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Los arreglos moleculares presentados en este trabajo, cuyo comportamiento es 

descripto y analizado en diferentes capítulos, son preparados en distintas etapas. La 

metodología de síntesis consiste en la combinación de diversos precursores mononucleares. 

La modificación en las propiedades de estos últimos resulta determinante en el 

comportamiento electrónico del oligómero, que resulta de la combinación de estos 

compuestos monoméricos.  

El objetivo principal de esta tesis es estudiar el acoplamiento electrónico entre 

centros metálicos de compuestos dinucleares y trinucleares y evaluar de qué manera es 

posible modular esta interacción. Atendiendo a este propósito, se preparó una serie de 

compuestos mononucleares de rutenio, para ser empleados como precursores de partida de 

arreglos moleculares de  mayor nuclearidad. Estos precursores son derivados de la familia 

de las ����� # tetrapiridinas,1 ampliamente estudiadas. Tomando como punto de partida al 

monómero Ru(DMSO)4Cl2, se sintetizó un conjunto de compuestos mononucleares, de 

fórmula general �������Ru(py)4(L)Cl�(PF6) (L: piridina o piridina ���� # sustituída). Variando 

el sustituyente en posición ���� de la piridina axial (L), es posible regular la basicidad de la 

misma. Tal como se verá más adelante, esta propiedad influye en la interacción metal # 

metal presente en los compuestos de mayor nuclearidad.  

En esta sección, se presentan la síntesis y el estudio de las propiedades 

espectroscópicas y electroquímicas de una familia de compuestos mononucleares de 

rutenio. El análisis se amplía mediante una evaluación de la estructura electrónica, efectuada 

a partir de cálculos de DFT. 

	


�����	������
���	����������	

	

Haciendo uso de la gran versatilidad del compuesto de partida Ru(DMSO)4Cl2, se 

sintetizó una serie de precursores, a partir de los cuales se obtuvo una familia de complejos  

mononucleares de rutenio. Por reacción directa de �Ru(NO)(py)4Cl�(PF6)
2 con NaN3 y L, a 

temperatura ambiente, es posible obtener compuestos de fórmula general ������

�Ru(py)4(L)Cl�(PF6) (Esquema 1.I.1).  
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����
��	 
���
�	Esquema de síntesis de una familia de compuestos de fórmula general 

�������Ru(py)4(L)Cl�(PF6).  

 

El mecanismo propuesto para esta reacción consiste en un ataque nucleofílico por 

parte del grupo N3
#, sobre el grupo electrofílico NO+, generando lo que se conoce como 

solvento # complejo (en este caso, el solvente es acetona) y  N2O (g) y N2 (g), como 

subproductos, los cuales son liberados al medio. Siendo la acetona un grupo lábil, la misma 

resulta fácilmente sustituible en presencia de un buen grupo entrante, como es el caso de 

los ligandos piridínicos. De esta forma, la sustitución de la acetona, por parte de los 

ligandos L, resulta en la serie de complejos mononucleares estudiados en este capítulo. El 

Esquema 1.I.2 representa las reacciones en cuestión. 
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��	
����� Ataque nucleofílico del grupo N3
# sobre el grupo electrofílico NO+. 
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Con el propósito de obtener fragmentos de rutenio con distintos potenciales redox, 

se emplearon ligandos con diferentes basicidades. En este caso, se trata de piridinas ���� # 

sustituídas, con distintos grupos funcionales: piridina (py), 4#metoxipiridina (MeOpy) y 4#

dimetilaminopiridina (DMAP).  

 

 

 

	

	

	

	

	

								��������																														 �!
��"���������																					 �#��
����������������    

           $��%																																							$!
&��%																																							$#!'�%	

							�(��	)�
 
*                                    �(��	+�+�

*																																							�(��	,�-.
*	

 

 En la siguiente tabla se listan los distintos monómeros preparados en este trabajo.  

 

/	 �����
0�	

py 			
	

MeOpy �	

DMAP *	

 

A continuación se encarará el análisis de la estructura electrónica de estos 

compuestos y el efecto de la basicidad de las piridinas axiales, sobre las propiedades 

electroquímicas y espectroscópicas de los mismos. Vale destacar que las propiedades del 

compuesto 
 se encuentran informadas en literatura.2 Sin embargo, estos resultados se 

presentan en este trabajo, con el propósito de establecer comparaciones con los análogos � 

y *, informados, por primera vez, en este trabajo. 
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4%�	

	

Las estructuras cristalinas de los complejos	 �������Ru(py)4(pz)Cl�(PF6) y ������

�Ru(py)4(PhCN)Cl�(PF6) (pz: pirazina; PhCN: benzonitrilo) se encuentran informadas en 

literatura. Estos compuestos pertenecen a la misma familia de monómeros de rutenio, de 

fórmula general �������Ru(py)4(L)Cl�(PF6). La configuración espacial de los mismos es tal 

que las piridinas se ubican en forma de ¨aspas de ventilador¨.  

Los monómeros analizados en este trabajo fueron caracterizados mediante la 

técnica espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN#1H). La misma resulta de 

gran utilidad para conocer la conectividad de los fragmentos en el compuesto estudiado. 	

En la Tabla 1.I.1 se resumen los desplazamientos químicos y las asignaciones 

correspondientes a cada señal observada y en la Figura 1.I.1 se presentan los espectros 

obtenidos para los compuestos 
, � y *. 

	

5�6��	 
���
� Desplazamientos químicos y asignaciones de las señales de RMN#1H, 

correspondientes a los monómeros de estudio. Solvente: acetonitrilo#�	. 

�����
0�	 δδδδ	7	���	
$�������������%	

��������	�
	4	 '���������	


	 8.30 (d) 
8.27 (d)  

          7.86 (t) 
          7.79 (t) 
          7.32 (t) 
          7.27 (t) 

2 
8 
4 
1 
2 
8 

Ho
py ax. 

Ho
py eq. 

Hp
py eq. 

Hp
py ax. 

Hm
py ax. 

Hm
py eq. 

	
�	

 
8.27 (d) 
8.05 (d) 

          7.85 (t) 
          7.26 (t) 

6.90 (d) 
3.85 (s) 

 
8 
2 
4 
8 
2 
3 

 
Ho

py eq. 

Ho
MeOpy 

Hp
py eq. 

Hm
py eq. 

Hm
MeOpy 

CH3
MeOpy 

	
*	

 
8.29 (d) 

          7.83 (t) 
7.68 (d) 

          7.24 (t) 
          6.53 (d) 
          2.98 (s) 

 
8 
4 
2 
8 
2 
6 

 
Ho

py eq. 

Hp
py eq. 

Ho
DMAP 

Hm
py eq. 

Hm
DMAP 

         CH3
DMAP 
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8�����	
���
� Espectro de RMN#1H de los complejos (a) 
 y (b) �, medidos en acetonitrilo#

�	. Se distinguen las señales correspondientes a la piridina axial y aquellas correspondientes 

a las piridinas ecuatoriales.   
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8�����	 
���
� Espectro de RMN#1H del complejo *, medidos en acetonitrilo#�	. Se 

distinguen las señales correspondientes a la piridina axial y aquellas correspondientes a las 

piridinas ecuatoriales.   

	

Las señales son consistentes con la presencia de cuatro piridinas ecuatoriales y una 

axial, dispuestas en torno al ión central. La integración está en acuerdo con el número de H 

presente para cada tipo de piridina. 	
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Se estudió el comportamiento electroquímico de esta serie de monómeros, en 

acetonitrilo. En todos los casos, se observó una cupla redox reversible, correspondiente al 

ion central rutenio (Figura 1.I.2). En la Tabla 1.I.2 se informan los potenciales redox 

correspondientes a las cuplas Ru(III)/(II) de los compuestos analizados.  
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8�����	
����� Voltametrías cíclicas de los complejos 
, � y * (de arriba abajo), medidas en 

acetonitrilo.  Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgCl.  

 

							5�6��	 
����� Potenciales redox de la cupla Ru(III)/(II), de los compuestos 

mononucleares �������Ru(py)4 (L)Cl�(PF6), en acetonitrilo. 

 

El potencial redox del centro metálico está influenciado, en parte, por la identidad 

del ligando en posición ������. Aquellos ligandos más básicos, con un mayor carácter donor, 

provocan un aumento de energía en los orbitales frontera del ion rutenio, convirtiéndolo en 

una especie más reductora. En este sentido, la tendencia observada, al pasar del ligando 

piridina a 4#dimetilaminopiridina, está en acuerdo con lo esperado.   

�����
���	 �
7�$2�%79�		
:��	'�7'���	

�/79	 ������79�	:��	�34		
$:��	'�7'���%	


	 0.87  0.2504 1.02 (0.82) 
�	 0.83  0.2015 0.97 (0.77) 
*	 0.78 0.1105 0.88 (0.68) 
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El modelo de Lever4 permite calcular potenciales redox de complejos de rutenio 

(E1/2), suponiendo que el E1/2 observado consiste en una suma de aportes de todos los 

ligandos que conforman la esfera de coordinación. En otras palabras, este modelo no 

contempla la existencia de un comportamiento sinérgico entre las partes; por el contrario, 

supone la presencia de un efecto aditivo entre las mismas. Esto tiene como implicancia una 

baja interacción entre el metal central y los ligandos. 

Dado un monómero de fórmula general RuXxYyZz, es posible evaluar la 

contribución, de cada ligando, al E1/2 observado. Lever  
��� �
 definió el parámetro EL(L), 

siendo éste el aporte de cada ligando al E1/2 de la cupla Ru(III)/(II), de un número 

significativo de complejos de rutenio, para los cuales obtuvo una correlación lineal entre el 

E1/2 observado y la sumatoria de los EL (∑EL). Esta correlación puede ser empleada para 

determinar el EL de un ligando que se ajuste a las condiciones impuestas por el modelo. Tal 

es el caso de la 4#metoxipiridina, así como la 4#dimetilaminopiridina, para las cuales se 

determinaron sus respectivos EL, aplicando el modelo en cuestión (ver Tabla 1.I.2). Esto 

fue desarrollado en la tesis del Dr. Albores, para una serie de compuestos trinucleares, 

conteniendo este tipo de piridinas, coordinadas a un ion rutenio.5  

Los potenciales redox obtenidos experimentalmente fueron contrastados con los 

calculados haciendo uso del modelo de Lever. Se observa que no hay diferencias 

significativas entre los mismos. Esto confirma la suposición referente a una baja interacción 

entre los ligandos piridínicos y el rutenio central. Estos resultados son consistentes y están 

en acuerdo con los obtenidos mediante cálculos de DFT, los cuales serán descriptos en la 

siguiente sección. 
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Para determinar el arreglo espacial, de mínima energía, correspondiente a los 

complejos 
 a *, se realizaron cálculos de optimización de geometría, mediante el programa 

Gaussian 036. Los mismos están basados en el método DFT y se utilizó B3LYP # 

LanL2DZ, como funcional y base, respectivamente. Las geometrías optimizadas se 

presentan en la Figura 1.I.3.  
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8�����	
���*� Geometrías optimizadas de los complejos (a)
, (b)	�	y (c) *. 

 

Los resultados obtenidos mediante cálculos resultan consistentes con las estructuras 

cristalinas de compuestos de la misma familia,2, 7 las cuales revelan una disposición de los 

ligandos piridínicos ecuatoriales a modo de ¨aspas de ventilador¨.   

Con el propósito de comprender el tipo de interacción presente entre el metal 

central y los ligandos piridínicos se optimizó la geometría de las distintas piridinas utilizadas 

en este trabajo, haciendo uso del funcional B3LYP y la base 6#31G. Esto permite visualizar 

cuales son los orbitales que interactúan, con mayor preponderancia, con el ion rutenio, a la 

hora de interpretar el diagrama de orbitales moleculares de los complejos estudiados. A 

continuación se presentan los orbitales moleculares (OM) de frontera del ligando piridina: 
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�� LUMO + 1: ππππ<                                          

 

 

 

 

 

�� LUMO: ππππ< 

 

 

 

 

 

�� HOMO: σσσσ 

 

 

 

 

 

�� HOMO # 1: ππππ 

 

 

 

 

 

�� HOMO # 2: ππππ 

 

 

 

 

En base a los cálculos realizados, se observa que el OM HOMO, centrado en el N, 

corresponde a un orbital de tipo σ#donor. Al mismo tiempo, existen otros dos OM de  
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relevancia en lo referentes a la interacción ligando # metal: el OM LUMO (vacío), el cual se 

comporta como un orbital π#aceptor y el OM HOMO#2 (lleno), el cual actúa como π#

donor. Este último se encuentra a bajas energías, con respecto a los demás OM de frontera 

del ligando en cuestión, de modo tal que es factible suponer que su interacción con los 

orbitales del metal es inferior. Los OM HOMO#1 y LUMO+1 no solapan, 

significativamente, con los orbitales del metal, pues no se encuentran centrados en el N, a 

través del cual el ligando interactúa, de manera directa, con el rutenio central.  De acuerdo a 

estas observaciones, es posible concluir que la piridina se comporta, a la vez, como un 

ligando de carácter σ#donor y π#aceptor.�

 Se realizaron los mismos cálculos para el caso de la 4#metoxipiridina y la 4#

dimetilaaminpiridina. En la Figura1.I.4 se representan los niveles de energía de los orbitales 

de frontera de estos ligandos. Los resultados muestran una tendencia monótona y gradual 

en el orbital π*, convirtiendo a la piridina en un fragmento menos aceptor, al aumentar la 

basicidad de la misma. La misma progresión ocurre para el orbital π # donor. No obstante, 

en este caso, el cambio no resulta tan gradual, siendo notable la diferencia de la 4#

dimetilaminopiridina con respecto al resto de las piridinas, hecho que será discutido más 

adelante.	


�


�


�


�


�


	


�


�

�

π∗

�!
���
"

�� #�$��%� #�&$'%

σ

π

	

	

8�����	
��� � Niveles de energía de los orbitales de frontera de la piridina, 4#metoxipiridina 

y 4#dimetilaminopiridina, obtenidos mediante DFT. 
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Para comprender el tipo de interacción existente entre los ligandos piridínicos y el 

rutenio central, resulta conveniente analizar la simetría de estas moléculas, así como la de 

sus OM. En otras palabras, definir el grupo puntual de simetría al cual pertenecen los 

complejos y, en función de ello, las representaciones irreducibles bajo las cuales 

transforman los OM de dichos fragmentos. 

Tomando como base los resultados de las geometrías optimizadas, así como la 

evidencia experimental de los compuestos de la misma familia,2 y suponiendo a la piridina 

axial contenida en el plano que bisecta el ángulo diedro de las piridinas ecuatoriales, es 

posible ubicar, a estos complejos, en el grupo puntual de simetría C2. 

Considerando los orbitales px, py del Cl# y los orbitales σ���π/π∗ de las piridinas, es 

posible construir las siguientes combinaciones lineales adaptadas por simetría (CLAS): 

 

ψ1�a��*�σ��+�
�σ��������

ψ2�a��*�σ����
�σ��#  

ψ3�a��*�σ�	�

ψ4�a��*�σ��, 

ψ1�b��*�σ��+���σ���  

ψ2�b��*�σ������σ��#�

 

ψ1�a��*�π��+�
�π�����

ψ2�a��*�π����
�π��#�

ψ1�b��*�π��+���π����

ψ2�b��*�π������π��#�

ψ3�b��*�π)�	�

ψ4�b��*�π��	�

ψ5�b��*�π��,�

 

 

 

��
π��+π���

π��� π��#

��

π��,

��

σ��,

σ��+σ���

σ��� σ��#

σ�	

��

�)�	

��

���	
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Los orbitales d del rutenio transforman según las siguientes representaciones 

irreducibles: 

 

dz
2
 ,dx

2
#y

2, dxy (a) 

dxz , dyz (b) 

 

 

Mediante el programa Gaussum es posible determinar la contribución de cada uno 

de los fragmentos, a los diferentes OM del complejo. Para ello, se hace uso de las 

geometrías optimizadas, mediante Gaussian, y se agrupan los distintos fragmentos, de 

acuerdo a las CLAS previamente citadas. De esta manera, resulta posible acceder al 

porcentaje de aporte de cada ligando o grupo de ligandos a cada uno de los OM de la 

molécula, tal como se observa en el Esquema 1.I.3, en el que se representa el diagrama de 

OM de los complejos analizados en este capítulo.  
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���*�	Diagrama de OM del complejo 
	(a). 
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����
��	
���*�	Diagrama de OM de los complejos � (b) y * (c). 

 

Estos resultados reflejan una baja mezcla entre los ligandos piridina y el rutenio 

central. En todos los casos, la inspección de los OM de frontera, particularmente, los 

HOMO (���), revela una contribución alta por parte de los orbitales dxz, dyz del rutenio y el 

orbital p del cloruro, mientras que el aporte de los orbitales π de las piridinas resulta, 

prácticamente, despreciable en comparación. Contrariamente, los OM LUMO (ππππ<
�/ππππ<�") 

presentan una contribución elevada por parte de los orbitales π* de las piridinas, resultando 

bajo el aporte de los orbitales del rutenio (Figura 1.I.5).   
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8�����	
���)�	OM HOMO (izquierda) y OM LUMO (derecha), de los complejos a) 
; b) � 

y c) *. Iso#superficie: 0.02. 

	

 La pequeña mezcla observada es consecuencia de la disposición de las piridinas con 

respecto al rutenio central. Por inspección de la geometría de los orbitales del ligando (en  

particular, el HOMO, HOMO#2 y LUMO), se esperaría que la máxima interacción se diera 

estando las piridinas coplanares al plano RuN4. Sin embargo, esta condición impediría la 

interacción con ambos orbitales dπ del metal (dxz, dyz). Es factible que la disposición 

espacial adoptada por estos ligandos, tanto en la estructura cristalina de esta familia de  

(

�

)
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compuestos �������Ru(py)4(L)Cl�(PF6), así como en los resultados obtenidos mediante 

cálculos, suponga una situación de compromiso de máxima interacción con ambos 

orbitales dπ del metal. Al mismo tiempo, desde el punto de vista espacial, las mismas no 

podrían ubicarse en un mismo plano. 

 En lo referente a la piridina axial, vale destacar que la naturaleza de la misma resulta 

influyente, fundamentalmente, en la composición así como energía de los OM LUMO. En 

el Esquema 3 se observa que al reemplazar la piridina ����� (
) por 4#metoxipiridina (�),  o 

4#dimetilaminopiridina (*), los OM LUMO, que cuentan con una mayor contribución por 

parte de las piridinas ecuatoriales (ππππ<��
�), se encuentran ahora a menor energía con 

respecto a aquellos que presentan una mayor componente por parte de la piridina axial 

(ππππ<���"). Este resultado es consistente con los niveles de energía de los orbitales de frontera, 

obtenidos para las distintas piridinas, en los que se observa como los orbitales π* aumentan 

en energía, al incrementarse la basicidad de las mismas (Figura 1.I.4). Este hecho impacta 

en las propiedades espectroscópicas de estos monómeros de rutenio, tal como se verá a 

continuación. 

 


���+�	�����
���
�	
��
������������	�
	���	�����
����		

 

Aprovechando la solubilidad de estos compuestos en acetonitrilo, se midieron los 

espectros UV#visible de los mismos. La espectroscopía de estos complejos revela la 

presencia de una serie de bandas, asociada a transiciones electrónicas intraligando, de 

carácter πpy# π*py y de transferencia de carga (TC), en este caso, transferencia de carga metal 

# ligando (TCML). Las primeras se presentan en el rango 39.0 # 41.0 x 103 cm#1, mientras 

que las segundas aparecen a menores energías, en el rango 26.0 # 27.0 x 103 cm#1 del 

espectro visible. Al mismo tiempo, se observa la presencia de un tercer tipo de banda, en 

este caso, asociada a transiciones d # d, las cuales aparecen en el rango 34.0 # 35.0 x 103 cm#

1, con una intensidad significativamente inferior en relación a las transiciones previamente 

mencionadas.  

A continuación, se presentan los espectros electrónicos de los monómeros en 

estudio, medidos en acetonitrilo (Figura 1.I.6). En la Tabla 1.I.3 se resumen las energías e 

intensidades, así como las asignaciones de cada una de las transiciones electrónicas 

observadas.  
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8�����	 
���+� Espectros electrónicos de los complejos (a) 
, (b) � y (c) *, medidos en 

acetonitrilo.   

 

5�6��	 
���*� Datos espectroscópicos y asignaciones de las transiciones electrónicas 

correspondientes a los monómeros 
, � y *. Solvente de trabajo: acetonitrilo. 
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���	 νννν7
.*�	���
$εεεε7
.*�	!�
���
%	 '���������	


	
	

 40.3 (20.8) 
34.5 (3.1) 

  26.9 (22.5) 

πpy eq/ax # πpy eq/ax* 
d # d 

TCML (dπRuII # πpy eq/ax*) 
	
�	

 
  40.5 (14.9) 
34.7 (3.0) 

  26.8 (18.8) 

 

πpy eq # πpy eq*/πpy ax # πpy ax* 
d # d 

TCML ( dπRuII # πpy eq/ax*) 
	
*	

 
  38.5 (21.6) 

 
πpy eq # π∗py eq/πpy ax # πpy ax* 

�   30.4 (12.6) TCML ( dπRuII # πpy ax*) 
�   26.2 (17.7) TCML ( dπRuII # πpy eq*) 
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Para emplear argumentos de simetría como herramienta para interpretar la 

naturaleza de las transiciones electrónicas observadas en la espectroscopía de estos 

compuestos, resulta necesario conocer cómo transforma el operador momento de 

transición ( � ) y, en función de ello, evaluar en qué casos la integral 〈ψ�|�|ψ
�
〉�es distinta de 

cero, lo que implica una transición electrónica permitida.8 

Bajo el grupo puntual de simetría C2, el operador momento de transición 

transforma según las representaciones irreducibles A + B. De esta forma, las transiciones 

electrónicas permitidas serán aquellas donde el producto directo de las representaciones 

irreducibles a las que pertenecen el estado fundamental y el estado excitado contenga, al 

menos, a una de las representaciones irreducibles del operador momento de transición, lo 

cual garantizará que dicha integral no se anule y, en consecuencia, la transición electrónica 

resulte permitida. En este caso, todas las posibles transiciones electrónicas están permitidas, 

ya que el producto directo de las representaciones irreducibles es, siempre, A o B, los cuales 

están contenidos en el operador momento de transición.  

Atendiendo a estos requerimientos, en el Esquema 1.I.4 se sintetizan las 

transiciones esperadas, tomando como ejemplo al compuesto 
. 
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����
��	 
��� �	Representación de las transiciones electrónicas permitidas por simetría, 

para el compuesto 
. 
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De acuerdo a la composición de los OM de frontera, involucrados en las 

transiciones electrónicas permitidas, es posible concluir que las mismas consisten en 

TCML. En el caso de los complejos � y *, para los cuales la piridina axial se diferencia de 

las ecuatoriales, en principio, es esperable  diferenciar dos bandas asociadas a TCML: por 

un lado, una TC del rutenio a las piridinas ecuatoriales (dπRuII # π*pyeq.) y, por el otro, una 

TC del rutenio a la piridina axial (dπRuII # π*pyax.). Los espectros experimentales no revelan 

la presencia de dos bandas  en la región en donde aparecen estas TC, a excepción del 

compuesto *, para el cual se observa una banda intensa a 26.2 x 103 cm#1 y un hombro a 

30.4 x 103 cm#1. Si la diferencia en energía entre estos dos tipos de TC no es significativa es 

razonable suponer que la banda de TCMLpyax. quede oculta por la banda de TCMLpyec., 

habida cuenta la mayor proporción de ligandos ecuatoriales en relación al ligando axial.  

Con el propósito de lograr una comprensión más acabada acerca de la naturaleza de 

estas bandas, se realizaron cálculos de TD # DFT, a partir de los cuales se obtuvo los 

espectros, en vacío, de estos monómeros. En la Figura 1.I.7 se presentan los espectros 

calculados, en líneas, superpuestos con los experimentales, y en la Tabla 1.I.4 se informan 

las energías de excitación, junto con las asignaciones correspondientes a las transiciones 

electrónicas más probables para cada compuesto.  

	

5�6��	
��� � Energías de las transiciones electrónicas experimentales y calculadas, en vacío, 

mediante TD # DFT.   
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 40.3 (20.8) 
34.5 (3.1) 

  26.9 (22.5) 

42.4 
34.5 
27.0 

 

πpy # πpy* (H#9        L) 
d # d (H#2         L+10/L+11) 
dπRuII # πpy* (H#2         L+4) 

	
�	

 
 40.5 (14.9) 
34.7 (3.0) 

  26.8 (18.8) 

 
40.2 
33.2 
26.8 

 

πpy # πpy* (H#5         L+1/L+2) 
d # d (H#1        L+10/L+11) 
dπRuII # πpy* (H#2         L+1) 

*	  38.5 (21.6) 
 30.4 (12.6) 

 
 26.2 (17.7) 

41.2 
31.1 

 
26.1 

πpy # πpy* (H#5        L+5) 
d # d (H#2         L+11) 
dπRuII # πpy* (H#2         L+3) 
dπRuII # πpy* (H#2         L+2) 
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8�����	
���-� Espectros electrónicos experimentales y calculados (líneras verticales) de los 

compuestos a) 
; b) � y c) *.  
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Se observa una buena correlación entre las transiciones electrónicas experimentales 

y las obtenidas mediante cálculos. A través de estos últimos, es posible confirmar la 

naturaleza de las distintas transiciones.  

En lo referente a las bandas observadas a mayores energías (38.5 # 40.5 x 103 cm#1), 

éstas involucran orbitales π/π* de las piridinas y corresponden a transiciones electrónicas 

de tipo intraligando. Esta asignación es consistente con la previamente realizada para el 

caso de las tetrapiridinas de rutenio2.   

Las bandas observadas en el rango 30.4 # 34.7 x 103 cm#1 corresponden a bandas d # 

d, de acuerdo a los resultados arrojados por los cálculos.  

En lo referente a las bandas de TC, no resulta sencillo distinguir la TCMLpyeq. de su 

par TCMLpyax., en el caso de los complejos 
 y �, tal como se observa experimentalmente. 

Los cálculos de TD # DFT muestran que ambos tipos de orbitales aceptores, π*(py 

eq.)/ π*(py ax.), contribuyen de manera prácticamente equivalente a la función de onda 

asociada a este tipo de transición electrónica. Este hecho explica la existencia de tan sólo 

una banda, en lugar de dos. No obstante, el espectro del compuesto * muestra una banda 

intensa, centrada en 26.2 x 103 cm#1, seguida de un hombro a 30.4 x 103 cm#1. Este último 

no es de naturaleza intrínsecamente d # d, sino que, también, presenta una componente 

axial significativa. Este resultado no es de sorprender y se convierte en una evidencia más 

que sustenta el mayor carácter donor de la 4#dimetilaminopirina, tal como ya se había 

observado en el diagrama de energía obtenido para los orbitales donor # aceptor de las 

distintas piridinas utilizadas en este trabajo (ver Figura 1.I.4). 

 Las diferencias observadas entre los resultados experimentales y los teóricos son 

atribuibles a entornos distintos para el mismo sistema (solución de acetonitrilo y vacío, 

respectivamente).   

 En resumen, no se observan diferencias significativas en la espectroscopía de los 

distintos monómeros de rutenio. Si bien existe un cambio creciente en la basicidad, al 

reemplazar el ligando piridina por 4#metoxipiridina y, más aún, por 4#dimetilaminopiridina, 

en la posición axial, dicho cambio no resulta apreciable a nivel espectroscópico. Sin 

embargo, la identidad del sexto ligando resulta influyente en términos de reactividad 

química, tal como se discutirá más adelante.  
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En literatura se hallan informados una gran cantidad de compuestos mononucleares 

de rutenio, siendo el fragmento {Ru(NH3)5},9 uno de los más explorados debido a su 

versatilidad para la construcción de compuestos dinucleares, trinucleares y 

supramoleculares.10#12 El dímero de Creutz#Taube es uno de los casos más representativos13. 

Una de las propiedades más interesantes de este compuesto es la ausencia de interacciones 

π entre el rutenio y los ligandos auxiliares. Al mismo tiempo, se caracteriza por presentar 

interacciones específicas entre los grupos amino y los solventes donores. Esto hace que 

este fragmento resulte un excelente π#donor, lo cual se manifiesta en casos como el 

compuesto [Ru(NH3)5(N2)]
2+ ,14 el cual puede prepararse por fijación de N2 atmosférico. 

Con el propósito de extender el análisis de fragmentos de rutenio ricos en 

electrones, con una mayor versatilidad sintética, se estudió la reacción entre �����#

Ru(DMSO)4Cl2 y el ligando básico 4#dimetilaminopiridina (DMAP). Esta reacción, llevada 

a cabo con otros ligandos piridínicos,15, 16 da lugar a compuestos de fórmula  �����#

Ru(L)4Cl2. Sin embargo, en presencia del ligando 4#dimetilaminopiridina se obtiene un 

producto hexasustituído, [Ru(DMAP)6]
2+, de acuerdo a lo observado en la estructura 

cristalina de la sal de cloruro. El análisis detallado de este último ha sido, previamente, 

presentado en la Tesis del Dr. Albores y publicado en conjunto con los resultados 

obtenidos para los compuestos que se estudian en esta sección.17  

El estudio de la reactividad de este precursor de Ru(II) revela que, en solución 

acuosa y bajo condiciones aeróbicas, hay una conversión, prácticamente, completa al 

compuesto [RuIII(DMAP)5(OH)]2+, cuya química presenta similitudes con la del fragmento 

[Ru(NH3)5Cl]2+.  

En las secciones siguientes se describe la síntesis y caracterización de una familia de 

compuestos mononucleares de fórmula general [Ru(DMAPy)5(L)]2+/3+. Se estudia el efecto 

de variables como la identidad del ligando L, la configuración electrónica del rutenio central 

y la naturaleza del solvente de trabajo, sobre las propiedades espectroscópicas y 

electroquímicas de estos sistemas. Al mismo tiempo, se aborda el análisis de los sistemas 

con el rutenio central oxidado. Los resultados de cálculos con DFT complementan la 

discusión de estructura, espectroscopía y electroquímica de estos monómeros.  
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La reacción de Ru(DMSO)4Cl2 y un exceso de 4#dimetilaminopiridina (DMAP), en 

etanol absoluto, da como resultado el compuesto [Ru(DMAP)6]Cl2, en lugar del producto 

esperado de fórmula Ru(DMAP)4Cl2. En literatura se informa, como único producto de la 

reacción entre Ru(DMSO)4Cl2 y alguna piridina (L), el compuesto de fórmula general 

Ru(L)4Cl2.
15, 18 No es posible obtener el monómero [Ru(py)6]

2+,19 por reacción directa entre 

un precursor de rutenio y el ligando piridina. De hecho, no se conocen reacciones entre el 

fragmento Ru(DMSO)4Cl2 y ligandos neutros, que den lugar a productos de fórmula 

general [Ru(L)6]
2+. Sin embargo, al emplearse un ligando más básico, como la 4#

dimetilaminopiridina (p�a py ~ 9.7), la reacción procede exitosamente, generando el 

producto simétrico hexasustituído [Ru(DMAP)6]
2+. Este resultado puede deberse a una 

mayor capacidad donora de densidad electrónica, del ligando en cuestión, convirtiendo al 

hipotético intermediario Ru(DMAP)4Cl2 en una especie, cuyos ligandos cloruro resulten 

fácilmente sustituibles. Este complejo puede aislarse fácilmente como sal de cloruro, por 

agregado de dietil éter. El sólido resultante, de color amarillo, es estable de manera 

indefinida, manteniéndolo aislado de la humedad ambiente. En el Esquema 1.II.1 se 

representa la reacción de obtención del complejo en cuestión. 
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����
��	
����
� Reacción de síntesis del compuesto mononucler [Ru(DMAP)6]Cl2. 

 

Uno de los aspectos más interesantes de este complejo resulta ser su reactividad en 

solución acuosa, en presencia de oxígeno atmosférico. La reacción se completa al cabo de 

3hs. de agitación, calentando a 40°C. Se obtiene una solución color bordó que, tal como se 

verá más adelante, corresponde a la presencia de [RuIII(DMAP)5(OH)]2+. La evolución hacia 

los productos se sigue mediante espectroscopía UV # visible. La presencia de isosbésticos  
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indica que la conversión es limpia, sin acumulación de intermediarios (Figura 1.II.1). El 

siguiente esquema de reacciones consecutivas describe el proceso en estudio:  

 

[Ru(DMAP)6]
2++ H2O       [Ru(DMAP)5(H2O)]2+ + DMAP  $
% 

4 [Ru(DMAP)5(H2O)]2+ + O2       4 [Ru(DMAP)5(OH)]2+ + 2 H2O  $�% 

 

$
%�Sustitución de ligando. 

$�%�Oxidación aeróbica y deprotonación. 
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8�����	 
����
�	 Monitoreo UV # visible de la reacción de [Ru(DMAP)6]Cl2 en agua, en 

presencia de oxígeno. La flechas indican la evolución temporal de las bandas asociadas a 

reactivos y productos. 

 

El hidroxocomplejo de Ru(III) así obtenido es fácilmente aislable como sal de 

perclorato, hexafluorofosfato o cloruro. Esta reacción procede prácticamente sin generar 

subproductos, facilitando la obtención de este compuesto, sin necesidad de realizar pasos 

posteriores de purificación. La misma resulta un paso clave para sintetizar compuestos de 

fórmula general [Ru(DMAP)5 (L)]n+. El Esquema 1.II.2 presenta la gran versatilidad 

química de este compuesto. 
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��	
������ Síntesis de los complejos estudiados en esta sección. 

 

El comportamiento de este precursor sintético resulta similar al del complejo 

[Ru(NH3)5Cl]2+, ampliamente empleado para preparar compuestos de fórmula general 

[Ru(NH3)5(L)]n+. La ruta sintética empleada para la obtención de los compuestos 

[Ru(DMAP)5(L)]n+ es similar a la empleada para la síntesis de la familia de compuestos 

[Ru(NH3)5(L)]n+.20 Una diferencia crucial entre estos dos fragmentos consiste en la 

naturaleza voluminosa del ligando DMAP, lo cual inhibe la formación de dímeros u 

oligómeros de Ru(III/IV) puenteados por el ligando oxo (compuestos de tipo �#oxo o, tal 

como se citan en literatura, ¨rutehenium red¨ compounds).21 Es por este motivo que las 

reacciones de sustitución, en solución acuosa, proceden sin la formación de subproductos 

de mayor nuclearidad.  

La reducción del complejo *, con Zn(Hg), en condiciones anaeróbicas, genera la 

especie reducida [Ru(DMAP)5(H2O)]2+. En este compuesto, el ligando acuo se sustituye 

rápidamente, lo que permite preparar una familia de compuestos de fórmula general 

[Ru(DMAP)5 (L)]n+ (-), empleando un exceso de ligando L (en proporción 1:10). Se trabajó 

con dos ligandos L, de carácter π#aceptor: piracina (pz, -�1) y metil#piracinio (Mepz+, -!
�1).  

El monómero -!
�1 puede aislarse como sal de hexafluorofosfato, conservando la 

geometría de partida del fragmento {RuII(DMAP)5}, tal como se confirma mediante 
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 espectroscopía de RMN#1H (ver más adelante, en la Sección 1.II.3). Por el contrario, en el 

complejo -�1, la pz se sustituye rápidamente, por lo cual, para preservar la identidad del 

complejo en solución, se requiere un exceso de ligando libre. Esto inhabilita la posibilidad 

de aislarlo en estado sólido. Este ejemplo pone de manifiesto la labilidad de ligandos π # 

aceptores débiles, en el fragmento {RuII(DMAP)5}, en contraposición al análogo 

{RuII(NH3)5}. El análisis y la comparación de estos resultados serán presentados más 

adelante. 

Por último, el agregado de hipoclorito de sodio a una solución acuosa del complejo 

* genera, cuantitativamente, una especie de Ru(IV), la cual puede aislarse como sal de 

perclorato. A partir de evidencias espectroscópicas y electroquímicas, las cuales serán 

discutidas más adelante, esta especie puede formularse como [Ru(DMAP)5O]2+ ()), un oxo 

compuesto de Ru(IV). Sin embargo, aún bajo atmósfera de argón y a 0°C, al cabo de 2 # 3 

hs., el mismo revierte al compuesto *.  

En las próximas secciones, se analizarán las propiedades de esta familia de 

compuestos.  

�


����*�	������
��1�����	������������		

		

Si bien el análisis estructural del compuesto 
 ha sido presentado en la tesis del Dr. 

Albores, a continuación se resumen los resultados principales que se emplearán como base 

para las propiedades de enlace de la familia de complejos que derivan del mismo. En la 

Figura 1.II.2 se presenta el diagrama de ORTEP22 de dicho complejo. Los datos 

cristalográficos se informan en la Tabla 1.II.1, mientras que los ángulos y distancias de 

enlace alrededor del ion central se resumen en la Tabla 1.II.2.  

El ion Ru(II) se encuentra en un eje S6, impuesto por el cristal, perteneciente al 

grupo espacial R#3, enlazado a seis DMAP, a través del N del heterociclo, con una distancia 

de enlace de 2.131(1) Å. La distancia de enlace Ru#N está en acuerdo con la obtenida en 

otros complejos conteniendo DMAP.23, 24 La estructura cristalina del catión 
 no revela 

diferencias significativas con respecto a la observada en los compuestos análogos 

[Ru(py)6]
2+ y [Ru(NH3)6]

2+ 19 (distancia media Ru#N: 2.13 Å vs. 2.12 Å y 2.14 Å, 

respectivamente), pese a las marcadas diferencias en la estructura electrónica de estos 

compuestos. 
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5�6��	
����
� Datos cristalográficos del complejo 
. 

Fórmula Empírica 
C54H96Cl2N12O6Ru 
  

Peso Molecular 1181.40    

Temperatura (K) 100(2)    

Simetría de la Celda trigonal    

Grupo Espacial R#3 (No. 148)   

Longitud de Onda (Å) 0.71073 

Parámetros de Celdaa                

a = b(Å) 16.373(1)    

c (Å) 20.311(1)    

γ (grados) 120.00    

Volumen (Å3) 4715.4(5)    

Z  
Densidadcalc. (Mg/m3) 

3 
1.229    

Coeficiente de Absorción (mm#1) 0.385    

Índices finales (R1) 
0.0352   
  

I�2σ (�) (wR2) 0.1012  

Índices (R1) 0.0370 

Todos los datos (wR2) 0.1032 

	

	

															5�6��	
������ Distancias (Å) y ángulos de enlace (°) alrededor del ión  

               central Ru(II), en el complejo 
. 6CH3CH2OH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

	 #���������	�
	�����
	 	
Ru # N(1)  2.131 (1) 
 >������	�
	�����
	  
N(1) # Ru # N(1´)  95.70 (5) 
N(1) # Ru # N(1´´)   84.30 (5) 
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8�����	
������ Representación de la estructura cristalina del ion 
, mediante un diagrama de 

ORTEP, con elipsoides de 50% de probabilidad. 

�

Por comparación con la DMAP libre,25 se observa que al coordinarse con un ion 

Ru(II), el enlace C#N del heterociclo no se ve modificado (1.359(2) vs. 1.361(2) Å, 

respectivamente). 

No fue posible obtener cristales de los demás compuestos pertenecientes a esta 

familia. No obstante, en el caso del compuesto con Mepz, -!
�1, se empleó la técnica de 

espectroscopía de RMN#1H, como herramienta de caracterización. 

En la Tabla 1.II.3 se detallan los desplazamientos químicos y las asignaciones 

correspondientes a cada una de las señales observadas. La Figura 1.II.3 muestra el espectro 

obtenido para el compuesto en cuestión.	

	

5�6��	 
����*� Desplazamientos químicos y asignaciones de las señales de RMN#1H, 

correspondientes al monómero -!
�1. Solvente: acetonitrilo#�	. 

�����
0�	 δδδδ	7	���	
$�������������%	

��������	�
	4	 '���������	

-!
�1	 9.11 (d) 
8.29 (d)  
7.53 (d) 
7.43 (d) 
6.77 (d) 
6.68 (d) 

2 
2 
2 
8 
2 
8 

Ho
Mepz 

Hm
Mepz 

Hp
DMAPax. 

Ho
DMAPeq. 

Hm
DMPAax. 

Hm
DMAPeq. 

	           6.21 (s) 3 CH3
Mepz 

	 3.12 (s) 
3.07 (s) 

6 
24 

CH3
DMAPax. 

