligando puente. En esta descripción, el frag­
mento [pz-Osm(CN)s]2'puede ser considerado como un li­
gando cuya capacidad aceptora 1: es intermedia entre pz y
Mepz+. Es razonable entonces la presencia de dos bandas
TCML a energías intermedias respecto de lo observado para
los monómeros [Os(CN)spz]3' y [OS(CN)5Mepz]2' en el
mismo solvente (Tabla 3.13). La separación entre estas dos
bandas resulta mayor que 3/21, sugiriendo cierto grado de
mezcla entre los orbitales del Os(II) y el "ligando"
[pz-Osm(CN)5]2'. Finalmente, la banda de 7170 crn'l puede
en principio asignarse a la transición de "intervalencia" (IV).

Se observan también un conjunto de nuevas bandas de
menor intensidad en la región del NIR e IR (Figuras 5.14 y
5.15) ubicadas en 4960, 3950, 2480 y 1972 cm'l, sólo presen­
tes en el compuesto binuclear de valencia mixta. Estas no

pueden describirse como una combinación de los espectros
de los compuestos [Osn-Osn] y [Osm-Osm] (ver luego Figura
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5.19b). La Tabla 5.10 resume las transiciones observadas, in­

cluyendo además información equivalente obtenida para
[WH3)sOSpZOS(NH3)5]5+.117 Mimi

65‘“
Tabla 5.10: Máximo; de absorcióne intensidadespara [(NC);O.p{OJ(CN)5]" J ¡:3
compuestas relacionados \<

.3;

[(NC)sOsszs(CN)s]5 a [(NI'h)sOsszs(NH3)s]5+b EN

cnrl (10JM'l cm"), cm'l cnrl (103M" cm") “Mi ls
29700(6.7) CN-(pz)—>osm 30777(h) s

rnlnf .-; ,

17430 (29.0), 3300 [osn —>n*pz]c 20330 (25.0) mw u
11900(7.9),2050 {osII —>n*Pz]d 16478(2.0)

7170 (6.6), 1450 Iv 11239 (2.7) |""“'“'
LT" .2

4960 (1.7), 950 w»­
3330(4.0)

3950 (0.7) d-d° w -'-­
2940 (3.0)

2480 (8.1), 960

1972gg, 220 r

' Obtenidos a partir de la espectroelectroquímica en acetonitrilo. b En HC] 0.1 M para las

transiciones del UV-Vis, DCI 0.1 M para el NIR y pastilla de KBr para el IR; referencia

117.c Transición con carácter predominantemente singulete. d Transición con carácter

predominantemente triplete. e Entre estados derivados de acoplamiento espín-orbital. f ¡»ide

t'nfra.

Puede apreciarse que en comparación con el compuesto
análogo conteniendo grupos amino, el aspecto general del
espectro es similar, sólo que las transiciones TCML y de IV
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Figura 6.14: Espectroelectroqulmica NIR-IR:

oxidación de [Os"-Os"]a [0s"-0s'"]

(a) Especu'os en aodm'rtn'lo / 0.1 M NBu‘PFo

(b) Espectro del [(NC)50s"-pz—Os"'(CN),]’
obtenido por análisis factorial progresivo

se encuentran desplazadas a menores energías. Eso es lo
predecible, si comparamos los valores de EV:(ox2)para ambos
compuestos (ver Tabla 5.3).

El complejo análogo [(NC)sFe-pz—Fe(CN)s]5'también pre­
senta una transición de intervalencia en la zona del infrarrojo
cercano (V = 8300 cm", AW, = 4800 cm") al registrar su es­
pectro en soluciónacuosa.El ancho de banda medio para para
la banda de 7170 cm'l del complejo de osmio en acetonitrilo
es sin embargo mucho menor (1450 cm'1). Los valores predi­
chos por el modelo de Hush (Ecuación 5.4)162para AVV,en
compuestos simétricos de Clase II son 4380 crn'l y 4070 cm"
1,para Fe y Os respectivamente.

1

AVyz= (23107“, )ï [5.41

La falta de concordancia en el caso del osmio puede to­
marse como una evidencia adicional para catalogar a dicho
compuesto como de Clase 111,116pues el bajo AV.,,(similar al

hallado en el complejo de Creutz y Taube)113 revela poca
distorsión de la geometría del estado excitado respecto del
fundamental, sugiriendo un alto grado de acoplamiento (véa­
se Figura 5.12)

Las transiciones observadas en la región de 2500-5000 cm"l
están ausentes en los complejos [(NH3)sRu-pz-RU(NH3)S 5+y
[(NC)5Fe-pz-Fe(CN)5]5'pero son comparables a las observa­
das alrededor de 3000-3500 cm'l en

[(NH3)sOs-pz-Os(NH3)5]5+. Pueden asignarse por analogía
como transiciones entre estados generados por desdobla­
miento de centros Os(II.5) por acoplamiento espín-orbital.

La Figura 5.15 muestra los cambios observados en la re­
gión del IR. La banda ancha en 1972 crn'1 aparece super­
puesta a los modos de estiramiento de los cianuros coordi­
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nados y complica su observación. Esta transición está au­
sente en el análogo [(NH3)505szs(NH3)s]5+, y su asigna­
ción es compleja: su AV.,,= 220 cm'l es mucho mayor que el
observado habitualmente para transiciones vibracionales, su­
giriendo como primera aproximación que su origen es elec­
trónico. En la misma región espectral, el análisis de las ban­
das de estiramiento de los cianuros permitiría obtener infor­
mación sobre el grado de delocalización electrónica. En el
caso en el cual el complejo pueda describirse como comple­
tamente delocalizado en la escala de tiempo vibracional (1012
—10'13s), se esperarían bandas de estiramiento en una posi­
ción intermedia ente las observadas para Os(II) y Os(III). En
una situación de localización completa se esperarían señales
provenientes de los fragmentos Os”(CN)s y Osm(CN)s. En
este último caso, el espectro IR en la región de estiramiento
de los cianuros debería poder describirse como una suma de
los espectros de las especies [Osn-Osfl] y [Osm-Osm'].141Las
Figuras 5.15 y 5.16 sugieren que este compuesto binuclear de
valencia mixta no puede encasillarse dentro de ninguno de
estos dos extremos.

Sin embargo, existe otra posible explicación para el origen
de la banda ancha de 1972 cm", que lleva a conclusiones si­
milares a las obtenidas a partir del análisis de la banda de in­
tervalencia. Si el tiempo característico para la transferencia
electrónica es del orden del que corresponde al proceso vi­
bracional, puede existir coalescencia de la señal de IR de ma­
nera similar a lo que ocurre en Rl\/I]Ï\I.“‘>5Este fenómeno no
es extraño, y ha sido observado en compuestos conteniendo
carbonilos que isomerizan rápidamente en el orden del pico­
segundo.166Como todo proceso activado, presenta una de­
pendencia con la temperatura, a partir de la cual puede esti­
marse la barrera de activación. Este mismo comportamiento
fue también observado en complejos trinucleares de rutenio
conteniendo carbonilos.167En nuestro caso, el grupo de se­
ñales en la región de estiramiento CN' podría corresponder
entonces a las bandas de coalescencia generadas por inter­
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Figura 6.16: Espectroelectroqulmica IR:

oxidación de [Os"-Os"] a [0s"-0s'“1 en la

regiónde 22001500 cm"
(a) Espectros en aoetonitrilo l 0.1 M NBu‘PFo

(b) Espectro del [(NC),0s"-¡;sz-0s"'(cNus
obtenido por análisis factorial progresivo
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Flgura 5.17: Espectro de EPR del [0s'"-0s"]
a 3.5 K en aeetonitrilo [0.1 M NBu‘PFo

conversión rápida [Osn-Osm] (——)[Osm-Osn], que ocurriría
con un tiempo característico del orden de 1012-10435.

Se observa también una banda en 1582 cm'l, en la región
asociada a las vibraciones simétricas ("respiración") propias
de anillos aromáticos de seis miembros, que debería aparecer
sólo cuando los mismos están coordinados en un entorno

asimétrico. La misma no está presente en la pirazina libre ni
en la especie [Osn-Osn] (Figura 5.15) y desaparece también
por oxidación a [Osm-Osm] (Figura 5.21). Esta banda apare­
ce con muy baja intensidad en el complejo
[(NH3)5Os-pz-Os(NH3)s]5+, lo cual fue utilizado como argu­
mento para confirmar la delocaJización aún en la escala de
tiempo vibracional.

La aparente discrepancia entre los dos "marcadores vibra­
cionales" puede ser explicada de la siguiente manera: a dife­
rencia de lo que ocurre con los cianuros, para los cuales las
bandas de infrarrojo son sensibles al estado de oxidación del
metal al que coordinan, el modo de respiración del puente
aparece en la misma posición, independientemente de la
identidad y del estado de oxidación del metal.156Es de espe­
rar entonces que la posición de dicha banda no sea afectada
por la interconversión [Osn-Osm] <——)[Gsm-05"]. No ocu­
rriría lo mismo con la intensidad de dicha banda: la misma

disminuiría a medida que aumenta la velocidad de intercon­
versión, hasta su total desaparición, para una situación de
delocalización completa. Esta última afirmación debe ser to­
mada con precaución, pues existen antecedentes de activa­
ción de modos totalmente simétricos cuando estos están

acoplados a transiciones de transferencia de carga.163

El espectro de EPR obtenido en solución vítrea a 3.5 K
(Figura 5.17) es compatible con valores de g i =2.0563 y g ||
=1.7613 (simetría axial). No se observa señal a temperatura
ambiente ni acoplamiento con el núcleo metálico (13905:I =
3/2, abundancia natural 16.1%) ni otro tipo de acoplamiento
hiperfino. Los valores de anisotIopía indican que el espín se



encuentra localizado en un centro metálico.169Estos resulta­

dos parecen estar de acuerdo con una descripción localizada
para el complejo de valencia mixta en la escala de tiempo del
experimento (ca 10'3 s), en oposición a la evidencia espec­
troscópica presentada hasta ahora. Sin embargo, no debe ig­
norarse el efecto de la temperatura sobre la velocidad de in­
terconversión [Osn-Osm] (——>[Osm-Osn].

_AG'

k“ = %e RT [5.51

La Ecuación 5.5 permite estimar la constante de transfe­
rencia electrónica a bajas temperaturas. En vista de los re­
sultados obtenidos en la región del IR es razonable suponer
un valor de km a temperatura ambiente cercano a 1012S'l.
Este valor conduce a AGae = 1 kcal mol'l y ¿((3.5 K) =

2 x 10'575'1.No es de extrañar entonces que el experimento
de EPR sea compatible con una descripción localizadall

Los valores de g obtenidos no son tan grandes como los
encontrados en el complejo de Creutz y Taube (gl = 2.799,
gz = 2.489, g; = 1.346), a pesar de la mayor constante de
acoplamiento espín-orbital del osmio. Un factor que podría
ser responsable de esta disminución en el valor de anisotro­
pía g es la delocalización parcial de espín sobre combinacio­
nes lineales de los orbitales 7t* de los cianuros coordinados.

Se esperaría, por otro lado, un efecto opuesto en el caso de
gran acoplamiento entre centros metálicos, debido a la posi­
ble existencia de estados excitados de baja energía que pro­
vocan un incremento en el valor de anisotropía g y ensan­
chamiento de la señal de EPR por relajación rápida.

El valor promedio de g (1.958) resulta menor que el valor
aceptado para el electrón libre (2.0023), sugiriendo la presen­
cia de estados excitados de energía cercana al doblete funda­
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Figura 6.18: Efecto de la presencia de estados
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(a) Espectros en aoetonitrilo / 0.1 M NBu¡PFo

(b) Espectro del [(No)50s"'.pz.0s'"(CN),|‘
obtenido por análisis factorial progresivo
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mental 5.18y Ecuación5.6).16"Esta disminuciónen
el valor de g no es muy común en sistemas conteniendo io­
nes d5 de bajo espín.

1 1= - = KÁ—- 5-6

La evidencia presentada aquí permite ubicar a] complejo de
valencia mixta al menos en una zona fronteriza entre los

compuestos de Clase II y Clase III. Como parte de su Tesis
Doctoral, el Lic. Alejandro Parise se encuentra desarrollando
estudios complementarios (IR dependiente de la temperatu­
ra, electroabsorción17°v171),que eventualmente permitirán una
clasificación definitiva. No obstante, nuestros resultados ya
permiten anticipar los cambios sistemáticos que ocurren al
disolver los complejos en solventes de número aceptor muy
diferente (por ejemplo agua y acetonitrilo). Así, las medicio­
nes en acetonitrilo para el complejo de Os (y en base a re­
cientes resultados, para Fe172y Ruls") evidencian un com­
portamiento fronterizo entre Clase II y III, en contraste con
las mediciones en agua, que muestran un típico comporta­
miento de Clase 11.119

5.5.3 Caracterización espectroscópica de
[(NC)sos"'-pz-Os"'(CN)5]"'

Una posterior oxidación del compuesto (II,III), conduce a
la desaparición de las bandas TCML y de IV (Figura 5.19).
Sólo se observa un conjunto de bandas en la región del visi­
ble que se asignan como transiciones TCLM desde los cianu­
ros hacia los centros de Os(III).

En la región del infrarrojo cercano (Figura 5.20) desapare­
cen, como es de esperar, todas las transiciones observadas en
el complejo de valencia mixta. La Figura 5.21 muestra la re­
gión de estiramiento de los CN' coordinados. Las señales



son compatibles con la sola presencia de centros de Os(lII).
Finalmente, también desaparece el modo de respiración del
puente en 1582 cm'l.