CH3
DMAPeq. 
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8�����	 
����*� Espectro de RMN#1H del complejo -!
�1, medido en acetonitrilo#�	. Se 

distinguen las señales correspondientes a las DMAP ecuatoriales, la DMAP axial y el 

Mepz+. 

	

Tomando como base la geometría octaédrica distorsionada, observada en 

compuestos análogos al monómero analizado, es esperable hallar dos conjuntos de señales, 

asociados a dos tipos de DMAP, y un grupo de señales, perteneciente al ligando Mepz+. 

Esta suposición resulta consistente con los resultados obtenidos, los cuales confirman la 

presencia de cuatro DMAP ecuatoriales, una DMAP axial y un Mepz+. La integración está 

en acuerdo con el número de H presente para cada tipo de ligando. 	
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En la Tabla 1.II.4 se informan las propiedades electroquímicas de los complejos en 

estudio. La voltametría cíclica del monómero 
, en acetonitrilo, muestra un proceso redox 

reversible, correspondiente a la cupla Ru(III)/Ru(II), con un valor de E1/2 de 0.48 V (vs. el 

electrodo de Ag/AgCl). Esto mismo se observa con el compuesto �	(correspondiente a la 

forma oxidada de 
), lo que confirma la presencia de una especie oxidada por un electrón.  
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Empleando el parámetro de Lever para la DMAP (EL: 0.11), se observa que el 

resultado experimental (0.48 V) está en excelente acuerdo con el Ecalc, de 0.46 V.   

Para los compuestos -�1	 y -!
�1, también se observa un proceso reversible de un 

electrón, con E1/2 de 0.72 V y 0.97 V, respectivamente. El monómero con Mepz+ presenta 

otras dos señales: una de ellas reversible, a #0.42 V, y la otra irreversible, a #1.42V, ambos 

procesos redox asociados al ligando Mepz+. Al mismo tiempo, el E1/2, de la cupla 

Ru(III)/Ru(II) presenta un corrimiento catódico de 290 mV, al variar el solvente de 

acetonitrilo a agua. Este resultado puede deberse a las diferencias en las constantes 

dieléctricas de ambos solventes (acetonitrilo: 37; agua: 79). En este sentido, el agua es capaz 

de solvatar, más eficientemente, un complejo con carga; consecuentemente, el proceso 

redox analizado ocurre a potenciales más catódicos en el solvente en cuestión.  

La electroquímica del monómero *, en agua, revela la presencia de dos procesos 

redox reversibles consecutivos, cuyos valores de E1/2 resultan fuertemente dependientes del 

pH de la solución (Figura 1.II.4, a)). Estos corresponden a las cuplas Ru(III)/Ru(II) y 

Ru(IV)/Ru(III). 

 

5�6��	
���� �	Datos electroquímicos de los compuestos analizados. 

�����
���	 =��:
��
	 �
7��	9	$�������	�9%	


	 Acetonitrilo 0.48 (80) 

�	 Acetonitrilo 0.48 (80) 

*�	 Agua #0.04 (90) 

	          0.39 (330) 

 6	 Agua 0.10 (80) 

	          0.78 (150) 

-�1	 Agua         0.41 (130) 

-!
�1	 Agua 
Acetonitrilo 

        0.68 (100) 
      0.97 (80) 
    #0.42 (80) 

         #1.42 (irrev.) 
 

�pH: 6. 

6pH: 4.5. 
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8����
	
���� �	 (a) Voltametría cíclica del complejo *, en agua, a pH 8.0. (b) Diagrama de 

Pourbaix de las especies redox correspondientes al fragmento [Ru(DMAP)5L]n+ (L: H2O, 

HO#, O2#). 

 

El primer proceso redox es completamente reversible; no así el segundo, cuya 

irreversibilidad aumenta al incrementar el pH. La dependencia de estas cuplas con el pH se 

muestra en el Diagrama de Pourbaix, presentado en la Figura 1.II.4 b).  
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El diagrama de Pourbaix de este conjunto de especies confirma la estructura 

propuesta para las mismas. Para la cupla Ru(IV)/Ru(III), las pendientes halladas son, 

aproximadamente, 120 mV/pH y 60 mV/pH, en los rangos de pH 2#5 y 5#10, 

respectivamente. Estos valores son los esperados para los procesos redox $
% y $�%, ambos 

dependientes del pH.  

 

[RuIV(DMAP)5(O)]2+ + 2H+ + e#     [RuIII(DMAP)5(H2O)]3+          $
% 

[RuIV(DMAP)5(O)]2+ + H+ + e#      [RuIII(DMAP)5(OH)]2+           $�% 

 

$
%�Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de dos protones. 

$�%�Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de un protón. 

  

En el caso de la cupla Ru(III)/Ru(II) se dan dos comportamientos distintos, en los 

rangos de pH 2#5 y 5#10. En la primera región no se observa dependencia con el pH, 

mientras que en la segunda, la curva presenta una pendiente de 60 mV/pH. Los equilibrios 

correspondientes se presentan a continuación:  

 

[RuIII(DMAP)5(H2O)]3+  + e#     [RuII(DMAP)5(H2O)]2+                $*% 

[RuIII(DMAP)5(OH)]2+ + H+ + e#    [RuII(DMAP)5(H2O)]2+                $ % 

 

$*%�Proceso redox independiente del pH. 

$ %�Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de un protón. 

 

La línea vertical asociada al equilibrio ácido # base acuocomplejo/hidroxocomplejo 

está en excelente acuerdo con el valor de pKa obtenido mediante mediciones 

espectroscópicas (ver más adelante, en Sección 1.II.8.2). 

Los valores de E1/2 obtenidos para esta serie de complejos pueden analizarse en 

términos de los parámetros de Lever. El parámetro de Lever ���(V vs. NHE) para la cupla 

Ru(III)/Ru(II), con L DMAP, en acetonitrilo, es de 0.11. Este valor resulta inferior al 

obtenido para el caso de la piridina (�� = 0.25), tal como se espera para un ligando de 

mayor basicidad. Empleando el valor calculado de �� para DMAP, es posible predecir un 

valor de E1/2 de 0.69 V y 0.96 V, para los complejos -�1
 y -!
�1, respectivamente. Estos  
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resultados son consistentes con los obtenidos experimentalmente  (0.72 V y 0.97 V, 

respectivamente).  

Si bien la electroquímica del compuesto + fue medida en agua, el valor predicho 

para la cupla Ru(III)/(II), en este caso, es de 0.13 V, comparable con el valor de E1/2 

observado empíricamente (0.10 V).  

En el caso de los oxocompuestos de Ru(IV), el valor de E1/2 resulta 

significativamente menor que en aquellos casos con presencia de ligandos menos básicos.26  

	


����)�	�;������	�
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�
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En este caso, también se realizaron cálculos de optimización de geometría, con el 

propósito de determinar el arreglo espacial de mínima energía de los distintos monómeros 

preparados. La metodología aplicada fue equivalente a la empleada para el caso de los 

complejos de fórmula general ������[Ru(py)4(L)Cl]2+, previamente analizados en la Parte I 

del presente capítulo. Las geometrías optimizadas mediante DFT se presentan en la Figura 

1.II.5 y en la Tabla 1.II.5 se listan las distancias de enlace más relevantes (pág. 42).  

�%																																																																														6%	
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8�����	
����)� Geometrías optimizadas de los complejos (a)
, (b)	+, (c) -�1, (d) -!
�1. 
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8�����	
����)� Geometrías optimizadas de los complejos (e)  * y (f) ). 

 

Los resultados obtenidos mediante cálculos muestran que, en algunos casos 

(compuestos (a) 
 y (c) -�1), los ligandos ecuatoriales se disponen de a pares, en planos 

perpendiculares entre sí. Esta configuración maximiza la interacción de cada ligando con 

sólo uno de los orbitales dπ del ion central. Esto se contrapone a lo observado en la 

estructura cristalina del complejo 
, en donde los ligandos DMAP adoptan una 

configuración a modo de ¨aspas de ventilador¨. Es factible que esta disposición observada 

suponga un compromiso de máxima interacción entre los orbitales π de las DMAP y 

ambos orbitales dπ del ion rutenio. 

Si bien sólo se dispone de la estructura cristalina del compuesto 
, dadas las 

similitudes presentes con los compuestos restantes (en lo referente a la naturaleza de los 

ligandos coordinados al ion central), es posible suponer que la configuración adoptada por 

las DMAP, en el complejo 
, se repite en toda esta familia de monómeros. 

En la Tabla 1.II.5 se listan las distancias de enlace más relevantes.   

 

	

	

	



��������	 
���� �	 �����
����	 ��������
��
�	 �
	 ���
����	 ����
��
���	 ���������	 ���	
���������	���������
�	�������	�	��
�������		 

- 42 - 

�

	

5�6��	
����)� Distancias de enlace obtenidas mediante cálculos de DFT, empleando la base 

B3LYP. 

�����
���	 #���������	&�����1����7@	

 Ru#Neq Ru#Nax Ru#O 

*	

2.134 
2.138 
2.147 
2.171 

2.167 1.970 

 	

2.139 
2.139 
2.149 
2.149 

2.056 2.167 

)	

2.139 
2.139 
2.153 
2.153 

2.273 1.801 


	

Ru#N 

2.182 
2.182 
2.182 
2.183 
2.183 
2.183 

 Ru#N 

�	

2.160 
2.160 
2.162 
2.163 
2.169 
2.169 

 Ru#Neq Ru#Nax Ru#NL 

-�1	

2.187 
2.188 
2.188 
2.189 

2.171 2.126 

-!
�1 

2.175 
2.177 
2.196 
2.197 

2.170 2.022 

 Ru#Neq Ru#Nax Ru#O 

+	

2.148 
2.148 
2.149 
2.151 

2.116 2.223 
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Tal como se observa, las distancias de enlace obtenidas mediante DFT reflejan las 

variaciones presentes entre los complejos estudiados, como ser la carga formal del rutenio y 

la naturalza π#donora/aceptora de los ligandos.  

La serie de complejos * # ) muestra la influencia del carácter π # donor del sexto 

ligando así como el estado redox del ion rutenio, preponderantemente en las distancias de 

enlace Ru # Nax y Ru # O. Se observa que la sustitución del ligando acuo por un grupo con 

mayor carácter π # donor (como ser hidroxo o bien oxo), el cual presenta una mayor 

interacción # π con el ion central, provoca una reducción en la distancia de enlace Ru # O, 

generando, como consecuencia, un aumento en la distancia de enlace Ru # Nax.  

En los compuestos 
 y �, para los cuales la esfera de coordinación es equivalente, se 

pone de manifiesto el efecto de la carga formal del rutenio central, observándose distancias 

de enlace menores en el caso del compuesto oxidado.  

Por último, en la serie de compuestos +, -�1 y -!
�1, en los que el rutenio se 

encuentra en estado formal (II), se hace presente el efecto del carácter π # aceptor del sexto 

ligando, principalmente a través de las longitudes de enlace Ru # Nax y Ru # NL. El diagrama 

de OM obtenido para los ligandos pz y Mepz+ (ver Apéndice I) confirma el mayor carácter 

π # aceptor de este último. Ello explica la menor distancia de enlace Ru # NL obtenida para 

el compuesto -!
�1, con respecto a la hallada para el análogo -�1. En el compuesto +, para el 

cual el sexto ligando (acuo) no presenta carácter π # aceptor, la distancia de enlace Ru # O 

resulta aún mayor que las anteriormente analizadas.   

Con la intención de comprender el tipo de interacción existente entre los ligandos y 

el rutenio central, resulta conveniente analizar la simetría de estas moléculas, así como la de 

sus OM. Esto implica definir el grupo puntual de simetría al cual pertenecen los complejos 

y, a continuación, las representaciones irreducibles bajo las cuales transforman los OM de 

dichos fragmentos. 

El análisis del compuesto 
 ha sido presentado en la Tesis del Dr. Albores. De 

acuerdo a la evidencia experimental del mismo, es posible ubicarlo en el grupo puntual de 

simetría S6. Utilizando los mismos argumentos de simetría empleados para el análisis de los 

compuestos de la Parte I, se llega a que tanto los orbitales de simetría σ así como aquellos 

de simetría π expanden según las siguientes representaciones irreducibles: 
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Γσ,π = ag + eu + eg + eu 

 

Los orbitales d del rutenio central transforman de acuerdo a las siguientes 

representaciones irreducibles: 

dz
2
  (ag) 

dx
2
#y

2, dxy (eg) 

dxz , dyz (eg) 

 

A partir del cálculo de DFT, desarrollado en la tesis del Dr. Albores,5 y en base al 

análisis de simetría se obtiene el correspondiente diagrama de OM. Nuevamente, se empleó 

la misma metodología, previamente explicada, para la obtención del porcentaje de aporte 

de cada ligando a cada uno de los OM de la molécula. En el Esquema 1.II.3 se presentan 

los OM de mayor relevancia espectroscópica: 
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�+33/ σ&$'%�

(+,/�0σ��1�2,/�σ&$'%�

�+33/ σ&$'%�

�+33/ σ&$'%�

��3/�0π�����.3/�π&$'%�

�+33/ π&$'%�

�+33/ π&$'%�

�,/�0π�����4,/�π&$'%�

�.,/�0π�����+,/�π&$'%�

�23/�0π������3/�π&$'%�

�+3/�0π���1�43/�π9�&$'%��

��/�0π���1�4./��π9�&$'%��

�,/�0π���1�4,/�π9�&$'%��

�+�/�0π���1�.+/�π9�&$'%��!

 

 

														����
��	
����*� Diagrama de OM del complejo 
. 
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 Para los compuestos restantes, la simetría disminuye, motivo por el cual el análisis 

se encara ubicando a estos complejos bajo el grupo puntual de simetría C2. Teniendo en 

cuenta las suposiciones realizadas para la serie de monómeros ������[Ru(py)5(L)Cl]2+ 

(Sección 1.I.5), se consideran las mismas CLAS, a la hora de construir los diagramas de 

OM. En el Esquema 1.II.4 se presentan los diagramas correspondientes, para algunos de 

los compuestos pertenecientes a esta familia de monómeros. 
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����
��	
���� � Diagrama de OM de los compuestos (a) + y (b) -�1. 
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����
��	
���� � Diagrama de OM del compuesto  (c) -!
�1. 

 

La inspección de los diagramas de OM revela poca mezcla entre los ligandos y el 

ion rutenio central, al igual que lo observado para los compuestos descriptos en la Parte I 

de este capítulo. Se observa que los OM HOMO están mayormente compuestos por los 

orbitales dπ del ion rutenio, mientras que los OM LUMO, presentan una mayor 

contribución por parte de los orbitales π* de los ligandos (Figura 1.II.6).  

Nuevamente, es posible justificar la pequeña mezcla observada como consecuencia 

del bajo solapamiento existente entre los orbitales dπ del rutenio central y los orbitales de 

simetría π de los ligandos.  

En el caso del compuesto -!
�1, la composición de los OM de frontera indica la 

presencia de una mayor interacción metal # ligando, con respecto a la observada en los 

demás monómeros. Este compuesto posee carga 3+, lo cual provoca que los orbitales d del 

rutenio estén más bajos en energía y, consecuentemente, se mezclen más con los orbitales 

π llenos de las DMAP.  
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8�����	
����+�	OM HOMO (izquierda) y LUMO (derecha), de los complejos (a) +; (b) -�1 y 

(c)-!
�1. 

 

Por último, ya se ha señalado, el mayor carácter π # aceptor de la pz y el Mepz+ con 

respecto a sus coligandos, a través de las distancias de enlace Ru # NL, obtenidas mediante 

las optimizaciones de geometría de estos complejos. Esto vuelve a manifestarse al 

inspeccionar los diagramas de OM de los compuestos -�1 y -!
�1, en los que se observa una  
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mayor componente, por parte de estos ligandos, en el OM LUMO. Esto es consistente con 

la presencia de un ligando de carácter π # aceptor, lo cual se pone de manifiesto en la 

menor energía en la cual se hallan los orbitales π vacíos, capaces de recibir densidad 

electrónica por parte del metal central, en comparación a los respectivos orbitales 

pertenecientes a la DMAP, un ligando π # donor (ver Apéndice 1, Sección A.1.9).  

Tal como se verá más adelante, estos resultados impactan en las propiedades 

espectroscópicas de estos complejos.  

	


����+�	�����
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�	
��
�������������	

	


����+�
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Se determinaron los espectros electrónicos de estos compuestos en agua y 

acetonitrilo, solventes en los cuales la solubilidad de estos complejos es apreciable. Los 

datos espectroscópicos obtenidos se presentan en la Tabla 1.II.6.  

Todos ellos presentan una banda intensa, en la región UV lejano # visible, centrada 

en el rango 27.0 # 34.0 x 103 cm#1. La misma corresponde a una TCML, de naturaleza dπRuII 

# π*DMAP. Para los compuestos -�1 y -!
�1 se observa una segunda banda de TCML, a 

menores energías (21. 1 y 16.7 x 103 cm#1, respectivamente), en estos casos, de carácter 

dπRuII # π*pz/Mepz. En la Figura 1.II.7 se presentan los espectros electrónicos obtenidos. 

	

5�6��	
����+� Datos espectroscópicos de los complejos 
, +, -�1 y -!
�1. 

�����
0�	 =��:
��
	 νννν��"	"	
.*	$εεεε	"	
.*	!�
	���
%	 '���������	


	 Agua 
Acetonitrilo 

  28.4 (45.3) 
   27.9 (38.8)                      

TCML, dπRuII # π*DMAP 
TCML, dπRuII # π*DMAP 
 
 

+	 Agua 28.7 (19.1) TCML, dπRuII # π*DMAP 
 

			-�1	 Agua 
 

30.4 (33.6) 
21.1 (8.0) 

TCML, dπRuII # π*DMAP 
TCML, dπRuII # π*pz 

 
						-!
�1	 Agua 

 
34.0 (57.9) 
16.7 (10.8) 

TCML, dπRuII # π*DMAP 
TCML, dπRuII # π*Mepz 
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8�����	
����-� Espectros electrónicos de los complejos 
, +, -�1 y -!
�1, medidos en agua. 

 

El espectro electrónico del monómero 
, en acetonitrilo, muestra una banda de 

TCML desplazada hacia menores energías, en relación a lo observado para la especie 

[Ru(py)6]
2+ (27.9 x 103 cm#1 vs. 29.3 x 103 cm#1), al tiempo que su intensidad resulta 

considerablemente superior (38.8 x 103 M#1cm#1 vs. 22.8 x 103 M#1cm#1). Para explicar estas 

diferencias, es necesario analizar la composición de los OM involucrados en la transición.  

En la Parte I de este capítulo (Sección 1.I.5, Figura 1.I.4) se presentó un diagrama 

de niveles de energía de los distintos tipos de piridinas, obtenido luego de optimizar las 

geometrías de las mismas. En él se manifiesta el mayor carácter π # donor de la DMAP, a 

través del aumento marcado, en energía, del orbital π # lleno, con respecto a las otras 

piridinas. Esto provoca un aumento, en energía, de los orbitales dπ del ion rutenio, 

justificando el desplazamiento de la banda de TCML hacia menores energías, tal como se 

observa experimentalmente. Por otro lado, teniendo en cuenta el diagrama de OM del 

monómero 
, presentado en la sección anterior, se observa que el ligando DMAP 

contribuye con un 30% a la composición del OM donor, involucrado en la transición de 

TCML. El OM aceptor también está mayormente localizado sobre dicho ligando. Siendo 

que ambos OM poseen contribuciones de la DMAP, la intensidad de la transición resulta 

elevada, hecho que se evidencia en el espectro determinado.  
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A la hora de evaluar y asignar los OM involucrados en las transiciones electrónicas 

permitidas, es menester emplear argumentos de simetría. Para ello, tal como se explicó 

anteriormente, resulta necesario buscar aquellas transiciones que no anulen la integral 

〈ψ�|�|ψ
�
〉, para lo cual es requisito conocer las representaciones irreducibles bajo las cuales 

transforma el operador momento de transición. En este caso, dicho operador transforma 

como Au y Eu. Teniendo en cuenta esto último, así como los OM de frontera, en el 

Esquema 1.II.5 se sintetizan las transiciones electrónicas esperadas para el complejo 
: 
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����
��	 
����)�	Representación de las transiciones electrónicas permitidas por simetría, 

para el complejo 
�	
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Los espectros electrónicos de los complejos de Ru(II) restantes, también, presentan 

una TCML, de carácter dπRuII # π*DMAP. En el caso de los compuestos -�1 y -!
�1, la banda 

se desplaza hacia mayores energías. Este fenómeno resulta razonable, teniendo en cuenta el 

mayor carácter π # aceptor de la pz y el Mepz+, lo cual resulta en una menor densidad 

electrónica sobre el ion Ru(II). Al mismo tiempo, en solución acuosa, se observa la 

presencia de otra banda, centrada en 21.1 y 16.7 x 103 cm#1, respectivamente. Estas bandas 

corresponden, también, a TCML, de tipo dπRuII # π*pz (L: pz y Mepz), y aparecen a 

menores energías, debido a la naturaleza aceptora de estos fragmentos. La protonación del 

complejo -�1 da lugar a un desplazamiento de esta banda hacia menores energías, 

confirmando la asignación propuesta para la misma.  

Para estos compuestos, también, es posible asignar los OM involucrados en las 

transiciones electrónicas permitidas por simetría, recordando que pertenecen al grupo 

puntual de simetría C2. Este análisis ya fue encarado en la Sección 1.I.6, en donde se señaló 

que el operador momento de transición transforma según las representaciones irreducibles 

A y B. En base a esto último, en el Esquema 1.II.6 se representan las distintas transiciones 

electrónicas permitidas por simetría para los complejos -�1 y -!
�1.  
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:$�=�  

����
��	 
����+�	Representación de las transiciones electrónicas permitidas por simetría, 

para el complejo (a) -�1. 
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����
��	 
����+�	Representación de las transiciones electrónicas permitidas por simetría, 

para el complejo -!
�1. En este último caso, por simplicidad, se esquematizan sólo algunas 

de las posibles transiciones electrónicas permitidas.  

 

La inspección de los OM de frontera involucrados en las transiciones electrónicas 

permitidas confirma la naturaleza de las mismas. En el caso de los compuestos -�1 y -!
�1 

se observa que pueden darse dos tipos de transiciones de TCML: la de menor energía, para 

la cual el OM aceptor presenta una mayor componente por parte de la pz y el Mepz+, 

respectivamente, y la de mayor energía, en cuyo caso el OM aceptor está mayoritariamente 

compuesto por las DMAP.  

En el caso del compuesto -!
�1, el espectro en acetonitrilo y agua muestra una 

segunda banda, de baja intensidad (ε~400 M#1 cm#1), a menores energías (12.0 x 103 cm#1). 

Esta banda, también, se observa en el espectro del compuesto análogo {RuII(NH3)5} y la 

misma ha sido asignada por Slep 
��� �
, como una banda debida al acoplamiento spin # 

órbita en el estado excitado.27, 28 
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La oxidación del compuesto 
, en acetonitrilo, por agregado de una sal de CeIV, da 

lugar al compuesto �, el cual puede aislarse como sal de perclorato o hexafluorofosfato. El 

sólido resultante es de color azul. El análisis elemental, así como la respuesta electroquímica 

equivalente a la de la especie reducida 
, confirman la identidad de este compuesto.  

La espectroscopía electrónica de esta especie resulta radicalmente diferente (Figura 

1.II.8), estando dominada por una serie de bandas superpuestas en la región del visible, en 

el rango 14.0 # 16.0 x 103 cm#1, responsables de la intensa coloración azul, propia de este 

compuesto. En literatura ya han sido descriptos sistemas que presentan transiciones 

similares, involucrando al ligando DMAP, como donor. Tal es el caso de los compuestos 

[FeIII(CN)5(DMAP)]2+ y [RuIII(NH3)5(DMAP)]3+ 29. A este tipo de transiciones se las conoce 

como transferencias de carga ligando # metal (TCLM) y, en este caso, son de carácter πDMAP 

# dπRuIII.  

	� �� �� ��
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8�����	
����D� Espectros electrónicos de los complejos �, *,   y ), medidos en agua. 

 

Para la asignación de las bandas observadas en el caso del complejo � se hará uso 

del diagrama de OM de la especie reducida 
 (Esquema 1.II.5), admitiendo que se genera 

un orbital semilleno en el HOMO,  a causa de la oxidación por un electrón, y despreciando 

cualquier efecto de relajación. Esto supone que no se da un cambio dramático en la  
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estructura molecular y que, por ende, se preserva el grupo puntual de simetría, 

correspondiente al compuesto 
. Atendiendo a estas consideraciones, las transiciones 

electrónicas permitidas por simetría, desde orbitales π de las DMAP (OM donores) al par 

degenerado eg, con una mayor componente por parte del rutenio (OM aceptores), son las 

siguientes: 

 

  

 

 

Estas transiciones corresponden al conjunto de bandas de menor energía. Se 

distingue otro set de bandas, posiblemente de carácter de TCLM, próximos a la región UV 

(27.0 # 29.0 x 103 cm#1); en este caso, las mismas resultan enmascaradas por las bandas 

intraligando, propias de las DMAP, considerablemente más intensas. Este conjunto de 

bandas está asociado a transiciones electrónicas desde orbitales σ de las DMAP (OM 

donores) al hueco del OM eg (OM aceptor), centrado mayormente en el rutenio central. Lo 

antedicho se observa en el siguiente esquema: 

 

 

 

 

La espectroscopía electrónica de los compuestos restantes de Ru(III),  * y  , 

también muestra bandas de TCLM (πDMAP # dπRuIII), con intensidades inferiores. En el caso 

del complejo   se observan dos bandas resueltas. Los cálculos de DFT muestran que las 

mismas consisten en TCLM. La banda de mayor energía corresponde a la TC originada en 

el OM con mayor composición por parte de la DMAP axial, mientras que la banda de 

menor energía, corresponde a una TC de las DMAP ecuatoriales el ion central (Figura 

1.II.8). El OM aceptor, de carácter dπRuIII, resulta el mismo para ambos tipos de TC 

(Figura 1.II.9). 

�!�����������!��������������������������π&$'%����������0π������ �$������ �$��

���������������'��������������������������π&$'%����������0π������ �$��#��� �$��

�!�����������!��������������������������π&$'%����������0π������ �$��5��� �$��

���������������'��������������������������π&$'%����������0π������ �$��2��� �$��
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8�����	 
����,� OM involucrados en los procesos de TCLM (πDMAP # dπRuIII), de los 

compuestos (a) * y (b)  . Izquierda/Centro: OM de carácter π # donor. Derecha: OM de 

carácter aceptor. 

  

En el complejo * se observa sólo una TCLM, a mayores energías. Lo mismo sucede 

para el compuesto ), cuyo espectro presenta una sola banda de TCLM, incluso a mayores 

energías que la correspondiente a la especie *. En estos casos, la mezcla Ru#OH/O resulta 

mayor en relación a la encontrada entre el ion rutenio y las DMAP., debido a la naturaleza 

más donora del grupo hidroxo y oxo. Consecuentemente, la banda de TCLM (de carácter 

πDMAP # dπRuIII) se desplaza hacia mayores energías y no se resuelven las dos posibles 

TCLM.  
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En la Tabla 1.II.7 se listan las energías junto con las asignaciones correspondientes 

a las transiciones electrónicas observadas.  

 

 

 

5�6��	
����-� Datos espectroscópicos de los complejos �, *,   y ). 

 

 

Mediante cálculos de TD # DFT se obtuvieron las energías correspondientes a las 

transiciones electrónicas más probables, para toda la serie de compuestos estudiados. De 

esta manera, se asignó el origen de las mismas, analizando la contribución de los orbitales 

moleculares (OM) a cada estado excitado, obtenido por interacción de configuraciones 

(IC). Estos resultados se presentan en la Tabla 1.II.8.  

	

	

	

	

	

	

	

	

	

�����
0�	 =��:
��
	 νννν��"	"	
.*	$εεεε	"	
.*	!�
	���
%	 '���������	

�	 Agua 
 

Acetronitrilo 

      14.2 (11.8) 
15.9 (7.3) 

      14.2 (13.6) 
16.1 (7.6) 

TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 

 
*	 Agua 

Acetonitrilo 
19.7 (6.7) 
21.1 (3.6) 

TCLM, πDMAPeq. # dπRuIII/ 
TCLM, πDMAPax.# # dπRuIII 

	
 	

 
Agua 

 
Acetonitrilo 

 
14.5 (5.7) 
16.5 (4.5) 
15.8 (4.6) 
17.7 (4.4) 

 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 
TCLM, πDMAP # dπRuIII 

 
)	 Agua 23.1 (6.2) TCLM, πDMAP # dπRuIII 
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5�6��	
����D�	Cálculos de TD # DFT de las transiciones electrónicas correspondientes a los  

complejos analizados. 	

 

Nuevamente, al igual que en el caso de los compuestos de la Parte I, cabe 

mencionar que las diferencias observadas entre los resultados empíricos y los obtenidos 

mediante cálculos son debidas a entornos diferentes para el mismo sistema (los espectros 

experimentales se midieron en acetonitrilo, mientras que los cálculos se realizaron en 

vacío).   

	

	

�����
0�	
��
����	�
	����������7	
.*	

���
	$?�
�1�	�
�	����%	
'���������	


	 27.4 (0.39) HOMO, HOMO #1,2 � LUMO +1,2,3 dπRuII � π*DMAP 

    

+	 28.9 (0.26) 
28.5 (0.18) 

HOMO, HOMO #1,2 � LUMO +1#7 dπRuII � π*DMAP 

    

		-�1	 22.2 (0.19) 
28.6 (0.27) 
29.0 (0.23) 

HOMO #2 � LUMO 
HOMO, HOMO #1 � LUMO +2,3,5 
HOMO, HOMO #1,2 � LUMO +2,4 

dπRuII � π*pz 

dπRuII � π*DMAP  

	    

					-!
�1 22.4 (0.29) 
32.7 (0.11) 
32.9 (0.14) 
34.1 (0.10) 
34.3 (0.28) 

HOMO #6 � LUMO 
HOMO, HOMO#1 � LUMO+3,4,5,7 
HOMO, HOMO#1,2 � LUMO+2,3,4,6 
HOMO, HOMO#1 � LUMO+6,7 
HOMO, HOMO#2 � LUMO+4,6 

dπRuII � π*Mepz 

dπRuII � π*DMAP  

    

�	 11.5 (0.08) 
11.6 (0.10) 
11.7 (0.10) 

HOMO#5 � LUMO 
HOMO#7 � LUMO 
HOMO #9 � LUMO 

πDMAP � dπRuIII 

	    

    

*	 20.0 (0.02) 
20.6 (0.08) 

HOMO#13 � LUMO 
HOMO #9,11 � LUMO 

πDMAP � dπRuIII 

	    

	    

 	 9.4 (0.06) 
9.8 (0.04) 
12.2 (0.06) 
13.4 (0.10) 

HOMO#5 � LUMO 
HOMO#7 � LUMO 
HOMO #1,11 � LUMO 
HOMO #7,9 � LUMO 

πDMAP � dπRuIII  

    

)	 21.1 (0.02) 
22.7 (0.03) 

HOMO #5 � LUMO 
HOMO #3,9 � LUMO 

πDMAP � dπRuIII  
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Los resultados de la espectroelectroquímica correspondiente al proceso de 

oxidación del complejo *, a pH 7.5, muestran una conversión limpia, obteniéndose la  

especie ), cuyo espectro se caracteriza por la pérdida de una banda a 19.7 x 103 cm#1 (507 

nm) y el crecimiento de otra, a 23.3 x 103 cm#1 (430 nm) (Figura 1.II.10, a)). El proceso de 

reducción permite recuperar completamente el espectro de partida, correspondiente a la 

especie de Ru(III).  

La reducción del complejo  , en una solución regulada a pH 2.5, muestra la 

conversión hacia el acuocomplejo de Ru(II), señalada por la desaparición de las bandas en 

la región del visible y la aparición de una banda intensa en la región del UV (Figura 1.II.10, 

b)). La oxidación exhaustiva recupera, de manera completa, el espectro inicial.  

	

	

�%																																																																						6%	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

8�����	 
����
.�	 (a) Espectroelectroquímica correspondiente al proceso de oxidación del 

complejo *, en agua, a pH 7.5. (b) Espectroelectroquímica correspondiente al proceso de 

reducción del mismo compuesto, en agua, a pH 2.5. En ambos casos, las flechas indican la 

aparición y desaparición de productos y reactivos, respectivamente. 
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Con el propósito de evaluar el comportamiento donor de las DMAP, en el 

fragmento {RuII(DMAP)5}, se determinaron las propiedades ácido # base en el compuesto 

-�1, teniendo en cuenta que los ligandos DMAP no se protonan por agregado de 

equivalentes ácidos. Para ello, se midieron los espectros UV # visible en soluciones buffer 

de H3PO4/H2PO4
2# 0.1 M, en el rango de pH 0.5 a 4.  

Los cambios espectrales debidos al equilibrio ácido # base estudiado se presentan en 

la Figura 1.II.11. En ella se advierte la desaparición de una banda a 474 nm y la aparición de 

una nueva banda, a 774 nm. Tal como han sido descriptas en la Sección 1.II.6.1, estas 

bandas están asociadas a TCML, de carácter dπRuII # π*pz y dπRuII # π*pzH+, respectivamente. 

Estos hechos resultan consistentes con lo esperado, teniendo en cuenta que la pz 

protonada es un ligando más aceptor que la pz sin protonar, motivo por el cual sus 

orbitales π* aceptores están más cercanos, en energía, con respecto a los orbitales dπ del 

metal.  

�� �� �� �� �� �� �� ��
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�7��8��0����0��+3������+  
[Ru(DMAP)5(pz)]2+ + H+               [Ru(DMAP)5(pzH)]3+ 

 

8�����	 
����

� Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio ácido # base 

[Ru(DMAP)5(pz)]2+ / [Ru(DMAP)5(pzH)]3+, a distintos pH. Las flechas indican la 

evolución de las bandas con la disminución del pH. 
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De acuerdo a los cambios observados en el espectro UV # visible, se concluye que 

la pz coordinada se protona en el rango de pH 0.0#3.0. Con la intención de determinar la 

constante de acidez (Ka) del ligando en cuestión resulta necesario fitear los resultados 

experimentales, mediante una expresión matemática que se ajuste, lo más 

satisfactoriamente posible, a los valores registrados. A partir del desarrollo de las 

expresiones $
% a $*%, se obtiene la dependencia de la absorbancia total (AT, a 474 nm) con 

las concentraciones de las especies involucradas, dejando como incógnita a la constante de 

acidez ($ %).    

 

 

[Ru(DMAP)5(pz)]2+ + H+                [Ru(DMAP)5(pzH)]3+  Ka = ([Ru(DMAP)5(pzH)]3+)             $
% 
                             ([Ru(DMAP)5(pz)]2+).(H+) 
 

(Ru)T = ([Ru(DMAP)5(pz)]2+) + ([Ru(DMAP)5(pzH)]3+)                                                               $�%	

	

AT = Apz + ApzH+ = εpz . b . Cpz + εpzH+ . b . CpzH+                                                                        $*%	

 

AT = εRupzH+(Ru)T  +  εRupz(Ru)T                                                                                        $ %	
           1 + Ka             1 + (H+) 
                (H+)                    Ka 
 

��
����������

'�17εεεε�1� absorbancia y coeficiente de absortividad molar correspondientes al complejo 

[Ru(DMAP)5(pz)]2+. 

'�14C7εεεε�14C� absorbancia y coeficiente de absortividad molar correspondientes al complejo 

[Ru(DMAP)5(pzH)]3+. 

 

 De esta manera, del fiteo por cuadrados mínimos, empleando la expresión $ %, se 

obtiene la constante de acidez para el equilibrio analizado, siendo Ka equivalente a 1.3 × 10#

1 y su pKa de 0.9. En la Figura 1.II.12 se presentan los datos experimentales, en conjunto 

con el ajuste realizado. 
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8�����	 
����
�� Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio ácido # base 

[Ru(DMAP)5pz]2+ / [Ru(DMAP)5(pzH)]3+, a distintos pH. La línea llena corresponde al 

fiteo de los valores experimentales descriptos en el texto.  

 

El pKa de la pz coordinada al fragmento {Ru(NH3)5} ha sido empleado como 

evidencia de la capacidad del metal central para transferir densidad electrónica a dicho 

ligando. Tal como se comentó anteriormente, esta característica está fuertemente 

influenciada por la identidad de los coligandos. El pKa hallado para el compuesto -�1 es 

significativamente menor al observado para el análogo [Ru(NH3)5(pz)]2+ (2.5 19) e, incluso, 

similar al del ligando libre (0.6). Estos resultados muestran que el fragmento {Ru(DMAP)5} 

y la pz presentan una interacción más pobre, en contraposición a lo observado para el 

análogo [Ru(NH3)5(pz)]2+, como consecuencia del menor carácter básico de la DMAP, en 

relación al ligando NH3. 

Ahora bien, ¿por qué el fragmento {Ru(DMAP)5} presenta un comportamiento 

donor más débil? En este último, los orbitales dπ del ion rutenio están mezclados con los 

orbitales π de los ligandos DMAP. Esto da lugar a una menor densidad electrónica sobre el 

ion rutenio y un solapamiento más pobre con el sexto ligando (interacción # π más débil), 

lo cual explica la labilidad presente en esta posición de coordinación, para esta familia de 

compuestos.  
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En este caso, se analizó la interacción entre el fragmento {Ru(DMAP)5} y el 

ligando hidroxo, mediante propiedades ácido # base. Para ello, se realizó una titulación 

ácido # base del complejo *, por agregados consecutivos de una solución de HCl, 

previamente valorada. Se siguió el progreso de la reacción mediante espectroscopía UV # 

visible y se determinó la cantidad de equivalentes ácidos agregados hasta no observar más 

cambios espectrales.  

La Figura 1.II.13 muestra los cambios espectrales observados a lo largo de la 

titulación.  
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8�����	 
����
*� Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio ácido # base 

[Ru(DMAP)5(OH)]2+ / [Ru(DMAP)5(H2O)]3+, a distintos pH. Las flechas indican la 

progresión de las bandas con la disminución del pH.  

 

El monitoreo espectrofotométrico muestra que la banda a 507 nm disminuye en 

intensidad, al tiempo que aparece una nueva banda, a 691 nm, con un hombro, a 624 nm. 

Los resultados obtenidos son consistentes con la desaparición del compuesto * y la  
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generación del compuesto  , en acuerdo con los datos espectroscópicos de estos 

complejos, aislados químicamente (ver Sección 1.II.6.2).  

De esta manera, la titulación de los equivalentes ácido # base del compuesto * 

confirma la naturaleza monoprótica del mismo, siendo el oxhidrilo, el único grupo 

protonable. De hecho, esta es la vía de síntesis del compuesto  , el cual puede aislarse 

como sal de perclorato o hexafluorofosfato y permanecer estable como tal. 

El espectro electrónico de soluciones del complejo *, preparadas a distintos pH, 

(con soluciones buffer de CH3COOH/CH3COO# y H2PO4
#/HPO4

2# 0.1 M, en el rango 2.5 

# 7.7) provee evidencia acerca del equilibrio ácido # base entre ambas especies 

(hidroxocomplejo y acuocomplejo), permitiendo así la determinación de la constante de 

acidez, Ka. La metodología de trabajo y el análisis de resultados son equivalentes a los 

aplicados para el caso del compuesto con pz, anteriormente analizado. De esta forma, se 

obtiene un valor de Ka correspondiente a 1.3 × 10#5 (pKa de 4.9). En la Figura 1.II.14 se 

presenta el ajuste de los valores experimentales, obtenidos a 691 nm. 
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 � Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio ácido # base 

[Ru(DMAP)5(OH)]2+ / [Ru(DMAP)5(H2O)]3+, a distintos pH. La línea llena corresponde al 

fiteo de los valores experimentales descriptos en el texto.  