El compuesto binuclear totalmente oxidado no presenta
señal de EPR aún a bajas temperaturas, sugiriendo acopla­
miento antiferromagnético entre los centros d5 de bajo espín.
Este comportamiento también fue observado en el complejo
[(NH3)sOs-pz-Os(NH3)s]°+.173 En la literatura117 se ofrecen
dos posibles explicaciones para esta observación: una involu­
cra acoplamiento antiferromagnético mediado por orbitales 1:
del ligando puente; la otra sugiere acoplamiento por interac­
ciones directas (aunque débiles) de los dos centros metálicos,
posible debido a la gran extensión radial de los orbitales 5d.
Si este último fuera el caso, no debe descartarse este tipo de
interacción en los estados de oxidación inferiores (la exten­
sión radial de los orbitales 5d en Os(II) es mayor que en
Os(III)).

5.6 Comentarios finales

Hemos presentado aquí la caracterización del complejo bi­
nuclear [(NQsOs-pz-Os(CN)s]"' en sus diversos estados de
oxidación. El dímero de valencia mixta muestra, en acetoni­
trilo, un alto grado de delocalización electrónica. Surge como
de gran interés la exploración sistemática de otros solventes
con número aceptor intermedio entre agua y acetonitrilo con
vistas a registrar la transición localización-delocalización a
través de los diferentes marcadores espectroscópicos.

En esta sección, tal como se vislurnbraba en la Sección
3.4.3, hemos puesto en evidencia el comportamiento peculiar
del cianuro. Su posibilidad de interactuar específicamente con
el solvente le confiere propiedades muy distintas según el
medio en el cual se caractericen los compuestos. Así, de ser
un ligando fuertemente n-aceptor en agua, se comporta co­
mo si fuera n-donor en solventes poco aceptores modifican­
do espectacularmente la estructura electrónica de los com­
puestos que integra. En cierta forma, en cada solvente e] CN '
es un ligando diferente".
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Figura 6.21: Espectroelectroqulmica IR:

oxidación de [05"-Os"'] a [0s'"—0s'“]en la
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obtenido por análisis factorial progresivo



5-130



Capítulo 6

Conclusiones





En este trabajo hemos desarrollado rutas de síntesis y
purificación para una nueva familia de compuestos cianu­
rados de osmio. Los caminos presentados son varios, y
permiten encarar la síntesis de [Os(CN)sL]"' con diversos
ligandos L. El desarrollo de estos procedimientos ha per­
mitido incorporar a nuestro laboratorio el uso de técnicas
con estricta exclusión de oxígeno.

El uso de metodologías derivadas de la quimiometría,
nos ha permitido obtener una información cuaJi- y cuanti¿
tativamente mucho más rica a partir de los experimentos
realizados, algunos de ellos convencionales como las titula­
ciones ácido base, pero otros de reciente implementación
en nuestro grupo como las determinaciones espectroelec­
troquímicas.

La caracterización de la serie de [Os(CN)sL]"' ha permi­
tido completar la información disponible para compuestos
relacionados de los tres metales del grupo 8. Disponemos
ahora de tres familias de compuestos [M(CN)5L]"'análogos
cuyas propiedades espectroscópicas, electroquímicas y de
reactividad pueden comprenderse en forma más completa,
y que al mismo tiempo pueden ser moduladas mediante
una correcta elección del centro metálico y el ligando L. En
el caso del osmio, además, la espectacular inercia química
los convierte en candidatos muy apropiados para su incor­
poración en materiales supramoleculares.

El estudio de las propiedades espectroscópicas ha per­
mitido reevaluar la interpretación de resultados experi­
mentales relevantes a la hora de describir la estructura

electrónica de los |M(CN)5L]"' y [M(NH;)5L]"+, y nos ha

mostrado la utilidad de diferentes aproximaciones teóricas
en cada caso.

El solvatocromismo de los [Os(CN)sL]"' y el estudio del
compuesto binuclear simétrico puenteado por pirazina nos
han permitido obtener una visión diferente del cianuro



como ligando auxiliar cuyas propiedades (y las de los com­
puestos que integran) pueden ser moduladas mediante una
elección adecuada del medio. Esto abre el panorama a una
química muy rica, en donde se puede pensar en la posibili­
dad de coordinación de nitrógeno molecular u otros ligan­
dos considerados hasta hace poco como atípicos, permi­
tiendo abordar nuevas problemáticas vinculadas con la
reactividad de moléculas pequeñas.



Apéndice A1

Métodos de cinética no isotérmica





A1.1 Introducción

En la determinación de constantes cinéticas una de las va­

riables más importantes a controlar es la temperatura. La de­
pendencia entre la constante de velocidad k y la temperatura
viene dada por la Ecuación A1.1:

AH'-—TAS'ka »—

Como consecuencia de la variación de T en el rango T :I:
AT durante el tiempo de medición , se introduce una inde­
terminación en el valor de k que viene dada por la Ecuación
A12

—e RT AT [A1.2]

de forma que el error relativo en la determinación de k debi­
do a la incertidumbre en T resulta

M= 1+AH! H [A1.3]
k RT T

De esta forma, si en la Sección 4.2 la temperatura fue con­
trolada dentro de un intervalo de i 0.1 0C, los valores de k

presentados presentan un error relativo del orden de 1-2 °/o
dependiendo del ligando saliente y de la temperatura del ex­
perimento.
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Para garantizar que la temperatura se mantuviera dentro de
ese margen, fue necesario monitorear su valor en el interior
de la cubeta mediante el uso de un terrnistor calibrado. No

fueron pocos los casos en los cuales experiencias de larga du­
ración debieron ser descartadas debido a la excesiva deriva

térmica. En los experimentos exitosos, inclusive, debieron
suprimirse períodos de hasta veinte minutos al comienzo de
la determinación, necesarios para alcanzar la condiciones de
termostatización deseadas.

Es posible, sin embargo realizar determinaciones cinéticas
en condiciones no isotérmicas para obtener los parámetros
de activación. Sorprendentemente, no existen muchos ejem­
plos en la literatura en los cuales esta idea haya sido imple­
mentada rigurosamente, aunque sí es posible encontrar algu­
nos trabajos en los que se utilizan soluciones aproximadas.174
Discutiremos aquí los fundamentos de esta metodología de
trabajo, y analizaremos los resultados obtenidos en la deter­
minación de AW y ASaten reacciones de sustitución de li­
gandos en [Os(CN)sL]“' (L = py, pz y Mepz+), comparando
los resultados con los obtenidos a partir del análisis de la de­
pendencia con la temperatura de la constante de velocidad
obtenida en condiciones isotérmicas.

A1.2 Fundamentos

Sea una reacción

k
R ——> P [A1.4]

Para un proceso como el descripto en la Ecuación A1.4
estudiado en condiciones isotérmicas y que responde a una
cinética de primer orden, la variación de la absorbancia con
el tiempo a una determinada longitud de onda puede ser cal­
culada a partir de los perfiles de concentración (Ecuaciones
ALS y A16), utilizando la ley de Lambert-Beer (Ecuación
A17).
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[R]t = [R]H, x e‘“ [A1.5]

[P], =[R1.s x (1- er") [A1.6]

A(t) = sprR],=o +(5R —¿»Wwe-M [A1.7]

donde las Ecuaciones ALS y A1.6 son las soluciones del sis­
tema de ecuaciones descripto por

dlAlt _ _
—dt— - klA]t [A1.8]

[A]! + [BL = [A]t=0 [A19]

[81.20 = 0 [A1.10]

La traza de absorbancia en función del tiempo puede en­
tonces describirse como una exponencial creciente o decre­
ciente, dependiendo de los valores relativos de las absortivi­
dades molares de las especies involucradas.

Si la temperatura varía durante el experimento, la "cons­
tante"de velocidad pasa a ser una fimción del tiempo, y las
siguientes ecuaciones deben ser incorporadas al esquema

T = T(t) [A1.11]

AH' —T(t)AS'

k(t)=Wa RT“) [A1.12]



La solución de este nuevo sistema de ecuaciones permite
obtener los perfiles de concentración y la variación de absor­
bancia en un experimento no isotérmico:

[th = [RIM x e‘s‘” [A1.13]

[P]. =[Rl.=o x(1-e-S<°) [A1.14]t e
S(t)=Ik(r)dt ={#9 RT") dt [A1.15]

O 0

Att) = spblRIM+ (En- 8.:“le e‘s‘” [M161

La resolución de la integral de la Ecuación A1.15 implica el
conocimiento preciso de la funcionalidad entre la temperam­
ra y el tiempo. El caso isotérmico corresponde a la solución
particular en la cual T(t) = cte, y por lo tanto S(t)=kt. En el
caso general, la Ecuación A1.15 no posee solución analítica,
aunque los valores de S(t) pueden ser obtenidos por integra­
ción numérica. Existen para ello diversos algoritmos fácil­
mente implementables desde el punto de vista computacio­
mins

La perturbación de temperatura a aplicar al sistema puede
en principio presentar cualquier fimcionalidad con el tiempo.
A los fines de compensar la disminución de velocidad que
acompaña al consumo de reactivo (Ecuación ALS), parece
razonable realizar experiencias en las cuales la T(t) sea cre­
ciente. En nuestro caso en particular, elegimos una rampa
lineal de temperatura. La misma fue registrada dentro de la
cubeta en intervalos de quince segundos durante el tiempo
del experimento (ca8-10 hs), alos fines de minimizar el error
en la determinación de S(t). El monitoreo de absorbancia
(una medida cada dos minutos) fue sincronizado con la de­
terminación de T para evitar la necesidad de interpolación
numérica.
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Una vez registrados los valores de A(t) y T(t), los paráme­
tros de activación se obuvieron por ajuste no lineal de la
Ecuación A1.16 a los valores de absorbancia obtenidos expe­
rimentalmente, utilizando como parámetros de ajuste los
valores de AHÍ AS’É,8a y 8P.

A1.3 Resultados

La Figura A1.1 presenta la evolución temporal de la absor­
bancia para la disociación de L en [Os(CN)sL n' (L = py, pz,
Mepz‘“)en presencia de dmso en condiciones de saturación.
En la preparación de las soluciones para la realización de
estos experimentos se siguieron los lineamientos presentados
en la Sección 4.2. El arreglo experimental es similar al utili­
zado en las experiencias isotérmicas, con la única salvedad de
que ahora la temperatura del baño termostátíco se varió in­
tencionalmente a lo largo de la determinación mediante el
uso de una computadora personal conectada al termostato.

La Figura A1.1 muestra también el perfil de temperaturas
utilizados en los tres experimentos. Nótese que el compor­
tamiento no es estrictamente lineal, presentando zonas de
irregularidad debido a problemas de retroalimentación entre
los sitemas de control y monitoreo de la temperatura. Hacia
el final de los experimentos se mantuvo el sistema a tempe­
ratura constante para permitir un mayor grado de conver­
sión. Estas particularidades no introducen ningún tipo de
error en el tratamiento de los resultados, en la medida que se
utilicen los valores medidos de T(t) para el cálculo de S(t).

El ajuste del modelo a los datos obtenidos se realizó me­
diante una rutina de ajuste por cuadrados mínimos no linea­
les utilizando el método Simplex para minimizar los cuadra­
dos de las diferencias entre los valores experimentales y los
predichos de acuerdo a la Ecuación A1.16 Los resultados de
estos ajustes se muestran en la Figura A1.2. La Tabla A1.1
resume los parámetros de activación obtenidos para estos
tres procesos.
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Figura A1.1: Disociación de L en [Os(CN)5L]":
trazas de absorbancia (escala izquierda)
y perfiles de temperatura (escala derecha)
en función del tiempo para L = py (a), pz (b)
y Mepz+ (c)
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Tabla A1.]: Pará/rima; de activada'npara la dixoáaa'a’nde L en
[0:(CN)5L]'-;L = m, Pa MW.

AH‘“ AS‘b

py 36.3 24.1

pz 34.6 18.1

Mepz+ 32.1 12.8

‘ En kcal mol-1. b En cal K-l mol-l.

Los valores presentados son reproducibles con un error
menor que el 3 °/o,aún utilizando distintas rampas de tempe­
ratura, y reproducen las tendencias cualitativas discuúdas en
la Sección 4.2. Sin embargo, tanto los valores de AHatcomo
ASatson sitemáticamente mayores que los obtenidos en for­
ma isotérmica. Esto parece estar relacionado con el diferente
peso estadístico asignado a los datos experimentales al eva­
luar los parámetros de activación en ambas metodologías de
trabajo.

A1.4

Las determinaciones cinéticas en condiciones no isotérmi­

cas con rampas lineales de temperatura han demostrado ser
eficientes para reducir el tiempo necesario para obtener los
parámetros de activación en procesos extremadamente len­
tos, como los presentados aquí. En un lapso menor a diez
horas, y cubriendo un mayor rango de temperaturas que en el
estudio mediante sucesivas determinaciones isotérmicas, es
posible obtener toda la información necesaria para la estima­
ción de AH‘ey AS". El ajuste del modelo a los datos experi­
mentales puede ser realizado en pocos minutos en una com­
putadora personal de mediana capacidad. La implementación
computacional de los algoritmos de minimización no reviste
mayores dificultades. A modo de ejemplo, al final de esta
sección se incluye el código necesario para realizar los ajus­
tes, implementado en Matlab 4.0. En forma adicional, no re­

Ventajas y limitaciones



sulta complicada la adaptación para permitir el uso de técni­
cas de análisis factorial, que se discuten en el Apéndice A3.