 

Las propiedades ácido # base proveen información relevante acerca de la densidad 

electrónica sobre el fragmento metálico de este compuesto. El valor de pKa obtenido (4.9) 

es algo mayor que el determinado para la especie [Ru(NH3)5(H2O)]3+(4.1),30 pero 

significativamente mayor que el encontrado para el complejo [Ru(bpy)2(py)(OH)]2+ (�1).31 
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La disminución en la acidez del monómero estudiado, en relación a este último 

caso, refleja la naturaleza más básica de la DMAP, en comparación a las piridinas 

convencionales, como piridina y 2, 2´#bipiridina.  
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La presencia del motivo RuIV=O, en el compuesto )� fue confirmada mediante 

espectroscopía de infrarrojo (IR), en pastilla de KBr. El espectro obtenido presenta una 

señal centrada en 812 cm#1, la cual se asigna a un estiramiento de tipo RuIV=O. Esta señal 

ya ha sido observada y asignada, previamente, en compuestos conteniendo el motivo 

RuIV=O, como es el caso de los monómeros [RuIVO(py)4Cl]+ y [RuIVO(bpy)2(py)]2+ (805 y 

798 cm#1, respectivamente).32, 33 Con el propósito de confirmar esta asignación, se realizaron 

cálculos de DFT, a partir de los cuales se determinaron los modos normales activos en la 

región de infrarrojo. Se obtuvo una correlación prácticamente lineal entre los resultados 

experimentales y los teóricos (Figura 1.II.15).  
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8�����	 
����
)�	 Frecuencias de IR del complejo [Ru(DMAP)5O]2+, calculadas mediante 

DFT. (a) Correlación lineal entre las frecuencias determinadas experimentalmente y las 

calculadas. (b) Espectro IR experimental (arriba) y frecuencias calculadas (abajo). La señal 

marcada con * corresponde a uno de los modos normales del anión ClO4
#. 
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La caracterización de esta especie se amplió por determinación de dos 

características claves para este tipo de sistemas: por un lado, las propiedades magnéticas, a 

partir de las cuales es posible conocer la configuración electrónica del estado fundamental; 

por otro lado, su comportamiento fuertemente oxidante frente a compuestos orgánicos, lo 

que se manifiesta a partir de cambios espectrales.  

Mediante una balanza de Mohr se determinó el momento magnético de esta 

especie, correspondiente a 3.09 �B, a temperatura ambiente. Este valor resulta compatible 

con un spin S=1, tal como se espera para un metal con configuración electrónica d4, en 

presencia de un ligando oxo π#donor. De hecho, el resultado experimental está, 

razonablemente, en acuerdo con el calculado teóricamente, de 2.83 �B, para S=1. En el 

Esquema 1.II.7 se describe una posible configuración electrónica, para el estado 

fundamental del sistema (el eje z está ubicado a lo largo del enlace Ru#O). 

 

0)�
�

0)(
+

0�(
+
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����-� Posible distribución electrónica en el complejo ). 

 

La reactividad química de este compuesto está marcada por el fuerte carácter 

oxidante, propio de una especie de Ru(IV). La evolución espectroscópica de una solución 

del complejo ) en diclorometano, luego del agregado de unas gotas de alcohol bencílico, 

muestra la reducción de Ru(IV) a Ru(II) y la posterior comproporción de estas especies, 

para dar lugar al compuesto *. Esta suposición está en acuerdo con el espectro final 

obtenido (Figura 1.II.16).  
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8�����	
����
+� Cambios espectrales de una solución del compuesto ) (trazo punteado), en 

diclorometano, luego del agregado de alcohol bencílico. El producto resultado corresponde 

al compuesto * (trazo continuo). 

 

Estos resultados dan evidencias de la naturaleza oxidante de este tipo de 

compuestos. La estabilidad del mismo en presencia de un exceso de oxidante, su amplia 

solubilidad en diferentes solventes y la labilidad de las especies acuo de Ru(II) lo convierten 

en un buen candidato para funcionar como catalizador de transferencia de grupos oxo.  
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 En este capítulo se estudiaron las propiedades electroquímicas, espectroscópicas y 

ácido # base, así como la reactividad química de un conjunto de compuestos 

mononucleares, de la familia de las tetrapiridinas de rutenio.  

 La estructura electrónica de estos compuestos está modulada por la capacidad 

donora/aceptora de las piridinas coordinadas al ion rutenio. Los resultados electroquímicos 

así lo confirman, mediante los cuales se observa un corrimiento catódico de la cupla 

Ru(III)/(II), al incrementar la basicidad de los ligandos; por el contrario, el empleo de 

ligandos como la piracina o el metilpiracinio, provoca un corrimiento anódico de dicha 

cupla, dada la naturaleza ácida de estas diacinas, en relación a los ligandos piridínicos.  



��������	 
���� �	 �����
����	 ��������
��
�	 �
	 ���
����	 ����
��
���	 ���������	 ���	
���������	���������
�	�������	�	��
�������		 

- 27 - 

�

 

Las propiedades donoras/aceptoras de estos ligandos también se manifiestan en la 

espectroscopía electrónica de estos compuestos. El origen de las bandas obtenidas puede 

interpretarse mediante cálculos de DFT, los cuales revelan la influencia de la naturaleza 

ácida/básica de estos ligandos, en el comportamiento observado para cada especie.  

 El conocimiento de las propiedades de los distintos compuestos estudiados en este 

capítulo será empleado para idear la síntesis y modular las propiedades electrónicas de los 

sistemas de mayor nuclearidad, los cuales serán descriptos y analizados en los próximos 

capítulos.   
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 En literatura se describen numerosos ejemplos de compuestos dinucleares de 

valencia mixta.1�4 Tal es el caso del conocido dímero de Creutz�Taube, �(NH3)5RuII(��

pz)RuIII(NH3)5�, ampliamente estudiado.5 El estado de valencia mixta de estos compuestos 

se caracteriza por la presencia de una banda de transferencia de carga metal � metal 

(TCMM), la cual aporta información acerca de los estados involucrados en la transferencia 

de electrones. Por ejemplo, empleando el modelo de dos estados de Mulliken � Hush6 es 

posible obtener el perfil de esta transición a partir de las superficies de energía potencial 

para el estado fundamental y el excitado. La variación  de las propiedades de  ambas 

superficies y del acoplamientro entre ellas  (Hab), para ajustar el perfil de la banda a la 

observada experimentalmente, permite evaluar la energía de activación para el proceso de 

transferencia electrónica por vía térmica.  

En este capítulo se presentan las síntesis y propiedades de compuestos dinucleares 

de valencia mixta ([MII�M´III]), puenteados por cianuro, que resultan de la combinación 

entre los precursores mononucleares de rutenio, descriptos en el Capítulo 1, y 

hexacianometalatos de la primera serie de transición, principalmente hierro, aunque 

también se presentarán resultados para el cobalto. Existen distintos ejemplos de sistemas de 

valencia mixta, puenteados por cianuro, los cuales evidencian comunicación electrónica 

entre los centros metálicos, mediada por este ligando asimétrico.4, 7 El objetivo de este 

capítulo es variar en forma independiente la energía de los fragmentos unidos por el puente 

cianuro y evaluar el impacto de esta variación en el  acoplamiento electrónico entre los 

mismos. Para modificar la energía de los fragmentos se usarán piridinas de distinta 

basicidad, las cuales impactan sobre la energía de los orbitales dπ del ion rutenio, y 

solventes de distinta capacidad aceptora, que modifican la propiedades donoras de los 

hexacianometalatos. 

Al nivelar las energías de los fragmentos, unidos por el cianuro puente, es posible 

encontrar situaciones donde el electrón, que da lugar a la valencia mixta, se encuentre en 

uno u otro centro metálico, dando lugar a la presencia de isómeros electrónicos. Este 

comportamiento es característico de algunos de estos sistemas conteniendo fragmentos 

cianurados, los cuales presentan fuertes interacciones específicas con el solvente. Las 

espectrocopías electrónica y vibracional son herramientas importantes para asignar la  
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naturaleza del isómero electrónico presente. Las determinaciones electroquímicas, también, 

aportan información acerca del grado de mezcla metal � metal y confirman la marcada 

influencia del solvente de trabajo, como consecuencia de las interacciones específicas que 

mantiene con los cianuros terminales.  

Los resultados que derivan de cálculos de DFT aportan información acerca de la  

estructura espacial de estos sistemas. En lo referente a los cálculos de TD � DFT, a partir 

de los cuales es posible predecir las transiciones electrónicas esperadas, vale destacar que 

los mismos deben ser analizados cuidadosamente, a la hora de interpretar el 

comportamiento espectroscópico de sistemas de valencia mixta (esto se desarrollará más 

adelante).   

Por otro lado, el ajuste de la banda de TCMM experimental,8 haciendo uso del 

modelo de dos estados de Mulliken � Hush, permite conocer la magnitud del parámetro de 

acoplamiento electrónico metal � metal y ubicar a estos sistemas dentro de la clasificación 

de Robin � Day.9  

 Estos compuestos dinucleares presentan una gran versatilidad a la hora de diseñar 

la síntesis de arreglos de mayor nuclearidad. Por sustitución de la piridina en posición ������, 

con algún hexacianometalato, es posible obtener compuestos trinucleares simétricos o 

asimétricos, dependiendo de la identidad del fragmento cianurado. La descripción y el 

análisis de las propiedades de estos complejos serán desarrollados más adelante. 
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	 La reacción entre un precursor de rutenio �������RuII(py)4(L)Cl�(PF6) (con L: py, 

MeOpy, DMAP) y hexacianoferrato de potasio (III) (K3[Fe(CN)6]), en cantidades 

equimolares, da lugar a una familia de compuestos dinucleares de valencia mixta ([RuII�

FeIII]), de fórmula general (TFF)�(L)RuII(py)4(��NC)FeIII(CN)5� (TFF: tetrafenilfosfonio). 

Esta reacción consiste en una sustitución del ligando cloruro. Teniendo en cuenta que este 

último es un buen grupo saliente y los hexacianometalatos resultan buenos grupos 

entrantes, la reacción de sustitución procede hacia la formación del producto, sin necesidad 

de emplear condiciones de reacción vigorosas.  

La síntesis de estos complejos depende, entre otras variables, de la identidad del 

ligando L. Controlando la temperatura de trabajo es posible sustituir, selectivamente, el 

ligando cloruro, dando lugar al producto dinuclear, tal como se observa en el Esquema 1. 
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�� �
��	 �!	Síntesis de los dímeros de fórmula (TFF)�(L)RuII(py)4(��NC)FeIII(CN)5�. La 

temperatura de reacción (T) varía de acuerdo a la identidad de L. 

 

La versatilidad de esta técnica de síntesis consiste en que, regulando la temperatura 

de trabajo, es posible obtener sistemas dinucleares de distinta naturaleza. A medida que 

aumenta el carácter donor del ligando L axial, resulta necesario reducir la temperatura de 

reacción, a fin de evitar posibles subproductos de mayor nuclearidad, como por ejemplo el 

trímero simétrico (TFF)4[(py)4RuII�{(��NC)FeIII(CN)5}2]. Dado que el producto obtenido 

puede presentar este tipo de impurezas, como subproductos de la reacción, es necesario 

purificarlo. Para ello, se recurre a la técnica de cromatografía por exclusión de tamaño.  

Los dímeros así obtenidos se aíslan en la configuración electrónica [RuII�MIII], 

conocida como valencia mixta. Esta especie resulta ser la más estable. En estos casos, no se 

buscó aislar, químicamente, las especies reducida ([RuII�MII]) y oxidada ([RuIII�MIII]). Sin 

embargo, por vía electroquímica fue posible obtener el estado reducido, en solución; no así 

en el caso del estado oxidado, para el cual se verificó descomposición (esto se verá más 

adelante en la Sección 2.6). 

Haciendo uso del precursor sintético �RuIII(DMAP)5(OH)�Cl2 fue posible preparar 

otra serie de compuestos dinucleares, de fórmula (TFF)�RuII(DMAP)5(��NC)MIII(CN)5�, 

por reacción directa con hexacianometalatos  de tetrafenilfosfonio (III) (M: Fe, Co). La 

presencia de una piridina más básica en las cinco posiciones de la esfera de coordinación 

del ion rutenio impacta en las propiedades electrónicas de estos complejos. En todos estos 

casos, las síntesis se realizan a temperatura ambiente, en etanol, solvente en el cual ambos 

reactivos resultan completamente solubles. Previo al agregado del hexacianometalato (III) 

es necesario reducir el hidroxocomplejo (con ácido ascórbico), de modo tal de obtener una 

especie lábil frente a la sustitución. De esta manera, el producto de reducción de la especie 

�RuIII(DMAP)5(OH)�Cl2 consiste en el acuocomplejo de fórmula �RuII(DMAP)5(H2O)�Cl2,  
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cuyo sexto ligando (en este caso, H2O) resulta fácilmente removible en presencia de un 

buen grupo entrante, como ser los hexacianometalatos empleados en este trabajo.  

El producto resultante precipita con una pureza óptima, de modo tal que no resulta 

necesario aplicar ninguna técnica de purificación para aislarlo de posibles subproductos. El 

Esquema 2 resume lo anteriormente mencionado. 
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�� �
��	
!	Síntesis de los dímeros de fórmula (TFF)�RuII(DMAP)5(��NC)MIII(CN)5� (M: 

Fe(III), Co(III)). 

 

 La serie de complejos sintetizados y estudiados se resume en la siguiente tabla: 
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 Pese a numerosos intentos por cristalizar estos compuestos dinucleares no fue 

posible obtener monocristales de los mismos. Si bien la información aportada por la 

estructura cristalina resultaría categórica acerca de la geometría espacial de estos dímeros, 

también es posible emplear la técnica de espectroscopía de resonancia magnética nuclear, 

RMN�1H, como herramienta de caracterización estructural. En la Sección 2.2. se mencionó 

que los dímeros sintetizados se obtienen en el estado de valencia mixta, esto es, [RuII�MIII]. 

Bajo esta configuración electrónica, los compuestos de Fe(III) resultan paramagnéticos; 

consecuentemente, no es posible aplicar la técnica a tal efecto. No obstante, la preparación  

�����
���	 (�)	 (
�	 $	

�	   Py Py   Fe 


	 MeOpy Py Fe 

"	 DMAP Py Fe 

*	

+	

DMAP 

DMAP 

DMAP 

DMAP 

Fe 

  Co 



��������	
	�	�����
����	������
��
�	����
��
���	
�	������	�����
��	�������	�
�	
��������
���	
�
��������	�����	�	��
�����	

- 85 - 

 

 

del compuesto dinuclear conteniendo un ion Co (III) permite salvar esta limitación, 

teniendo en cuenta que el motivo {RuII�CoIII} posee una configuración electrónica 

diamagnética (d6�d6). De esta manera, se determinó el espectro de RMN�1H del dímero 

(TFF)�RuII(DMAP)5(��NC)CoIII(CN)5�, en metanol���. En la Figura 1 se presenta el 

espectro obtenido. 
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������	 �! Espectro de RMN�1H correspondiente al compuesto dinuclear 

(TFF)�RuII(DMAP)5(��NC)CoIII(CN)5�. Solvente de trabajo: metanol���. 

 

 El espectro presenta dos grupos de señales: uno de ellos correspondiente al anión 

�RuII(DMAP)5(��NC)MIII(CN)5�
� y el otro está asociado al contraión tetrafenilfosfonio 

(TFF).   

 En lo referente al compuesto dinuclear, éste presenta dos tipos de DMAP (cuatro 

ecuatoriales y una axial), las cuales resultan químicamente no equivalentes. En este sentido, 

cada tipo de DMAP da lugar a tres tipos de señales: una de ellas correspondiente a los H en 

posición 	��	�; otra asociada a los H en posición 
����; y, por último, la señal debida a los  
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grupos CH3. La integración observada corresponde a una proporción de Heq: Hax de  4:1 y 

Ho: Hm de 1:1, en acuerdo con lo esperado. De igual forma, la proporción de H 

provenientes de los grupos metilo (HCH3), también, refleja la presencia de cuatro DMAP 

equivalentes y una DMAP no equivalente, correspondiente, en este caso, al ligando axial. 

La señal debida a los Ho
DMAPax se encuentra superpuesta con las señales asociadas al 

contraión tetrafenilfosfonio; es por este motivo que el doblete esperado no se halla 

igualmente definido como en el caso de los Hm
DMAPax. En la Tabla 1 se listan los 

desplazamientos, junto con las asignaciones correspondientes a cada tipo de H.  

 

,�-��	�! Desplazamientos y asignaciones de las señales de RMN�1H, correspondientes al 

dímero +. Solvente: metanol � ��. 

�����
.�	 δδδδ	/	���	

#�������������'	

��������	�
	&	 0���������	

+	 8.92 (d) 

8.81 (d)  

7.64 (d) 

7.52 (d) 

4.02 (s) 

2.96 (s) 

2 

8 

2 

8 

6 

24 

Ho
py ax. 

Ho
py eq. 

Hm
py ax. 

Hm
py eq. 

HCH3
py ax. 

HCH3
py eq. 

 

 Dadas las similitudes existentes en el comportamiento electroquímico y 

espectroscópico del dímero conteniendo Co (III) y el resto de los dímeros estudiados (tal 

como se verá más adelante), es razonable suponer que la estructura de estos últimos es 

semejante a la del análogo de cobalto.  
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	 Se determinó el comportamiento electroquímico de toda la familia de compuestos 

dinucleares estudiados en este trabajo. Para ello, se midieron voltametrías cíclicas y de onda  
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cuadrada, en diferentes solventes: acetonitrilo, metanol y agua (con este solvente se hizo 

necesario cambiar el contraión tetrafenilfosfonio por sodio, para facilitar la disolución de  

algunos de los compuestos). En todos los casos, se evidencia la presencia de una onda 

reversible asociada al proceso redox Ru(III)/(II). Los voltagramas obtenidos para los 

compuestos � a * presentan, también, otra onda reversible, a potenciales más catódicos, 

asignada a la cupla Fe(III)/(II). En la Tabla 2 se listan los potenciales redox de las cuplas 

Ru(III)/(II) y Fe(III)/(II), correspondientes a los distintos dímeros analizados. En la Figura 

2 se presentan los voltagramas de los compuestos � a *, medidos en metanol. 

	

	

,�-��	 
! Potenciales redox de la cuplas Ru(III)/(II) y Fe(III)/(II) de los compuestos 

dinucleares en estudio. Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgCl. 

	

	

	

�����
���	 2���
��
	

#%0'	

��/
#��'/3	

#������/�3'	

��/
#�
'/3	

#������/�3'		

��/
#��'/3	

#������/�3'    

���������
/3	

�	 Acetonitrilo (18.9) 

Metanol (41.3) 

Agua (54.8) 

 

1.09 (87)  

1.11 (115) 

0.95 (69) 

�0.52 (115) 

�0.17 (106) 

0.21 (71) 

� 

� 

� 

 

1.61 

1.28 

0.74 

 


	 Acetonitrilo (18.9) 

Metanol (41.3) 

Agua (54.8) 

1.03 (96) 

1.04 (97) 

0.89 (88) 

�0.50 (91) 

�0.16 (84) 

0.18 (78) 

� 

� 

� 

1.53 

1.20 

0.71 

	

"	

	

	

	

 

Acetonitrilo (18.9) 

Metanol (41.3) 

Agua (54.8) 

 

0.88 (107) 

0.89 (141) 

0.74 (69) 

 

�0.50 (105) 

�0.19 (135) 

0.19 (94) 

 

 

� 

� 

� 

 

1.38 

1.08 

0.55 

*	

	

	

	

+	

Acetonitrilo (18.9) 

Metanol (41.3) 

Agua (54.8) 

 

Acetonitrilo (18.9) 

Metanol (41.3) 

0.39 (119) 

0.50 (107) 

0.10 (104) 

 

0.38 (95) 

0.32 (107) 

�0.61 (137) 

�0.14 (95) 

0.49 (112) 

� 

� 

� 

� 

� 

 

�1.81 (irrev.) 

�1.75 (irrev.) 

1 

0.64 

0.39 

 

� 
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������	
! Voltametrías cíclicas de los compuestos � a *, medidas en metanol. Potenciales 

referidos al electrodo de Ag/AgCl.  

 

Para aquellos compuestos que comparten el motivo {RuII�FeIII} es posible concluir, 

en base a los �Ep así como la relación unitaria entre Ipc e Ipa, que las reacciones redox son 

de naturaleza prácticamente reversible. Al mismo tiempo, la integración correspondiente a 

cada señal (realizada mediante el programa del potenciostato con el cual se realizan las 

determinaciones) indica la presencia de procesos en los que sólo hay intercambio de un 

electrón. 

Por inspección de los E1/2 de la cupla Ru(III)/(II) se observa que el aumento de la 

basicidad de la piridina empleada provoca una disminución en el E1/2 en cuestión, 

convirtiendo al ion rutenio en una especie menos oxidante. Esto se pone de manifiesto al 

modificar la piridina en posición ������, por una más básica, como ser la 4�metoxipiridina o, 

más aún, la 4�dimetilaminopiridina. Lo mismo sucede, de manera más marcada, al emplear 

esta última, en toda la esfera de coordinación, tal como se evidencia en el caso del complejo 

*, para el cual el E1/2 del rutenio disminuye 700 mV, con respecto al determinado para el 

compuesto �, en acetonitrilo. De hecho, se observa que la diferencia entre los E1/2 

experimentales de la cupla Ru(III)/(II) de los dímeros (�E1/2) y la correspondiente 

diferencia entre los Ecalc., empleando los parámetros de Lever (EL) asociados a cada tipo de 

piridina (�Ecalc.) correlacionan muy bien, siendo la relación entre las mismas, esto es 

�E1/2/�Ecalc., prácticamente, unitaria (Figura 3, Tabla 3). 
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������	"!	Correlación lineal entre �E1/2 (experimentales) y �Ecalc. (según los parámetros de 

Lever). 

	

,�-��	"! Correlación entre los E1/2 experimentales de los dímeros � a * y los EL de las 

piridinas. Solvente: acetonitrilo. 

 

�����
.��	 ������/
/3	 ����������
�4	

�	�	
	

	

�	�	"	

	

�	�	* 

0.06 

 

0.21 

 

0.70 

0.04 

 

0.14 

 

0.70 

 

Haciendo uso de la expresión de Lever (previamente empleada en el Capítulo 1), 

que permite calcular el EL para un ligando dado, conociendo los parámetros 

correspondientes para el resto de los ligandos10, es posible obtener el valor de EL para el 

fragmento hexacianoferrato (III) ([Fe(CN)6]
3�), siendo éste equivalente a 0.03 (vs. ENH). 

Aquellos ligandos cuyos parámetros se hallan cercanos a este valor se comportan como 

ligandos de carácter aceptor (en términos de densidad electrónica). Se observa que los 

compuestos dinucleares presentan un potencial redox para la cupla Ru(III)/(II) mayor que 

la correspondiente a los complejos mononucleares precursores. En efecto, en todos los 

casos, el E1/2 Ru(III)/(II) es superior en 0.2 V con respecto al obtenido para la serie de  
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monómeros  �������RuII(py)4(L)Cl�(PF6). Estas diferencias ocurren como consecuencia de la 

sustitución de un ligando donor (como el ion cloruro) por uno más aceptor, como el 

hexacianoferrato.  

Al respecto del fragmento cianurado, cabe destacar que la señal observada a 

potenciales catódicos corresponde al proceso redox perteneciente a la cupla Fe(III)/(II). 

Los valores de E1/2 de esta cupla, en los compuestos � a ", en solución acuosa, se 

encuentran por encima del valor correspondiente al hexacianoferrato libre (0.15 V11). Es 

factible que este resultado se deba a un efecto de carga, siendo que en el fragmento 

cianurado libre, la especie oxidada, con carga neta �3, da lugar a un sistema más estable, 

desde el punto de vista electrostático, que la especie reducida, con carga neta �4. Ello 

justificaría el menor E1/2 obtenido para el fragmento libre.  

Los resultados presentados en la Tabla 2 demuestran que uno de los factores que 

modula el E1/2 en cuestión es el solvente de trabajo. Gutmann12 estudió el efecto del 

solvente en la reactividad de compuestos organometálicos y demostró que el mismo puede 

jugar un rol preponderante en el curso de una reacción. De acuerdo a la naturaleza de este 

último, definió los parámetros número donor (ND) y número aceptor (NA). Cada uno de 

ellos define el comportamiento de base y ácido de Lewis, respectivamente, de cada 

solvente. De esta forma, aquellos ligandos que cuenten con cierto carácter ácido o básico 

pueden presentar una interacción específica con el solvente. Tal es el caso del ligando 

cianuro, el cual actúa como base de Lewis a través del N, en presencia de un solvente 

aceptor (con carácter ácido de Lewis). El carácter básico del fragmento cianurado depende 

de la identidad del metal así como de su estado redox. En este caso, el hexacianoferrato (II) 

es más básico que su análogo oxidado. Como resultante de esta interacción específica, los 

orbitales dπ del hierro se estabilizan en energía, convirtiendo a este centro metálico en una 

especie menos reductora. De acuerdo a esto último, el E1/2 correspondiente al proceso 

Fe(III)/(II) aumenta junto al incremento de la capacidad aceptora del solvente, es decir, el 

NA de este último. Concomitantemente, para los compuestos dinucleares, la diferencia de 

potenciales redox entre las cuplas de ambos metales se reduce, maximizándose la mezcla 

metal � metal. Vale destacar que este resultado es producto del efecto del solvente en el E1/2 

de la cupla Fe(III)/(II); el efecto sobre la cupla Ru(III)/(II), para un mismo compuesto, 

resulta prácticamente despreciable. Esto es consistente con el hecho de que los ligandos 

piridínicos no presentan interacciones específicas sustanciales con los solventes de trabajo.  
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Lo antedicho se observa en la Figura 4, en donde se presentan las voltametrías 

cíclicas del compuesto �, en solventes con diferentes capacidades aceptoras. Los valores 

obtenidos se encuentran detallados en la Tabla 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

������	*! Voltametrías cíclicas del dímero �. De arriba a abajo: acetonitrilo (NA: 18.9);  

metanol (NA: 41.3) y agua (NA: 54.8). 

 

La Figura 5 muestra una correlación lineal entre el potencial redox de la cupla 

Fe(III)/(II) y el NA del solvente. 

a)                                                                      b) 

  

 

 

 

 

 

 

	

������	+! a) Correlación entre el E1/2 de las cuplas Ru(III)/(II) y Fe(III)/(II) y el NA del 

solvente. b) Correlación entre el parámetro �ERu�Fe y el NA del solvente.    �;    
;    " y    *. 
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  E� �érminos generales, se observa que los valores de �ERu�Fe disminuyen, conforme 

se reduce el NA del solvente. Una dependencia similar con el solvente se observa en otros 

complejos cianurados.13�15 

El comportamiento del compuesto * resulta algo disímil con respecto al de sus 

pares. Los valores de �ERu�Fe son inferiores en relación a lo encontrado para los 

compuestos � a ". En este caso, el rutenio cuenta con 4�dimetilaminopiridinas (DMAP) en 

las cinco posiciones de su esfera de coordinación, lo cual lo convierte en una especie 

considerablemente más reductora que en los demás dímeros, para los cuales sólo se 

modifica la basicidad en la piridina en posición ������. En la Figura 5, se observa que el 

menor �ERu�Fe obtenido corresponde al compuesto *, en agua. La asignación de los 

potenciales redox, en este caso, no es directa. Para ello, más adelante se describirá y 

analizará el comportamiento espectroscópico, en agua, el cual resultará de gran utilidad para 

comprender las propiedades electroquímicas de este compuesto, en el solvente en cuestión. 

En síntesis, el parámetro �ERu�Fe queda modulado a través del efecto solvente, en 

conjunto con la basicidad de los ligandos coordinados al ion rutenio. Ello permite ajustar la 

energía de los orbitales dπ de los metales, de modo tal de promover la mezcla entre ambos 

fragmentos.  
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El único compuesto que se preparó con el ión Co(III) es el +, conteniendo sólo 4�

dimetilaminopiridina en toda la esfera de coordinación. Dicho compuesto fue sintetizado, 

principalmente, con el propósito de contar con la técnica de resonancia magnética nuclear 

(RMN�1H) como herramienta de caracterización estructural, atendiendo a que el mismo 

resulta diamagnético, a diferencia de todos los demás dímeros preparados.  

Al igual que los dímeros conteniendo hierrro, este compuesto, también, presenta 

una onda reversible a potenciales anódicos, correspondiente al proceso redox asociado a la 

cupla Ru(III)/(II). A potenciales más catódicos se observa una onda irreversible, debida a 

la cupla Co(III)/(II), tal como se observa, también, en el hexacianocobaltato (III) libre.16, 17 

La Figura 6 muestra la voltametría cíclica del compuesto +, medida en acetonitrilo y 

en la Tabla 4 se detallan los E1/2 determinados en distintos solventes.  
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������	5! Voltametría cíclica del compuesto +, medida en acetonitrilo. 

 

,�-��	*!	Potenciales redox de la cuplas Ru(III)/(II) y Co(III)/(II) del compuesto +. 
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 Al igual que en el caso de los monómeros de rutenio, se realizaron cálculos de 

optimización de geometría, en el vacío, de los compuestos � a +, empleando el programa 

Gaussian 03.18 En este caso, también se empleó el método DFT, aplicando B3LYP � 

LANL2DZ como funcional y base, respectivamente.  

 Al respecto del análisis de estos resultados, vale destacar que el método de DFT 

presenta ciertas limitaciones a la hora de interpretar la estructura electrónica y las  
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	 ��/
#��'/3	

#������/�3'	

��/
#��'/3	

#������/�3'		

+	 Acetonitrilo 

 

Metanol 

 

0.38 (95)  

 

0.32 (107) 

�1.81 (irrev.) 

 

�1.75 (irrev.) 
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propiedades espectroscópicas de sistemas de valencia mixta, en los que tiende a 

sobreestimar la delocalización electrónica. Esto es debido al aspecto del Hamiltoniano de 

Khon � Sham y el ¨no conocimiento exacto¨ del término de intercambio y correlación.19�21 

De esta manera, es factible que los resultados obtenidos mediante este método indiquen 

delocalización electrónica, incluso para compuestos de valencia mixta, cuyo 

comportamiento espectroscópico es característico de los sistemas con carga localizada 

(�
���� ��). Por estos motivos, en lo que a los cálculos se refiere, es necesario analizar los 

resultados con cuidado. 

En la Figura 7 se presentan dos de las  geometrías optimizadas, para esta familia de 

dímeros. 

�'																																																																																					-'		

	

	

	

	

	

	

	

	

������	8! Geometrías optimizadas de los complejos (a) � y (b) *. 

 

Tal como se observa, la geometría de estos compuestos consiste en un arreglo 

lineal, en el que los centros metálicos se hallan conectados entre sí mediante un cianuro 

puente. En todos los casos, el ángulo de enlace Ru � NC � Fe es de 180°, mientras que las 

distancias de enlace se encuentran en el rango 5.01 � 5.10 Å. Al igual que sus precursores 

monoméricos, estos compuestos presentan una disposición de las piridinas ecuatoriales, tal 

que las mismas se ubican a modo de ¨aspas de ventilador¨. Por último, los ángulos de 

enlace N � C � Fe ecuatoriales están levemente apartados de los 180°.  

Al respecto de estos resultados, vale destacar que los mismos fueron obtenidos en 

vacío. Si bien es posible emplear el método PCM, para simular un entorno que se asemeje 

al de los compuestos en solución, éste no contempla las interacciones específicas presentes 

en el par cianuro � solvente, las cuales influyen significativamente en la estructura  
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electrónica de estos sistemas. Ésta es otra de las limitaciones del método de DFT. Por 

consiguiente, en estos casos, el análisis de las posibles transiciones electrónicas presentes se 

encaró en base a argumentos de simetría. 	

Para la comprensión de las propiedades espectroscópicas de estos dímeros resulta 

necesario realizar un análisis de simetría de los mismos. En este caso, suponiendo a la 

piridina axial con libre rotación, comportándose como un ligando de simetría esférica, y a 

los cianuros, pertenecientes al fragmento cianurado,  adoptando una configuración 

prácticamente eclipsada con las piridinas ecuatoriales, es posible ubicar a los dímeros 

estudiados en el grupo puntual de simetría C4 (si bien los monómeros de rutenio fueron 

asignados al grupo puntual de simetría C2, en este caso, es necesario disminuir las 

restricciones en las propiedades de simetría, de modo tal de poder obtener CLAS que 

involucren ambos metales, así como el cianuro puente).    

En este caso, el análisis se concentrará en los OM de frontera, involucrados en la 

TCMM. Para ello, se considerarán los orbitales dπ provenientes del rutenio y el hierro, así 

como los orbitales π del cianuro puente. En lo referente a los OM de simetría σ, de los 

metales, estos no serán tomados en cuenta ya que se encuentran a energías muy elevadas, 

debido a la fuerte interacción con los ligandos. Se asigna como z al eje intermetálico, 

correspondiente al eje principal de rotación C4 de la molécula.   

De esta forma, teniendo en cuenta el grupo puntual de simetría C4, los orbitales de 

los metales y el cianuro puente, involucrados en la TCMM, transforman según las 

siguientes representaciones irreducibles: 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

	

�� �
��	"!	Representaciones irreducibles, bajo las cuales transforman los orbitales d de 

los metales y los orbitales π del cianuro puente. 
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De esta manera, la interpretación de la TCMM se reduce al análisis de la interacción 

entre los orbitales dxz, dyz del hierro y rutenio y los orbitales πxz, πyz del cianuro puente, 

todos ellos de simetría e. En base a esto último, es posible construir un diagrama cualitativo 

de los OM de frontera más relevantes, tal como el que se presenta en el Esquema 4: 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

 

	 	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

�� �
��	 *!	 Representación del diagrama de OM de los dímeros � a *. Adjunto al 

esquema se encuentran los OM de interés, obtenidos mediante la optimización de la 

geometría del compuesto *, en su forma reducida.  

	

Los OM de interés (remarcados en un recuadro) son el HOMO y el HOMO�1. En 

todos los casos, las especies obtenidas contienen el motivo {RuII�FeIII}. Por este motivo, es 

necesario considerar que, al oxidarse el hierro, se genera un orbital semilleno, localizado en  
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el HOMO, despreciando cualquier efecto de relajación. De esta manera, la existencia de la 

TCMM está originada en la transferencia electrónica desde un OM donor, centrado en el 

rutenio, a un OM aceptor, centrado en el hierro.  

Mediante la optimización de las geometrías de estos compuestos resulta posible 

obtener el diagrama de OM de cada uno de ellos. En el caso del compuesto * (en su forma 

reducida), la inspección de los OM HOMO y HOMO�1 confirma la composición de los 

mismos por parte de los orbitales dxz, dyz del hierro y rutenio, así como los orbitales π del 

cianuro puente (tomando al eje internuclear como eje z). Por otro lado, también se 

confirma la simetría b del OM HOMO�2, estando compuesto por los orbitales π de las 

piridinas ecuatoriales y el orbital dxy del rutenio. Dada la ortogonalidad de este último con 

los orbitales dxz y dyz del hierro, de existir una TCMM entre estos orbitales, la misma 

debería presentar una intensidad muy pequeña.22 

 El mismo análisis realizado para el caso de los monómeros debe aplicarse para estos 

compuestos dinucleares, a la hora de conocer las transiciones electrónicas permitidas por 

simetría. En este sentido, resulta necesario evaluar el producto directo entre las 

representaciones irreducibles del estado fundamental, el estado excitado y el operador 

momento de transición; de esta manera, se conocerán las transiciones electrónicas 

permitidas, las cuales cumplen con el requisito de que la integral 〈ψ�|�|ψ
�
〉 sea no nula.    

De acuerdo al diagrama de OM presentado en el Esquema 4 se observa que el 

estado fundamental, representado por el motivo {RuII�FeIII}, transforma como la 

representación irreducible E, es decir, es un estado doblemente degenerado. El estado 

excitado transforma, también, como E; al tiempo que el operador momento de transición 

transforma según las representaciones irreducibles A y E. De esta manera, el análisis 

consiste en evaluar la siguiente integral: 

 

〈ψ�|�|ψ
�
〉�������������������������〈E|A,E|E〉����������#�'�

	

La única combinación que da lugar a una transición electrónica permitida es aquella 

para la cual el resultado del producto directo contenga a la representación totalmente 

simétrica, en este caso, E x E x E. Siendo éste el caso se concluye que la TCMM está 

permitida por simetría.  
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 La solubilidad de esta familia de compuestos dinucleares en distintos solventes 

permitió estudiar sus propiedades espectroscópicas en solventes con distintos NA, entre 

ellos: dimetilacetamida, acetonitrilo, metanol y agua. En este último caso resultó necesario 

realizar un cambio de contraión (tetrafenilfosfonio por sodio), de modo tal de facilitar la 

disolución total de los dímeros en el solvente en cuestión.  

 Los espectros electrónicos obtenidos presentan, en términos generales, dos tipos de 

bandas. En todos ellos, se observa la presencia de una banda de TCML intensa, del ion 

Ru(II) a los ligandos piridínicos, a los cuales está coordinado (dπRuII � π∗L). La misma se 

encuentra en la región visible del espectro, en el rango 27.0 � 29.1 x 103 cm�1, y es 

característica de los compuestos de polipiridinas de rutenio. El perfil de esta banda 

comparte el mismo patrón, en términos de energía e intensidad, que el observado en los 

espectros electrónicos de los monómeros precursores de esta familia de compuestos 

dinucleares (ver Capítulo 1).  

Por otro lado, las TCMM, presentes en los compuestos � a *, se manifiestan en la 

región del visible � infrarrojo cercano. En los compuestos estudiados, las mismas se 

encuentran en el rango 6.1 � 17.9 103 cm�1, dependiendo del compuesto así como del 

solvente de trabajo. Estas transiciones son características en compuestos con más de un 

centro metálico, con diferentes estados de oxidación accesibles y conectados por un 

ligando puente, que facilite la comunicación electrónica entre el sitio donor y el sitio 

aceptor.23  

El análisis de la espectroscopía electrónica se dividirá en dos módulos. En primer 

lugar, se analizarán las propiedades del compuesto conteniendo al ion cobalto (+), cuya 

espectroscopía resulta más sencilla de interpretar. En segundo lugar, se abarcará el análisis 

de los compuestos conteniendo hierro (� � *). 
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 La espectroscopía de este compuesto resulta más sencilla de interpretar y, a 

diferencia de los dímeros � a *, sólo presenta una figura de interés: una TCML, de carácter 

dπRuII � π*DMAP. En este caso, no se evidencia la presencia de una banda de TCMM, tal  
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�omo se observa en la Figura 8. En la Tabla 5 se listan las energías de la banda de TCML, 

correspondiente al compuesto +. 
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������	9! Espectros electrónicos del compuesto +, medidos en dimetilacetamida (   ); 

acetonitrilo (… ) y metanol (� � �). 

	

,�-��	+! Datos espectroscópicos del compuesto +, determinados en distintos solventes.  

 

 

 

 

 

 

Para comprender el motivo por el cual el compuesto + presenta este 

comportamiento diferente es necesario recurrir al diagrama de OM del mismo. En base a 

los resultados obtenidos mediante cálculos de DFT, la geometría de + resulta, 

prácticamente, equivalente a la obtenida para el análogo de hierro. Esto coloca a este 

compuesto en el mismo grupo puntual de simetría: C4. En la Sección 2.5 se representó un 

diagrama de OM genérico, para los distintos dímeros estudiados.  

 El Co (III) tiene una configuración electrónica d6 de bajo spin, motivo por el cual 

los orbitales dπ (dxz y dyz), de simetría E, están doblemente ocupados. De esta manera, los  
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νννν/�4"����#εεεε/�4"	$������'	

+	 Dimetilacetamida     27.9 (30.4) 

 Acetonitrilo 27.4 (22.2) 

	 Metanol 28.7 (28.8) 
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únicos orbitales disponibles para cumplir el rol de aceptores son los dz2 y dx2�y2 , los cuales 

transforman según A y B, respectivamente. Sin embargo, los orbitales dπ donores del ion 

Ru (II) son de simetría E. La ortogonalidad entre los orbitales donores y aceptores trae 

como consecuencia una superposición espacial muy pequeña; consecuentemente, no se 

observa una TCMM para este compuesto.  

 De esta forma, la única transición electrónica observada corresponde a una TCML, 

de naturaleza dπRuII � π*DMAP. Los resultados obtenidos mediante un cálculo de TD � DFT 

son consistentes con la asignación propuesta. El espectro se calculó en vacío teniendo en 

cuenta que, si bien los cianuros presentan interacciones específicas con el solvente, el 

hexacianocobaltato (III) es menos básico que su análogo de hierro. Los resultados 

electroquímicos de estos sistemas demuestran que el potencial redox de la cupla 

Ru(III)/(II), prácticamente, no depende de la naturaleza del solvente; en otras palabras, los 

ligandos piridínicos no presentan efecto solvente. Tomando este resultado como premisa, 

se supuso que el cálculo en vacío podría resultar una primera aproximación al análisis de 

esta TC.  

En la Figura 9 se presenta el espectro calculado, en líneas, superpuesto con el 

espectro experimental. Se observa una buena correlación entre las transiciones electrónicas 

experimentales y las obtenidas mediante cálculos. 