Entre las limitaciones debemos señalar:

1. Es necesario conocer a priori la ley de velocidad a la que
responde el proceso. Las ecuaciones para reacciones de dis­
tinto orden global pueden ser resuelta en forma análoga a lo
aquí presentado, pero se vuelve muy complicado establecer
el orden de la reacción a partir de esta metodología. Es nece­
sario para ello una determinación isotérmica para evaluar la
dependencia entre la velocidad del proceso y las concentra­
ciones de los reactivos (o productos). Una vez establecida la
ley de velocidad, el método puede ser aplicado a familias de
compuestos análogos.

2. La elección de la rampa de temperatura depende en al­
guna medida de los parámetros de activación que se desea
obtener. Deben hacerse algunas experiencias exploratorias
para determinar la velocidad de cambio de la temperatura
más conveniente para estudiar cada proceso.

3. La pendiente de la rampa de temperatura está limitada
por el diseño experimental. En la deducción de la Ecuación
A1.16 se ha supuesto que la temperatura dentro del reci­
piente de reacción es homogénea. Esto resulta cierto para
pequeñas velocidades de calentamiento y buena agitación
dentro de la cubeta.

En definitiva, la metodología expuesta en esta sección
permite obtener valores comparables a los originados por
técnicas convencionales, generando al mismo tiempo un im­
portante ahorro de tiempo (y reactivos). En un futuro dará
acceso en forma relativamente simple a una gran cantidad de
información experimental relacionada con procesos de sus­
titución de ligandos en [M(CN)5L]"'. El ahorro en tiempo,
permitirá completar el panorama expuesto en la Sección 4.2
mediante la inclusión de una mayor cantidad de ligandos y
medios en los que se estudie la reacción.
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A1.5 Rutinas utilizadas

noisot.m
%genera datos de absorbancia y temperatura
equiespaciados en tiempo;
%utiliza comoinputs las matrices avst (tiem­
pos en la segunda columna, absorbancias en la
tercera) y tvst(temperaturas en C en la cuarta
columna);
%Parámetros iniciales en el vector a
(a(1)=DH, a(2)=DS, a(3) y a(4) absorbancias a
tiempos cero e infinito);
%Salida: newa, ajuste;

clear temperatura;
clear global datos;

disp('Generando el set de datos');
npuntos =size(avst,1);
datos=zeros(npuntos,3);
global datos;

% tiempos

tmax=avst(size(avst,1),2);
tiempo=[0:tmax/(npuntos-1):tmax]';
datos(:,1)=tiempo;

% temperaturas

if tvst(1,1)==
temperatura(:,l)=tvst(:,1);
temperatura(:,2)=tvst(:,4);

else
j=size(tvst,l);
temperatura(1,1)=0;
temperatura(1,2)=tvst(l,4);
temperatura(2:j+1,1)=tvst(1:j,1);
temperatura(2:j+1,2)=tvst(1:j,4);
clear j;
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end;

da­
tos(:,2)=interp1(temperatura(:,1),temperatura(
:,2),datos(:,1));

%absorbancias

da­
tos(:,3)=interpl(avst(:,2),avst(:,3),datos(:,1
));

clear npuntos tiempo tmax temperatura;

%Parametros iniciales para el fiteo
a(1)=130;
a(2)=50;
a(3)=3500;
a(4)=0;

olda=a;
diferencia=1;
% tic;
%perfil=cvst(a);
%toc;

%pause;
% Fitear y generar un nuevo perfil

trace =1;
tol = 1e-7;
options=[trace,tol];
options(l4)=2000;
while diferencia>1e-2;

disp('Comienzodel fiteo');

newa=fmins('difcuad',a,options);
ajuste=newa(3)*cvst(newa)+a(4);
diferencia=(norm(olda-newa)*100/norm(olda));
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disp(diferencia);
olda=newa;

r=rand(1,4)*.2+1.1;
a=newa.*r;
end;
end;

difcuad.m
%Calcula la suma de los cuadrados de la dife­
rencias entre datos experimentales y simula­
dos;

function res=difcuad(a);
global datos

perfil=cvst(a);

res=norm(a(3)*perfil+a(4)-datos(:,3));

end;

cvst.m
%Resuelvela ecuación diferencial y calcula el
perfil de concentraciones;

function res=cvst(a);
global datos
ac(l)=-a(1)*1000/8.3144;
%ac(2)=23.76+exp(a(2)/8.3144);
ac(2)=B.3144/6.02e23/6.6262e­
34*exp(a(2)/8.3144);

t=datos(:,1);
temp=datos(:,2)+273;
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tt=size(t,l)í
aux=zeros(tt,1);
%cte=temp.*exp(ac(1)./temp+ac(2));
cte=temp.*exp(ac(1)./temp);
aux(2:tt)=0.5*(cte(1:tt­
1)+cte(2:tt)).*(t(2:tt)-t(1:tt-1));
res=exp(-ac(2)*cumsum(aux));
%res=ac(2)*cte;
end;
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A2.1 Grupos dobles de simetría

Al evaluar los elementos de matriz de L.S nos vimos en la

necesidad de establecer las propiedades de simem'a de las
funciones de onda, incluyendo la parte orbital y de espín. Pa­
ra funciones espaciales, el tratamiento es bastante intuitivo
pues uno puede visualizar la "forma" y por lo tanto analizar
el efecto de aplicarles las distintas operaciones de simem'a del
grupo.81 En el caso de las funciones de espín la situación es
distinta ya que resulta imposible la visualización tridimensio­
nal. Sin embargo, es posible demostrar32 que el carácter de
una representación cuya base consta de una función de onda
caracterizadapor un número cuantico de momento angular]
en una operación de simetría que consiste en una rotación
por un ángulo viene dado por la siguiente ecuación:

a) = sen[(J + y2)a]—— [A2.1]
sen(%)

Es sabido que la rotación de 21€es equivalente a la operación
identidad y, por lo tanto, debe cumplirse que

x(a) = z(a + 2”) [A2.2]

Sin embargo, si] adopta valores semienteros

sen[(J + yZXG + 27’)

z<a+2")=W = [A23]
_ seri(J + y2lal _ _Z(a) ­

—sen(%)



Puesto que los caracteres de una representación deben es­
tar bien definidos, se ve que los obtenidos por el procedi­
miento anterior cuando} vale la mitad de un entero, no pue­
den pertenecer a representaciones verdaderas.