En la Figura 10 se presentan los OM involucrados en la TC. En efecto, se observa 

que el OM donor, de simetría B, está compuesto mayoritariamente por el orbital dxy del 

rutenio; mientras que el OM aceptor (de igual simetría) se compone principalmente por los 

orbitales π vacíos de las DMAP.  
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������	 :!	 Espectro experimental del compuesto +, en acetonitrilo (trazo continuo). 

Espectro calculado mediante TD � DFT, en vacío (líneas). Energía de la transición con 

mayor fuerza de oscilador armónico: 28.7 x 103 cm�1 (HOMO � LUMO+5). 
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������	�4! OM de frontera del compuesto +,	involucrados en la TCML. (a) OM HOMO; 

(b) OM LUMO+5. 

 


�5�
�	�����
����	 �
	�����
�
�	
�	������	�����	�	�
�����	

 

Tal como se comentó anteriormente, los espectros electrónicos de los compuestos 

� a * están gobernados por bandas de TCML, TCMM y, en el caso del espectro del 

compuesto *, en solución acuosa, se observa la presencia de un tercer tipo de transferencia 

de carga, TCLM (ligando � metal), a la cual se hará referencia más adelante. En la Figura 11 

se presentan los espectros electrónicos de los compuestos � a *, medidos en acetonitrilo, y 

en la Tabla 6 se listan las energías e intensidades de estas transiciones, determinadas en 

solventes con distintos NA. 	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

������	��! Espectros electrónicos de los compuestos � a *, determinados en acetonitrilo.  
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,�-��	 5! Datos espectroscópicos de los compuestos � a *, determinados en distintos 

solventes.  
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νννν/�4"����	

#εεεε/�4"	$������'	

,�($	

νννν/�4"����	

#εεεε/$������'	

,�$$	

νννν/�4"����	

#εεεε/�4"	$������'	

�	 Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 

Etanol 

Metanol 

Agua 

 

 

27.0 (24.2) 

27.7 (24.1) 

27.9 (19.1) 

28.1 (22.8) 

28.7 (22.6) 

 17.0 (0.7) 

15.6 (0.9) 

13.7 (1.0) 

12.5 (1.4) 

 8.8 (2800) 

 


	 Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 

Etanol 

Metanol 

Agua 

 

27.2 (15.2) 

27.7 (18.0) 

27.9 (18.6) 

28.1 (18.0) 

28.7 (16.4) 

 16.7 (0.5) 

15.2 (0.7) 

13.2 (1.0) 

12.2 (1.2) 

8.3 (2.3) 

	

"	

 

Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 

Etanol 

Metanol 

 

 

 

27.1 (22.7)/31.6 (14.0) 

27.7 (23.5)/32.1 (15.8) 

27.9 (23.0)/32.3 (15.3) 

28.2 (17.7)/32.2 (15.6) 

 

  

15.8 (0.7) 

14.2 (1.0) 

12.3 (1.4) 

11.0 (1.4) 

 

*	

	

	

	

	

	

+	

Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 

Metanol 

Agua 

 

 

Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 

Metanol 

27.8 (20.3) 

28.2 (20.0) 

29.1 (21.4) 

� 

 

 

27.9 (30.4) 

27.4 (22.2) 

28.7 (28.8) 

 

 

 

15.2 (5.4)/17.2 (4.3)  

 

 

12.4 (0.7) 

11.0 (0.9) 

7.2 (2.2) 

6.1 (4.8) 
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En base a los resultados obtenidos, se observa que la energía de la banda de TCML 

depende de la naturaleza de los ligandos piridínicos e, indirectamente, del solvente 

empleado. En los compuestos � y 
,	 la naturaleza del ligando �����	 pasa prácticamente 

desapercibido, en lo referente a las propiedades espectroscópicas. Esto es debido a que la 

TC a la piridina ����� queda oculta por las TC a las piridinas ecuatoriales, las cuales son más 

intensas, dada la mayor cantidad de orbitales aceptores, que surgen por CLAS entre dichos 

ligandos. Sólo en el caso del compuesto " se resuelven estas TC, dada la naturaleza más 

básica de la DMAP, en relación a la py, lo que provoca un desplazamiento de la TCML 

dπRuII � π*DMAP hacia mayores energías.  

Análogamente a lo observado para el sistema ", el espectro del compuesto * 

presenta una TCML a mayores energías, en relación a lo observado para los compuestos � y 


. Esto es consistente con la presencia de un ligando menos aceptor (DMAP), cuyos 

orbitales π* vacíos se hallan a mayores energías, con respecto a los correspondientes 

orbitales de la piridina (ver Capítulo 1, Sección 1.I.1.4, Figura 1.I.4).Como resultante, la 

energía de la transición en cuestión se incrementa.   

Las propiedades de esta TC, también, están influenciadas por la presencia del 

fragmento cianurado. Por inspección y comparación con los espectros de los monómeros 

de partida, se observa que esta banda presenta un corrimiento hacia mayores energías, en el 

caso de los dímeros (Ej.: monómero �: 26.9 x 103 cm�1; Dímero �: 27.7 x 103 cm�1). En la 

Sección 2.4.1 se observó que el E1/2 de la cupla Ru(III)/(II), también, está marcado por la 

presencia del hexacianoferrato; en particular, dicho parámetro resulta mayor al determinado 

para el caso de los complejos mononucleares. Estos cambios resultan consistentes con lo 

hallado desde el punto de vista espectroscópico. Aún así, no es posible establecer, de 

manera taxativa, en qué caso la interacción entre estos ligandos y el ion rutenio es mayor, 

dado que el ion cloruro es un ligando π � donor, mientras que el fragmento cianurado 

presenta carácter π � aceptor. En este sentido, es posible que la interacción ligando �rutenio 

resulte similar en ambos casos, pese a que la energía de las bandas de TCML sea diferente.  

Por otra parte, la energía de esta banda está, también, influenciada por la identidad 

del solvente, a través del fragmento hexacianoferrato. La Figura 12 muestra que al 

aumentar el NA de este último, la banda se corre a mayores energías.  
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������	�
! Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCML. 

    �;    
;     ";     *.  
 

Este hecho, también, refleja y confirma la presencia de una interacción entre el 

fragmento cianurado, y el ion rutenio. De acuerdo a estos resultados, es posible concluir 

que los solventes con mayor NA promueven la interacción metal � metal, mediada por el 

cianuro puente. Consecuentemente, el OM donor (centrado en el rutenio) disminuye en 

energía, provocando un corrimiento de la banda de TCML hacia mayores energías, 

conforme aumenta el NA del solvente. El caso extremo es el agua (NA: 54.1), en donde la 

banda de TCML presenta un desplazamiento más significativo hacia mayores energías, en 

relación  a lo observado en dimetilacetamida, solvente cuyo NA resulta inferior (NA: 13.6). 

Este efecto es más marcado aún en la banda de TCMM, tal como se verá más adelante. 

 


�5�
�
�	1����
���
�	�
	���	����������
�	�
	,�$$�	

	

Las transferencias de carga metal � metal (TCMM) ameritan un análisis más 

minucioso. Este tipo de transiciones involucran al rutenio, como sitio donor, y al hierro, 

como sitio aceptor y las mismas están mediadas por el puente cianuro, el cual se interactúa 

con los orbitales del sitio donor (centrados en el ion rutenio), así como los orbitales del 

sitio aceptor (centrados en el ion hierro) (Sección 2.5, Esquema 4). Las mismas se  
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observan en el espectro visible � infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés), en el 

rango de energías comprendido entre 6.1 � 17.9 x 103 cm�1. Existen distintas evidencias que 

respaldan la asignación de estas TC. Más allá del hecho de que se encuentran ausentes en 

los espectros UV � visible de los monómeros precursores (ver Capítulo 1), las mismas 

desaparecen al oxidar por un electrón el Ru(II) a Ru(III), obteniéndose el dímero 

completamente oxidado, presentando el motivo {RuIII � FeIII}. Esto se observa en las 

medidas de espectroelectroquímica, las cuales serán presentadas más adelante.  

Al mismo tiempo, la energía de estas TC correlaciona con el parámtero �ERu�Fe 

(diferencia de potencial redox entre las cuplas Ru(III)/(II) y Fe(III)/(II)), lo cual también 

confirma la naturaleza de estas bandas. En la Figura 13 se presentan los espectros 

electrónicos en la región del NIR, de los compuestos � a *, y la correlación entre el 

parámetro �ERu�Fe y la energía de la banda en cuestión.  

�'																																																																												-'	

	

 

	

	

	

	

	

	

	

	

������	�"! a) Espectros electrónicos de los compuestos � a *, determinados en metanol. b) 

Correlación entre la energía de la banda de TCMM y el parámetro �ERu�Fe:           

    acetonitrilo;    metanol y     agua. 

 

Las intensidades de estas bandas están asociadas al momento de transición 

correspondiente a estos procesos de TC, el cual se define de la siguiente manera22: 

 

�2 =〈Ψe   �   Ψf〉
2 = 4x10�4 ∫ ε( ν ) dν          #
'																																																						[�2]: e2Å2.  

                            νmáx. 
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En este caso, el momento de transición correlaciona con la energía de estas TCMM. 

Este fenómeno también ha sido observado en la familia de compuestos trinucleares ������

[L4Ru{(��NC)Fe(CN)5}2]
4�24 (Figura 14). Este comportamiento no es habitual, teniendo en 

cuenta las diferentes capacidades aceptoras de los solventes empleados. Sin embargo, en 

este caso, la interacción específica entre los ligandos cianuro y las moléculas de solvente no 

sólo afecta la energía del sitio aceptor (y, en consecuencia, la diferencia de energía entre los 

sitios donor � aceptor y, por lo tanto, el grado de mezcla entre los mismos, lo que resulta en 

un aumento del momento de transición para la banda de TCMM), sino también la energía 

de reorganización del proceso de TCMM.  

Mediante el modelo de Hush, es posible obtener la energía de reorganización de la 

transición electrónica, a partir de la variación de la energía de la TCMM con el �E0, según 

la siguiente expresión: 

hνTCMM = λ + �E0 + �E´          #"' 

 

Donde: λ: energía de reorganización; 

            �E0: asimetría redox (diferencia de energía entre el estado inicial y final, en ausencia    

                    de  acoplamiento electrónico)  

            �E´: contribuciones debidas a acoplamiento spin � órbita y asimetrías por campo  

                    cristalino. 

 

Suponiendo �E´ despreciable y �E0, del orden de �ERu�Fe, la extrapolación de la 

energía de la banda de TCMM a �ERu�Fe = 0 permite obtener una aproximación al valor de 

la energía de reorganización (λ). En este caso, el bajo valor obtenido (3000 cm�1), en 

relación a otros sistemas dinucleares, puenteados por cianuro25, sugiere que el estado 

excitado debiera estabilizarse, en relación al estado de partida. Esto resulta razonable, 

teniendo en cuenta que el primero cuenta con un fragmento [FeII(CN)5], cuya capacidad 

donora es mayor que la correspondiente al fragmento [FeIII(CN)5]. Como resultante, el 

estado excitado debiera estabilizarse. 
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������	 �*! a) Correlación entre el momento de transición y la energía de la banda de 

TCMM; b) Correlación entre la energía de la banda y el NA del solvente.    �;    
;     ";    *.  

 

De acuerdo al comportamiento observado para estos compuestos, en la Figura 14 

b), se observa que el valor esperado para la energía de la banda de TCMM, del dímero *, en 

agua (4000 cm�1), resulta significativamente menor que el encontrado experimentalmente. 

Más adelante se discutirá el comportamiento de este sistema, en solución acuosa.  
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La caracterización espectroscópica de estas especies se realizó mediante la técnica 

de espectroelectroquímica. En este caso, se presentan los resultados obtenidos para los 

compuestos � y ", en solución de acetonitrilo y metanol. 

En ambos casos, se intentó obtener las especies oxidadas ��) y "�). Los resultados 

obtenidos indican que estos compuestos descomponen tras ser sometidos a potenciales 

anódicos. Ello se evidencia al no poder recuperarse el espectro correspondiente a la especie 

de partida, en este caso, el compuesto de valencia mixta. Es posible que ocurra una 

reacción redox intramolecular, pudiendo ser oxidados los ligandos, teniendo en cuenta que 

el rutenio, en estos casos, posee un potencial redox elevado.24 El espectro de la especie *�), 

en agua, será discutido en la siguiente sección. 
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Por el contrario, resulta factible obtener las especies reducidas en solución (��
� y 

"�
�). La Figura 15 muestra las espectroelectroquímicas correspondientes a los procesos de 

reducción de los compuestos � y ", medidas en acetonitrilo. En la Tabla 7 se presentan los 

datos espectroscópicos, en acetonitrilo y metanol.	
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������	�+!	Espectroelectroquímica del proceso de reducción de los compuestos (a) � y (b) 

", en acetonitrilo (izq.) y metanol (der.).  
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,�-��	8! Datos espectroscópicos de los compuestos ��
�  y "�
�, en acetonitrilo y metanol. 

 

�����
���	 2���
��
	 ,�$(	

νννν/�4"����#εεεε/�4"	$������'	

��
�	 Acetonitrilo     27.0 (18.2) 

 Metanol 27.2 (17.5) 

   


�
�	 Acetonitrilo     26.6 (17.9) 

 Metanol 27.0 (24.4) 

 

Los espectros electrónicos son característicos de las especies completamente 

reducidas, para las que sólo se observan bandas π � π* intraligando y bandas de TCML. 

Estas últimas están desplazadas hacia menores energías, en relación a lo observado para las 

especies de partida. La reducción por un electrón genera Fe(II) y su capacidad capacidad π 

� donora es mayor que la del Fe(III). Esto provoca un aumento en la densidad electrónica 

sobre el cianuro puente, dando lugar a una mayor repulsión con los orbitales dπ del rutenio 

y, consecuentemente, aumentando la energía de los mismos. Como resultante, la TC se 

desplaza hacia el rojo. Este mismo comportamiento se observa en la dependencia de esta 

banda con el solvente, en los compuestos con el motivo {RuII�FeIII}.  

 Estos resultados demuestran que los espectros electrónicos de las especies 

reducidas ��
� y "�
�, esencialmente, no presentan diferencias significativas. Esto no es de 

sorprender, teniendo en cuenta que la esfera de coordinación del ion Ru(II), es 

prácticamente equivalente en ambas especies.  
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 Con el propósito de completar la información espectroscópica de estos compuestos 

dinucleares, se extendió el análisis a la región del infrarrojo (IR). De esta forma, se 

determinaron los espectros en solución de acetonitrilo y metanol. En la Tabla 8 se listan las 

energías de las señales más relevantes y en la Figura 16 se presentan los espectros medidos 

en metanol. 
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������	 �5! Espectros infrarrojo de los compuestos � (arriba), " (centro) y * (abajo), 

medidos en metanol. 

 

,�-��	9!	Frecuencias de infrarrojo características de los compuestos � a *. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

aFrecuencia de estiramiento de los CN ecuatoriales y axial. bFrecuencia de estiramiento del CN puente. 

�����
���	 2���
��
	 νννν�%/�����	 νννν�%��
/����-    

�	 Acetonitrilo 

Metanol 

 

2106 

2116 

 

2075 

 

	


	

	

	

"	

 

Acetonitrilo 

 

 

Acetonitrilo 

Metanol 

 

 

 

2106 

 

 

2106 

2116 

 

 

 

 

 

2075 

*	 Acetonitrilo 

Metanol 

2104 

2111 

 

2079 
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 Los espectros muestran una señal intensa, centrada en el rango 2104 � 2116 cm�1. 

Esta señal corresponde a los modos normales de estiramientos C�N de los ligandos 

cianuro. Las mismas aportan información acerca de los estados redox de los centros 

metálicos. La comparación con los espectros del fragmento hexacianoferrato (III)/(II) 

indica que esta señal corresponde a los estiramientos de los ligandos cianuro, coordinados a 

un centro de Fe(III).26 En el caso de los compuestos � y ", se observa que la energía de esta 

banda, prácticamente, no varía al modificar la basicidad del ligando ������ y aparece apenas 

desplazada hacia menores energías en el espectro del compuesto *. Esto último es debido 

al mayor carácter donor del fragmento {RuII(DMAP)5} sobre el fragmento cianurado, lo 

cual se manifiesta en una mayor retrodonación � π metal � cianuro. Consecuentemente, la 

banda en cuestión se desplaza hacia menores energías, tal como se observa.  

 La interacción específica cianuro � solvente se pone de manifiesto en la energía de 

las señales de estiramiento C�N, características de estos ligandos. En solventes más 

aceptores, para los cuales la retrodonación�π metal � cianuro es más intensa, la densidad 

electrónica es cedida al solvente, el cual actúa como ácido de Lewis. Como resultante, se 

espera un desplazamiento, de ambas señales, hacia mayores energías. En efecto, las 

frecuencias de estiramiento C�N aparecen a mayores energías en metanol, con respecto a lo 

observado en acetonitrilo.  

 En metanol, se observa la presencia de una segunda banda, centrada a menores 

energías (2075 � 2079 cm�1). La misma resulta apenas distinguible en el caso de los 

compuestos � y "; por el contrario, para el complejo *, dicha banda se ensancha e 

intensifica. Esta banda sólo se distingue en el espectro IR de la especie de valencia mixta, *, 

no así en los espectros de las especies *�
� y *�) (Figura 17). En principio, resulta razonable 

asignarla al estiramiento C�N del ligando cianuro puente. Es posible que en las especies *�
� 

y *�), la banda en cuestión aparezca a mayores energías y quede oculta por las bandas más 

intensas, asociadas a los otros modos normales de estiramiento C�N.  
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������	�8! Espectros infrarrojo de las especies *�
�, * y *�) (de arriba a abajo), medidos en 

metanol. Los mismos fueron determinados mediante la técnica de espectroelectroquímica. 

*�
� presenta señales características de ligandos cianuro coordinados a centros de Fe(II), 

mientras que *�) presenta señales características de ligandos cianuro coordinados a centros 

de Fe(III).   

 

En literatura se encuentran informados distintos sistemas de valencia mixta, para 

los que la señal del cianuro puente se encuentra desplazada hacia menores energías, en 

aquellos casos que presentan una fuerte interacción entre los orbitales dπ de los centros 

metálicos y los orbitales π* del cianuro puente.3, 27�32 El mismo fenómeno ha sido observado 

en sistemas de valencia mixta, puenteados por otro tipo de ligando, cuyas señales resultan 

anchas e intensas33. En respuesta a estas observaciones, se ha sugerido que la 

intensificación de esta señal es debida al acoplamiento de estados vibracionales y 

electrónicos,29 indicando la participación del ligando puente en el proceso de TC entre el 

sitio donor y el sitio aceptor.  
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 El análisis de las bandas de TCMM en los solventes orgánicos empleados sugiere 

que a medida que aumenta la basicidad del ligando coordinado al ion rutenio así como el 

carácter aceptor del solvente, es posible acercar, en energía, el sitio donor y el sitio aceptor, 

promoviendo así la interacción entre ambos fragmentos. 

 Las propiedades espectroscópicas y electroquímicas de esta familia de compuestos 

parecieran indicar que el compuesto *, en agua, debería presentar un mayor grado de 

mezcla entre los centros metálicos. En este sentido, podría esperarse una transición de 

carácter localizado � delocalizado.  

Tal como se observa en la Figura l8, el comportamiento espectroscópico del mismo 

resulta atípico, en relación a lo hallado para los demás solventes y sistemas.  
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������	�9! Espectro electrónico del compuesto *, medido en agua. 

 

 En este caso, no se observa la presencia de la banda de TCML, de carácter dπRuII � 

π*DMAP, centrada alrededor de 28.0 x 103 cm�1, al tiempo que aparecen dos nuevas bandas, 

centradas en el rango 15.2 � 17.2 cm�1. Estas últimas son asignadas a TCLM, de naturaleza 

πDMAP � dπRuIII, en acuerdo con lo observado para otros compuestos, conteniendo el 

motivo {RuIII�(DMAP)5}.34�36 Las mismas también están presentes en el espectro 

electrónico de la especie *�), apenas desplazadas hacia menores energías, tal como se 
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observa en la Figura 19, la cual muestra la oxidación del compuesto *, tras el agregado de 

equivalentes de agua oxigenada. En este caso, la relación de equivalentes H2O2: complejo 

fue de 1:1.  
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������	�:! Oxidación del compuesto *, en agua, con agua oxigenada. 

�

� Esta evidencia sugiere que el compuesto *, en agua, presenta la configuración [RuIII�

FeII] (en lugar de [RuII�FeIII]), la cual queda estabilizada por la fuerte interacción donor � 

aceptor entre el fragmento cianurado y las moléculas de solvente. �

 La banda centrada en 6.1 x 103 cm�1 está asociada a una TCMM, en este caso, de 

naturaleza dπFeII � dπRuIII.  

 Cabe mencionar que, en este caso, no fue posible emplear la técnica de 

espectroelectroquímica en la celda OTTLE (ver Apéndice 2), como herramienta de 

caracterización, pues el producto oxidado (neutro) precipita en agua; esto último dificulta 

las determinaciones a realizar haciendo uso de esta celda, la cual demanda el empleo de 

altas concentraciones (eventualmente, podría emplearse una celda con una geometría 

diferente). En este sentido, la oxidación con agua oxigenada, realizada en cubeta, permite 

trabajar a menores concentraciones (pues el paso óptico es mayor), de modo tal de estar 

por debajo de la concentración de saturación. 

 La información obtenida en la región del IR refuerza el análisis realizado en base a 

la espectroscopía electrónica. En la Figura 20 se presenta el espectro correspondiente, en 

solución acuosa.  
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������	
4! Espectro infrarrojo del compuesto *, en agua. 

 

 La energía y el perfil de la banda correspondiente al estiramiento C�N resulta 

significativamente diferente en relación al patrón observado para los demás solventes y 

sistemas. En este caso, no se observan bandas alrededor de 2100 cm�1 y, en su lugar, 

aparece una banda ancha e intensa, centrada en 2050 cm�1. Este valor es característico del 

fragmento hexacianoferrato (II), lo cual confirma, nuevamente, la presencia del isómero 

[RuIII�FeII]. Consecuentemente, el proceso redox asociado a la cupla Ru(III)/(II) debe 

ocurrir a menores potenciales que el correspondiente a la cupla Fe(III)/(II). Vale destacar 

que este mismo comportamiento electroquímico se observa para el sistema �RuIII(NH3)5(W�

NC)FeII(CN)5�
�, en agua.37  Sin embargo, en el sistema en estudio, el comportamiento es 

más llamativo, dado que el fragmento conteniendo rutenio es menos reductor que en el 

caso del sistema conteniendo el fragmento pentaamino.  

 Con el propósito de analizar los OM involucrados en las transiciones electrónicas 

observadas en el espectro experimental, se realizaron cálculos de TD � DFT. Para ello, en 

primer lugar, se optimizó la geometría del dímero, añadiendo cargas puntuales sobre los 

cianuros terminales, con el objetivo de simular las interacciones específicas entre estos 

últimos y las moléculas de agua. A partir de este resultado, se realizó un cálculo de TD � 

DFT. Se trabajó con distintas magnitudes de carga (q): 0.1, 0.55 y 0.8. Los resultados que 

mejor se ajustan al espectro experimental han sido obtenidos con q = 0.55. En la Figura 21 

se presenta el espectro experimental, en conjunto con el espectro calculado (en líneas 

verticales), y en la Tabla 9 se listan las energías correspondientes a las transiciones  
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obtenidas, variando la magnitud de las cargas. En la Figura 22 se presentan el OM donor y 

el OM aceptor, para la TCMM observada para este compuesto, en agua.  

 

	

	

	

	

	

	

	

������	
�! Espectro experimental, en agua, y calculado (líneas verticales) con q = 0.55. El 

cálculo se realizó agregando una carga a cada cianuro. 

 

 ,�-��	:! Transiciones obtenidas mediante cálculos de TD � DFT, con carga variable. Se 

listan aquellas con mayor fuerza de oscilador armónico.  

�����	 ��
����	�
	��	����������	
#��'	

0���������	

0.1   435 (HOMO�4) � (LUMO+2) 
  0.55 1822 (HOMO) � (LUMO) 
0.8   902 (HOMO�4) � (LUMO) 

 

�'																																																																																								-'	

 

 

 

  

 

 

������	

! OM involucrados en el proceso de TCMM del compuesto *. a) OM donor. b) 

OM aceptor. q = 0.55. 

 

Si bien el espectro obtenido con q = 0.55 es consistente con lo observado 

experimentalmente, por inspección de los OM donor y aceptor se observa que, 

cualitativamente, los mismos presentan una contribución similar por parte de ambos 

centros metálicos, lo cual supone la presencia de un sistema con carga delocalizada  
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(�
���� ���). Este resultado se contrapone a lo observado espectroscópicamente, indicando 

una configuración [RuIII�FeII]. 

En literatura se encuentran informados compuestos de valencia mixta de �
���� ��, 

para los que los cálculos de DFT indican la presencia de sistemas con carga delocalizada.19�

21 Tal como se mencionó anteriormente, el método de DFT puede fallar en este tipo de 

sistemas. 

 Al mismo tiempo, este cálculo no contempla las interacciones específicas cianuro � 

solvente, las cuales, evidentemente, no pueden quedar representadas mediante cargas 

puntuales. Consecuentemente, estos resultados no explican la configuración electrónica 

observada experimentalmente. Por todos estos motivos, en lo que a los cálculos se refiere, 

para este tipo de sistemas, es necesario analizar los resultados con cuidado. 

	


�8�	0�6�����	�
	 ���	 ����������
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En esta sección se continúa el análisis de las propiedades espectroscópicas de los 

dímeros estudiados, aplicando el formalismo de Mulliken�Hush,6 para sistemas de dos 

centros. El análisis desarrollado sigue los mismos lineamientos descriptos en literatura8  y 

los mismos son detallados en la Sección A.2.8., del Apéndice 2.  

En términos generales, el modelo describe a los dos estados diabáticos involucrados 

en el proceso de TC, mediante dos funciones cuadráticas (dos curvas de energía potencial), 

conectadas a través de una coordenada de reacción asociada al proceso de TC. Los 

parámetros más relevantes son �E0, la diferencia de energía entre el estado inicial y final; λ,�

y�λ0, la energía de reorganización de cada curva de energía potencial y Hab, el parámetro de 

acoplamiento electrónico, el cual representa la interacción electrónica entre los estados  

diabáticos, a partir de lo cual se obtienen las curvas de energía potencial, correspondientes a 

los estados adiabáticos.  

Por otra parte, se considera al momento de transición diabático, �ab, igual a �erab, 

siendo rab la distancia geométrica experimental Ru � Fe (5 Å), hallada en compuestos de  

valencia mixta, puenteados por cianuro, similares a los dímeros estudiados en este capítulo.8 

De acuerdo a las medidas realizadas mediante espectroscopía de efecto Stark, en 

compuestos dinucleares de valencia mixta, puenteados por cianuro, la distancia efectiva 



��������	
	�	�����
����	������
��
�	����
��
���	
�	������	�����
��	�������	�
�	
��������
���	
�
��������	�����	�	��
�����	

- 118 - 

 

�� �� �� �� �� �� � �
���

��


���

��


���

��


	��

ε�
!
�
�
'�
�


!
#&


!

12&	%$�"	�$1",�!�
�
'�#&


!













�� �� �� �� � �
���

��


���

��


���

��


	��

ε�
!
�
�
'�
�


!
#&


!

12&	%$�"	�$1",�!�
�
'�#&


!













�� �� �� �� �� �� � �
���

��


���

��


���

��


	��

ε�
!
�
�
'�
�


!
#&


!

12&	%$�"	�$1",�!�
�
'�#&


!







�� �� �� �� �� �� �� � �
���

��


���

��


���

��


	��







ε�
!
�
�
'�
�


!
#&


!

12&	%$�"	�$1",�!�
�
'�#&


!

entre ambos fragmentos es menor a la distancia geométrica.6 Sin embargo, en aquellos 

casos en los que la mezcla metal � metal es débil, la aproximación resulta válida.   

Si bien es posible variar la magnitud de cada parámetro de manera independiente, la 

naturaleza de estos sistemas impone algunas restricciones. En este caso, para cada 

compuesto, se fijó λa y λb para los diferentes solventes. Los parámetros optimizados 

obtenidos mediante el fiteo de los espectros experimentales, se listan en la Tabla 10. Los 

espectros simulados para los compuestos �, 
, " y * se presentan en la Figura 23. El 

compuesto *, en agua, presenta un comportamiento diferente al de los demás sistemas (en 

donde el isómero presente es el [RuIII�FeII]); por este motivo, no se incluyó el ajuste del 

espectro correspondiente. 
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������	
"! Ajuste de la banda de TCMM, en distintos solventes. Espectro experimental   

(trazo continuo); espectro simulado (trazo punteado). (a) �, λa = 1.6, λb = 3.6; (b) 
, λa = 

1.3, λb = 3.4; (c) ", λa = 2.6, λb = 3.4; (d) *, λa = 1.3, λb = 3.4. 



��������	
	�	�����
����	������
��
�	����
��
���	
�	������	�����
��	�������	�
�	
��������
���	
�
��������	�����	�	��
�����	

- 119 - 

 

	

,�-��	�4! Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros experimentales, con el modelo 

de dos estados.  

λλλλ�@	λλλλ-/	
�4"����	

�����
���	 2���
��
	 νννν,�$$/	
�4"����	

�����4/	
�4"����    

&�-/	
�4"�����    

�44��
/�44�-
	 &�-/	
�4"����-    

1.6 / 3.6 �	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

    17.0 
    15.6 

    14.0 
    12.5     

     0.8 
     0.9 

   99.7/0.3 
   99.7/0.3 

     0.9 
     1.0 

 	 Etanol 13.7 10.5 1.1 99.4/0.6 1.1 
 	 Metanol 12.5 9.3 1.1 99.3/0.7 1.1 
 	 Agua 8.8 5.8 1.3 98.2/1.8 1.3 
 	       

1.3 / 3.4 									
	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

16.7 
15.2 

13.9 
12.3 

0.9 
0.9 

99.8/0.2 
99.7/0.3 

0.8 
0.8 

 	 Etanol     13.2     10.3      1.1     99.4/0.6      1.0 
 	 Metanol 12.2 9.1 1.1 99.2/0.8 1.0 
 	 Agua 8.3 5.6 1.2 98.0/2.0 1.1 
 	       

2.6 / 3.4 										"	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

15.8 
14.2 

11.8 
10.1 

0.9 
1.0 

99.7/0.3 
99.5/0.5 

0.9 
1.0 

 	 Etanol 12.0 8.2 1.2 99.1/0.9 1.1 
 	 Metanol 11.0 7.0 1.1 99.2/0.8 1.1 
 	       

1.3 / 3.4 										*	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

12.4 
11.0 

9.6 
8.2 

0.8 
0.8 

99.5/0.5 
99.4/0.6 

0.9 
0.9 

 	 Metanol 7.2 4.7 1.1 98.2/1.8 1.0 
aHab obtenidos mediante el ajuste.  

bHab obtenidos mediante la expresión #�9'	(ver Apéndice 2). 

 

 Se observa que los espectros simulados reproducen satisfactoriamente el perfil de 

los espectros experimentales. 

 Los resultados están en acuerdo con los obtenidos para los compuestos trinucleares 

de fórmula general [L4Ru{(W�NC)Fe(CN)5}2]
4.�8 Se observa que el parámetro �E (asociado 

a la energía diabática) varía con la naturaleza de la esfera de coordinación del ion rutenio así 

como la capacidad aceptora del solvente. En este caso, el mismo disminuye al aumentar la 

capacidad donora de los ligandos piridínicos, así como el NA del solvente.  

 La energía de reorganización del estado fundamental (λa) resulta significativamente 

menor, debido a la estabilización del isómero [RuII�FeIII], por efecto de las interacciones 

específicas que mantiene el fragmento cianurado con las moléculas de solvente. 

 Por otra parte, los valores obtenidos para el parámetro Hab son similares a los 

determinados haciendo uso de la expresión de Hush (ver Tabla 10) y resultan comparables 

con los valores informados para otros sistemas dinucleares, presentando un cianuro 

puente.4, 29, 39, 40 En los dímeros � a *, debido a la interacción específica cianuro � solvente, se  
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observa una correlación ascendente entre dicho parámetro y el NA del solvente.  

 Del análisis de estos resultados es posible concluir que los distintos sistemas 

estudiados presentan un bajo grado de mezcla metal � metal, siendo [RuII�FeIII] el isómero 

predominante, con una contribución menor por parte de la configuración [RuIII�FeII] (no 

mayor al 2%, ver Tabla 10).  

 A partir de los ajustes es posible obtener las curvas de energía potencial, las cuales 

describen los estados diabáticos y adiabáticos, a lo largo de la coordenada de reacción, X. 

Las mismas se presentan en la Figura 2.4. 
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*!	Ver epígrafe en la página siguiente. 
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������	 
*!	Curvas de energía potencial diabáticas (trazo punteado) y adiabáticas (trazo 

continuo ), de los compuestos (a) �; (b) 
; (c) " y (d) *, en acetonitrilo (izq.) y metanol (der). 

  

 Los resultados obtenidos, en acetonitrilo, muestran que las curvas diabáticas (las 

cuales representan a cada uno de los dos isómeros posibles), no se cruzan entre sí. Esta 

observación está en acuerdo con lo concluido para las propiedades espectroscópicas de 

estos compuestos, en acetonitrilo, apuntando a sistemas en los que prima la especie [RuII�

FeIII]. El acceso al isómero electrónico [RuIII�FeII] no es factible por vía térmica y la 

interconversión sólo es posible por inducción óptica.   
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Por otra parte, se observa que el grado de interacción entre los centros metálicos 

resulta muy moderado, teniendo en cuenta que las curvas adiabáticas, prácticamente, no se 

separan de las diabáticas.  

 Las curvas de energía potencial, en metanol, no presentan diferencias significativas, 

en el caso de los compuestos � a ". Por el contrario, para el complejo *, se observa que las 

curvas diabáticas se cruzan entre sí, lo cual indica que la conversión térmica entre los dos 

isómeros electrónicos es factible. De todas formas, los coeficientes ca
2 y cb

2 (los cuales 

describen el aporte de cada estado diabático al estado fundamental), aún en el caso del 

compuesto *, reflejan poca mezcla rutenio � hierro.  

 Un análisis más exhaustivo de los resultados obtenidos mediante los ajustes permite 

estimar la energía de reorganización del sistema (λ), con motivo de la TC entre los centros 

metálicos. Tal como se comentó anteriormente (Pág. 106 y Apéndice 2), es posible vincular 

la energía de la banda de TCMM con el parámetro de interés, de acuerdo a la siguiente 

expresión: 

 

hνTCMM= λi + λo + �E0 + �E´ 

 

 De esta manera, teniendo como dato la energía de la banda de TCMM de los 

distintos dímeros, en varios solventes, así como el valor de �E0 (calculado a partir de los 

ajustes) es posible establecer una correlación entre los mismos, mediante la cual estimar el 

parámetro λ. A partir de la Figura 25 se puede observar cómo están vinculadas las energías 

diabáticas (representadas por el parámetro �E) y adiabáticas (representadas por la energía 

en el máximo de absorción de la banda de TCMM).   
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������	
+! Correlación entre el parámetro �E0 y la energía en el máximo de absorción de 

la banda de TCMM. En este gráfico se representan los datos de la serie de compuestos � a 

*, en los solventes dimetilacetamida, acetonitrilo, etanol, metanol y agua. La recta 

representa el mejor ajuste de los datos.   

   

 El gráfico muestra una buena correlación entre estos parámetros. Despreciando el 

término �E´ (asociado al acoplamiento spin � órbita, despreciable en este caso), la 

expresión se reduce a: 

 

νmax = λ + �E0          #*' 

 

 De esta manera, por extrapolación a �E0 = 0 es posible determinar λ, tomando, en 

este caso, un valor de 3000 cm�1. 2 El hecho de que exista una tendencia lineal entre estas 

variables, prácticamente sin distinción de solvente, indica que la contribución de este 

último (λo) resulta prácticamente despreciable. Esto último implica que el parámetro λ está 

asociado, principalmente, al reordenamiento interno de los núcleos en los compuestos 

dinucleares (λi). Por otro lado, tampoco se aprecian diferencias significativas entre los 

distintos dímeros, en términos de la basicidad de las piridinas coordinadas al rutenio. Esta 

observación ha sido señalada previamente, a resultas de la similitud en las magnitudes del 

parámetro Hab, a nivel intersistema.  



��������	
	�	�����
����	������
��
�	����
��
���	
�	������	�����
��	�������	�
�	
��������
���	
�
��������	�����	�	��
�����	

- 124 - 

 

 

Estos resultados, en conjunto con los valores de los parámetros obtenidos mediante 

los ajustes, arrojan información crucial acerca de la interacción entre los centros metálicos. 

Por una parte, el parámetro Hab prácticamente no varía al modificar la basicidad de los 

ligandos piridínicos. Por el contrario, se observa un incremento moderado al aumentar el 

NA del solvente. Esto implica que la capacidad aceptora del fragmento cianurado es la que 

modula este parámetro. Ello resulta consistente con lo observado cualitativamente en los 

diagramas de orbitales moleculares de estos compuestos (Sección 2.5). Estos últimos 

revelan una contribución prácticamente nula de los ligandos piridínicos en los orbitales 

moleculares que participan en el proceso de TC, estando esencialmente compuestos por 

orbitales dπ de los metales y orbitales π del cianuro puente.  

La influencia de los ligandos piridínicos se pone de manifiesto en el parámetro �E0. 

Este último queda modulado por la naturaleza básica de las piridinas, observándose una 

disminución del mismo, a medida que la piridina resulta más donora. El valor de �E0 está, 

también, modulado por la interacción específica entre el fragmento cianurado y las 

moléculas de solvente (en este sentido, el estado redox del ion hierro influye 

significativamente, dada la naturaleza más donora del ion Fe(II), en relación a su forma 

oxidada Fe(III)). En base a estas observaciones, la tendencia observada indica que el valor 

de �E0 para el compuesto *, en agua, habría de ser pequeño y positivo, dando lugar a un 

sistema con características similares a las de los compuestos de �
��� ��� (sistemas con carga 

delocalizada). En otras palabras, se esperaría observar una transición de un sistema con 

carga localizada a uno con carga delocalizada; o, eventualmente, obtener un sistema cuyo 

comportamiento se encuentre dentro del marco definido para los compuestos de �
���������

��� (los cuales presentan propiedades de sistemas localizados y delocalizados, a la vez). Sin 

embargo, la interacción más favorable cianuro � solvente, en presencia del fragmento 

{FeII(CN)5} (cuya capacidad π � donora es mayor que la de su análogo oxidado, 

{FeIII(CN)5}) promueve una mayor estabilización de la especie [RuIII�FeII], en desmedro de 

su isómero electrónico [RuII�FeIII]. Cabe destacar que este fenómeno, observado sólo en el 

sistema *, está impulsado por las propiedades donoras de la DMAP y la capacidad aceptora 

del agua, los cuales, en conjunto, potencian el fenómeno observado.  
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 Las propiedades electroquímicas y espectroscópicas, así como la aplicación del 

modelo de dos estados y el análisis de los resultados arrojados permiten ampliar y 

enriquecer la información existente acerca de la interacción electrónica en estos sistemas 

dinucleares, puenteados por cianuro.  

La diferencia de energía entre los fragmentos metálicos (�E0) puede modularse 

variando las propiedades donoras de los ligandos coordinados al ion rutenio así como la 

capacidad aceptora del solvente. La introducción del ligando DMAP permite disminuir la 

magnitud de �E0, promoviendo la mezcla entre los orbitales dπ de los metales. Sin 

embargo, aún en el sistema *, las curvas de energía potencial dan cuentas de sistemas, en 

los que el acoplamiento metal � metal no es intenso. Todos estos resultados, en conjunto,  

permiten situar a esta familia de compuestos dentro de la �
������, según la clasificación de 

Robin � Day.  

 No fue posible observar la transición �
���� �� � �
���� ���, en el compuesto *, en 

solución acuosa, debido a la fuerte interacción presente entre el fragmento cianurado y las 

moléculas de agua, lo cual promueve la estabilización del isómero [RuIII�FeII], cuyo 

comportamiento responde a las características de los sistemas de �
���� ��. Este resultado 

refleja el rol preponderante del solvente para localizar la carga en este tipo de sistemas de 

valencia mixta.  
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	 A continuación se describen las síntesis de los compuestos estudiados en este 

capítulo, así como los experimentos desarrollados para caracterizar a los mismos.  
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 Los compuestos comerciales K3Fe(CN)6, K3Co(CN)6, NaClO4, cloruro de 

tetrafenilfosfonio ((TFF)Cl), cloruro de bistrifenilfosfinaimina ((TFFI)Cl), 

hexafluorofosfato de N*tetrabutilamonio ((TBA)PF6), (NH4)2Ce(NO3)6, ácido ascórbico y 

KNO3 fueron empleados sin previa purificación. 

 El tamiz molecular Sephadex LH * 20 fue provisto por Pharmacia Amersham.

 Las mediciones espectroscópicas y electroquímicas se realizaron empleando 

solventes orgánicos anhidros, adquiridos en Sigma * Aldrich. Los mismos fueron guardados 

en una caja de atmósfera inerte, MBraun Lab Master 130, rellena con nitrógeno. Los 

solventes empleados para síntesis y purificaciones fueron de calidad p.a. 

Las aguas de hidratación fueron determinadas mediante termogravimetría, 

empleando un analizador termogravimétrico TGA*51 Shimadzu. Los análisis elementales 

fueron determinados empleando un equipo Carlo Erba 1108. Ambas determinaciones 

resultaron consistentes entre sí.  

Los espectros de RMN*1H fueron determinados mediante un equipo de 500 MHz, 

modelo Bruker AM 500. Se utilizaron solventes deuterados de origen Sigma * Aldrich.  

Los espectros UV * vis fueron medidos con un espectrofotómetro de arreglo de 

diodos modelo Hewlett Packard 8453, en el rango 190 * 1100 nm, y un espectrofotómetro 

de doble haz, Shimadzu UV3100, en el rango 200 * 2700 nm. Los espectros IR fueron 

medidos en pastilla de KBr o bien en solución, empleando una celda con ventanas de CaF2, 

de 3 cm de diámetro, y un espaciador de teflón, de 0.05 cm. Se utilizó un equipo FTIR 

Termo Nicolet 510P. 

Las determinaciones electroquímicas se realizaron sobre soluciones milimolares de 

los complejos, empleando un potenciostato TEQ3. 

 Las medidas de espectroelectroquímica en la región UV * vis * NIR * IR fueron 

realizadas utilizando una celda de cuarzo (OTTLE1, por sus siglas en inglés), con ventanas 

de CaF2 de 20 x 40 mm de tamaño, con un paso óptico de 0.2 mm, aproximadamente, a la  
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cual está adaptado un arreglo de tres electrodos (dos mallas de platino, a modo de electrodo 

de trabajo (0.25 mm2) y contraelectrodo (0.50 mm2), respectivamente., y un alambre de 

plata, a modo de electrodo de referencia). La celda está construida de modo tal de poder 

registrar los cambios espectrales únicamente en la zona en donde está situado el electrodo 

de trabajo.  

 

��
�
�	���������	

	

��  !"# �$$$�%&!'(�	
)
*�	El cambio de contraion para esta especie ha sido informado, 

previamente.2 Se disuelven 10 g de K3Fe(CN)6 en 50 ml de agua. Sobre esta solución se 

agregan 35 g de (TFF)Cl (s) y se deja agitando la suspensión durante 2 hs., de modo tal de 

lograr una precipitación cuantitativa (este tiempo es suficiente como para lograr que todo el 

(TFF)Cl (s) se disuelva y, luego, precipite el producto de interés). Se obtiene un precipitado 

amarillo intenso, el cual se filtra por succión y se lava con porciones de agua. El sólido 

obtenido es secado en desecador con sílicagel, al vacío. Se obtienen 31 g, correspondientes 

a un rendimiento del 80%. 

Análisis elemental para C78 H64 N6 P3 O2 Fe. Calculado: C: 74.0%; H: 5.1%; N: 6.6%. 

Experimental: C: 73.8%; H: 5.7%; N: 6.1%. IR en pastilla de KBr: 2117 cm*1, 2098 cm*1, 

picos muy intensos característicos del estiramiento C*N de los cianuros. 

	

��  !"#%�
$$$�%&!'(�	 ")
*�	 Se prepara de igual forma que el análogo de hierro, 

anteriormente descripto, sólo que, en este caso, se emplea K3[Co(CN)6]. El rendimiento 

obtenido corresponde a un 96%. 

Análisis elemental para C78 H66 N6 O3 P3 Co. Calculado: C: 72.8%; H: 5.1%; N: 6.5%. 

Experimental: C: 72.5%; H: 4.7%; N: 6.2%. IR en pastilla de KBr: 2129 cm*1, 2146 cm*1 

picos muy intensos característicos del estiramiento C*N de los cianuros.	

	

��
��+�����,!��$$���!-�����+&%! �$$$�%&!.������  !�	')
*	��/	
/	"!�	Se suspende 0.1 g de �����*

�(L)RuII(py)4Cl�(PF6)	 en 12 ml de metanol absoluto. A esta suspensión se agrega una 

solución de 0.054 g de K3�FeIII(CN)6� en 12 ml de agua. La mezcla resultante se calienta 

durante 2hs., con agitación, a diferentes temperaturas, de acuerdo a la naturaleza del 

ligando trans L ��������������	
�������������	�
���������������	���Durante el transcurso 

de la reacción, la suspensión se transforma en una solución de color verde. Se sigue el curso  
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�e la reacción mediante medidas espectrofotométricas, hasta detectar constancia en los 

espectros obtenidos. Al concluir el calentamiento, se deja enfriar y, posteriormente, se 

evapora a sequedad, en un rotaevaporador. Sobre el residuo sólido se añaden 50 ml de 

metanol absoluto y se extrae el producto; el exceso de K3�FeIII(CN)6� sin reaccionar (el cual 

no se disuelve en metanol) se elimina por filtrado. Las aguas del filtrado son evaporadas a 

sequedad. El sólido crudo obtenido se disuelve en una mínima cantidad de agua. A esta 

solución se agrega (TFF)Cl (s) o bien (TFFI)Cl, obteniéndose un sólido verde claro. Dicha 

suspensión se deja agitando durante 1h, para completar la precipitación. Se filtra por 

succión y se lava con agua. Posteriormente, se seca al vacío en desecador con silicagel.   

El sólido crudo es disuelto en un mínimo volumen de metanol absoluto y 

purificado mediante la técnica de cromatografía en columna, empleando una columna de 

vidrio de 60 cm de largo y 4 cm de diámetro, empacada con tamiz molecular Sephadex LH*

20, a modo de fase estacionaria. Como fase móvil se utiliza metanol absoluto. De las dos  

fracciones verdes obtenidas, la segunda y mayoritaria corresponde al producto de interés y 

la misma es evaporada a sequedad y el sólido resultante es secado al vacío. Se obtiene un 

rendimiento de 30 * 34%.  

Análisis elemental: 

���	')
*!: C55H57N11O6PRuFe. Calculado: C: 57.1%; H: 4.9%; N: 13.3%. Experimental: C: 

56.8%; H: 4.6%; N: 13.3%. IR en pastilla de KBr: 2109 cm*1, señal correspondiente al 

estiramiento C*N de los cianuros.  

�
�	�)
*!: C68H59N12O2P2RuFe. Calculado: C: 58.9%; H: 4.3%; N: 14.7%. Experimental: 

C: 58.3%; H: 4.2%; N: 14.7%. IR en pastilla de KBr: 2110 cm*1, señal correspondiente al 

estiramiento C*N de los cianuros.  

�". 0)
*!: C57H64N12O7PFeRu. Calculado: C, 56.2%; H, 5.3%; N, 13.8%. Experimental: C, 

55.7%; H, 4.8%; N, 14.0%.   IR en pastilla de KBr: 2110 cm*1, señal correspondiente al 

estiramiento C*N de los cianuros.  

 

������$$�12��!.�����+&%! �$$$�%&!.������  !�	')
*	 �-!�	Se disuelven 0.3 g (0.34 mmol) de 

�����*�RuIII(DMAPy)5(OH)�Cl2.H2O en 7 ml de etanol absoluto, obteniendo una solución 

bordó, la cual adquiere una coloración verdosa tras el agregado de ácido ascórbico, como 

reductor. Sobre ella se añade 7 ml de solución de (TFF)3�FeIII(CN)6�.2H2O (0.48 g, 0.38 

mmol), en etanol absoluto. La mezcla resultante se deja agitando a 25ºC, durante 15 min. 

Transcurrido este tiempo, para ambos se obtiene un precipitado verde, el cual es filtrado  
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por succión y lavado con porciones de etanol absoluto. El sólido es secado al vacío, en 

desecador con Silicagel. Se obtienen 0.24 g de producto, correspondientes a un 46% de 

rendimiento. No es necesario realizar un paso posterior de purifcación, pues el producto 

precipita libre de impurezas.  

Análisis elemental para C65H82N16O6PRuFe. Calculado: C: 56.9%; H: 6.0%; N: 16.3%. 

Experimental: C: 56.0%; H: 5.9%; N: 17.1%. IR en pastilla de KBr: 2108 cm*1, señal 

correspondiente al estiramiento C*N de los cianuros; 1620 cm*1, señal correspondiente al 

estiramiento C*N del grupo amino del ligando 4*dimetilaminopiridina. 

 

������$$�12��!.�����+&%!%�
$$$�%&!.������  !�	')
*	 �.!�	La preparación de este compuesto 

es idéntica a la del análogo de hierro (-), sólo que, en este caso, se emplea 

(TFF)3�CoIII(CN)6�.2H2O. Se utiliza la misma relación molar entre los reactivos y los 

mismos volúmenes de solvente. Se obtiene un sólido verde (más claro que para el análogo 

de hierro). El rendimiento obtenido para este compuesto corresponde a un 47%.   

Análisis elemental para C65H82N16O6PRuCo. Calculado: C: 56.8%; H: 6.0%; N: 16.3%. 

Experimental: C: 56.5%; H: 5.8%; N: 17.0%. IR en pastilla de KBr: 2116 cm*1, señal 

correspondiente al estiramiento C*N de los cianuros.; 1620 cm*1, señal correspondiente al 

estiramiento C*N del grupo amino del ligando 4*dimetilaminopiridina. δH (CD3OD) 8.92 

(2, d, Ho
py ax.), 8.81 (8, d, Ho 

pyeq.), 7.64 (2, d, Hm
pyax.), 7.52 (8, d, Hm

pyeq.), 4.02 (24, s, HCH3
pyeq.), 

2.96 (6, s, HCH3
pyax.). 

 

��
��+�����,!��$$���!-�����+&%! �$$$�%&!.����&
�	 �)
*�	 Se disuelven 0.1 g de �����*

�(L)RuII(py)4*NC*FeIII(CN)5�(TFF).xH2O en un mínimo volumen de acetonitrilo. Se 

agregan 0.01 g de NaClO4 y se deja agitando durante 1h. Se obtiene un precipitado color 

verde claro, el cual se filtra por succión y lava con porciones de acetonitrilo (para eliminar 

el NaClO4 ocluido)  y, luego, diclorometano (para eliminar el (TFF)ClO4 precipitado). Se 

seca en desecador al vacío. Se obtiene un rendimiento del 55 * 60%.  

���	')
*! Análisis elemental para C31H37N11O6FeRuNa. Calculado: C: 44.3%; H: 4.4%; N: 

18.4. Experimental: C: 44.2%; H: 4.5%; N: 17.9%. IR en pastilla de KBr: 2109 cm*1, señal 

correspondiente al estiramiento C*N. 

�
�	�)
*! Análisis elemental para C32H29N11O2FeRuNa. Calculado: C: 49.4%; H: 3.6%; N: 

19.8%. Experimental: C: 48.7%; H: 4.1%; N: 18.9%. IR en pastilla de KBr: 2108 cm*1, señal 

correspondiente al estiramiento C*N.  
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*�	Se disuelven 0.1 g de �����*�RuII(DMAP)5*

NC*FeIII(CN)5�(TFF).6H2O en un mínimo volumen de acetonitrilo. Se agregan 0.01 g de 

NaClO4 y se agita hasta observar un precipitado color azul, el cual se filtra y lava con 

porciones de acetonitrilo (para eliminar el NaClO4 ocluido) y, luego, diclorometano (para 

eliminar el (TFF)ClO4 precipitado). Se seca en desecador al vacío. Se obtiene un 

rendimiento de 54 %. 

Análisis elemental para C41H62N16O6FeRuNa. Calculado: C: 46.7%; H: 5.9%; N: 21.3%. 

Experimental: C: 45.8%; H: 6.4%; N: 20.5%. IR en pastilla de KBr: 2054 cm*1, señales 

correspondientes a los estiramientos C*N; 1620 cm*1, señal correspondiente al estiramiento 

C*N del grupo amino del ligando 4*dimetilaminopiridina. 
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 Se realizaron voltametrías cíclicas y de onda cuadrada haciendo uso de un 

potenciostato TEQ3. Se empleó un arreglo de tres electrodos: un electrodo de carbono 

vítreo, de área 9.4 mm2, como electrodo de trabajo; un alambre de platino, como 

contraelectrodo y un electrodo de referencia. En aquellos casos en los que las mediciones 

fueron realizadas en solventes orgánicos, el electrodo de referencia consistió en un alambre 

de plata, con una referencia interna (ferroceno o decametilferroceno) y se utilizó (TBA)PF6, 

como electrolito soporte, en concentraciones del orden de 0.1 M. Por el contrario, para 

soluciones acuosas, se utilizó un electrodo de referencia de AgCl/Ag, en KCl saturado y 

una solución de KNO3 0.1 M, como electrolito soporte. Al mismo tiempo, se prepararon 

soluciones de los compuestos del orden de 1 mM, dentro de una celda de Schlenk, la cual 

se cargó dentro de la caja de atmósfera inerte. La referencia interna se agregó abriendo la 

celda en una línea de vacío, bajo corriente de argón.   

 Las determinaciones de voltametría cíclica se realizaron con una velocidad de 

barrido de 100 mV/s; mientras que las voltametrías de onda cuadrada se realizaron con una 

altura de pulso de 25 mV y una frecuencia de 50 Hz.  

 Todos los potenciales redox informados están referenciados contra el electrodo de 

AgCl/Ag, en KCl saturado.  
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Las determinaciones espectrofotométricas fueron realizadas con un 

espectrofotómetro de arreglo de diodos, modelo Hewlett * Packard 8453 (190 * 1110 nm) y 

un espectrofotómetro de doble haz, Shimadzu UV3100 (200 * 2700 nm).  

 Las soluciones fueron preparadas dentro de una cubeta de cuarzo, de paso óptico 

de 0.1 cm, con tapa a rosca, dentro de la caja de atmósfera inerte. Se emplearon solventes 

anhidros, para medidas espectrofotométricas. Estos fueron colocados dentro de la caja de 

atmósfera inerte, para preservarlos de la humedad ambiente.  

  

��
�.�	%4������	��	���������
	������3���
�	

 

 Los cálculos de estructura electrónica se desarrollaron mediante la teoría de DFT, 

empleando el programa Gaussian 03.3 Para ello, se utilizó el funcional híbrido B3LYP y la 

base LanL2DZ, la cual resulta adecuada para átomos pesados.  

En este caso, no se contó con estructuras cristalinas. Las geometrías de los distintos 

dímeros fueron optimizadas tomando como base la estructura cristalina de los fragmentos 

{Ru(DMAP)5} y {Fe(CN)6} y realizando las modificaciones necesarias, acorde a cada caso 

puntual.  

 En todos los casos, se utilizó un criterio de convergencia de 10*6 en unidades 

atómicas, tanto para la energía así como para la matriz densidad. Los orbitales moleculares 

fueron visualizados mediante el programa GaussView 3.0 o bien Molekel 4.3.   

 Por último, el cálculo de los espectros electrónicos se realizó mediante el método de 

TD * DFT, el cual permite determinar la identidad de los orbitales moleculares 

involucrados en las transiciones electrónicas esperadas, teniendo en cuenta la geometría 

previamente optimizada, de cada compuesto. Para simular las interacciones específicas 

cianuro * solvente, se realizaron cálculos con cargas puntuales. Para ello, se empleó una 

rutina adecuada, provista por el programa Gaussian 03. Las cargas fueron ubicadas a una 

distancia fija de 1 Å y un ángulo de 180°, respecto de los ligandos cianuro (una carga 

puntual por cada ligando cianuro), y se varió la magnitud de las mismas (0.1; 0.55 y 0.8). Se 

empleó como máximo 100 estados y multiplicidad s = 1. La lectura de los espectros 

calculados se realizó haciendo uso del programa Gaussum 2.2. 
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 1stas medidas fueron realizadas haciendo uso de la celda OTTLE, anteriormente 

descripta en la Sección A.2.1. Se prepararon soluciones 0.1 M de (TBA)PF6, en acetonitrilo 

y metanol, ambos solventes anhidros. A cada una de ellas se agregó una cantidad conocida 

del compuesto a medir. Este procedimiento fue realizado dentro de la caja de atmósfera 

inerte.  

Los espectros electrónicos correspondientes al rango UV * vis * NIR fueron 

medidos haciendo uso del espectrofotómetro de doble haz Shimadzu UV3100. Los 

espectros de infrarrojo fueron determinados en un equipo FTIR Termo Nicolet 510P.  

Las soluciones fueron electrolizadas en una amplia ventana de potencial, mediante 

un potenciostato TEQ3. Se trabajó en el modo DC Amperometría, a partir del cual es 

posible electrolizar a un potencial constante, durante un tiempo determinado. La corriente 

decrece monótonamente, hasta anularse, momento en el cual se realiza el registro de todos 

los espectros.  
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	 Se preparó una solución acuosa de este dímero, de concentración conocida, en una 

cubeta de cuarzo, con tapa a rosca. Sobre ella, se realizaron agregados de una solución de 

H2O2 0.9 M, previamente titulada. Se registraron los cambios midiendo espectros 

electrónicos en un espectrofotómetro de arreglo de diodos, Hewlett * Packard 8453.  
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 El estudio de la TCMM permite acceder a una interpretación más acabada acerca de 

la comunicación electrónica intermetálica. Las TCMM en sistemas de dos o más centros 

han sido extensamente estudiadas, siendo el modelo de Hush4 uno de los más sencillos y  
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empleados a la hora de interpretar las interacciones de carácter donor * aceptor. De esta 

forma, haciendo uso del formalismo de Hush es posible determinar la interacción metal * 

metal, en términos del acoplamiento entre los dos centros, HD*A. Al mismo tiempo, este 

modelo da cuentas acerca de la intensidad de las bandas de TC.  

El modelo de Hush combina las propiedades de las TCMM con las barreras de 

activación para la transferencia electrónica, derivadas por Marcus. La relación entre la 

energía de reorganización (λ), como consecuencia de la transferencia electrónica, y el 

parámetro HD*A permiten caracterizar a estos sistemas de valencia mixta como �����	
, �����	



, o �����	 


, según la clasificación de Robin * Day. La Figura 1 muestra las curvas de 

energía potencial asociadas a cada tipo de clase.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 �:��
	 �;	Curvas de energía potencial asociadas a la TC entre el sitio donor y el sitio 

aceptor, conectados mediante un ligando puente. (a) HDA despreciable; (b) HDA moderado; 

(c) HDA alto. Las curvas punteadas y continuas representan los estados diabáticos y 

adiabáticos, respectivamente. 

 

Las curvas punteadas representan los estados diabáticos, donde la interacción donor 

* aceptor es nula; mientras que las curvas continuas están asociadas a los estados 

adiabáticos, para los cuales existe interacción entre ambos centros. Se observa que, a 

medida que el parámetro de acoplamiento HDA aumenta, las curvas adiabáticas se separan 

más, en energía, de las curvas diabáticas.  

Las propiedades espectroscópicas de los sistemas de �����	
 (localizados) presentan 

diferencias significativas en relación a las halladas para los sistemas de �����	 


	

(delocalizados). La Figura 2 muestra el perfil de la banda de TC entre el sitio donor y el  

E 

Coordenada de Reacción, X 
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sitio aceptor, para las distintas clases. Tal como se aprecia, el incremento en la interacción 

donor * aceptor provoca una disminución en el ancho de la banda correspondiente a la TC.  

 

 

 

		

	

	

	

	

 

 

 �:��
	
;	Predicción del perfil de bandas, basada en el modelo de dos estados de Mulliken 

* Hush. De izquierda a derecha, hay un aumento del parámetro HDA. El caso extremo se da 

cuando el sistema pertenece a la �����	


 (d).  

 

Empleando los parámetros característicos del sistema donor * aceptor, es posible 

ajustar el perfil de la banda de TCMM y obtener la superficie de energía potencial de los 

distintos estados accesibles en estos sistemas.  

 

��
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 Los procesos de transferencia electrónica se manifiestan en distintos tipos de 

sistemas químicos y biológicos. En este contexto, los complejos dinucleares de valencia 

mixta han recibido especial atención, teniendo en cuenta que las propiedades de la banda 

de TCMM, como ser energía (νmax), intensidad (ε) y ancho de banda a media altura (	ν1/2), 

proveen herramientas para elucidar los factores principales que gobiernan las reacciones de 

transferencia electrónica intermolecular.  

 En la década de 1960, Hush propuso un modelo teórico para los sistemas de Clase 

II   (débilmente acoplados), el cual vinculaba las propiedades de la TCMM con las barreras 

de activación para la transferencia electrónica, derivadas por Marcus4, según la siguiente 

expresión: 

ε(ν)/ν 

número de onda/103, cm*


	 <	 �	 �	
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hνTCMM= λi + λo + 	E0 + 	E´ 

 

 Los parámetros λi y λo corresponden a las energías de reorganización de la esfera 

interna y externa, respectivamente (más adelante se profundizará sobre estos parámetros); 

	E0, la asimetría redox, es la diferencia de energía entre el estado inicial y final, suponiendo 

ausencia de acoplamiento electrónico; y, por último, 	E´ está asociada a una contribución 

de energía adicional, como ser acoplamiento spin * órbita. 

 Los compuestos de valencia mixta contienen un sitio donor (D) y un sitio aceptor 

(A), separados mediante un ligando puente (Puente). 

 

� =

Puente  

 

 La mayoría de ellos están basados en centros metálicos con configuraciones 

electrónicas d5*d6, generalmente, de Ru(II)/Ru(III).5*7 En literatura se encuentran distintos 

trabajos en los que se compara la forma experimental de las bandas de TCMM con la 

predicha por el modelo de dos estados. Tal es el caso de sistemas que incluyen derivados de 

bishidrazina, bistriarilamina y una variedad de compuestos con metales de transición, 

puenteados por ligandos orgánicos.   

 De esta manera, es posible representar cada uno de los estados accesibles en el 

sistema de valencia mixta, mediante una superficie de energía potencial. Cada una de ellas 

está asociada a un estado diabático, localizado en uno de los centros involucrados en el 

proceso de transferencia de carga. Bajo las suposiciones del modelo de Mulliken * Hush, el 

acoplamiento electrónico entre dichos estados es nulo. En términos orbitalarios, se supone 

un solapamiento donor * aceptor despreciable. 
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 La TCMM en un sistema dinuclear de valencia * mixta puede analizarse 

considerando un complejo de fórmula general [{M1(L)n}(�*P){M2(L)n}]4*, abreviado como 

[M1
II*M2

II]. Por oxidación de uno de los centros metálicos se obtiene la especie [M1
II*M2

III].  
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Coordenada de reacción, X 

E 

Bajo esta descripción, la carga se encuentra totalmente localizada. Como consecuencia de 

ello, ambos estados son no equivalentes, lo cual genera una barrera energética de 

interconversión. De esta manera, una reacción de transferencia electrónica puede 

describirse mediante una superficie de energía potencial, partiendo de un estado inicial y 

llegando a un estado final, a través de la formación de un complejo activado. 

 La interconversión entre los dos estados accesibles para un sistema de valencia * 

mixta de bajo acoplamiento electrónico puede ser descripta como una reacción de 

isomerización y de transferencia de carga. 

 

���������������� 

 

 En un sistema simétrico, la conversión de un estado a otro puede ser descripta en 

términos de desplazamientos a lo largo de curvas de energía potencial parabólicas, con 

iguales constantes de fuerza. Esto se ilustra en la Figura 3, en donde se grafica la energía 

libre del estado inicial DPA (curva Ga, función de onda ψa) y la energía libre del estado final 

APD (curva Gb, función de onda ψb) vs. la coordenada de reacción X. 

 

 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

	

 �:��
	"; Curvas de energía potencial del estado inicial (curva Ga) y el estado final (curva 

Gb) vs. la coordenada de reacción X. 
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 La coordenada de reacción, X, varía de 0 a 1, a medida que la reacción procede. La 

constante de fuerza de ambas parábolas es 2λ, siendo λ la energía de reorganización. Este 

parámetro (también conocido como energía de transición óptica vertical, Eop) corresponde 

a la energía necesaria para formar el estado excitado [M1
III*M2

II]*. Siendo la transición 

electrónica más rápida que el movimiento nuclear (de acuerdo al Principio de Franck * 

Condon), el estado [M1
III*M2

II]* contiene [M1
III]* en un entorno de coordinación apropiado 

para [M1
II]0 y [M2

II]*, en un entorno apropiado para [M2
III]0.  

 

[M1
II*M2

III]0                  [M1
III*M2

II]* 

 

 La energía de reorganización presenta dos contribuciones: la energía de 

reorganización interna (λi) y la energía de reorganización externa (λo).   

 

λ = λi + λo   ��! 

 

 La primera (λi) representa la energía necesaria para que la molécula se ajuste a los 

cambios electrónicos, a causa de la TC. Esto supone modificaciones en las distancias y 

ángulos de enlace metal * ligando e intraligando. Las expresiones que describen este 

parámetro son apropiadas para los modos normales de vibración acoplados a la transición 

electrónica.  

 La segunda contribución (λo) está asociada a la reestructuración de las moléculas de 

solvente que se hallan en un entorno inmediato a la molécula, comúnmente conocido 

como segunda esfera de coordinación. En este caso, se trata de los modos normales de 

vibración de las moléculas de solvente, acoplados a esa TC. En este modelo, el solvente es 

tratado como un continuo, sin presentar interacciones específicas con los sitios redox.  

 De esta manera, es posible definir las energías libres de los estados diabáticos (no 

interactuantes), Haa y Hbb, según los parámetros X y λ, de la siguiente forma: 

 

Haa = 〈ψa|Ĥ|ψa〉 = λ.X2          �
!	

 

Hbb = 〈ψb|Ĥ|ψb〉 = λ.(X*1)2    �"! 
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 La interacción de ambos estados diabáticos da lugar a dos combinaciones lineales: 

ψ1 (energía E1), asociada al estado adiabático (con interacción) fundamental y ψ2 (energía 

E2), asociada al estado adiabático excitado. La diferencia de energía entre ambos, 	Eef = E2 

– E1 corresponde a la energía de la TCMM. Vale recordar que este modelo supone una 

integral de solapamiento Sab = 〈ψaψb〉 nula. Los coeficientes de mezcla están normalizados 

(ca
2 + cb

2 = 1).  

 

ψ1 = caψa + cbψb                               �-!	

 

ψ2 = caψb * cbψa                                �.! 

 

 Las energías de los estados adiabáticos se obtienen resolviendo el determinante 

secular que resulta de aplicar el operador hamiltoniano a los dos estados posibles.  

 

                                         

                                                         �'!	

 

siendo Haa y Hbb las energías diabáticas de los estados inicial y final, respectivamente, y Hab, 

el elemento de matriz asociado al acoplamiento electrónico entre los estados diabáticos. La 

resolución de este determinante da como resultado dos raíces: 

 

E1 = (Ea + Eb) – (	ab
2 + 4 Hab

2)1/2    �0! 
                 2                     2 
 

E2 = (Ea + Eb) + (	ab
2 + 4 Hab

2)1/2    �7! 
                 2                    2 
 

(E2 * E1)
2 = 	ab

2 + 4 Hab
2                   �?! 

 

	ab = (Eb + Ea) ≥ 0                          ��@!	

 

 A medida que Hab se incrementa, el mínimo de energía perteneciente a la curva 

adiabática se acerca a X = 0.5. Tal como se observa en la Figura 1, en el punto de  

Haa * E      Hab

Hba            Hbb * E = 0
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Haa * E2       Hab           *cb

Hab              Hbb * E2     ca
= 0

intersección, la diferencia de energía entre ambas curvas adiabáticas es de 2 Hab. En este 

punto, la energía necesaria para pasar de un estado al otro se obtiene de la siguiente forma: 

 

	E* = (λ * 2 Hab)
2                              ���! 

                 4λ 
 

 Habiendo determinado las energías adiabáticas E1 y E2  es posible obtener los 

coeficientes ca y cb, resolviendo las siguientes ecuaciones: 

 

 

                ��
!	

 

 

 

 

                                                  ��"!	

 

 

 

De las ecuaciones resultantes se arriba a una expresión, la cual vincula los 

coeficientes, de la siguiente forma: 

 

cacb =     Hab                                        ��-! 
 E2 * E1 
 

 De esta manera, es posible obtener el aporte de cada estado diabático al estado 

fundamental y excitado, conociendo el parámetro Hab y la diferencia de energía entre el 

estado excitado y el estado fundamental, correspondiente a la energía debida a la TC.  

Hasta este punto se han obtenido las expresiones que permiten conocer las energías 

asociadas a la TC para cada punto de la coordenada de reacción. Sin embargo, para 

determinar el perfil de la banda de absorción resulta necesario conocer el valor de la 

integral del momento de transición. La forma e intensidad de la banda de TC está 

modulada por el grado de solapamiento entre las funciones de onda adiabáticas ψ1  

Haa * E1       Hab            ca

Hab              Hbb * E1    cb
= 0
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(fundamental) y ψ2 (excitado). La intensidad de la transición electrónica puede describirse 

mediante la fuerza de un oscilador.  

 

fos = 4.33 x 10*9 ∫ ε(ν) dν                      ��.!											                                                [ν]: cm*1. 
 

 

Esta expresión puede relacionarse con el momento de transición, �12: 

 

12 = *e 〈ψ1Σriψ2〉                                 ��'! 

 

Por sustitución de ψ1 y ψ2 (y suponiendo a la integral de solapamiento Sab así como 

el momento de transición entre los estados diabáticos, �ab, nulos) se arriba a una expresión 

que vincula este parámetro con Hab, de la siguiente forma: 

|�12| = e |Hab| rab                                     ��0! 
               hνmax 
 

En este caso, el momento de transición está evaluado en el máximo de energía de la 

TC (hνTCMM). Combinando este resultado con la expresión hallada para fos, se obtiene la 

dependencia de Hab con parámetros empíricos propios de un sistema, el cual presenta poco 

acoplamiento electrónico.  

 

(Hab)
2 = 4.0 x 10*4 νmax ∫ ε(ν) dν            ��7!                                                      [ν]: cm*1. 

                             rab
2                                                                                         [rab]: Å. 

                                                                                                               [ε]: M*1cm*1. 

Para dar cuentas del perfil de la banda de absorción asociada a la TC entre el sitio 

donor y el sitio aceptor es necesario resolver la matriz correspondiente al momento de 

transición, dejando variable la coordenada de reacción. De esta forma, se obtiene la integral 

del momento de transición para cualquier punto de la coordenada de reacción y la 

intensidad de la banda de absorción, asociada a la TC, mediante la siguiente expresión8:  

 

dε(ν) = 4π2ν |�12(X)|2 δ [ν * (E2(X) * E1(X)] n(X) dX                ��?! 
              3ħc                                                   nt                                  
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Donde: δ(x) = 1, x = 0; δ(x) = 0, para cualquier otro valor de x y n(X)/ nt corresponde al 

factor poblacional de Boltzman.9 E1 y E2 son las energías de los estados adiabáticos 

fundamental y excitado, respectivamente. 

 Por integración de esta expresión a lo largo de toda la coordenada de reacción es 

posible obtener el perfil de la banda de absorción, correspondiente a la TC.  

 

ε(ν) =+∞∫4π2ν |�12(X)|2 δ [ν * (E2(X) * E1(X)] n(X) dX               �
@! 
         *∞    3ħc                                                   nt                                  
 

 De esta manera, ajustando el perfil de la banda de TC experimental al simulado con 

el modelo M * H, tomando como variables 	Eab, Hab, λa y λb, es posible obtener los valores 

de estos parámetros, que mejor ajustan así como las curvas de energía potencial diabáticas y 

adiabáticas, relacionadas al proceso de TC entre el sitio donor y el sitio aceptor. Vale 

destacar que el valor de rab se estima como la distancia geométrica entre los dos centros 

metálicos, suponiendo que los mismos presentan una interacción baja.10  

 El mismo formalismo y tratamiento de datos se aplica a sistemas que presentan una 

asimetría redox, la cual puede deberse a sitios redox distintos, ligandos puente asimétricos 

o, bien, esferas de coordinación diferentes. Al mismo tiempo, pueden darse contribuciones 

debidas al entorno, como ser interacciones específicas con el solvente. Estas características 

toman dimensión a través del parámetro 	E0, previamente mencionado, el cual contribuye 

a la energía máxima de absorción de la TC (νmax, ver definición en Sección A.2.8.2.). De 

esta manera, la curva de energía potencial para un sistema asimétrico toma la siguiente 

forma:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

λa 

λb 

	E0 

ψa               ψb 
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 En base a la magnitud del acoplamiento electrónico entre el sitio donor y el sitio 

aceptor, se distinguen tres tipos de sistemas, de acuerdo a la clasificación de Robin * Day ���	

���. En los sistemas pertenecientes a la �����	 
, el acoplamiento es muy bajo y las 

propiedades son, esencialmente, las correspondientes a sitios separados, no interactuantes. 

De existir transferencia electrónica, ésta ocurre muy lentamente; consecuentemente, la 

intensidad de la banda de absorción es muy baja. Los sistemas pertenecientes a la �����	

 

(0<Hab<λ/2) presentan propiedades electrónicas y ópticas diferentes, sumadas a las 

preexistentes, pertenecientes a los sitios separados. Son sistemas con la carga localizada en 

uno de los sitios. Las bandas de TC son anchas (	ν1/2 ≥ 2000 cm*1), de baja intensidad (εmax 

≤ 5000 M*1cm*1) y dependientes del solvente. En el caso de los sistemas de �����	 


, la 

interacción entre el sitio donor y el sitio aceptor es muy alta, de modo tal que el estado 

fundamental posee un único mínimo de energía, centrado en X = 0.5. Esta situación 

corresponde a un sistema delocalizado, para el cual se cumple que Hab ≥ λ/2. Las bandas 

de TC son angostas (	ν1/2 ≤ 2000 cm*1), intensas (εmax ≥ 5000 M*1cm*1) e independientes del 

solvente. En estos casos, la energía de la banda de TC permite determinar, de manera 

directa, el parámetro Hab, teniendo en cuenta que Hab = ½ νmax. 

 Existe otra categoría de compuestos de valencia mixta, cuyo comportamiento 

presenta similitudes con el encontrado para sistemas localizados y, a la vez, delocalizados. 

En función de estos hallazgos, Demadis ���	��� definió una nueva clase, conocida como ����� 



	�	

I
6 en alusión a este tipo de sistemas, cuyas propiedades están en el límite de la ����� 

 

y la ����� 


. En estos sistemas, si bien la carga no está completamente delocalizada, el 

proceso de intercambio electrónica ocurre a una velocidad tal que el solvente percibe un 

promedio de las dos posibles configuraciones electrónicas.   
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	 En la Sección 2.6 de este Capítulo se describieron e interpretaron las propiedades 

espectroscópicas de los dímeros � a ". En conjunto con la información experimental se 

analizó el origen de las TC observadas, haciendo uso de los diagramas de orbitales 

moleculares obtenidos mediante las optimizaciones de geometría de cada compuesto. De 

esta manera, en lo referente a las TCMM, se identificó el orbital donor y el orbital aceptor, 

ambos de simetría E, al igual que los orbitales π del cianuro puente, el cual actúa como  
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λaX
2           Hab

Hab            λb(X*1)2 + 	Eab

�aa           �ab

�ba           �bb

0         0
0        	�ab

mediador en el proceso de TC. Aplicando el modelo de dos estados, es posible describir los 

dos estados diabáticos accesibles, mediante las siguientes funciones de onda: 

 

ψa = RuII * FeIII 

 

ψb = RuIII * FeII 

 

 En base a esta asignación, la función de onda ψa describe al estado con el electrón 

en el sitio donor (Ru); por el contrario, de acuerdo a la función de onda ψb, el electrón se 

encuentra en el sitio aceptor (Fe). De esta manera, el hamiltoniano correspondiente a estos 

sistemas queda descripto de la siguiente forma:  

 

 

Ĥ (X) =  

 

 

Tomando como referencia la distancia Ru * NC * Fe hallada para la familia de 

compuestos de fórmula [(CN)5FeIII(�*CN)RuII(L)4(�*NC)FeIII(CN)5]
4*8 se fija rab = 5 Å. De 

esta forma, la matriz del momento de transición, expresada en la base de los estados 

diabáticos, toma la siguiente forma:  

 

ab = 

 

Suponiendo bajo solapamiento entre el orbital donor y el orbital aceptor, �ab�010 y 

restando �aa de la diagonal, la matriz adopta la siguiente forma: 

 

ab = 

 

 

donde: 	�ab = erab corresponde al momento dipolar generado al transferirse un electrón 

desde el orbital donor al orbital aceptor, en la descripción diabática, a lo largo de la  
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0         0
0         5

distancia rab. Los resultados obtenidos mediante espectroscopía Stark, para algunos 

compuestos de valencia mixta, puenteados por cianuro, indican que la distancia rab es 

inferior a la separación geométrica entre ambos centros metálicos11 . Sin embargo, en el 

límite de baja interacción, rab puede aproximarse a la distancia geométrica entre ambos 

centros. De esta manera, la matriz resultante es la que se presenta a continuación: 

 

ab =                     /eÅ 

 

 Vale destacar que, para el eje asociado a la coordenada de reacción, se define a Xa = 

0 (coordenada correspondiente al estado diabático descripto por ψa) y Xb = 5 ((coordenada 

correspondiente al estado diabático descripto por ψb). De esta forma, para simular el 

espectro experimental resulta necesario ajustar los parámetros 	E, λa, λb y Hab, siendo 	E 

la diferencia de energía entre los estados diabáticos descriptos por ψa y ψb.  

 

El ajuste de los perfiles de las bandas de TCMM se llevó a cabo utilizando rutinas 

desarrolladas por el Dr. L. D. Slep, con el programa MatLab 7.0 R14. El principio de 

funcionamiento de las mismas consiste en la obtención de los valores para las energías y los 

momentos de transición asociados a los procesos de TC, a partir de la diagonalización 

numérica de las correspondientes matrices, para cada punto de la coordenada de reacción 

X. Esto da como resultante un espectro de absorción de líneas, el cual es posible 

transformar en bandas por convolución de funciones gaussianas, centradas en la energía de 

dichas líneas, con área proporcional al momento de transición al cuadrado de estas líneas y 

con un ancho pre establecido. Minimizando la diferencia de cuadrados entre la banda 

experimental y la simulación de la misma, ajustando los parámetros del modelo y poniendo 

en práctica un algoritmo basado en el método simplex, se obtienen los ajustes finales.  

Los resultados arrojados por esta rutina (espectros simulados y curvas de energía 

potencial) pueden graficarse mediante el programa de Matlab o bien a través algún otro 

programa que funcione a tal efecto. Los coeficientes de mezcla (ca / cb) se obtienen de los 

autovectores que diagonalizan el hamiltoniano diabático.  
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 Habiendo estudiado el acoplamiento electrónico en el par rutenio � hierro, mediado 

por un cianuro puente, en compuestos dinucleares y trinucleares de valencia mixta, surge el 

siguiente interrogante: ¿es posible aumentar la interacción entre los fragmentos metálicos, a 

lo largo del eje internuclear, empleando metales que presentan una mayor extensión radial, 

como los de la tercera serie de transición? Para responder a esta inquietud se preparó una 

familia de compuestos trinucleares, de fórmula general (TFF)4�(NC)5M
III(��

CN)RuII(DMAP)5(��NC)M´III(CN)5�, donde M es Os(III) y M´, Co(III), Fe(III) u Os(III).  

Una de las propiedades interesantes de los complejos dinucleares estudiados en el 

Capítulo 2 consiste en la gran versatilidad que ofrecen para construir arreglos moleculares 

de tres centros, simétricos o bien no simétricos, dependiendo de la naturaleza de M. El 

diseño de estos compuestos, a través de la elección de los ligandos piridínicos, los metales 

M y M´ así como el solvente de trabajo, pretende igualar la energía de los fragmentos a 

ambos lados del puente cianuro, compensando la asimetría generada por este último. En 

este caso, el objetivo será semejante. 