Bethe176propuso un método sencillo para evitar esta difi­
cultad. En efecto, imaginó que la rotación de 27t puede con­
siderarse como una operación de simetría distinta de la ope­
ración identidad (lo que es matemáticamente posible, pero
fisicamente no significativo). Después se puede extender un
grupo ordinario cualquiera, tomando el producto de esta
nueva operación, que se podría denominar R, junto con to­
das las operaciones del grupo. El nuevo grupo contendrá el
doble de operaciones y más clases y representaciones (aun­
que no necesariamente el doble) que el grupo puntual simple
del que se partió. Este nuevo grupo se denomina grupo do­
ble.

Una vez determinados los caracteres de todas las nuevas

operaciones del grupo doble, se las clasifica de la misma ma­
nera que en los grupos simples, o sea, que todas las opera­
ciones que poseen los mismo caracteres están en la misma
clase."l Los siguientes resultados simplifican la tarea.

1. A diferencia de los grupos simples, la inversa de una ope­
ración de rotación Cn no es en general Cn‘“lpues

chez-1 = R [A2.4]

Esto es una consecuencia directa de que la rotación de 27t en
el grupo doble es distinta de la identidad. La inversa de una
rotación Cnviene dada entonces por

(C,,)‘1 = cg-‘R [A2.5]
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pues

CnC2‘1R= (cnc:-1 )R = RR = E [A2.6]

Por lo tanto, mientras que en los grupos simples las opera­
ciones Cn y Cnn'lpertenecen a la misma clase por el hecho de
ser una la inversa de la otra, esto no ocurre en los grupos
dobles.

2. La inversa de la operación de reflexión en un plano de si­
metría viene dada por

(a)’1 = oR [AZ-7]

y por lo tanto, 0' y O'R pertenecen a la misma clase (con la
excepción del grupo C52).

3. La identidad la rotaciónde 21: y la inversión
constituyen clases por sí mismas.

Con estas propiedades en mente, es posible construir la
tabla de caracteres de todos los grupos dobles, y en particular
de los grupos szz y D2h2utilizados en este trabajo. Ilustra­
remos el procedimiento considerando el grupo doble C23.
La Tabla A2.1 reproduce la tabla de caracteres81 para el gru­
po puntual simplesz
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Tabla A2.]: Tabla decaractempara elgrupopuntual C2»

h=4 E C2(z) o(xz) 0'(yz)

A1 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1

Bi l -1 1 -1

B2 1 -1 -1 1

Las clases que se deben considerar para construir la tabla
de caracteres del grupo doble son:

E C2 R

CzR

Cu oyz

CMR oyzR

El número de representaciones irreducibles en cualquier
grupo puntual es igual al número de clases.“l El hecho de que
existan cinco clases en el grupo doble implica la existencia de
una representación extra que se agrega a las cuatro represen­
taciones unidimensionales que existen en el grupo ordinario.
Dado que además se debe satisfacer la siguiente relación

5

El? = h = 8 [A2.8]
¡:1

donde l; son las dimensiones de las distintas representaciones
irreducibles, y h es e] número de operaciones del grupo, la
nueva representación irreducible debe ser bidirnensional.

Los caracteres para las representaciones unidimensionales
se obtienen a partir de la Ecuación A29

zr(9R) = ¿”(9) 9 e G [A2.9]
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donde G es el grupo puntual ordinario, y F es cualquiera de
sus representaciones irreducibles unidimensionales. En el
grupo szz, tenemos solamente una dase extra, que corres­
ponde a la operación R, por lo tanto los caracteres para todas
las representaciones unidimensionales son los mismos que
los caracteres correspondientes a la operación identidad; esto
es, todos los caracteres bajo la operación R son unitarios.

Recordemos que todo este tratamiento se introduce como
consecuencia de los resultados de la Ecuación A23 Las fun­

ciones con espín semientero expandirán entonces como la
representación irreducible bidimensional. Para la nueva re­
presentación degenerada, se pueden obtener los caracteres
usando los siguientes resultados y el teorema de ortogonali­
dad. La Ecuación A2.3 puede reescribirse en forma más ge­
neral97 como

zrlgR) = -z"(g) g e G [A2401

donde P es la representación bidimensional. A la vez, si g y
gR pertenecen a la misma clase, debe valer que

zr'(gR) = zrlg) [A2111

y por lo tanto, los caracteres para la representación bidimen­
sional en todas aquellas clases que contienen al mismo tiem­
po a g y gR debn ser nulos. El carácter de esta representación
bajo la operación identidad debe ser 2, pues es una repre­
sentación degenerada. Este resultdo y la Ecuación A210
conducen inmediatamente a

¡"'(R) = -2 [A2.12]
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Con todos estos resultados, puede construirse la tabla de
caracteres para el grupo doble szz (Tabla A22)”. El proce­
dimiento es análogo para el grupo D2h2'y los resultados se
muestran en la Tabla A23.

Tabla Tabladecaracter?!”para elgmpadobleC292

E C2(z) c(xz) 0'(yz) R

A1 1 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1 1

B1 1 -1 1 -1 1

B2 1 -1 -1 1 1

13,, 2 0 0 0 -2

Tabla A23: Tabú de caratteres”para elgrupo dobleDzbz.

E C2(x) C2(y) C2(z) 0'(xy) 0’(xz) o(yz) í R R(1)

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 l -1

Blg 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1

Blu 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1

Bzg 1 —1 1 —1 -1 1 -1 1 1 1

BZu 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

BJg 1 -1 —1 1 1 -1 -1 1 1 1

B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1

Eg/Z 2 0 0 0 0 O 0 2 2 -2

Eu/z 2 O 0 0 0 0 0 -2 2 2
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A2.2 Correlación de funciones de espín en
los grupos dobles

La enumeración de los estados moleculares en presencia
de acoplamiento espín-orbita] requiere el conocimiento de las
propiedades de simetría de los espín-orbitales que describen
los estados electrónicos en el grupo doble que corresponde a
la simetría molecular. Para realizar esto, debe obtenerse el

producto directo entre la representación correspondiente a la
parte espacial de la función de onda y las representaciones
irreducibles en las que expande la parte de espín (Tabla
A24). La representación obtenida de esta forma se descom­
pone luego en un conjunto de representaciones irreducibles,
siguiendo los procedimientos habituales.97

Tabla A2. 4: Combatir] de [gift/"done; de spin en los¿714m dobkr

C292] D213

S sz2 Dzh2

0 A1 Ag

1/2 EV, 135/21.