Nuevamente, se recurrirá a la espectroscopía electrónica y vibracional, así como la 

espectroelectroquímica para caracterizar a este conjunto de sistemas y, en función de ello, 

evaluar el acoplamiento electrónico entre los centros metálicos, en las especies [III�II�III] y 

[II�II�III].  Al mismo tiempo, la estructura cristalina de estos compuestos aportará 

información contundente acerca de la interacción a lo largo del eje internuclear y los 

estados redox de los centros metálicos.  

 


�����	������
 ��	!���"�����	

	 	

Los compuestos dinucleares de fórmula (TFF)�RuII(DMAP)5(��NC)MIII(CN)5�, 

descriptos anteriormente, pueden actuar como bloques de construcción de compuestos 

trinucleares, puenteados por cianuro. La labilidad de la DMAP �����, a temperaturas 

superiores a 50°C,1 permite preparar compuestos lineales simétricos o no simétricos, 

dependiendo de la  
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identidad del fragmento cianurado. La síntesis de estos compuestos sigue los mismos  

lineamientos que la informada, en literatura, para otros sistemas trinucleares no simétricos, 

puenteados por cianuro.2 De esta manera, la reacción directa entre un dímero y un 

hexacianometalato (III), a reflujo, en etanol, da lugar a un trímero de fórmula general 

(TFF)4�(NC)5M
III(��CN)RuII(DMAP)5(��NC)M´III(CN)5�, con una pureza óptima, dada la 

baja solubilidad del mismo en el solvente de trabajo. El Esquema 4.I.1 resume lo 

anteriormente mencionado: 
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��#�
��	 
����$	 Síntesis de los trímeros de fórmula (TFF)4�(NC)5M
III(��

CN)RuII(DMAP)5(��NC)M´III(CN)5� (M � M´: Os(III) � Co(III); Os(III) � Os(III); Os(III) � 

Fe(III)). 

  

 En todos los casos, se observa la sustitución de la DMAP �����. No hay evidencias 

de sustitución de los ligandos ecuatoriales.  

La clave en este paso de síntesis consiste en emplear un exceso del fragmento 

hexacianometalato (III), a fin de minimizar la formación de compuestos de mayor  

nuclearidad. En este caso, se trabaja en proporciones 5:1. El trímero precipita de la 

solución y el exceso del fragmento cianurado queda disuelto en las aguas madres.  

Mediante esta ruta sintética es posible preparar los siguientes compuestos 

trinucleares: 

 

 

	

	

	
aLas propiedades de los trímeros � y % han sido descriptas y analizadas en la tesis doctoral del Dr. Albores. En 

este caso, los mismos son citados con el propósito de establecer comparaciones entre los distintos sistemas 

analizados en este capítulo.  

�����
���	 �	 �&	
��	  Fe  Fe 
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Los trímeros obtenidos se aíslan en la configuración electrónica [MIII�RuII�M´III], la 

cual resulta ser la más estable. No obstante, también han sido aislados los compuestos 

completamente oxidados; para ello, se utilizó una sal de CeIV, como agente oxidante (ver 

Apéndice 4). El análisis de la espectroscopía de los distintos estados redox de cada sistema 

y la comparación de las propiedades a nivel intersistema permite elaborar una hipótesis 

acerca de los procesos de TC entre los centros metálicos y la dimensión que adquiere cada 

variable en la comunicación electrónica entre los mismos. En las siguientes secciones se 

describirán los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterización 

empleadas.  
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 La estructura cristalina determinada por cristalografía de Rayos X sobre los 

monocristales de TFF de los compuestos ' y 
 evidencia la configuración ������de estos 

sistemas. En la Figura 4.I.1 se presentan las estructuras cristalinas, representadas mediante 

diagramas de ORTEP. En la Tabla 4.I.1 se describe la información cristalográfica, mientras 

que en la Tabla 4.I.2 se indican las distancias y ángulos de enlace más relevantes. 
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*� ���	
����$	Ver epígrafe en la página siguiente.	
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*� ���	
����$ Estructura cristalina de los compuestos (a) ' y (b) 
. 

 

 

,�+��	
����$ Datos cristalográficos correspondientes a los compuestos ' y 
. 

	 '	 
	
Fórmula empírica C136H142N20O10P4Os2Ru C136H118N20O25P4FeRuOs 
Peso molecular 2732.92 2903.50 
T(K) 173 (2) 173 (2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073 
Simetría de la celda Monoclínica Monoclínica 
Grupo espacial P2(1)/n C2/m 
Parámetros de la celda   
a (Å) 16.6031 (12) 24.1327 (12) 
b (Å) 22.0121 (15) 23.0358 (13) 
c (Å) 19.9242 (13) 14.3475 (8) 
β (grados) 97.7820 (10) 96.2335 (18) 
Volumen (Å3) 7214.7 (9) 79.28 (7) 
Z 2 2 
Densidadcalc (g/cm3) 1.258 1.216 
Coef. Abs. (mm�1) 1.189 1.090 
Índices finales (R1) 0.0584 0.0711 
I �2σ(I) (wR2) 0.1539 0.1904 

Todos los datos (R1; wR2) R1= 0.0990 R1= 0.1371 
 wR2 = 0.1624 wR2 = 0.2131 
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,�+��	
����$ Distancias y ángulos de enlace correspondientes a los compuestos ' y 
. 

 

	

	

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados indican que las moléculas poseen una configuración lineal, siendo los 

ángulos de enlace M � Ru � M de 179.9° y 180.0°, con una separación entre los centros 

metálicos terminales de 10.242 y 10.200 Å, para los compuestos ' y 
, respectivamente. 

Estas diferencias son consistentes con la identidad de los centros metálicos terminales.  

 Tal como ha sido observado en la estructura cristalina del compuesto �, las 

dimetilaminopiridinas adoptan la ya mencionada configuración de ¨aspas de ventilador¨. En 

el caso del compuesto ' se observa que las mismas están en forma alternada; mientras que 

en el compuesto 
, se hallan en el mismo plano, tal como se observa para el precursor 

monomérico [RuII(DMAP)6]
2+.3 

'	 
	
-���������		
�
	
����
.	/	

0� ����		
�
	
����
.	/	

-���������	
�
	
����
.	/	

0� ����		
�
	
����
.	/	

����� 1-�23����1-�23 �����4	���*
	 1-�23����1-�23 
5.121 88.3 5.100/5.100 90.00 
���1-�23 91.7 ���1-�23 90.00 
2.071 88.3 2.110 90.00 
2.106 91.7 2.109 90.00 
2.071 1�1�����1-�23 2.110 1�1�����1-�23 
2.106 88.5       91.5 2.109 90.00 
���1�1 91.5       88.5 ���1�1 90.40 
1.959     90.9       89.1       1.988 90.00 
1.959 89.1       88.3       1.988 90.40 
����
#� ���1���1��
��
 ��4*
��
#� ���1���1��
��
 
2.028  177.3        2.005 179.90 
2.048 177.3        1.995 179.90 
2.069 �����1�1��
��
        2.000 ��4*
���1�1��
��
 
2.069 174.9        2.000 177.70 
�����5� 174.9 ��4*
���5�	 177.70 
2.068 �������1
#�        1.984 ����4*
���1
#� 
2.068 89.5        1.984 90.09 
������
��
 90.0 ��4*
����
��
 89.89 
1.992 90.5        1.970 90.09 
1.992 92.4        1.970 89.89 
��1
#� �������1
#�	�	�1�5� ��1
#� ����4*
���1
#�	�	�1�5� 
1.162 89.3        1.115 90.20 
1.153 91.2        1.146 90.20 
1.150 89.4        1.142 90.63 
1.152 87.8        1.142 90.63 
	��1�5� �������1��
	�	�1
#� ��1�5� ����4*
���1��
	�	�1
#� 
1.138 89.5        1.135 85.9 
1.138 90.0        1.135 91.8 
��1��
��
� 90.5 ��1��
��
� 89.36 
1.170 92.4        1.142 89.36 
1.170 ��������	        1.142 ������*
	
 179.9  180.0 
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Al mismo tiempo, es interesante notar que las distancias Ru � M, en los compuestos 

' y 
, son simétricas. Quizás, esto resulte más sorprendente en el caso del compuesto 
, 

teniendo en cuenta que la identidad de los metales terminales no es la misma. En este caso, 

el trímero adopta cualquiera de las dos orientaciones posibles y el desorden en la celda 

unidad da como resultante un promedio de las distancias y ángulos de enlace. Por este 

motivo, los valores obtenidos tienen menos información. 	

 En el caso del compuesto ', los dos fragmentos de haxacianometalatos mantienen 

una geometría octaédrica, con una ligera compresión axial, tal como se concluye a través de 

las distancias de enlace C � Nax y C � Nec (1.138 vs. 1.154 Å (en promedio)). Al mismo 

tiempo, la distancia de enlace Os � Cpuente, en el trímero (1.992 Å), resulta inferior a las 

halladas para el monómero reducido y oxidado (2.042 y 2.058 Å, respectivamente); 

mientras que la distancia Ru � NCN�puente es inferior a las encontradas para las especies � y ��5. 

 El fragmento central también presenta una geometría octaédrica y, en este caso, la 

compresión axial es más significativa. Se observa que las distancias Ru � Npuente (1.959 Å) 

son inferiores en relación a las distancias Ru � NDMAP (2.089 Å). En particular, esta última es 

inferior a la encontrada para el monómero [RuII(DMAP)6]
2+ (2.131 Å) e intermedia con 

respecto a lo observado para los compuestos � y ��5 (2.104 y 2.069 Å, respectivamente). Por 

su parte, la distancia de enlace C � Npuente (1.170 Å ) es ligeramente mayor a la encontrada 

para los sistemas � y ��5 (1.152 y 1.150 Å, respectivamente). Todos estos datos se resumen 

en la Tabla 4.I.3.  

 

 

,�+��	 
���'$	Distancias de enlace relevantes de los trímeros �, ��5, ' y los monómeros 

[OsII(CN)6]
4� y [OsIII(CN)6]

3�. 

�����
���	 	 	 -���������	�
		
����
.	/	 	 	
 ��	�	1-�23	 ��	�	1�1��
��
	 �	�	1��
��
	 ��	�	���
��
	 �	�	1��
��
	
[FeIII�RuII(DMAP)4�FeIII](�) 2.104 (5) 2.016 (5) 1.152 (7)   
[FeIII�RuIII(DMAP)4�FeIII](��5) 2.069 (5) 2.012 (5) 1.150 (8)   
[OsIII�RuII(DMAP)4�OsIII](') 2.089 (7) 1.959 (7) 1.170 (9) 1.992 (9)  
      
[OsII(CN)6]4�       2.042 (7)        1.140 (9) 
[OsIII(CN)6]3� �        2.058 (5)        1.146 (6) 
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 Estas observaciones sugieren que la estructura electrónica del compuesto ' es tal 

que la carga se encuentra distribuida a lo largo del eje internuclear, confiriendo cierto 

carácter de doble enlace a los pares Os � Cpuente, C � Npuente y Ru � Npuente, tal como se 

esquematiza a continuación. 

 

 

 

  

 

 

 

En lo referente al compuesto 
, como consecuencia del desorden presente en la 

celda unidad, los metales terminales resultan indistinguibles entre sí. Por este motivo, no es 

posible elaborar un análisis tan minucioso, como el desarrollado para el compuesto '. En 

este sentido, las propiedades espectroscópicas resultarán de mayor utilidad para 

comprender la estructura electrónica de este compuesto.  

 Al igual que lo observado para el compuesto � así como otros compuestos 

trinucleares, puenteados por cianuro2, en estos casos, también, se observa una 

configuración eclipsada a lo largo del eje que une a los tres centros metálicos (Figura 4.I.2). 

	

�)																																																																											+)	

 

 

 

 

 

 

 

 

	

	

*� ���	
����$ Vista longitudinal de la estructura de los compuestos (a) ' y (b) 
. Se observa 

que la configuración es eclipsada, a lo largo del eje internuclear. 
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 Tal como se concluyó para el compuesto �6 y análogos del mismo2, esta 

configuración optimiza la interacción extendida de los orbitales dπ de los metales, con los 

orbitales π de los ligandos cianuro puente. Sin embargo, vale destacar que han sido 

informados otros ejemplos de compuestos puenteados por cianuro, con configuraciones 

eclipsadas, los cuales no evidencian interacción fuerte entre los centros metálicos, de modo 

tal que la información estructural no es suficiente para concluir acerca del grado de 

acoplamiento electrónico presente en este tipo de compuestos. Es por ello que las 

determinaciones electroquímicas y espectroscópicas resultarán un gran complemento para 

la comprensión de la interacción electrónica en estos sistemas.  

 


���
�	3����
���
�	��
����#��������	

	

La solubilidad de esta familia de trímeros en diferentes solventes orgánicos permitió 

estudiar su comportamiento electroquímico, en función del NA del solvente. Nuevamente, 

se emplearon las técnicas de voltametría cíclica y de onda cuadrada. En la Tabla 4.I.4 se 

listan los potenciales redox de las cuplas correspondientes a los compuestos � a 
.  

	

,�+��	
���
$ Potenciales redox de la cuplas Ru(III)/(II), Os(III)/(II) y M(III)/(II), de los 

compuestos trinucleares � a 
.  

�����
���	
��������	

!���
��
	 ��4�7��)48	
7������4�8)	

��4�7��)48	
7������4�8)	

��4�7��)48	
7������4�8)    

����������48	

9�	 Acetonitrilo 
Metanol 

Agua 
 

0.21 (75) 
0.20 (80) 

 

�0.73 (70) 
�0.21 (85) 

 

�0.84 (70) 
�0.56 (90) 

 

0.94 
0.41 

�	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

Metanol 
Agua 

0.20 (80) 
0.26 (59) 
0.31 (81) 
0.01(40) 

�0.62 (86) 
�0.35 (73) 
�0.21 (90) 
  0.55 (94) 

    �1.81 (irrev.) 
    �1.81 (irrev.) 
    �0.87 (irrev.) 

� 

0.82 
0.51 
0.52 
0.54 

	
'	
	
	
	
	

 
Dimetilacetamida 

Acetonitrilo 
Metanol 

Agua 

 
0.23 (76) 
0.27 (82) 
0.40 (80) 

      �0.23 (78) 

 
�0.61 (84) 
�0.36 (90) 
  0.11 (77) 

    0.50 (128) 

 
�0.81 (81) 

  �0.61 (147) 
�0.47 (87) 

� 

 
0.84 
0.63 
0.29 

     �0.73 
 


	
	

	

Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

Metanol 
Agua 

 
 

0.19 (90) 
0.25 (83) 
0.32 (74) 

      �0.25 (64) 

�0.72 (87) 
�0.40 (83) 
�0.05 (71) 
  0.50 (63) 

�1.02 (98) 
  �0.69 (104) 

�0.52 (93) 
 0.30 (82) 

0.91 
0.65 
0.37 

     �0.20 

9%	 Acetonitrilo 
Metanol 

  0.17 (70) 
  0.19 (90) 

   �0.82 (125) 
 �0.34 (90) 

      �1.84 (irrev.) 
� 
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En primer lugar, se analizará el comportamiento de las cuplas del trímero �. En la 

Figura 4.I.3 se presentan los voltagramas determinados en distintos solventes. Se observa la 

presencia de tres ondas, una de las cuales resulta irreversible. En primera aproximación, la 

onda reversible observada a potenciales anódicos corresponde, seguramente, al proceso 

redox Ru(III)/(II); mientras que, a potenciales catódicos, se aprecian dos ondas, una 

reversible, asociada a la cupla Os(III)/(II), y la otra, a la cupla Co(III)/(II). Esta última es 

irreversible y corresponde a la señal que se encuentra a potenciales más negativos. La 

misma no se observa en solución acuosa pues se halla fuera de la ventana de  potencial 

correspondiente a dicho solvente.  

 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	
���'$ Voltametrías cíclicas del compuesto �, medidas en (a) dimetilacetamida, (b) 

acetonitrilo, (c) metanol y (d) agua. Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgCl.  
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En la Figura 4.I.4 se muestra el efecto solvente para las dos cuplas reversibles. Para 

dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol se observa un desplazamiento hacia potenciales 

más anódicos, al aumentar el NA del solvente.  Este efecto es más pronunciado para la 

cupla más catódica; por el contrario, la cupla anódica se mantiene aproximadamente en el 

mismo potencial. Este comportamiento sugiere que la primera está asociada a la cupla 

Os(III)/(II), del fragmento {Os(CN)6}, mientras que la segunda corresponde a la cupla 

Ru(III)/(II), del fragmento {Ru(DMAP)4}.  

El comportamiento electroquímico en agua es diferente. En este caso, la señal 

correspondiente a la cupla Os(III)/(II) está centrada en potenciales anódicos, mientras que 

la cupla Ru(III)/(II) se observa desplazada hacia potenciales catódicos. Esta asignación será 

fundamentada más adelante, al discutir la espectroscopía electrónica de este sistema, en 

agua, pero no resulta sorprendente, de acuerdo a lo discutido en el Capítulo 2.  

	

�� �� �� 	� �� 
�

���


����

���

���

��


	
 !

�

�

��

	

*� ���	
���
$ Correlación entre el potencial redox de las cuplas Ru(III)/(II) y Os(III)/(II), 

del compuesto �, y el NA del solvente.    E1/2 Ru(III)/(II);       E1/2 Os(III)/(II). 

 

 El comportamiento electroquímico de los compuestos ' y 
 indica la presencia de 

tres ondas reversibles, tal como era esperable, de acuerdo a su composición. La cupla 

Ru(III)/(II) se observa a potenciales anódicos, mientras que las cuplas Os(III)/(II) y  
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&e(III)/(II) aparecen a potenciales catódicos, en ambos casos. En todos los casos, los  

procesos redox están asociados al intercambio de un solo electrón. En la Figura 4.I.5 se  

presentan los voltagramas correspondientes a los compuestos ' y 
.  

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	
���%$ Voltametrías cíclicas de los compuestos '	(derecha) y 
 (izquierda), medidas 

en (a) dimetilacetamida, (b) acetonitrilo, (c) metanol y (d) agua. Potenciales referidos al 

electrodo de Ag/AgCl.  

 

 En los tres sistemas se observa que la cupla Ru(III)/(II) no presenta cambios 

significativos al variar el NA del solvente. Este mismo comportamiento es compartido por 

las tetrapiridinas, en general, teniendo en cuenta que estos ligandos no presentan 

interacción específica con el solvente.  

Por el contrario, el potencial redox de la cupla M(III)/(II) (M: Os, Fe) muestra una 

fuerte dependencia con la naturaleza aceptora del solvente. Este mismo patrón ha sido  
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advertido para los otros cianocomplejos informados en este trabajo. En la Figura 4.I.6 se 

presentan los potenciales redox de las cuplas Ru(III)/(II) y M(III)/(II) (M: Os, Fe), en 

función del NA del solvente. Una vez más, se observa la marcada dependencia de la cupla 

M(III)/(II) con dicho parámetro. 

�)																																																																																	+)	

 

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	
���6$ Correlación entre el potencial redox de las cuplas Ru(III)/(II), Os(III)/(II) y 

M(III)/(II) y el NA del solvente. (a) '; (b) 
.     E1/2Ru(III)/(II);         E1/2Os(III)/(II);     

     E1/2Fe(III)/(II). 

 

En el caso del trímero ', se observa que la diferencia entre los potenciales redox de 

los dos procesos redox, centrados en los osmios, aumenta al incrementarse el NA del 

solvente, de un modo similar a lo observado para el análogo de hierro (�) (Figura 4.I.7). La 

excepción, nuevamente, se da en solución acuosa, donde es posible que haya un cambio en 

la configuración electrónica del trímero, alterando la tendencia en los potenciales redox. 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
���9$	 Correlación entre los E1/2 Os(III)/(II) y el NA del solvente, para el 

compuesto '.  
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 En el caso del compuesto 
, los voltagramas obtenidos presentan tres señales 

reversibles. La señal centrada en potenciales anódicos guarda similitud con la observada 

para los demás trímeros, siendo asignada a la cupla Ru(III)/(II). Por otra parte, se observa 

que este compuesto presenta una cupla a potenciales más catódicos que los encontrados 

para el complejo ', en una región en donde los trímeros � y % presentan una cupla. El 

proceso redox faltante se encuentra en una región de potenciales correspondiente a la cupla 

Os(III)/(II), en los compuestos � y '. En base a estas observaciones, se asigna, 

tentativamente, la cupla más catódica al proceso Fe(III)/(II). Esto se confirmará, 

posteriormente, con el estudio espectroscópico de este proceso. 
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 El análisis de las propiedades espectroscópicas se encarará en orden creciente en 

complejidad. En este sentido, resulta razonable iniciar con el compuesto �, teniendo en 

cuenta que el mismo presenta un único ion Os(III).  

A continuación se describirán y examinarán las propiedades espectroscópicas del 

compuesto simétrico ', tomando como herramientas argumentos de simetría así como las 

conclusiones arribadas para el sistema � y la información encontrada en literatura.   

 El sistema 
 será tratado en otro apartado, teniendo en cuenta que las propiedades 

espectroscópicas del mismo surgen a raíz de la presencia de dos cromóforos de naturalezas 

diferentes. La interpretación del comportamiento de este compuesto hace necesario, en 

primera instancia, familiarizarse con las propiedades de los sistemas conteniendo osmio. 

Habiendo cumplido con este objetivo y haciendo uso de lo discutido, en el Capítulo 3, para 

los sistemas conteniendo hierro, se interpretará el comportamiento de este sistema, 

conteniendo los tres elementos del grupo VIII.  
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En el Capítulo 2 se observó que la introducción de un ion cobalto no provoca 

modificaciones significativas en las propiedades espectroscópicas del compuesto dinuclear,  
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con respecto a lo observado para el monómero precursor. Este mismo fenómeno ha sido 

observado en el espectro electrónico del trímero no simétrico de fórmula 

(TFF)4[(NC)5FeIII(��CN)RuII(py)4(��NC)CoIII(CN)5],
2 el cual presenta una sola TCMM, 

cuya intensidad se encuentra en proporción 1:2 con respecto a la hallada para el compuesto 

simétrico (TFF)4[(NC)5FeIII(��CN)RuII(py)4(��NC)FeIII(CN)5].
8 La diferencia en las 

intensidades es atribuible a la cantidad de sitios aceptores, siendo el doble en el caso del 

compuesto conteniendo dos iones hierro. Este comportamiento ¨silencioso¨ del ion 

cobalto, en lo referente a las propiedades espectroscópicas, permite simplificar el análisis 

del acoplamiento electrónico en compuestos de más de dos centros metálicos involucrados 

en los procesos de TC, para los cuales sólo se evidencia interacción entre centros 

contiguos. 

En base a estos antecedentes, se diseñó el compuesto asimétrico � y se analizaron 

sus propiedades, como paso previo al estudio del comportamiento del trímero simétrico '.  

En la Figura 4.I.8 se presentan los espectros electrónicos del compuesto �, 

determinados en dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol. En la Tabla 4.I.5 se listan los 

datos espectroscópicos para el trímero �, junto con los resultados para trímeros ' y 
.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

*� ���	 
���=$	 Espectros electrónicos del compuesto �, determinados en (a) 

dimetilacetamida; (b) acetonitrilo; (c) metanol.  
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,�+��	
���%$ Datos espectroscópicos para los compuestos �, ' y 
, en diferentes solventes.  

 

Los espectros electrónicos de este compuesto se caracterizan por la presencia de 

cuatro a cinco bandas, según el solvente de trabajo. Éstas aparecen en la zona del espectro 

UV � visible � NIR (infrarrojo cercano, por sus siglas en inglés). 

 


���%�������	,���������
�	�
	,��>�	

 

Las bandas de TCML, de carácter dπRu � π*DMAP, aparecen en el rango 26.6 � 

31.9 x 103 cm�1. Se observa que esta banda está modulada por la naturaleza del solvente. 

Dicho comportamiento surge a resultas de la interacción entre el ion central, coordinado a 

las DMAP, y los fragmentos cianurados, los cuales presentan interacción específica con el 

solvente, tal como se enunció en secciones anteriores. Esto vuelve a poner de manifiesto la 

existencia de una interacción entre los centros metálicos de la molécula. La Figura 4.I.9 

confirma lo anteriormente afirmado. 

 

 

 

�����
���	 !���
��
	 ππππ	�	ππππ?	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

,��>	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	������

�)	

,�>�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�������)	

,���	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

��	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

�	 Dimetilacetemida 
Acetonitrilo 

Metanol 
Agua 

 
 

36.9 (31.7) 
37.9 (66.3) 
37.2 (66.8) 
35.7 (49.6) 

26.6 (24.9) 
28.2 (29.7) 
31.9 (28.4) 

� 
 

 
 

16.7 (2.5)/19.8 (1.1) 
15.5 (8.8) 

10.1 (5.4) 
8.7 (7.0) 

5.2 (6.3)/7.8 (8.7)  
8.2 (2.6)  

 

5.7 (1.0) 
5.9 (1.9) 
3.9 (2.9) 

� 

'	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

Metanol 
 

Agua 

37.5 (64.4) 
37.7 (68.0) 

36.3 (64.6)/37.2 (71.4) 
 

36.2 (51.3) 

27.0 (29.1) 
28.9 (30.2) 
32.6 (32.4) 

 
� 

 
 

17.0 (2.0)/20.5 (2.1) 
 

15.2 (6.0) 

10.0 (10.7) 
8.5 (14.1) 

4.8(7.3)/5.7(6.7)/ 
7.3(20.8)/7.6(20.6) 

8.8. (5.5) 

5.7 (0.9) 
5.9 (2.2) 

3.7(14.1)/3.9(11.3) 
 
� 

	
	

	

 
 

Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

Metanol 
Agua 

 

 
 

37.7 (62.2) 
37.9 (56.6) 
37.3 (51.5) 
35.7 (52.3) 

 
 

26.6 (26.1) 
28.1 (24.3) 
31.6 (27.3) 

 
 

 
 
� 
� 

16.6 (2.3)/19.9 (1.3) 
24.0 (0.9) 
15.2 (7.7) 

 
 

10.2 (5.9) 
9.1 (6.5) 

5.2 (5.4)/7.5 (11.3) 
8.1 (2.9) 

 
 

5.7 (0.5) 
5.8 (0.9) 
4.1 (3.6) 

� 
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*� ���	 
���A$ Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCML, para el 

compuesto �. 

 

Como primera aproximación para la determinación de la composición de los 

orbitales de frontera, que pueden estar involucrados en el proceso de TCML, se optimizó la 

geometría del trímero [(NC)5CoIII(��CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5]
4�,7 cuyas 

propiedades espectroscópicas sólo evidencian la presencia de bandas de TCML. La 

interpretación de la estructura electrónica de este compuesto es más simple, teniendo en 

cuenta que el mismo es de capa cerrada. De esta manera, se realizó un cálculo de DFT, en 

vacío. El diagrama de OM obtenido se presenta a continuación, en donde se asigna la 

representación irreducible a la cual pertenece cada uno de los orbitales de frontera, 

teniendo en cuenta que esta molécula pertenece al grupo puntual de simetría D4. 

 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

��#�
��	 
����$ Diagrama de OM del compuesto [(NC)5CoIII(��CN)RuII(DMAP)4(��

NC)CoIII(CN)5]
4�.  
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 Los resultados obtenidos muestran que los componentes principales del HOMO 

son los orbitales dπ del fragmento central (Ru(II)), mientras que el LUMO está compuesto 

principalmente por orbitales π* de las DMAP. Esto último se confirma en la Figura 4.I.10, 

donde se presentan los OM HOMO y LUMO del trímero analizado.  

�)																																																																																+)	

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*� ���	 
����@$ OM de frontera del trímero [(NC)5CoIII(��CN)RuII(DMAP)4(��

NC)CoIII(CN)5]
4�. (a) OM HOMO, centrado en el ion rutenio; (b) OM LUMO, centrado en 

las DMAP.   
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El análisis de la región de menor energía (ver Figura 4.I.8) muestra que los 

espectros  en dimetilacetamida y en acetonitrilo son muy similares, no así en el caso de 

metanol y agua, los cuales presentan diferencias significativas con respecto a los demás 

solventes.  

En primer lugar, se analizarán los espectros en acetonitrilo y dimetilacetamida. Las 

bandas intensas a menor energía corresponden a TCMM, que se originan como 

consecuencia de una transición electrónica que involucra a los orbitales dπRuII, como sitio 

donor, y a los orbitales dπOsIII, como sitio aceptor. Estas transiciones aparecen en la región 

del infrarrojo cercano, en el rango 5.2 � 10.1 x 103 cm�1. Una de las evidencias que sustenta 

esta asignación consiste en la ausencia de esta banda en el espectro electrónico del  



��������	
	�	�����
����	�������
��
�	����
��
���	
�	������	����������		

- �98 - 

 

 

precursor monomérico de rutenio. La segunda evidencia, quizás más contundente, es la 

desaparición de la misma al oxidar por un electrón el ion rutenio (Ru(II) a Ru(III)). La 

espectroscopía del compuesto oxidado se presentará más adelante.  

Por otra parte, el perfil, la energía, la intensidad y el número de estas bandas 

dependen de la naturaleza aceptora del solvente. La Figura 4.I.11 muestra la correlación 

entre la energía de la banda de TCMM y el NA del solvente.  
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*� ���	 
�����$ Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCMM, para el 

compuesto �. En metanol (NA: 41.3), la banda se desdobla en dos, debido a la presencia de 

dos TCMM.  

 

Este resultado establece, en principio, que los metales terminales actúan como 

centros aceptores de la TC. En la siguiente sección se asignarán, en base a argumentos de 

simetría, los orbitales donores y aceptores involucrados en estas TC. 

 Los espectros electrónicos muestran una tercera banda, de baja intensidad, centrada 

a menores energías, con respecto a la TCMM. Esta banda se encuentra en el rango 3.9 � 5.9 

x 103 cm�1. La misma se conoce como transición intraconfiguracional9�14 (IC) y surge como 

consecuencia de una transición electrónica entre los orbitales d del osmio, desdoblados por 

el efecto de acoplamiento spin � órbita (ASO).  
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En lo referente al espectro en metanol, tal como se comentó anteriormente, el  

patrón de bandas es significativamente diferente a lo observado en acetonitrilo y 

dimetilacetamida. En este caso, en la región del infrarrojo cercano, se observan dos bandas, 

centradas en 5.2 y 7.8 x 103 cm�1, ambas correspondientes a TCMM. El origen de las 

mismas será analizado más adelante. En la misma región, se observa una tercera banda, de 

menor intensidad, centrada en 3.9 x 103 cm�1, de carácter IC. La misma se encuentra a 

menores energías con respecto a lo hallado en acetonitrilo y dimetilacetamida. 

Por último, el espectro en metanol muestra otras dos bandas en la región del visible, 

centradas en 16.7 y 19.8 x 103 cm�1. Estas transiciones electrónicas explican la coloración 

azul del compuesto �, disuelto en metanol. Este tipo de transiciones han sido observadas 

en el espectro electrónico del complejo [Ru(DMAP)6]
3+ (Sección 1.II.6.2, Capítulo 1), así 

como en el del dímero [Ru(DMAP)5(��NC)Fe(CN)5]
� (Sección 2.6.5, Capítulo 2), en 

solución acuosa. Las mismas corresponden a transferencias de carga ligando � metal 

(TCLM), de carácter πDMAP � dπRuIII, y es el único tipo de TC que prevalece, al oxidar por 

un electrón el ion rutenio. Tal como se verá más adelante, esta TC también se observa en el 

espectro de la especie oxidada, ��5. 
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Habiendo demostrado que el ion cobalto no participa del proceso de TCMM en el 

compuesto �, el análisis de las propiedades espectroscópicas de este último servirá de 

herramienta para la comprensión del comportamiento del compuesto '. Este último 

presenta el doble de sitios aceptores, en relación al análogo no simétrico de cobalto (�).  

 En la Figura 4.I.12 se presentan los espectros electrónicos del complejo ', medidos 

en dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol. Tal como se observa, la espectroscopía de este 

complejo está dominada por la presencia de bandas de TC en la región del visible � 

infrarrojo cercano (NIR).  
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*� ���	 
�����$	 Espectros electrónicos del compuesto ', determinados en (a) 

dimetilacetamida; (b) acetonitrilo; (c) metanol. 

 


���%�������	,���������
�	�
	,��>�	

 

 Las bandas de TCML, de naturaleza dπRu � π*DMAP, aparecen en el rango 27.0 � 

32.6 x 103 cm�1. En este caso, también se observa la dependencia indirecta de la energía de 

la banda de TCML con el NA del solvente, a resultas de la interacción específica existente 

entre este último y el fragmento cianurado (Figura 4.I.13). 
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*� ���	 
����'$ Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCML, para el 

compuesto '. 
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La región del infrarrojo cercano se caracteriza por la presencia de bandas de 

TCMM, tal como sucede en el caso del compuesto �. Estas bandas son intensas y se 

encuentran en el rango 3.9 � 10.0 x 103 cm�1, según el solvente de trabajo. Las mismas se 

originan como consecuencia de una transición electrónica desde los orbitales dπRuII a 

ambos orbitales dπOsIII  semillenos.  

La comparación de los espectros electrónicos de ambos sistemas, en 

dimetilacetamida y acetonitrilo, donde la mezcla metal � metal es baja, confirma el 

comportamiento ¨silencioso¨ del cobalto, en el compuesto �. La banda de TCMM es 

equivalente en ambos sistemas (en términos de perfil y energía), exceptuando la intensidad, 

la cual resulta el doble para el sistema simétrico ('), a resultas de la presencia de dos sitios 

aceptores (ver Tabla 4.I.5). Al igual que en el compuesto �, la naturaleza de esta banda se 

confirma por su ausencia en el espectro electrónico de la especie oxidada, la cual será 

descripta más adelante.  

En este caso, nuevamente se observa de qué manera influye la naturaleza aceptora  
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del solvente en la interacción entre los centros metálicos. En la Figura 4.I.14 se presenta la 

correlación entre la energía de las bandas de TCMM y el NA del solvente. El 

comportamiento en metanol presenta cierta similitud con el observado para el compuesto 

�. La cantidad de bandas de TCMM obtenidas para este último se duplica para el sistema ', 

como consecuencia de la presencia de dos sitios aceptores. Las energías de estas bandas 

difieren con respecto a las obtenidas para el compuesto �. Estas diferencias son atribuibles 

a la presencia de un segundo ion osmio, el cual introduce un nuevo orbital aceptor y 

multiplica el número de transiciones (esto se discutirá en la siguiente sección). 
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*� ���	 
����
$ Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCMM, para el 

compuesto '. En metanol (NA: 41.3), la banda se desdobla en cuatro, con motivo de la 

presencia de dos sitios aceptores y dos TCMM, por cada centro de Os(III).  

 

 La región del infrarrojo cercano también está dominada por la aparición de otra 

serie de bandas, de menor intensidad con respecto a las bandas de TCMM. Éstas se 

encuentran centradas en el rango 4.8 � 5.9 x 103 cm�1 y corresponden a bandas IC. Tal como 

se señaló para el compuesto �, las mismas deben su existencia a transiciones electrónicas 

entre los orbitales d del osmio.  

 Análogamente a lo observado en el espectro en metanol del compuesto �, en este 

caso, también se observa la presencia de dos bandas en la región del visible, centradas en 

17.0 y 20.5 x 103 cm�1. Las mismas se originan como consecuencia de una TCLM, de 

naturaleza πDMAP � dπRuIII.  
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A continuación, se emplearán argumentos de simetría como herramienta para la 

identificación de aquellos orbitales que dan origen a las distintas transiciones electrónicas 

observadas. Este análisis permitirá justificar las observaciones y asignaciones realizadas en 

esta sección. 
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La interpretación de las transiciones electrónicas observadas requiere el 

conocimiento de la simetría de la molécula, así como la de los OM de frontera.  

Las herramientas empleadas para la comprensión de las propiedades 

espectroscópicas del compuesto trinuclear de hierro, estudiado en el Capítulo 3, resultan 

insuficientes para comprender el comportamiento de este sistema, para el cual el sitio 

aceptor ha sido reemplazado por un Os(III). En este caso, la constante de acoplamiento 

spin � órbita (ξOs) es significativa, lo cual provoca una mayor complejidad en la 

espectroscopía de estos sistemas. Consecuentemente, la interpretación de las transiciones 

electrónicas resulta menos directa que en el caso del análogo de hierro o bien de los 

compuestos dinucleares, estudiados en el Capítulo 2.   

En base a las similitudes estructurales encontradas para los compuestos ' y 
, es 

esperable que el compuesto � también presente una estructura lineal, similar a la hallada 

para sus análogos. Dada la asimetría impuesta por la presencia de dos fragmentos 

cianurados diferentes, es posible ubicar a este compuesto dentro del grupo puntual de 

simetría C4. Nuevamente, el análisis se centrará en los OM de frontera, siendo estos los más 

relevantes en lo que atañe a las propiedades espectroscópicas. 

En el Capítulo 2 se presentó el diagrama de OM del dímero [RuII(DMAP)5(��

NC)CoIII(CN)5]
�, el cual también pertenece al grupo puntual de simetría C4. El mismo 

refleja una baja interacción metal � metal, tal como se observa en la composición de los 

OM de frontera. Tomando estos resultados como punto de partida para el análisis del 

compuesto �, se considera que la interacción metal � metal más relevante estará centrada en 

el par rutenio � osmio, dejando a los orbitales dπ del cobalto a menores energías. De esta 

manera, los OM de relevancia, desde el punto de vista espectroscópico, son aquellos que 

involucran la participación del rutenio y el osmio, así como el puente cianuro, el cual facilita 

el proceso de transferencia de carga. Dichos OM se construyen a partir de combinaciones  
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lineales de orbitales dπ, de los metales, y orbitales π del cianuro puente. Cada uno de ellos 

transforma según las siguientes representaciones irreducibles: 
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��#�
��	
���'$	Representaciones irreducibles, bajo las cuales transforman los orbitales d 

del osmio y el rutenio y los orbitales π del cianuro puente. 

 

En comparación a los sistemas conteniendo el par rutenio � hierro, en estos casos, 

se espera que la mayor extensión radial de los orbitales dπ del osmio den lugar a un mayor 

acoplamiento electrónico donor � aceptor.  

Haciendo uso de argumentos de simetría se determinarán los distintos estados 

involucrados en las posibles transiciones electrónicas presentes entre ambos centros 

metálicos. Teniendo en cuenta que el estado fundamental presenta una configuración 

electrónica de capa abierta (d5 � d6, lo que da lugar a � = ½)y que el osmio presenta 

acoplamiento spin � órbita, se encarará el análisis empleando grupos dobles.15, 16 En este 

caso, la molécula pertenece al grupo doble C4´. La tabla de caracteres correspondiente es la 

que se presenta a continuación: 
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�
&4ΓΓΓΓ	 �	 �	 �
.	�

'�	 �
�4�


'	 ��4���	

A´ � � � � � 
B´ � � �1 �1 1 

 E1´ 2 2 0 0 �2 
 E2´ 2 �2       2½     �2½ 0 
 E3´ 2 �2      �2½       2½ 0 

 

 El estado fundamental (en el que, debido a la presencia de dos iones Os(III), el 

efecto del acoplamiento spin � órbita (ASO) se pone de manifiesto), ahora está definido por 

el número cuántico j, el cual se compone de una parte espacial (l) y una parte de spin (s). 

De esta manera, las representaciones irreducibles asociadas a cada estado serán las que 

derivan del producto de una representación irreducible espacial (Γorb) y una de spin (Γspin).  

 La representación irreducible orbital, descripta a través del grupo C4´, es aquella que 

describe el mismo comportamiento del estado fundamental, bajo C4, a menos de una 

operación más, contenida en el grupo doble C4´(esto es, la rotación R). De esta forma, 

queda definida como sigue: 

 

 

Γorb (C4) = E         Γorb (C4´) = E1´ 

 

 

 En lo referente a la representación irreducible correspondiente al spin, resulta 

necesario conocer de qué manera transforma el número cuántico s bajo las distintas 

operaciones de simetría contenidas en el grupo doble C4´. Cuando s no es un número 

entero, es posible obtener los caracteres correspondientes a cada operación de simetría, 

aplicando la siguiente expresión:  

 

 

χ (φ) = sen [(� + ½)φ]               χ: caracteres correspondientes a cada operación de simetría. 

                sen [½ φ] 

 

De esta manera, quedan definidas las representaciones irreducibles 

correspondientes a la parte orbital y la parte de spin, como sigue: 
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El estado fundamental queda definido por el producto directo entre ambas 

representaciones irreducibles, resultando: 

 

 

Γorb x Γspin = E1´x E2´ = E2´ + E3´ 

 

 

 Este resultado se visualiza en el Esquema 4.I.4, donde se representa el 

desdoblamiento orbital del estado fundamental del complejo �, por efecto de ASO.  