1 A2+BI+B2 B15+B2g+B3g

3/2 213% 2135/2

2 2A1+A2+B1+B2 211xg+1313+132g+133g

5/2 313Vz 3Eg/2

A2.3 Funciones de espín adaptadas por si­
metría

Los cálculos que involucran a] acoplamiento espín-orbital
requieren la utilización de funciones de espín adaptadas por
simetría. Es sabido que la función de espín que describe a un
singulete de cualquier configuración expande siempre como



la representación totalmente simétrica. En forma explícita,
esta función puede escribirse como

¿(ap _ pa) [A2.13]

Por lo tanto, las combinaciones apropiadas de funciones
de espín para un estado singulete son aB y Ba tomadas con
signos opuestos. En la Tabla A2.4 puede verse que los esta­
dos tripletes pueden expandir en una o más representaciones
unidimensionales del grupo doble. La Tabla A2.5 contiene
las funciones de spin adaptadas por simetría para el grupo
doble szz.” Puede verse que las funciones de espín para un
único electrón desapareado (0Ló B) transforman como la re­
presentación degenerada En/z.Las funciones de espín para
dos electrones ubicados en dos orbitales semicompletos
transforman como

E xE =A1+AZ+B,+B2 [A2.14]
72 72

La representación A1 corresponde al estado singulete,
mientras que A2, B1y B2 corresponden al triplete.

Tabla A25: Funcionesde erÍfl adaptada: por símem'aen elgrupo
C202.

sz2

A1 (1B- Ba

A2 aB + [3a

B1 aa +
Bz (la-
EV: ga, fi)
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A3.1 Fundamentos del método

En cualquier experimento en el cual la concentración de
las distintas especies presentes en solución se monitorea a
través de la determinación de espectros sucesivos, la
absorbancia a cualquier longitud de onda puede expresarse
en función de las concentraciones individuales de las especies
presentes en solución por medio de la ley de Lambert-Beer
(Ecuación A3.1).

Aü=2;cmeu [A31]

Eü=b% man

donde los subíndice i, j y k indican el i-ésimo espectro, la j­
ésima longitud de onda y la k-ésima especie, respectivamente.
E14 se relaciona con la absortividad molar a través de la
Ecuación A32, donde b representa el paso óptico.

La Ecuación A3.1 puede ser reescrita en forma matricial:

A=CxE msm

Las filas de A contienen los diferentes espectros
experimentales, las columnas de C contienen los perfiles de
concentración para las distintas especies expresadas en M, y
las filas de E sus correspondientes espectros expresados en
M'l. Si llamamos NcsPal número de espectros obtenidos, N 7,
al número de longitudes de onda registrados en cada
espectro, y Nc al número de especies coloreadas presentes en
la solución, Las dimensiones de A serán Ncsp x NA, las de C

serán Nesp x Nc y las de E serán Nc x NA.



La matriz A es adquirida durante el experimento, sea éste
una espectroelectroquímica, una ¡inflación ácido-base o una
determinación cinética. Sus vectores columna dependerán
entonces del potencial, pH o tiempo, respectivamente.

En general, la información relevante (Ex/1,Ka, k) se obtiene
a partir del ajuste de modelos adecuados al perfil de
concentraciones experimental. Si los espectros de todas las
especies presentes en solución son conocidos, los perfiles de
concentración que mejor ajustan a los datos experimentales
(en el sentido de cuadrados mínimos) pueden calcularse
como:

C = A x E' x (E x E‘)’1 [A3.4]

donde E‘ es la matriz transpuesta de E.

En muchas situaciones, sin embargo, los espectros de
todas las especies no son conocidos, y lo que es más, resultan
una información valiosa a obtener a partir de los datos
experimentales. En esos casos se puede aplicar la
metodología conocida como análisis factorial,177 que se
describe a continuación.

La descomposición en valores singulares (SVD)175 de la
matriz A permite obtener tres matrices S, U y V. La primera
de ellas es una matriz diagonal que posee la mismas
dimensiones que A (Nespx NA)y cuyos elementos diagonales
están ordenados en forma decreciente, y las dos últimas son
matrices unitarias de dimensiones NCSPx Ncsp y N1 x N1
respectivamente. Estas cuatro matrices están vinculadas a
través de la Ecuación A35

A=UxSxV‘ [A35]
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En el caso ideal en que A es registrada en ausencia de
ruido experimental, S presenta sólo NCelementos no nulos}
Podemos entonces construir dos matrices T y P, la primera
de ellas tomandos las primeras Nc columnas del producto U
x S (los restantes N1 —Nc vectores columna son nulos), y la
segunda seleccionando las primeras NC filas de V‘. Por
construcción, T y C presentan las mismas dimensiones, y lo
mismo ocurre con P y E. En ausencia de ruido experimental
es valida 1asiguiente igualdadrm

A = T x P [A3.6]

En presencia de ruido experimental, la matriz S presenta
un número de elementos no nulos mayor que NC, dando
lugar a vectores adicionales no nulos en la matriz producto U
x S. Si utilizamos las mismas reglas de construcción para las
matrices T y P, la igualdad de la Ecuación A3.6 debe ser
reemplazada por:

A=TxP+B [A37]

donde B es una matriz de las mismas dimensiones que A y
que en el caso de una correcta elección del número de
especies coloreadas, contiene sólamente ruido experimetal, y
puede ser descartada.178

A esta altura cabe preguntarse que relación existe entre las
matrices T y P obtenidas por descomposición de los datos
experimentales, y las matrices C y E que los generaron. La
Ecuación A3.6 puede reescribirse como:

A=TxRxR“xP [A3.8]
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R es una matriz cuadrada cuyas dimensiones igualan al
número de especies coloreadas (Nc). Comparando esta
Ecuación con la Ecuación A35:

10

0.a i C = T x R [A3.9]

0,6- E = R" x P [A3.10]
e .

g 0.4 ­

02 _ En otras palabras, los vectores columna de la matriz C que
. describen los perfiles de concentración para las especies

0.0- coloreadas pueden ser descriptos en términos de
combinaciones lineales de los vectores columna de la matn'z

T. Análogamente, los vectores fila de la matriz E que
contienen a los espectros de cada una de las especies se
pueden expresar como combinaciones lineales de los

1'0 vectores fila de P. Los coeficientes de la combinación lineal

08 _ son los elementos de la matriz de rotación R.

En este punto conviene introducir un ejemplo para ilustrarg .' 06- .
8 _ las ideas expuestas hasta el momento. Tomemos por caso
5 0.4_ una cinética de primer orden estudiada
fi . Pqnprtrnfntnméfrii ‘
< l.’

Q2­

o.o - k
. . . . . . . A—> B [A311]

200 250 300 350 400

A/nm

Figura A32: Resultadosdel'experimento": ' ' ' '

me” . dermdoy(“midosim“ La Figura A3.1 muestra los espectros individuales delas
¡1011920.005unidadesdeabsorbancia dos espec1es A y B. Los perfiles de concentraaon en func1ón

del tiempo están dados por

[A]. = [AIM x 6"“ [A3.12]

[BL =IA1H ><(1-e"‘) [A3131
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La Figura A32 (a) respresenta los resultados esperados
para un experimento simulado Jin midoen el cual [A]:=o= 1 x

104 M y k=1 x 10'2 s-l. La Figura A3.3 (b) muestran
resultados análogos para el mismo experimento al que se le
ha adicionado un ruido simulado de :t 0.005 unidades de

absorbancia. Utilizaremos estos datos para mostrar la
metodología de calculo. La Figura A3.3 muestra los
resultados de la descomposición de los datos
"experimentales" según el método descripto hasta ahora.