 

 

 

 

 

��#�
��	
���
$ Desdoblamiento del estado fundamental del compuesto �, por efecto de 

ASO del Os(III). Vale destacar que, a priori, no es posible conocer cuál representación es la 

de menor energía. 

 

 Es interesante notar que este resultado, representado mediante un sencillo esquema, 

permite justificar la presencia de la banda observada a bajas energías, en los espectros 

determinados en solventes orgánicos. En aquellos casos donde la mezcla metal � metal es 

baja (dimetilacetamida y acetonitrilo), la naturaleza de esos orbitales no se modifica y la 

energía e intensidad de esta banda no se alteran.  

Sabiendo que el estado fundamental transforma según las representaciones 

irreducibles E2´ o E3´, es necesario conocer los posibles estados excitados, que surgen a 

resultas de transiciones electrónicas existentes entre los centros metálicos. El estado  

�
&	 �	 �	 �
	 �
�	 ��	 	

ΓΓΓΓ��+	 2 2 0 0 �2 E1´ 

    ΓΓΓΓ����	 2 �2   2½   �2½  0 E2´ 
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excitado también presenta una configuración electrónica d5 � d6, en este caso, representada  

por el motivo [RuIII � OsII]� El análisis es equivalente al realizado para el estado 

fundamental, pues sólo se modifica la naturaleza del metal con configuración electrónica d5. 

De esta forma, surgen dos estados excitados, también descriptos por las representaciones 

irreducibles E2´ + E3´. Estos estados pueden describirse mediante un esquema similar al 

presentado para el estado fundamental (Esquema 4.I.5). El desdoblamiento orbital también 

surge a resultas del fenómeno de ASO, sólo que en el caso de los elementos de transición 

del primer y segundo período, la constante de acoplamiento spin � órbita es menor que la 

hallada para los elementos del tercer período. Es por ello que la diferencia de energía 

existente entre los estados excitados, con motivo del ASO, es menor que la encontrada 

entre los estados que pueden representar el estado fundamental.  

 

 

 

 

��#�
��	
���%$ Desdoblamiento del estado excitado del compuesto �, por efecto del ASO 

del Ru(III). Nuevamente, no es posible conocer cuál representación es la de menor energía. 

 

 Cabe ahora preguntarse cuáles estados son accesibles por absorción de luz, dando 

lugar a las bandas observadas en los espectros electrónicos. Para ello resulta necesario 

conocer cómo transforma el operador momento de transición, bajo el grupo puntual de 

simetría C4´, y, a continuación, evaluar aquellos estados para los cuales la integral 〈ψ�|�|ψ
�
〉 

es distinta de cero. Dada la dificultad en saber predecir bajo qué representación irreducible 

transforma el estado fundamental, así como el estado excitado, se hace necesario resolver 

los siguientes elementos de matriz:  

 

〈 E2´|A´, E1´|E2´〉          7�) 

〈 E2´|A´, E1´|E3´〉����������������7�) 

〈 E3´|A´, E1´|E2´〉����������������7') 

〈 E3´|A´, E1´|E3´〉����������������7
)	
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 La resolución de la expresiones 7�)	 �	 7
)	 arroja dos posibles transiciones 

electrónicas, de naturaleza TCMM, ambas permitidas por simetría.  

 Ahora bien, ¿cómo se adapta este análisis a los resultados experimentales? El 

espectro en acetonitrilo presenta similitudes con el obtenido para el compuesto análogo de 

hierro, � (ver Capítulo 3, Sección 3.3.1). Tal como se observa, el mismo cuenta con una 

banda de TCML, dπRuII � π*DMAP, centrada en 28.2 x 103 cm�1 (ε = 29.7 x 103 M�1cm�1) y 

una banda de TCMM, centrada en 8.7 x 103 cm�1 (ε = 7.0 x 103 M�1cm�1). Sin embargo, el 

aumento en la intensidad de la banda de TCMM del compuesto � sugiere una mayor 

interacción metal � metal, mediada por el cianuro puente, tal como se espera de reemplazar 

un elemento de la primera serie de transición por uno perteneciente a la tercera serie.  

A menores energías se observa la presencia de una banda angosta y de menor 

intensidad (5.9 x 103 cm�1, 1.9 x 103 M�1cm�1), la cual se presenta a la misma energía, en el 

espectro en dimetilacetamida. Tal como se concluyó mediante argumentos de simetría, esta 

banda se asigna a una transición IC. La mayor intensidad, con respecto a las bandas IC 

observadas para el monómero [Os(CN)6]
3� 5, es debida a la mezcla que presenta con el 

estado excitado que surge a resultas de las TCMM, promovidas por el cianuro puente.17 

Este resultado también ha sido observado en diferentes sistemas dinucleares de osmio, 

como ser ���	� ����[(bpy)2(Cl)OsIII(��N2)OsII(Cl)(bpy)2]
3+, �����	� ������[(tpy)(Cl)2OsIII(��

N2)OsII(Cl)2(tpy)]+, [(tpm)(Cl)2OsIII(��N2)OsII(Cl)2(tpm)]+ y [(Tp)(Cl)2OsIII(��

N2)OsII(Cl)2(Tp)]�,9�12 para los cuales las bandas IC presentan intensidades mayores, con 

respecto a lo observado en los compuestos mononucleares precursores. Esto surge como 

consecuencia de la mezcla existente entre los orbitales dπOsII/III y los orbitales π/π* del N2 

puente.  

De esta manera, se concluye que, en acetonitrilo, el compuesto � se comporta como 

un sistema de valencia mixta de carga localizada, habiendo marcadores que indican la 

presencia de un Ru(II) (como la banda de TCML) y de Os(III) (en este caso, la banda IC). 

Este comportamiento localizado se debe a la gran diferencia en energía existente entre los 

orbitales de frontera de cada fragmento, lo cual se manifiesta en la disimilitud entre los 

potenciales electroquímicos obtenidos para cada cupla. Análogamente, los resultados 

obtenidos en dimetilacetamida, también, confirman la presencia de un sistema con carga 

localizada. 
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Por el contrario, como ya se mencionó, en metanol se observa un patrón 

completamente diferente. La banda de TCML se encuentra considerablemente desplazada 

hacia mayores energías, al tiempo que aparece una banda nueva, centrada en 16.7 x 103 cm�1 

(2.5 x 103 M�1cm�1), presentando un hombro en 19.8 x 103 cm�1 (1.1 x 103 M�1cm�1). Esta 

última corresponde a una TCLM, de carácter π*DMAP � dπRuIII, a pesar de presentar una 

intensidad inferior a la esperada para un compuesto conteniendo un ion Ru(III). 

La región del infrarrojo cercano se encuentra dominada por dos bandas, centradas 

en 5.2 x 103 cm�1 (6.3 x 103 M�1cm�1) y 7.8 x 103 M�1cm�1 (8.7 x 103 M�1cm�1), las cuales 

corresponden a las dos TCMM, de carácter dπRuII � dπOsIII, encontradas según el análisis 

hecho mediante argumentos de simetría. Dada la magnitud del desdoblamiento (2600 cm�1), 

no es posible interpretar el fenómeno observado tan sólo recurriendo al efecto de ASO por 

parte del Ru(III), en el estado excitado. Evidentemente, este último también presenta cierto 

carácter de Os(III). Por otra parte, la banda IC se encuentra desplazada a menores energías 

(3.9 x 103 cm�1, 2.9 x 103 M�1cm�1), con respecto a lo observado en acetonitrilo.  

La amplitud del desdoblamiento de las bandas de TCMM así como la presencia de 

la banda IC sugieren que tanto el estado fundamental (dπ6(RuII) � dπ5(OsIII)) como el 

excitado (dπ5(RuIII) � dπ6(OsII)) cuentan, ambos, con carácter de Os(III). En otras palabras, 

los OM involucrados en estas TC presentan una composición similar (aunque no 

necesariamente igual) por parte de ambos fragmentos metálicos. Al mismo tiempo, la 

simultánea presencia de las bandas de TCML y TCLM, involucrando al rutenio y a las 

DMAP, dan indicios de un estado fundamental y un estado excitado con mezcla de Ru(III) 

y Ru(II). Por último, la posición de la banda IC, desplazada hacia menores energías con 

respecto al monómero [Os(CN)6]
3� (5850 cm�1), indica que los orbitales involucrados en esta 

transición no se encuentran localizados exclusivamente en el ion osmio. Resultados 

similares han sido observados en los sistemas dinucleares [(NH3)5OsII(��pz)OsIII(NH3)5]
5+ 11 

y [(CN)5OsII(��pz)OsIII(CN)5]
5�,18, 19 para los cuales las bandas IC se encuentran centradas en 

el rango 3000 � 3500 cm�1, esto es, a menores energías que las halladas para los monómeros 

precursores.20 La energía de estas bandas ha sido asociada a la presencia de sistemas de 

valencia � mixta con carga delocalizada y las mismas se originan debido a transiciones 

electrónicas entre estados desdoblados por efecto del ASO, pero no centrados 

exclusivamente en el ion osmio.  
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Todas estas evidencias sugieren que la interacción rutenio � osmio, mediada por el 

ligando puente, es significativamente mayor en metanol. En este solvente, la energía de los 

orbitales de frontera de ambos fragmentos metálicos se nivela, aumentando así la mezcla 

entre ambos sitios. La baja intensidad de la banda de TCLM, lo cual sugiere que el ion 

rutenio presenta un carácter parcial de Ru(III), y la baja energía a la cual se observa la banda 

IC, lo cual indica que los orbitales dπOs están mezclados con otros orbitales, son factores 

que refuerzan esta conclusión.  

Todas estas propiedades espectroscópicas en metanol, sugieren la presencia de un 

sistema con propiedades que se asemejan a las existentes en los sistemas con carga 

delocalizada, informados en literatura.  

El Esquema 4.I.6 representa los distintos estados involucrados en las transiciones 

electrónicas observadas para el sistema �, en acetonitrilo y metanol. Notar que en 

acetonitrilo,  donde la mezcla metal � metal es baja, las dos posibles TCMM no se resuelven 

entre sí. Por el contrario, en metanol, la interacción entre ambos centros metálicos es 

mayor y, como consecuencia de ello, ambas TC se diferencian entre sí.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	

��#�
��	
���6$ Representación de los distintos estados involucrados en las transiciones 

electrónicas observadas para el sistema �, en acetonitrilo (izq.) y metanol (der.). Vale 

destacar que se excluye el término B (correspondiente al orbital dxy) debido al bajo 

solapamiento que presenta con los orbitales π del cianuro puente. 
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 A continuación, nos preguntamos: ¿qué impacto tiene, en las propiedades 

espectroscópicas, el cambio de un ion cobalto por un ion osmio, para dar lugar al sistema 

simétrico '? En este caso, ¿cuántas transiciones estarán permitidas por simetría, en 

presencia de dos iones osmio?  

 La simetría del compuesto ' es mayor y el mismo pertenece al grupo puntual D4. 

En este caso, resulta sumamente complejo analizar este sistema con el mismo detalle con el 

que se procedió para el caso del compuesto �. Es por este motivo que la espectroscopía del 

sistema simétrico se analizará tomando como base los resultados obtenidos para el sistema 

� y suponiendo, en principio, una baja interacción metal � metal, de modo tal de describir al 

sistema global como la suma de dos sistemas con configuración d6 � d5 (RuII � OsIII), en el 

estado fundamental. En otras palabras, el análisis del sistema se encara suponiendo a este 

último compuesto por dos partes equivalentes, no interactuantes entre sí. 

 El espectro en acetonitrilo resulta prácticamente idéntico al obtenido para el 

compuesto �, a menos de la intensidad de la TCMM, la cual resulta el doble en el caso del 

compuesto '. Esto es razonable, teniendo en cuenta que este último cuenta con dos sitios 

aceptores (dos iones Os(III)). Al mismo tiempo, la banda IC está centrada en la misma 

energía que en el caso del compuesto asimétrico. Lo mismo se observa en dimetilacetamida 

(Figura 4.I.15). 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
����%$ Espectros electrónicos de los compuestos � (trazo punteado) y ' (trazo 

continuo), en acetonitrilo.  
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 Por otro lado, al igual que lo observado para el compuesto �, el espectro en 

metanol (Figura 4.I.12) presenta un patrón completamente diferente al observado en el 

caso de dimetilacetamida y acetonitrilo. La banda de TCML también se encuentra 

desplazada a menores energías y se evidencian nuevas bandas, centradas en 17.0 x 103 cm�1 

(2.0 x 103 M�1cm�1) y 20.5 x 103 cm�1 (2.1 x 103 M�1cm�1), asignadas a transiciones de TCLM 

(πDMAP � dπRuIII). 

La región del infrarrojo cercano se encuentra dominada por un conjunto de bandas 

asignables a TCMM e IC. Teniendo en cuenta la presencia de dos sitios aceptores, resulta 

razonable esperar un número mayor de bandas de TCMM, con respecto a lo observado 

para el sistema �. Las mismas se encuentran centradas en 4.8 x 103 cm�1 (7.3 x 103 M�1cm�1), 

5.7 (6.7 x 103 M�1cm�1), 7.3 (20.8 x 103 M�1cm�1) y 7.6 (20.6 x 103 M�1cm�1). Las bandas 

centradas a mayores energías presentan una intensidad mayor a la observada en el espectro 

en acetonitrilo.  

Las dos bandas restantes, centradas en 3.9 (11.3 x 103 M�1cm�1) y 3.7 x 103 cm�1 (14.1 

x 103 M�1cm�1), corresponden a transiciones IC. Nuevamente, este resultado está en acuerdo 

con los sistemas dinucleares de osmio, informados en literatura, para los cuales se observan 

sus bandas IC en la misma región del espectro infrarrojo cercano.9, 11, 12 Es interesante notar 

que, en este caso, la energía de estas bandas se encuentra muy próxima a la región 3000 � 

3500 cm�1, la cual está asociada a los sistemas cuyo comportamiento es de carga 

delocalizada.  

Vale destacar que, por efecto del ASO sobre los estados excitados OsII � RuIII � OsIII 

y OsIII � RuIII � OsII, así como la naturaleza intrínseca del sistema, las múltiples bandas de 

TCMM se encuentran poco espaciadas entre sí. Esto dificulta la implementación de 

modelos, mediante los cuales es posible obtener parámetros del sistema, haciendo uso de 

las propiedades de estas bandas.  

 De esta manera, el análisis de las propiedades del espectro en metanol evidencia un 

mayor grado de mezcla rutenio � osmio y supone la presencia de un sistema con carga 

delocalizada, cuyo estado fundamental puede ser descripto como una combinación de tres 

posibles configuraciones OsIII � RuII � OsIII, OsII � RuIII � OsIII y OsIII � RuIII � OsII, con 

estados redox intermedios para ambos centros metálicos, en acuerdo a lo observado en la 

estructura cristalina.  
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 Habiendo analizado la espectroscopía de los compuestos de fórmula [OsIII�RuII�

M´III], surge el siguiente interrogante: ¿las propiedades espectroscópicas de las especies 

oxidadas permiten lograr una comprensión más acabada acerca del comportamiento, en 

solución, de los sistemas de valencia mixta? En respuesta a esta inquietud, se prepararon los 

compuestos ��5 y '�5. A continuación, se describirá la metodología de síntesis y las 

propiedades espectroscópicas de estas especies.  

	


���9���	!���
���	�
	���	�����
����	�5�������	

	

 La enorme ventaja del fragmento central {Ru(DMAP)4}, para el cual la cupla 

Ru(III)/(II) cuenta con un potencial redox marcadamente inferior al de las tetrapiridinas de 

rutenio, permite no sólo obtener la especie oxidada [OsIII�RuIII�M´III]  sino, también, aislarla 

en estado sólido, para su posterior caracterización. Esta ventaja se hizo evidente para los 

dímeros estudiados en el Capítulo 2. Allí se observó que es factible acceder a la especie 

oxidada del compuesto conteniendo DMAP, por vía electroquímica; no así sucede en el 

caso de los compuestos conteniendo el fragmento de tetrapiridina de rutenio, los cuales 

evidencian descomposición al ser sometidos a potenciales anódicos. 

 La síntesis de las especies oxidadas consiste en el agregado de una sal de Ce(IV) a 

una solución metanólica de los compuestos de valencia mixta. La solución adquiere una 

tonalidad azul intensa y se precipita el compuesto oxidado, como sal de tetrafenilfosfonio, 

por agregado de agua. Esta especie es estable como tal, a temperatura ambiente. El 

siguiente esquema representa lo anteriormente enunciado: 

 

��#�
��	 
���9$	 Síntesis de los compuestos  de fórmula	 [(NC)5OsIII(��

CN)RuIII(DMAP)4(��NC)MIII(CN)5](TFF)3.	

����/��:::��+�����::���������+����:::����/��
�+�����
:! ����/��:::��+�����:::���������+����:::����/��

�+�����
:::

�����������/��:::��+�����:::���������+����:::����/
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 Esta metodología de obtención no demanda pasos ulteriores de purificación. El 

análisis elemental de los compuestos ��5 y '�5 indica que los mismos precipitan con 6 y 10 

aguas de hidratación, respectivamente (Ver Apéndice 4). El comportamiento 

electroquímico de estos compuestos es equivalente al de las especies de las cuales derivan 

(esto es, � y ' respectivamente).  
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 Los espectros electrónicos de estas especies se encuentran dominados por bandas 

de transferencia de carga ligando � metal (TCLM), de naturaleza π*DMAP � dπRuIII. Las 

mismas aparecen en el rango 14.8 � 15.0 x 103 cm�1, para el compuesto ��5, y 14.8 � 15.0 x 

103 cm�1, para el compuesto '�5.  

Estas transiciones han sido observadas, previamente, en el espectro electrónico del 

monómero [Ru(DMApy)6]
+3, el cual presenta una banda intensa en la región del visible, 

responsable de su coloración azul. Esta TC surge como consecuencia de la naturaleza 

donora de la DMAP sobre los orbitales dπ del Ru(III). La identidad de esta banda ha sido 

confirmada mediante cálculos de TD � DFT del compuesto mononuclear, presentados en 

el Capítulo 1. En la Figura 4.I.16 se presentan los espectros electrónicos de los compuestos 

��5 y '�5, determinados en acetonitrilo y metanol, y en la Tabla 4.I.6 se listan las energías de 

todas las bandas observadas, en conjunto con la asignación de cada una de ellas.   

 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

*� ���	 
����6$	 Espectros electrónicos del compuesto ��5 (arriba) y '�5	 (abajo), 

determinados en (a) acetonitrilo y (b) metanol.  
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,�+��	
���6$ Datos espectroscópicos de los compuestos ��5	y '�5, en diferentes solventes. 

	

En secciones anteriores se determinó el grupo puntual de simetría al cual 

pertenecen los compuestos � (C4) y ' (D4), así como también la simetría de los orbitales de 

frontera de estos sistemas. Se observó que estos últimos transforman según la 

representación irreducible E. Al mismo tiempo, dada la naturaleza donora de las DMAP, 

resulta razonable suponer que los orbitales aceptores del metal central correspondan al par  

�����
���	 !���
��
	 νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

��5	 Dimetilacetamida     27.6(13.3)/28.2(13.2) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.0(3.9)/24.0(3.5) TCLM, πCN � dpOsIII 
  15.0(26.3) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.7 (0.8) IC 
 �   
 Acetonitrilo 28.2(12.4)/29.9(13.4) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.3(2.7)/24.8(3.1) TCLM, πCN � dpOsIII 
  15.1(15.2) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
   IC 
    
 Metanol 27.6(14.4)/28.1(14.2) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.6(8.4)/24.5(6.8) TCLM, πCN � dpOsIII 
  14.8(19.0) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.9(0.8) IC 
    
 Agua 27.3(8.9)/27.6(9.0) TCLM, πCN � dpOsIII 
  24.0(3.2) TCLM, πCN � dpOsIII 
  13.5(8.9) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  6.0(0.9) IC 
    
    

'�5	 Dimetilacetamida 27.9(15.0)/30.5(18.3) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.1(61.1)/24.3(5.5) TCLM, πCN � dpOsIII 
  14.8(16.3) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.7(0.7) IC 
    
 Acetonitrilo 27.6(13.2)/29.9(19.7) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.3(3.3)/24.6(3.9) TCLM, πCN � dpOsIII 
  14.9(16.71) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.7(0.9) IC 
    
 Metanol 28.1(10.9(/30.3(14.8) TCLM, πCN � dpOsIII 
  24.0(3.1)/25.0(3.5) TCLM, πCN � dpOsIII 
  14.4(15.1) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.7(2.1) IC 
    
 Agua 27.6(12.1) TCLM, πCN � dpOsIII 
  23.9(3.5)/25.0(4.3) TCLM, πCN � dpOsIII 
  13.2(13.2) TCLM, dπDMAP � dπRuIII 
  5.0(7.0) IC 
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dxz, dyz (E), los cuales, por cierto, presentan la simetría adecuada para solapar con los 

orbitales π de las DMAP. En la Tabla 4.I.7 se presentan los resultados del análisis de la 

simetría de las TCLM, observadas en los compuestos ��5 y '�5.  

 

,�+��	
���9$ Análisis de la simetría para la TCLM, de naturaleza π*DMAP � dπRuIII, para 

los compuestos ��5 y '�5.  
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��5	7�
) e1(Os) e1(Ru) 
[2A+2B] 

e1(Os) e1(DMAP) 
[2A+2B] 

8A+8B 

	
'�5	7-
)	

 
e1(Os) e1(Os) 
e1(Ru) [4E] 

	
e1(Os) e1(Os) 

e1(DMAP) [4E]	

 
16(A1+A2+B1+B2) 

 

 Habiendo analizado la simetría de los estados fundamentales y excitados, resta 

evaluar la integral 〈ψ*|�|ψ0〉, y determinar si las transiciones planteadas están permitidas por 

simetría. En otras palabras, es necesario calcular los siguientes elementos de matriz: 

 

C4: 〈A|A, E|A〉 ; 〈A|A, E|B〉 ; 〈B|A, E|A〉 ; 〈B|A, E|B〉 

D4: 〈E|A2, E|E〉 

 

 Los resultados indican que, en ambos compuestos, estas transiciones de TCLM 

están permitidas, en acuerdo con lo observado experimentalmente.  

 Por último, resta mencionar que las propiedades de esta banda (energía e 

intensidad) están levemente moduladas por la naturaleza aceptora del solvente. Si bien la 

DMAP no presenta interacción específica con las moléculas de solvente, la mezcla metal � 

metal promueve este comportamiento, a través de la interacción específica entre el 

fragmento cianurado y el solvente. Este mismo fenómeno ha sido observado en las bandas 

de TCML, correspondientes a los compuestos � y ' (ver Sección 4.I.6.1.1. y 4.I.6.1.2.).  

 Los espectros muestran la presencia de otros dos tipos de bandas, cuyas 

propiedades resultan prácticamente equivalentes para ambos compuestos. Las primeras se  
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encuentran centradas en el rango 23 � 30.5 x 103 cm�1 y están asociada a las bandas de 

TCLM, del fragmento cianurado (πCN � dπOsIII)21. Las segundas están centradas en el rango 

5.0 � 6.5 x 103 cm�1. Estas bandas han sido observadas en el compuesto (TFF)3[OsIII(CN)6]
5 

y son asignadas a transiciones IC, las cuales ocurren debido al efecto de ASO, presente en 

iones Os(III).    

	


���=�	������
��(�����	
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 Con la intención del completar la caracterización espectroscópica de estos sistemas 

se empleó la técnica de espectroelectroquímica, una herramienta sumamente útil, mediante 

la cual es posible acceder a los distintos estados redox de cada sistema. En estos casos, se 

abarcaron las regiones visible, infrarrojo cercano (NIR) e infrarrojo (IR), en acetonitrilo y 

metanol. A continuación se describirán los resultados obtenidos para los compuestos � y '.  
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 Previamente se han descripto y analizado las propiedades espectroscópicas de las 

especies � y ��5. Estos resultados facilitarán la interpretación de las determinaciones 

espectroelectroquímicas y estas últimas, a su vez, enriquecerán el conocimiento del 

comportamiento de este sistema.  

 En la Figura 4.I.17 se presentan los resultados de las espectroelectroquímicas 

correspondientes a los procesos de oxidación y reducción en la región visible � NIR, del 

compuesto �, y en la Tabla 4.I.8 se listan las energías e intensidades de las bandas 

observadas y sus correspondientes asignaciones. 
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*� ���	 
����9$	 Espectroelectroquímica visible � NIR del compuesto �, medida en 

acetonitrilo. (a) Reducción [CoIII�RuII�OsIII] a [CoIII�RuII�OsII]; (b) Oxidación [CoIII�RuII�

OsIII] a [CoIII�RuIII�OsIII]. La dirección de las flechas indica el crecimiento y decrecimiento 

de la intensidad de las bandas, así como el desplazamiento en energía de las mismas, en 

función de la evolución de las especies involucradas en la reacción redox. 

	

,�+��	 
���=$ Datos espectroscópicos de las especies ��5,	 �	 y ��
�, en la región del NIR. 

Solvente: acetonitrilo. 

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

��5	 28.2 (12.4)/29.9 (13.4) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 23.3 (2.7)/24.8 (3.1) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 15.1 (15.2)    TCLM, πDMAP � dπRuIII 
 5.7 (0.5) 

 
IC 

�	 28.2 (29.7) TCML, dπRuII � πDMAP 
 8.7 (7.0) 

5.9(1.9) 
  TCMM, dπRuII � dπOsIII 

IC 
   

��
�	 26.3 (26.1) TCML, dπRuII � πDMAP 

 

 La Figura 4.I.17 a) corresponde a la espectroelectroquímica del proceso de 

reducción del compuesto �, para dar lugar a la especie ��
�. Los cambios espectrales 

principales indican un desplazamiento de la banda de TCML hacia menores energías y una 

disminución en la intensidad de la banda de TCMM, centrada en 8.7 x 103 cm�1, hasta  

desaparición completa.   
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El cambio observado para la TCML, de naturaleza dπRuII � πDMAP, es consistente 

con la presencia de una especie más rica en electrones. Esto desestabiliza el orbital donor 

dπRuII, provocando un corrimiento de la TC hacia menores energías. La reducción por un 

electrón genera el compuesto de capa llena, ��
�, con configuración electrónica dπ6 � dπ6 (se 

omite al ion Co(III), pues no interviene en estas TC), motivo por el cual desaparece la 

TCMM, dπRuII � dπOsIII. Al mismo tiempo, la banda IC decae en intensidad hasta anularse 

completamente. Estos resultados son consistentes con la formación de la especie reducida 

[CoIII�RuII�OsII].  

En la Figura 4.I.17 b) se observa la espectroelectroquímica correspondiente al 

proceso de oxidación. Como producto de este proceso, las bandas de TCML y TCMM 

desaparecen completamente. Entre estas dos bandas, crece en intensidad la banda de 

TCLM, de carácter πDMAP � dπRuIII, responsable de la coloración azulada de la especie 

oxidada ��5. Vale destacar que las bandas que figuran en los rangos 24.5 x 103 cm�1 y 27.8 � 

29.8 x 103 cm�1 corresponden a las TCLM, de carácter πCN� � dπOsIII, tal como han sido 

asignadas en el espectro de la especie ��5, previamente presentado en la Sección 4.I.7.2. Por 

último, la banda IC permanece, prácticamente, inalterada en energía, sólo que su intensidad 

decae en un 50%, con respecto a lo observado en  la especie de valencia mixta. Esto es 

consistente con lo previamente señalado en la Sección 4.I.6. 

 En la Figura 4.I.18 se presenta la espectroelectroquímica correspondiente a los 

procesos de oxidación y reducción, en la región del infrarrojo. En la Tabla 4.I.9 se listan las 

energías de las bandas encontradas en el espectro IR. 

	

,�+��	 
���A$ Datos espectroscópicos de las especies ��5,	 �	 y ��
�, en la región del IR. 

Solvente: acetonitrilo. 

 

 

 

 

 

 

 

�����
���	 νννν��5.	����	 2�� ������	

��
�	 2114 νCN� ([CoIII(CN)6]3�) 
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��5	

2060, 2030 
 

2114 
2110, 2094, 2082 

2019 
 

2119 
2082 

νCN� ([OsII(CN)6]3�) 
 

νCN� ([CoIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 

   νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 

νCN� ([CoIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
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*� ���	 
����=$	 Espectroelectroquímica IR del compuesto �, medida en acetonitrilo. (a) 

Reducción [CoIII�RuII�OsIII] (�) a [CoIII�RuII�OsII] (��
�). Ampliación: ��
� (trazo punteado); � 

(trazo continuo).  (b) Oxidación [CoIII�RuII�OsIII] (�) a [CoIII�RuIII�OsIII] (��5). Ampliación: 

��5 (trazo punteado); � (trazo continuo). La dirección de las flechas indica el crecimiento y 

decrecimiento de la intensidad de las bandas, en función de la evolución de las especies 

involucradas en la reacción redox. 
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El espectro infrarrojo de la especie reducida, ��
�, muestra la presencia de tres 

bandas, la más intensa de ellas centrada en 2030 cm�1, seguida de un hombro en 2060 cm�1, 

y la última de ellas, a mayores energías, centrada en 2114 cm�1. Estas bandas se hallan en la 

región del infrarrojo donde habitualmente se presentan los estiramientos C�N, propios de 

los ligandos cianuro. Las primeras se encuentran cercanas, en energía, a los valores 

determinados para el monómero Na4OsII(CN)6.10H2O, para el cual se evidencian tres 

señales, con motivo del desdoblamiento del modo F3u (2023, 2050, 2067 cm�1).4 De esta 

manera, este grupo de bandas revela la presencia de un centro de Os(II).  

La banda a 2114 cm�1 está asociada a los estiramientos C�N, propios de los ligandos 

cianuro del fragmento [CoIII(CN)6]
3�, también observada en el compuesto trinuclear (TFF)4 

(TFF)4[(NC)5CoIII(��CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5]
7. Este resultado evidencia la 

presencia de un ion Co(III). 

El espectro infrarrojo de la especie completamente oxidada, ��5, muestra dos 

bandas intensas, centradas en 2082 cm�1 y 2119 cm�1, cada una de las cuales presenta 

hombros a mayores energías. La primera corresponde al estiramiento C�N, presente en el 

fragmento [OsIII(CN)6]
3�, en acuerdo con lo observado para el monómero 

(TFF)3[OsIII(CN)6], en solución de acetonitrilo. Este monómero no resulta estrictamente 

octaédrico, como consecuencia de una pequeña distorsión geométrica. Este hecho da lugar 

a la presencia de otras señales, ubicadas a mayores energías, también asociadas a 

estiramientos C�N, tal como se evidencia en su espectro infrarrojo.  (Figura 4.I.19).  

���� ���� ����
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&���
��#�'"�*%
+(
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*� ���	 
����A$ Espectro infrarrojo del monómero (TFF)3[OsIII(CN)6], determinado en 

acetonitrilo. 
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La señal restante (2119 cm�1) corresponde a los estiramientos C�N del fragmento 

[CoIII(CN)6]
3�, tal como se observa, también, en el espectro de la especie ��
�.  

Por último, la oxidación por un electrón de la especie ��
� da lugar a la especie �. El 

espectro infrarrojo de este último muestra la presencia de una banda ancha e intensa, 

centrada en 2019 cm�1, y otras cuatro bandas más angostas, centradas en 2082, 2094, 2110 y 

2114 cm�1, respectivamente. Este conjunto de bandas presenta cierta similitud con lo 

observado en el espectro de la especie ��5. La diferencia entre ambos casos estriba en que, 

en la especie �, el ion Ru(II) es más rico en electrones; esto introduce una nueva asimetría, 

de carácter electrónico (sumada a la asimetría geométrica existente, al no tratarse 

estrictamente de un compuesto octaédrico), entre los cianuros pertenecientes al fragmento 

cianurado de Os(III). Consecuentemente, se da un aumento en el número de señales. De 

esta manera, la señal más característica, centrada en 2082 cm�1, indica la presencia de un 

centro de Os(III).  

El espectro en acetonitrilo muestra otra banda ancha, a menores energías (2019  

cm�1). Esta banda presenta dos particularidades. En primer lugar, está ausente en los 

espectros de las especies ��
� y ��5. El hecho de que resulte distinguible de las señales 

asociadas a los cianuros restantes permite suponer que la misma es debida al estiramiento 

del cianuro puente. Esta transición está ausente en el sistema análogo (TFF)4[(NC)5CoIII(��

CN)RuII(DMAP)4(��NC)FeIII(CN)5],
7 cuyo espectro infrarrojo se presenta en la Figura 

4.I.20, en conjunto con el espectro del compuesto ��	

 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
����@$ Espectros infrarrojo de los compuestos (TFF)4[(NC)5FeIII(��

CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5] (trazo punteado) y (TFF)4[(NC)5OsIII(��

CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5] (�, trazo continuo), en acetonitrilo. 
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Tal como se observa, el espectro del sistema análogo sólo presenta dos bandas, la 

de mayor energía asociada al estiramiento C�N del fragmento [CoIII(CN)6]
3� y la de menor 

energía, debida al estiramiento C�N del fragmento [FeIII(CN)6]
3�. La señal ancha observada a 

menores energías, en el caso del compuesto �, está ausente en el espectro del sistema en 

cuestión.  

La segunda particularidad de esta señal consiste en su considerable intensidad, así 

como su significativo ancho de banda a media altura (�ν1/2), tomando un valor de 52 cm�1. 

Esta magnitud es mayor que lo observado habitualmente en transiciones vibracionales, 

sugiriendo que su origen es debido a una transición electrónico � vibracional (vibrónica).  

Para el caso en el que el complejo pueda describirse como completamente 

delocalizado, en la escala de tiempo vibracional (10�12 � 10�13 s), se esperarían bandas de 

estiramiento en una posición diferente a la observada para las especies conteniendo Os(II) 

u Os(III). Por el contrario, en una situación de localización completa, se esperarían señales 

provenientes de los fragmentos [OsII(CN)6]
3� y [OsIII(CN)6]

3�. En este último caso, el 

espectro infrarrojo podría describirse como la suma de los espectros de las especies 

reducida y oxidada.  

La Figura 4.I.21 muestra que, exceptuando la señal debida al cianuro puente, el 

espectro de la especie � se semeja más al obtenido para la especie ��5 (en el rango 2082 � 

2119 cm�1), el cual presenta las bandas características de centros de Co(III) y Os(III). Esto 

indica la presencia de un sistema con carga localizada, lo cual está en acuerdo con las 

conclusiones arribadas para la espectroscopía electrónica de esta especie. Estas 

observaciones permiten concluir que el sistema � en acetonitrilo puede ubicarse dentro de 

la 
�����

, según la clasificación de Robin � Day.22  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*� ���	 
�����$	 Espectros 

infrarrojo de las especies: (a) �; 

(b) ��
� (trazo continuo) y ��5 

(trazo punteado), medidos en 

acetonitrilo.  
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 De esta forma, los resultados obtenidos en la región del infrarrojo enriquecen la 

información espectroscópica de este sistema. Los espectros electrónico e infrarrojo 

presentan marcadores propios de un sistema con carga localizada. Sin embargo, la señal 

ancha, asociada al estiramiento C�N del cianuro puente indica que, en este sistema, la 

mezcla metal � metal resulta mayor que la encontrada en el sistema análogo de hierro, como 

consecuencia de la mayor extensión radial de los orbitales d de los elementos del tercer 

período, dando lugar a un solapamiento dπ � dπ (mediado por el cianuro puente) más 

efectivo.  
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 El comportamiento espectroelectroquímico de este compuesto resulta más difícil de 

interpretar, principalmente en la región del infrarrojo. No obstante, el análisis realizado, 

previamente, sobre la especie ', así como la especie completamente oxidada, '�5,  permiten 

facilitar la comprensión de los resultados obtenidos mediante esta técnica.  

 En la Figura 4.I.22 se presentan los resultados de las espectroelectroquímicas 

correspondientes a los procesos de oxidación y reducción del compuesto ', en la región 

visible � NIR. En la Tabla 4.I.10 se informan las energías e intensidades de las bandas 

observadas, junto con sus asignaciones.  
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*� ���	 
�����$	 Espectroelectroquímica visible � NIR del compuesto ', medida en 

acetonitrilo. (a) Oxidación [OsIII�RuII�OsIII] a [OsIII�RuIII�OsIII]. (b) Primera reducción por 

un electrón [OsIII�RuII�OsIII] a [OsIII�RuII�OsII]. (c) Segunda reducción por un electrón 

[OsIII�RuII�OsII] a [OsII�RuII�OsII]. La dirección de las flechas indica el crecimiento y 

decrecimiento de la intensidad de las bandas, así como el desplazamiento en energía de las 

mismas, en función de la evolución de las especies involucradas en la reacción redox.	

	

,�+��	
����@$ Datos espectroscópicos de las especies '�5, ', '�
� y '�
��, en la región del NIR 

y resultados obtenidos por deconvolución de la banda de TCMM, en '�
�. Solvente: 

acetonitrilo. 

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

'�5	 27.6 (13.2)/29.9 (19.7) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 23.3 (3.3)/24.6 (3.9) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 14.9 (16.7)    TCLM, πDMAP � dπRuIII 
 5.7 (0.9) IC 
   
'	 28.9 (30.2) TCML, dπRuII � πDMAP 
 8.5 (14.1) 

5.9(2.2) 
  TCMM, dπRuII � dπOsIII 

IC 
   

'�
�	 27.9 (25.9) TCML, dπRuII � πDMAP 
	 7.5 (6.9)/6.3 (8.9)   TCMM, dπRuII � dπOsIII 

 
'�
�	 24.9 (28.8) TCML, dπRuII � πDMAP 
	   

'�
�	�	 5.6 (3.7) TCMM, dπOsII � dπOsIII 

	 6.4 (4.9) TCMM, dπOsII � dπOsIII 

	 7.8 (5.4) TCMM, dπRuII � dπOsIII 

aResultados obtenidos por deconvolución de las bandas de TCMM del compuesto '. 
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En la Figura 4.I.21 a) se presenta la espectroelectroquímica del proceso de 

oxidación del compuesto ', para dar lugar a la especie '�5. Se observan las mismas figuras 

de interés, previamente descriptas en la Sección 4.I.7.2. La banda de TCML desaparece y 

aparecen, en el mismo rango de energía, las bandas de TCLM, de naturaleza πCN� � dπOsIII. 

La banda de TCMM, también, decae en intensidad, hasta completa desaparición, al tiempo 

que aumenta en intensidad la banda de TCLM, de carácter πDMAP � dπRuIII. Análogamente a 

lo observado para el compuesto �, la energía de la banda IC permanece prácticamente 

inalterada, sólo que su intensidad se reduce en un 50%, en relación a la hallada para la 

especie '. 

 Las propiedades espectroscópicas de la especie ' han sido descriptas y analizadas 

con anterioridad.  

Por otra parte, el espectro de la especie '�
��, obtenida por reducción de dos 

electrones (Figura 20 c)), muestra la presencia de una banda de TCML, centrada en 24.9 x 

103 cm�1 (28.8 x 103 M�1cm�1), la cual se encuentra a menores energías, con respecto a lo 

observado para la especie '. En este caso, la mayor densidad electrónica del ion Ru(II) 

desestabiliza los orbitales dπ del mismo, provocando un corrimiento de la banda en 

cuestión hacia menores energías. Por otro lado, la banda de TCMM decae en intensidad 

hasta completa desaparición, habida cuenta que los orbitales dπ de los iones osmio se 

encuentran llenos. 

 Finalmente, el producto de reducción por un electrón da lugar a la verdadera 

especie de valencia mixta, [OsIII � RuII � OsII]. En la Figura 4.I.23 se presenta el espectro de 

la especie en discusión. 

 

 

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
����'$ Espectro electrónico de la especie de valencia mixta [OsIII � RuII � OsII], 

medido en acetonitrilo. 
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 El mismo muestra una banda de TCML, centrada en 27.9 x 103 cm�1 (25.9 x 103              

M�1cm�1). Nuevamente, dada la naturaleza más donora del ion Ru(II) sobre los orbitales π* 

de las DMAP, es razonable encontrar esta banda a menores energías que lo observado para 

la especie '.  

 Por otra parte, en la región del NIR se observan dos bandas, centradas en 7.5 x 103 

cm�1 (6.9 x 103 M�1cm�1) y 6.3 x 103 cm�1 (8.9 x 103 M�1cm�1), esta última presentando un 

hombro a menores energías. Las mismas son angostas y asimétricas. De acuerdo al rango 

de energías en el que aparecen, así como sus intensidades, éstas pueden asignarse a TCMM, 

de naturaleza dπRuII � dπOsIII y dπOsII � dπOsIII. Este mismo comportamiento se presenta 

en el sistema análogo de hierro (ver Capítulo 3), para el cual se observan dos bandas de 

TCMM, de carácter dπRuII � dπFeIII y dπFeII � dπFeIII.  