La Figura A3.4 muestra los valores de la diagonal de la
matriz S, consistente con la presencia de sólo dos especies
coloreadas. La elección del número de especies presentes en
el sistema no es una tarea automática, ya que involucra
discriminar el ruido experimental, y por lo tanto, implica el
conocimiento de las limitaciones instrumentales. En lo que
sigue, intentaremos obtener los espectros de las especies
involucradas y la constante de primer orden que describe la
evolución temporal de las concentraciones de las especies.
Esto se puede lograr a través de un proceso iterativo:
conocido el valor de [A]t=0, se establece un un estimado
inicial para el valor de k. Las Ecuaciones A3.12 y A313
permiten calcular los elementos de la matriz C. La Ecuación
A3.14 muestra como calcular la matriz de rotaciónls R que
mejor vincula las matrices T y C de acuerdo a la Ecuación
A39

R = kT‘ XT)“1xT‘IxC [A3.14]

Para encontrar la mejor constante que reproduce los
resultados experimentales, debe explorarse el espacio de
valores de k buscando minimizar la Ecuación A315

[A3.15]
D = ¿[Cii ’ (T XRM?

n l . l

0 50 100 150
t

200 250 300 350 400

k / nm

Figura A33: Matrices T (a) y P (b) que resultan
del análisis factorial.
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Esta tarea puede ser realizada mediante el uso de diversas
estrategias de minimización (Simplex, métodos de gradiente
conjugado, etc.).179r13°En el caso particular del programa
Specfit131se utiliza el algoritmo de MarquardtJü’ 133

Una vez hallado el valor de k que minimiza D, la Ecuación
A39 permite recalcular el perfil de concentraciones
experimentales, mientras que la Ecuación A3.10 permite
recuperar los espectros para las especies involucradas. Los
resultados se muestran en la Figura A35, observándose muy
buena concordancia con los datos utilizados para la
simulación del experimento (kedc= 1.0 x 102 5'1).

La metodología descripta resulta una herramienta
poderosa y computacionalmente económica para evaluar la
información obtenida experimentalmente. En el caso que
hemos ejemplificado, el uso de un solo parámetro de ajuste
ha permitido obtener la constante del proceso y los espectros
de las especies trabajando al mismo tiempo en todo el rango
de longitudes de onda. Esta estrategia disminuye
notablemente el impacto del ruido experimental respecto de
la utilización de información obtenida a longitudes de onda
individuales. En el caso de experimentos complejos, la
inspección de la matriz S permite determinar el número de
especies coloreadas presentes en la solución, facilitando la
elección de un modelo químico adecuado para describir los
perfiles de concentración. Aún así, esta tarea no es trivial, y
requiere de cierta práctica. Como en todos los problemas de
ajuste no lineal, la correcta elección de los valores iniciales de
los parámetros evita la convergencia en mínimos locales
alejados del resultado buscado. Este problema se vuelve más
importante a medida que aumenta el número de parámetros
de ajuste, y se reduce en parte mejorando la calidad de la
información experimental que se utiliza.25

Resta comentar una variante estadística adicional

incorporada en el programa Specfit, llamada análisis factorial
progresivo (evolving factor analysis)134.Esta técnica permite
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trabajar aún en ausencia de un modelo químico que describa
los perfiles de concentración de las especies. Los vectores de
la matriz de concentraciones C pueden expresarse como
combinaciones lineales de los vectores de T. La inspección
de estos últimos permite establecer en forma aproximada la
evolución de las concentraciones y proporciona importante
información para proponer un modelo químico adecuado.
En el caso de experimentos que involucran pocas especies,
es posible incluso obtener aproximaciones muy razonables
para los espectros de las mismas.

El proceso computacional arroja como resultado un
conjunto de espectros, una serie de constantes relacionadas
con el modelo químico planteado y una matriz que contiene
los perfiles de concentración de las especies involucradas.
Queda en manos del operador la tarea de juzgar la bondad
del cálculo realizado. Existen para ello varios indicadores,
algunos meramente "matemáticos", como la evaluación de
las diferencias entre los espectros predichos y los obtenidos
experimentalmente; otros, requieren de un conocimiento
más profundo del sistema con el cual se está trabajando. Así,
por ejemplo, la posición y las intensidades de las bandas
observadas en los espectros individuales de cada uno de los
componentes puede ser utilizada como criterio para evaluar
la razonabiliad de los resultados obtenidos.

A3.2 Modelos aplicados en este trabajo

Resumimos aquí el conjunto de expresiones y condiciones
de ajuste utilizados en diversas experiencias presentadas en
este trabajo.

A3.2.1 Espectros electrónicos de los complejos
[Os"'(CN)5L]“‘:oxidación química y
espectroelectroquímica

Los valores de la diagonal de la matriz S mostraron la
presencia de dos especies coloreadas. Los perfiles de



concentración fueron expresados en términos de la ecuación
de Nernst:

II n- _ Co

([0s (CN)5L] )- 1+ ¿(“0) [A3.16]

Eos-5°)

([0s"'<CN>L1“) =fl [A3.17]
s 1 + e%(E_Eo)

Se dejaron como parámetros de ajuste libres los valores de
n y E0. en todos los casos estudiados n resultó indistinguible
de uno dentro del error experimental, y E0 resultó
comparable al obtenido a partir de las voltametrías cíclicas
(Sección 3.4.2)

A3.2.2 Espectroelectroquímica UV-Vis-NIR-IRdel
compuesto binuclear [(NC)sOs-pz-Os(CN)5]“'

El trabajo en celdas tipo O'I'I'LE146no permite una buena
determinación del potencial de equilibrio de las soluciones
contenidas en las mismas, pues se trabaja en condiciones en
las cuales no se permite el mezclado de la solución cercana al
electrodo de trabajo (sobre la que se realiza la determinación
espectrofotométrica) con el resto de la solución.

La mauiz S resultó consistente con la presencia de tres
especies en solución. Aprovechando la simplicidad del
esquema de reacción se utilizo el método de análisis factorial
progresivo. Los espectros obtenidos de esta forma permiten
describir perfectamente los cambios espectrales observados a
lo largo de la experiencia.



A3.2.3 Titulaciones ácido-base.

Las condiciones de cálculo variaron de acuerdo a la

sustancia estudiada. Los modelos y condiciones de ajuste se
discutieron explícitamente en la Sección 4.1.2.

A3.2.4 Cinética de sustitución de Iigandos en
[Os(CN)5L]"'.

En las condiciones de trabajo, todos los procesos
estudiados respondieron a leyes de primer orden. Los
cálculos utilizados fueron totalmente análogos a los
utilizados para ejemplificar la metodología de trabajo en esta
sección.
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