El análisis de las propiedades espectroscópicas de este sistema resulta complejo. Si 

bien las bandas de TCMM son asimétricas, como primera instancia se intentó 

deconvolucionar las mismas, empleando gaussianas. La mejor aproximación para describir 

el perfil de estas bandas hace uso de tres gaussianas, centradas en 7.8, 6.4 y 5.6 x 103 cm�1. 

En la Figura 4.I.24 se presenta el espectro experimental, en conjunto con las bandas 

obtenidas por deconvolución.  
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*� ���	
����
$ Deconvolución de las bandas de TCMM de la especie '�
�, en acetonitrilo. 

Se emplearon bandas gaussianas (trazo punteado) para reproducir el perfil experimental 

(negro, trazo continuo), el cual se contrasta con el perfil que resulta de la suma de las 

bandas gaussianas (negro, trazo punteado).   
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Suponiendo una baja mezcla metal � metal y tomando como base los resultados 

obtenidos para el sistema �, en acetonitrilo, se debería observar una banda de TCMM, de 

naturaleza dπRuII � dπOsIII, en conjunto con dos nuevas bandas de TCMM, en este caso, de 

naturaleza dπOsII � dπOsIII, con motivo del ASO del ion Os(II). Teniendo en cuenta la 

energía de la banda de TCMM en el compuesto � (el cual se toma como fragmento modelo, 

de dos centros interactuantes) y la encontrada para la especie '�
�, en principio, se puede 

postular que la banda ubicada a mayores energías corresponde a la transición electrónica 

dπRuII � dπOsIII.  De esta manera, las dos bandas restantes corresponderían a las dos 

transiciones remotas dπOsII � dπOsIII, las cuales se hallan más cercanas en energía. En el 

Esquema 4.I.8 se representan las posibles transiciones electrónicas para la especie '�
�.  

 

ξ�����)))*%+(����::+��::+��:::���	(�

�������+��+�/�
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����)�**��ππππ��
::��ππππ��

:::

��������&#	�
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ξ�����)))*%+(����:::+��::+��::���	(�

������/+��+���

	2���	��

����)�**��ππππ��
::��ππππ��

:::

�����&#	�

 

 

��#�
��	
���=$ Representación de los distintos estados involucrados en las transiciones 

electrónicas observadas para el sistema '�
�, en acetonitrilo.  

 

 La espectroelectroquímica en la región del infrarrojo, también, aporta información 

relevante de este sistema. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.I.25 y en la 

Tabla 4.I.11se listan las energías y asignaciones correspondientes, para cada especie. 
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*� ���	 
����%$	 Espectroelectroquímica IR del compuesto ', medida en acetonitrilo. (a) 

Oxidación [OsIII�RuII�OsIII] (') a [OsIII�RuIII�OsIII] ('�5). (b) Primera reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�OsIII] (') a [OsIII�RuII�OsII] ('�
�). (c) Segunda reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�OsII] ('�
�) a [OsII�RuII�OsII] ('�
��).  
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,�+��	
�����$ Datos espectroscópicos de las especies '�5, ', '�
� y '�
��, en la región del IR.  

Solvente: acetonitrilo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El espectro de la especie totalmente reducida, '�
��, presenta una gran similitud con 

el obtenido para el compuesto ��
�. La presencia de una señal intensa centrada en 2028 cm�

1, seguida de un hombro a 2056 cm�1, son señales características de estiramientos C�N, 

pertenecientes a un centro de Os(II).  

Por otra parte, el espectro de la especie completamente oxidada, '�5, presenta una 

señal intensa, centrada en 2088 cm�1, la cual se asigna a un estiramiento C�N de un centro 

de Os(III), en acuerdo a lo observado para el monómero hexacianoosmato (III).  

El espectro infrarrojo de la especie ' resulta, prácticamente, equivalente al 

determinado para la especie �. Nuevamente, se observan tres bandas intensas y agudas, 

centradas en 2109, 2095 y 2083 cm�1, y una banda ancha, centrada en 2029 cm�1. El 

comportamiento es similar al observado para el compuesto asimétrico de cobalto, 

correspondiendo la señal ancha al estiramiento C�N del cianuro puente.  

El patrón de bandas de la especie '�
� es más complejo que los anteriormente 

analizados. Se observan bandas centradas en 2081 y 2039 cm�1, indicando la presencia de 

centros de Os(III) y Os(II), respectivamente. Al mismo tiempo, se observan otras dos 

bandas, centradas en 1988 y 1942 cm�1, muy intensas, sugiriendo acoplamiento vibrónico. 

En otras palabras, estos modos vibracionales están asociados a transiciones electrónicas,  

�����
���	 νννν��5.	����	 2�� ������	

'�
��	 2056 νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
	
	

'�
�	
	
	
	
	
	
	
'	
	
	
	
	

'�5	

2028 
 

3754 
3929 
2081 
2039 
1988 
1942 

 
2109 
2095 
2085 
2029 

 
2088 

νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
 

IC 
IC 

νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsII(CN)6]3�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
    νCN�pte (Ru � NC � Os) 

 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 

νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
 



��������	
	�	�����
����	�������
��
�	����
��
���	
�	������	����������		

- 23� - 

 

�
�� �

� �
	� �
�� �
�� ����

#$%
&���
��#�'"�*%
+(

�

�

��:::+:::+:::�

��:::+::+:::�

��:::+::+::�

��::+::+::�

 

indicando el rol del cianuro puente en la comunicación electrónica entre los centros 

metálicos. Sin embargo, el hecho de que se observen dos bandas indica indefectiblemente 

la presencia de una asimetría redox a lo largo del eje internuclear.  

A mayores energías se observan dos bandas, centradas en 3929 y 3754 cm�1. Las 

mismas están ausentes en los espectros de las demás especies. Estas transiciones se 

encuentran a menores energías que las observadas para la especie ' y '�5. Este 

comportamiento ha sido señalado en otros sistemas conteniendo osmio,9, 10, 12 para los 

cuales se postula que las transiciones no son de carácter dπ � dπ puras (transiciones IC), 

sino que involucran otros orbitales, que no están centrados exclusivamente en el ion osmio. 

En este caso, las intensas señales de los cianuros puente sugieren que las vibraciones C�N 

podrían estar acopladas a este tipo de transiciones electrónicas.  

Por otra parte, resulta interesante investigar la región donde se presentan las señales 

de estiramiento del grupo N�(CH3)2, propias del ligando DMAP. En este caso, también se 

observan cambios al reducir, por uno y dos electrones, la especie '. La Figura 4.I.26 

muestra las señales correspondientes a estos grupos funcionales, para las especies '�5, ', '�
� 

y '�
��.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	

*� ���	 
����6$	 Espectros infrarrojo de las especies  '�5, ', '�
� y '�
��, medidos en 

acetonitrilo. La banda presentada corresponde a uno de los modos vibracionales de 

estiramiento del grupo N�(CH3)2, de los ligandos DMAP.  

�����
���	 νννν.	����	
			'�5	 1619(ancha) 
'	 1623 

			'�
�	 1621 
				'�
��	 1617 
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Resulta interesante notar que la banda en cuestión, presente en el compuesto '�
�, 

no puede describirse como suma de las bandas correspondientes a las demás especies. 

Resultados similares han sido observados por Rocha ���� ���,13 en el sistema dinuclear 

[(bpy)2ClOsII(��pz)OsIII(bpy)2Cl]3+, en el cual la banda correspondiente al estiramiento C=C 

y C=N de los ligandos bipiridina, se encuentra en una posición intermedia a la hallada para 

las especies completamente reducida y oxidada. Este comportamiento ha sido asociado al 

fenómeno de coalescencia de las vibraciones de las especies oxidadas y reducidas, el cual se 

observa en sistemas donde la dinámica de intercambio electrónico es más rápida que la 

escala de tiempo correspondiente a las técnicas vibracionales. En este caso, dicho 

comportamiento indicaría la presencia de una barrera térmica pequeña y, 

consecuentemente, una conversión rápida entre los isómeros electrónicos. Otra posible 

alternativa es que el sistema presente carga delocalizada; sin embargo, la evidencia actual no 

permite distinguir ambas situaciones.  

En función de los distintos resultados obtenidos es posible plantear una hipótesis 

acerca del comportamiento de los sistemas ' y '�
�, en acetonitrilo. El patrón de bandas 

correspondiente al primero, en la región visible � NIR, indica la presencia de un sistema 

con carga localizada. Sin embargo, en la escala de tiempo correspondiente a la dinámica 

vibracional, se observan señales que evidencian comunicación electrónica entre los centros 

metálicos, mediada por el cianuro puente.  

El verdadero sistema de valencia mixta '�
� presenta un comportamiento más 

controvertido. A resultas de las distintas propiedades espectroscópicas del mismo, surge el 

siguiente interrogante: ¿se trata de un sistema localizado o delocalizado? Y de ser 

delocalizado, ¿el fenómeno involucra los tres centros metálicos o sólo dos de ellos?   

A continuación, se enumeran los aspectos más relevantes de las propiedades 

espectroscópicas de este sistema, en la región visible � NIR � IR. 

 

�� Espectro visible � NIR: 

 

. No se evidencian bandas de TCLM, de carácter πDMAP � dπRuIII; por el contrario, se 

presenta una banda de TCML, de naturaleza dπRuII � π*DMAP, marcador característico de un 

centro de Ru(II). No obstante, esta banda se encuentra a mayores energías que en el caso 

de la especie totalmente reducida, '�
��. Este resultado indica que, si bien el ion rutenio  
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tiene, principalmente, carácter de Ru(II), sus orbitales dπ están más estabilizados en 

energía, con respecto a la especie '�
��. Esto sucede con motivo de la interacción metal � 

metal, la cual resulta más intensa en esta especie que en las especies completamente oxidada 

y reducida. 

. Se observan dos nuevas figuras de interés en la región NIR, asignadas a TCMM, de 

naturaleza dπOsII � dπOsIII, las cuales se suman a la transición dπRuII � dπOsIII. Esto indica 

que, en el estado de valencia mixta, a la interacción inmediata rutenio � osmio, se suma la 

interacción remota osmio � osmio.  

  

�� Espectro IR: 

 

. El marcado aumento en la intensidad de las señales asociadas al estiramiento C�N, de los 

cianuros puente, indica que este modo vibracional está acoplado a una transición 

electrónica. En función de ello, es posible concluir que el fragmento puente participa, 

activamente, del proceso de TC entre los centros metálicos. Sin embargo, la presencia de 

dos señales evidencia una asimetría redox entre los fragmentos remotos, lo cual sugiere 

cierto grado de localización electrónica.  

. Las bandas observadas en el rango 3754 � 3929 cm�1 están en acuerdo con lo observado en 

otros sistemas de valencia mixta conteniendo osmio, para los que se propone que los 

orbitales que participan en dichas transiciones no están centrados únicamente en el ion 

osmio.  

. La energía intermedia de la banda asociada al estiramiento N�(CH3)2, de los ligandos 

DMAP, en el espectro de valencia mixta, indica que es posible que la señal se origine 

debido a la coalescencia de las bandas correspondientes a las especies conteniendo los 

iones Ru(II) (') y Ru(III) ('�5). 

  

Las observaciones anteriormente enunciadas permiten elaborar una hipótesis acerca 

del comportamiento del sistema de valencia mixta, en acetonitrilo. La banda de TCML (y la 

ausencia de una banda de TCLM), indicando la presencia de un ion Ru(II), sugiere que el 

sistema no presenta mayor acoplamiento rutenio � osmio, en relación a lo observado en la 

especie '. Por el contrario, la presencia de las bandas centradas en el rango 3929 � 3754  
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cm�1 indican que en la especie '�
� la mezcla osmio � cianuro puente es mayor en relación a 

lo encontrado para la especie '. En otras palabras, los orbitales que surgen de la 

combinación del par osmio � cianuro puente presentan una contribución significativa de 

ambos fragmentos. De esta manera, puede suponerse al fragmento [CN�RuII(DMAP)4�

NC], como mediador en el proceso de TC entre los iones osmio. La energía intermedia de 

las señales de estiramiento del grupo N�(CH3)2, en los ligandos DMAP, en '�
�, indicaría 

una rápida transferencia electrónica entre los dos isómeros. Sin embargo, la presencia de 

marcadores propios de los iones Ru(II), Os(III) y Os(II), así como la evidencia de dos 

señales asociadas a los estiramientos C�N de los cianuros puente (lo cual indica la presencia 

de una asimetría redox) sugiere que las propiedades de esta especie se ajustan a las 

características propias de un sistema con carga localizada.  

 En la Tabla 4.I.12 se presentan las energías y asignaciones de las distintas 

transiciones electrónicas y vibracionales observadas en la mayoría de los sistemas 

conteniendo osmio, informados en literatura. Estos resultados guardan cierto paralelismo 

con lo encontrado para el compuesto ', en sus distintos estados.  

 

,�+��	
�����$ Datos espectroscópicos de compuestos conteniendo osmio. 

�����
���	 νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

9[(NH3)5OsII(pz)OsIII(NH3)5]5+ 3.4 (3.0) 
3.0 (4.0) 

IC 
IC 

[OsIII(NH3)5(pz)]3+      4.5 � 6.7             IC 

   

10[(NH3)5OsII(N2)OsIII(NH3)5]5+      11.2 (2.7) 
       3.4 (3.0) 
       3.0 (4.0) 

 

π→π* 
             IC 
             IC 

 
12[(bpy)2ClOsII(N2)OsIII(bpy)2Cl]5+ 

 
13.4 (0.9) 
11.3 (5.2) 
6.4 (0.4) 
5.2 (1.2) 
3.7 (1.1) 

 
 

 
TCMM 
TCMM 
TCMM 

IC 
IC 

12[(tpy)Cl2OsII(N2)OsIII(tpy)Cl2]5+ 11.7 (1.3) 
11.3 (0.7) 
4.7 (0.5) 
3.2 (6.1) 

TCMM 
TCMM 

IC 
IC 
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,�+��	
�����$ Datos espectroscópicos de compuestos conteniendo osmio. 

�����
���	 νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

12[(tpm)Cl2OsII(N2)OsIII(tpm)Cl2]5+ 12.8 (0.8) 
11.4 (2.1) 
5.2 (0.2) 

      3.5 (1.5) 
 
 

TCMM 
TCMM 

IC 
    IC 

12[(Tp)Cl2OsII(N2)OsIII(Tp)Cl2]5+ 13.1 (1.5) 
11.7 (5.1) 
5.2 (0.9) 
3.6 (3.7) 

TCMM 
TCMM 

IC 
IC 

 
12[OsIII(tpm)Cl2(NCCH3)]+ 

 

 
4.3 (0.2) 
6.6 (0.1) 

 
 

 
IC 
IC 

 

12[OsIII(tpy)Cl2(NCCH3)]+ 

 
        4.1 (0.01) 
      6.7 (0.1) 

   IC 
IC 

 
17[(bpy)2ClOs(pz)Ru(NH3)5]4+ 

 
       8.3 (1.9) 
       5.8 (1.4) 
      4.2 (1.4) 

 

 
TCMM 

IC 
IC 

 
 

18�(NC)5OsIII(pz)OsII(CN)5�5�     11.9 (7.9) 
     7.2 (6.6) 
     4.9 (1.7) 
      3.9 (0.7) 
      1.9 (7.0) 

 
 

TCMM 
TCMM 

�(NC)5OsIII(CN)RuII(DMAP)5(NC)CoIII

(CN)5�4� 
 

      7.8 (8.7)  
     5.2 (6.3) 
      3.9 (2.9) 

 
 

TCMM 
TCMM 

IC 

�(NC)5OsIII(CN)RuII(DMAP)5(NC)FeIII(
CN)5�4� 
 

       7.5 (11.3) 
     5.1 (1.4) 
     4.2 (1.4) 

 
 

TCMM 
TCMM 

IC 

�(NC)5OsIII(CN)RuII(DMAP)5(NC)OsIII

(CN)5�4� 
 

       7.6 (20.6) 
        7.3 (20.8) 
      5.7 (6.7) 
     4.8 (7.3) 

       3.9 (11.3) 
       3.7 (14.1) 

 
 

TCMM 
TCMM 
TCMM 
TCMM 

IC 
IC	

5�OsIII(CN)6�3� 
 

          5.9 
          5.2	

  IC 
 IC 
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 Dado el comportamiento encontrado para la especie ', en metanol, resulta tentador 

preguntarse si la especie de valencia mixta se presenta como un sistema de carga 

delocalizada, en dicho solvente. Para ello, se empleó la misma técnica en solución 

metanólica. Los resultados obtenidos, en la región IR,  se presentan en la Figura 4.I.27. En 

la Tabla 4.I.13 se enuncian las energías e intensidades de las bandas encontradas, en 

conjunto con sus respectivas asignaciones. 

�)																																																																																	+)	

 

	

	

	

	

	

	

	

	

�)	

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*� ���	 
����9$	 Espectroelectroquímica IR del compuesto ', medida en metanol. (a) 

Oxidación [OsIII�RuII�OsIII] (') a [OsIII�RuIII�OsIII] ('�5). (b) Primera reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�OsIII] (') a [OsIII�RuII�OsII] ('�
�). (c) Segunda reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�OsII] ('�
�) a [OsII�RuII�OsII] ('�
��).  
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,�+��	
����'$ Datos espectroscópicos de las especies '�5, ', '�
� y '�
��, en la región del IR. 

Solvente: metanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La especie completamente reducida, '�
��, presenta un espectro con señales 

características de ligandos cianuro coordinados a un centro de Os(II) (2029 cm�1).  

El espectro de la especie totalmente oxidada, '�5, presenta una señal centrada en 

2097 cm�1, propia de los estiramientos C�N observados en el fragmento [OsIII(CN)6]
3�. La 

señal centrada en 2044 cm�1, ausente en el espectro en acetonitrilo, puede estar asociada al 

estiramiento de los cianuros puente. Esto no es de extrañar, teniendo en cuenta que el ion 

Os(III) tiene cierto carácter donor. Este fenómeno también ha sido observado en otros 

sistemas puenteados por cianuro,23, 24 incluyendo el sistema análogo de hierro, analizado en 

el Capítulo 3. 

La espectroscopía infrarrojo de la especie ' muestra dos señales intensas, centradas 

en 2092 (presentando un hombro) y 1957 cm�1. La primera es compatible con la frecuencia 

de estiramiento de los ligandos cianuro, coordinados a un centro de Os(III). La segunda es 

debida al cianuro puente. La marcada intensidad de esta última permite suponer que la 

transición no es, intrínsecamente, vibracional y, en su lugar, se supone a la misma acoplada 

a una transición electrónica. Esto último está en acuerdo con la hipótesis, previamente 

planteada, acerca del mayor grado de acoplamiento electrónico entre los centros metálicos 

de esta especie, en solución metanólica.  

La reducción por un electrón del compuesto ' genera la especie '�
�. Los cambios 

más relevantes consisten en la aparición de una banda, centrada en 2109 cm�1, la cual da 

cuentas de la presencia de un ion Os(III). La señal centrada en 2047 cm�1 puede asociarse a  

�����
���	 νννν��5.	����	 2�� ������	

		'�
��	 2078 νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
	
	

		'�
�	
	
	
	
'	
	
	
	

			'�5	

2029 
 

2109 
2047 
1995 

 
2092/2049  

1957 
 
 

2097 
2044 

νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
 

νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
νCN�pte (Ru � NC � Os) 

 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN�pte (Ru � NC � Os) 

 
 

νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� (Ru � NC � Os) 
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un ion Os(II). La misma se encuentra a mayores energías, en relación a la especie '�
��, lo 

cual resulta razonable, teniendo en cuenta que, en este caso, dicho ion presente cierto 

carácter de Os(III). La banda restante, centrada en 1995 cm�1, está asociada a alguno de los 

modos normales de estiramiento de los cianuros puente. De esta manera, si bien el espectro 

de esta especie presenta una banda intensa correspondiente a uno de los cianuro puente, lo 

cual indica comunicación electrónica metal � metal, la presencia de marcadores de Os(III) y 

Os(II), permiten suponer que el sistema '�
� no presenta más mezcla metal � metal que la 

especie de partida, '.   

  En la Figura 4.I.28 se presentan las espectroelectroquímicas determinadas en la 

región visible � NIR y en la Tabla 4.I.14 se encuentran los datos espectroscópicos de las 

distintas especies. 

�)																																																																																+)	
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*� ���	
����=$	Espectroelectroquímica visible � NIR del compuesto ', medida en metanol. 

(a) Oxidación [OsIII�RuII�OsIII] a [OsIII�RuIII�OsIII]. (b) Primera reducción por un electrón 

[OsIII�RuII�OsIII] a [OsIII�RuII�OsII]. (c) Segunda reducción por un electrón [OsIII�RuII�OsII] a 

[OsII�RuII�OsII]. 	
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,�+��	
����
$ Datos espectroscópicos de las especies '�5, ', '�
� y '�
��, en la región del NIR 

y resultados obtenidos por deconvolución de la banda de TCMM, en '�
�. Solvente: 

metanol. 

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

'�5	 28.1 (10.9)/30.3 (14.8) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 24.0 (3.1)/25.0 (3.5) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 14.4 (15.1)    TCLM, πDMAP � dπRuIII 
 5.7 (2.1) IC 
   
'	 32.5 (27.2) TCML, dπRuII � πDMAP 
 17.7 (2.7)/20.5 (2.4) 

7.3(17.0)/7.6 (16.5) 
4.8 (6.5)/5.7(6.5) 

3.7(14.1)/3.9(11.3) 
 

 TCLM, πDMAP � dπRuIII 

  TCMM, dπRuII � dπOsIII 

  TCMM, dπRuII � dπOsIII 

IC 
 

'�
�	 32.6 (26.2) TCML, dπRuII � πDMAP 
	 17.9 (3.0)/20.7 (2.0) TCLM, πDMAP � dπRuIII 

	 8.5 (7.0)/10.0(5.5) 
6.4 (12.7) 

 

  TCMM, dπOsII � dπOsIII 

  TCMM, dπRuII � dπOsIII 

 
'�
�	 26.9 (13.4) TCML, dπRuII � πDMAP 
	   

'�
�	�	                 10.0 (3.8)   TCMM, dπOsII � dπOsIII 

	 8.3 (4.0)   TCMM, dπOsII � dπOsIII 

	         6.4 (11.3)   TCMM, dπRuII � dπOsIII 

aResultados obtenidos por deconvolución de la banda de TCMM de la especie '�
�. 

  

La espectroelectroquímica del proceso de oxidación, para dar lugar a la especie '�5, 

se describe de manera análoga a lo observado en acetonitrilo. El espectro correspondiente 

muestra una banda IC, diagnóstica de la presencia de un ion Os(III). En el caso de la 

especie completamente reducida, '�
��, el espectro de la misma también presenta un patrón 

comparable a lo observado en acetonitrilo. 

 Las propiedades espectroscópicas de la especie ' han sido descriptas anteriormente, 

en la Sección 4.I.5.1.2. 

 El comportamiento de la especie reducida por un electrón, '�
�, merece una mirada 

más minuciosa. En la Figura 4.I.29 se presenta el espectro electrónico de esta especie. 
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*� ���	 
����A$ Espectro electrónico de la especie de valencia mixta [OsIII � RuII � OsII], 

medido en metanol. 

 

Se observa la presencia de una banda de TCML, de naturaleza dπRuII � π∗DMAP, 

centrada en 32.6 x 103 cm�1. Es interesante notar que la misma se encuentra desplazada 

hacia mayores energías con respecto a lo obtenido para la especie completamente reducida, 

'�
��, y a prácticamente la misma energía, en relación a lo hallado para la especie '.  

Al mismo tiempo, se observa la banda de TCLM, previamente descripta en el 

espectro de la especie '. Al respecto de esta última, vale destacar que se encuentra 

ligeramente desplazada hacia mayores energías, con respecto a la especie ', y presenta una 

intensidad semejante. Estas mismas observaciones fueron señaladas para el trímero análogo 

de hierro, para el que se sugirió que el orbital aceptor, para esta TC, está parcialmente 

localizado sobre el ion rutenio, apuntando a un estado fundamental con una configuración 

electrónica intermedia entre las correspondientes a los estados FeII � RuII � FeIII y FeII � RuIII 

� FeII.  

En la región del NIR, aparecen tres bandas de TCMM, dos de ellas muy próximas 

en energía. Nuevamente, se deconvolucionó estas bandas. El resultado se presenta en la 

Figura 4.I.30. 
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*� ���	
���'@$ Deconvolución de las bandas de TCMM de la especie '�
�, en metanol. Se 

emplearon bandas gaussianas para reproducir el perfil experimental (negro, trazo continuo), 

el cual se contrasta con el perfil que resulta de la suma de las bandas gaussianas (negro, 

trazo punteado).   

 

En este caso, el perfil queda descripto por tres gaussianas, centradas en 10.0, 8.3 y 

6.4 x 103 cm�1. El origen de las mismas será interpretado en función del análisis, en 

conjunto, de las propiedades espectroscópicas más relevantes, en solución metanólica. Las 

mismas se destacan a continuación: 

 

�� Espectro IR: 

 

. La señal centrada en 2109 cm�1 evidencia la presencia de un centro de Os(III).   

. La señal centrada en 2047 cm�1 está asociada a un centro de Os(II) (aunque se encuentra a 

mayores energías que en el caso de la especie '�
��). 

. La señal intensa, correspondiente al cianuro puente, indica que hay comunicación 

electrónica entre los centros metálicos. Sin embargo, la misma se halla desplazada a 

mayores energías, con respecto a la especie '. A diferencia de lo observado en acetonitrilo, 

en este caso, se obtiene una sola banda. 
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�� Espectro visible � NIR: 

 

. Se evidencia una banda de TCML, de naturaleza dπRuII � π*DMAP. Pese a que esta especie 

presenta más densidad electrónica que la especie de partida ('), las características de esta 

banda permanecen esencialmente inalteradas, en términos de energía e intensidad. 

. También, se evidencia una banda de TCLM, de naturaleza πDMAP � dπRuIII. Sin embargo, la 

misma presenta prácticamente la misma energía e intensidad que las encontradas para la 

especie '.  

. El patrón de bandas de TCMM se diferencia significativamente con respecto al observado 

para el compuesto '. 

. Al resultar dificultoso precisar los anchos de banda a media altura, en el espectro 

experimental, como primera aproximación se determinó este parámetro para las bandas 

gaussianas obtenidas por deconvolución. Los valores encontrados (ν(�ν1/2): 10.0 x 103 cm�1 

(2.9 x 103 cm�1); 8.3 x 103 cm�1 (1.9 x 103 cm�1) y 6.4 x 103 cm�1 (2.0 x 103 cm�1)  se 

encuentran en el límite del rango asociado a los sistemas de 
�����

 (�ν1/2 ≥ 2000 cm�1).22 

. Vale destacar que, en este caso, no se observan bandas IC en la región del visible � NIR. 

Es posible que éstas se encuentren en la región del IR. Los espectros disponibles, a la hora 

de escribir la tesis, mostraron la presencia de bandas en la región 4000 � 3000 cm�1, de gran 

intensidad, saturando el espectro, por lo que no se pudo precisar su posición. 

 Estas observaciones, en conjunto con los resultados obtenidos en acetonitrilo, 

parecieran indicar que la reducción por un electrón genera el fragmento [OsII(CN)6]
4� (más 

básico que su par [OsIII(CN)6]
3�), cuya densidad electrónica está más comprometida con las 

moléculas de metanol, las cuales presentan mayor carácter ácido que el acetonitrilo. Esto 

promueve la mezcla entre el rutenio central y el otro fragmento terminal; 

consecuentemente, puede suponerse a la banda de TCMM centrada en 6.4 x 103 cm�1, de 

naturaleza dπRuII � dπOsIII; luego, las dos bandas restantes serían asignadas a TCMM 

remotas, de carácter dπOsII � dπOsIII.  

 Contrariamente a lo esperado, el sistema '�
� no evidencia un mayor grado de 

mezcla metal � metal, con respecto a lo observado para la especie '. Más aún, la especie '�
�  

presenta una interacción metal � metal similar a la observada en el sistema análogo de 

hierro, descripto en el Capítulo 3. Aquí también, en la reducción por un electrón de la 
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 especie ',  el mayor carácter básico del fragmento {OsII(CN)5}, en relación a su par 

{FeII(CN)5}, y las propiedades ácidas del solvente promueven, en conjunto, el desacople de 

uno de los fragmentos terminales, anulando así la interacción a lo largo de todo el eje 

internuclear. Evidentemente, se trata de una situación de compromiso, para la que termina 

primando la interacción ácido � base, entre los grupos cianuro y el solvente, en desmedro 

de la interacción metal � metal, entre los tres centros metálicos.   

 En conclusión, en los casos analizados hay evidencia de delocalización para el par 

RuII � OsIII, en los sistemas �, ' y '�
�, en metanol. Los otros sistemas de valencia mixta 

presentan marcadores de estados redox definidos y sugieren que, si bien la interacción es 

importante, aún pertenecen a la Clase II.  

El efecto de la variación de la temperatura, sin lugar a dudas ampliaría y 

enriquecería la información existente acerca de la configuración electrónica y la dinámica de 

los procesos de transferencia electrónica en estos sistemas.  
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 Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en metanol, cabe preguntarse: ¿cómo 

influirá el aumento del NA del solvente, en las propiedades espectroscópicas de los 

compuestos � y '? Este interrogante surgió a resultas de las propiedades de estos complejos 

en metanol, en donde se evidenciaron marcadores que dan cuentas de sistemas con 

comportamiento próximo a la delocalización electrónica. Dada la interacción específica 

entre los grupos cianuro y las moléculas de solvente, el propósito es evaluar si, en solución 

acuosa, el comportamiento de estos compuestos se acerca más al de los sistemas con carga 

delocalizada.  

 En la Figura 4.I.31 se presentan los espectros electrónicos de los compuestos � y ', 

determinados en solución acuosa.  
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*� ���	
���'�$	Espectros electrónicos de los compuesto � (arriba) y ' (abajo), determinados 

en solución acuosa.  

 

 Los espectros electrónicos de los compuestos � y ' presentan un patrón de bandas 

muy similar. En la región del visible, en el rango 15.2 � 15.5 x 103 cm�1, se observa una 

banda compatible, en perfil y energía, a la TCLM, de naturaleza πDMAP � dπRuIII, presente en 

las especies oxidadas de estos compuestos. Sin embargo, la misma se halla desplazada hacia 

mayores energías y presenta una intensidad inferior con respecto a lo observado en las 

especies completamente oxidadas. 

En la región del NIR (8.2 � 8.8 x 103 cm�1) se distingue otra banda, de menor 

intensidad, con respecto a las anteriormente citadas. Esta región es típica de las bandas de 

TCMM. Ahora bien, cabe preguntarse: ¿cuál es el origen de esta banda? En otras palabras, 

¿cuál es la especie predominante de estos compuestos, en solución acuosa?  

Las propiedades electroquímicas del compuesto ', en agua, son significativamente 

diferentes a lo observado en solventes orgánicos. Sólo se observan dos señales redox, 

siendo la de mayor potencial debida a un proceso de intercambio de dos electrones. ¿A 

cuáles cuplas corresponde esta señal? Teniendo en cuenta el carácter ácido de este solvente  
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y la interacción específica que mantiene con los ligandos cianuro, es de esperar que la 

densidad electrónica de los fragmentos cianurados esté más comprometida con las 

moléculas de agua. Como consecuencia de ello, resulta más difícil oxidar los fragmentos 

terminales, motivo por el cual ocurre una inversión en los potenciales redox. De esta 

forma, la señal observada a 0.5 V puede asignarse a las cuplas Os(III)/(II). Por analogía a lo 

observado para este compuesto, de igual modo es posible suponer que, en el compuesto �, 

el potencial anódico (0.55 V) corresponde a la cupla Os(III)/(II).  

Por otro lado, a través de los espectros electrónicos es posible realizar los siguientes 

señalamientos: 

�� No hay evidencias de bandas IC, lo que supone ausencia de centros de Os(III). 

�� La presencia de la banda de TCLM indica que el ion rutenio tiene carácter de 

Ru(III). Sin embargo, las propiedades de la misma (mayor energía y menor 

intensidad que en el caso de los compuestos ��5 y '�5) suponen al ion central con 

una densidad electrónica mayor que la presente en las especies totalmente oxidadas. 

A partir de esta última observación, así como la ausencia de bandas IC, es posible 

concluir que los iones terminales tienen carácter de Os(II). El mayor carácter básico 

de este último, con respecto al Os(III), explica el desplazamiento de la banda de 

TCLM hacia mayores energías.  

�� La intensidad de la banda de TCMM del sistema � está disminuida en un 50% con 

respecto a lo observado en el caso del sistema '. Esto pone de manifiesto que el 

compuesto ' presenta el doble de grupos cromóforos, en este caso, sitios donores 

(Os(II)), que el sistema asimétrico.  

 

En función de las observaciones espectroscópicas así como el comportamiento 

electroquímico de estas especies, es posible concluir que las TCMM son de  naturaleza 

dπOsII � dπRuIII. De esta forma, las especies predominantes corresponderían a los isómeros 

[OsII � RuIII � OsII] y [OsII � RuIII � CoIII].  En este sentido, debido al efecto de ASO del 

Os(III), en el estado excitado, deberían esperarse dos TCMM, en el caso del compuesto �, 

y cuatro de estas últimas, para el caso del compuesto ', teniendo en cuenta que posee dos 

centros de Os(II). Es posible que las mismas estén muy próximas en energía y queden 

ocultas por la TCLM, más intensa.  
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En base a la información espectroscópica, para ambos compuestos se propone una 

isomerización electrónica, la cual ocurre relativamente rápido. En el caso del compuesto �, 

se obtiene la especie [OsII�RuIII�CoIII], cuyo espectro se condice con lo esperado.  

El compuesto ' isomeriza, dando lugar a la especie [OsII�RuIII�OsIII], la cual 

participa de una reacción redox, obteniéndose la especie [OsII�RuIII�OsII], cuyo espectro 

experimental, nuevamente, es consistente con lo que se esperaría, en este caso. No es 

sencillo poder precisar la identidad del agente reductor, en esta reacción. Sin lugar a dudas, 

las determinaciones de espectroelectroquímica en agua aportarían información relevante 

acerca del comportamiento espectroscópico de este sistema, en dicho solvente. 

Es interesante destacar que las propiedades espectroscópicas de estos compuestos 

([OsII�RuIII�CoIII], [OsII�RuIII�OsII]) indican la presencia de sistemas con menos mezcla 

metal � metal, con respecto a lo hallado para las especies � y ', respectivamente, en 

metanol. Esto no sólo se pone de manifiesto en los espectros electrónicos, sino también en 

las propiedades electroquímicas. El hecho de que ambos iones osmio posean el mismo 

potencial redox (o muy cercano)  indica que la reducción de uno de estos centros metálicos 

no afecta al otro centro terminal; en otras palabras, las cuplas Os(III)/(II) resultan 

indistinguibles entre sí. Este hecho apunta a un sistema donde el acoplamiento electrónico 

está disminuido. Este mismo fenómeno fue observado en el espectro electrónico del 

sistema dinuclear , en solución acuosa (ver Capítulo 2), para el que no se logró observar la 

transición 
�����

 � 
�����


 debido a las fuertes interacciones entre las moléculas de agua y 

los cianuros terminales. Esto provoca que el sistema adopte la configuración más estable, 

en este caso, [OsII �RuIII�OsII]. Una vez más, estos resultados ponen de manifiesto la 

habilidad del solvente para localizar la carga en un sistema de valencia mixta. 
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 Dado el comportamiento encontrado en los trímeros � y ', surgió la inquietud de 

investigar de qué manera influye la sustitución de un ion osmio por un ion hierro, en el 

compuesto simétrico '. ¿Las propiedades de este nuevo sistema estarán emparentadas con 

las encontradas para el compuesto � o el ', o, en su defecto, presentará un comportamiento 

diferente a ambos sistemas simétricos? 

En respuesta a esta incógnita, se sintetizó el compuesto 
 y se analizaron sus 

propiedades estructurales, electroquímicas y espectroscópicas. Las dos primeras han sido 

desarrolladas en la Sección 4.I.3 y 4.I.4, respectivamente, y las últimas serán descriptas a 

continuación.  

 En la Figura 4.II.1 se presentan los espectros electrónicos del compuesto 
, 

determinados en distintos solventes, y en la Tabla 4.II.1 se listan las energías y asignaciones 

de cada una de las bandas observadas.  

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
�����$	 Espectros electrónicos del compuesto 
, determinados en (a) 

dimetilacetamida; (b) acetonitrilo y (c) metanol.  
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,�+��	 
�����$ Datos espectroscópicos del compuesto 
, determinados en diferentes 

solventes.	

aLas propiedades espectroscópicas en agua serán discutidas más adelante. 

 

El patrón de bandas es muy similar al obtenido para el compuesto �. Se observan 

bandas de TCML, de naturaleza dπRuII � π*DMAP, en el rango 26.6 � 31.6 x 103 cm�1 

(exceptuando el espectro en agua, el cual no presenta este tipo de transición). Las mismas, 

también, presentan efecto solvente, estando desplazadas hacia mayores energías a medida 

que aumenta el NA del solvente.  

El espectro en metanol presenta otra banda, en el rango 16.6 � 19.9 x 103 cm�1, 

cuyas propiedades guardan relación con las descriptas para el proceso de TCLM, de 

naturaleza πDMAP � dπRuIII. Esta banda ha sido previamente descripta y analizada en los 

espectros electrónicos de los compuestos � y ', en metanol.  

En la región del NIR, en el rango 5.2 � 10.2 x 103 cm�1, se observan las bandas 

características de estos compuestos de valencia mixta, esto es, las TCMM. La energía e 

intensidad de estas últimas son comparables a lo observado para el compuesto � (más 

adelante se discutirá el origen de las mismas). La naturaleza de estas bandas se confirma al 

estar ausentes en el espectro electrónico de la especie oxidada, así como en los espectros 

electrónicos de los monómeros precursores de este trímero asimétrico.  

El comportamiento frente a la identidad del solvente sigue los mismos lineamientos 

que lo observado para los compuestos � y ', siendo que la energía e intensidad de esta 

banda dependen del NA del solvente. La similitud, anteriormente señalada, con el 

compuesto � se vuelve a poner de manifiesto en esta propiedad. En la Figura 4.II.2 se 

presenta la dependencia de la energía de la banda de TCMM con el NA del solvente. 

 

 

�����
���	 !���
��
	 ππππ	�	ππππ?	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

,��>	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

,�>�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�������)	

,���	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

��	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	


	 Dimetilacetamida 
Acetonitrilo 

Metanol 
Aguaa 

 

37.7 (62.2) 
37.9 (56.6) 
37.3 (51.5) 
35.7 (52.3) 

26.6 (26.1) 
28.1 (24.3) 
31.6 (27.3) 

� 
 

� 
� 

16.6 (2.3)/19.9 (1.3) 
24.0 (0.9) 
15.2 (7.7) 

10.2 (5.9) 
9.1 (6.5) 

5.2 (5.4)/7.5 (11.3) 
8.1 (2.9) 

5.7 (0.5) 
5.8 (0.9) 
4.1 (3.6) 

� 
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*� ���	 
�����$ Correlación entre el NA del solvente y la energía de la TCMM, para el 

compuesto 
. En metanol (NA: 41.3), la banda se desdobla en dos, con motivo de la 

presencia de un ion Os(III).  

 

En solventes cuyo NA es bajo, como ser dimetilacetamida y acetonitrilo, se 

distingue una sola banda de TCMM. Por el contrario, al trabajar en metanol, se observan 

dos bandas. En este solvente, los compuestos � y ' manifiestan un incremento en la mezcla 

rutenio � osmio; consecuentemente, el estado excitado se desdobla en dos, por efecto del 

ASO de ambos metales, dando lugar a más de una TCMM.  

En la región del NIR, en el rango 4.1 � 5.7 x 103 cm�1, se observan bandas menos 

intensas que las bandas de TC y, en acuerdo con lo observado en compuestos de valencia 

mixta conteniendo Os(III), las mismas corresponden a transiciones IC.  

Ahora bien, ¿cuántas bandas deberían observarse para el compuesto 
, en 

acetonitrilo, y cuál es el origen de las mismas?  

Al igual que el complejo �, el compuesto 
 pertenece al grupo puntual de simetría 

C4´. En el límite de baja interacción y suponiendo que hay un sitio donor (el ion Ru(II)) y 

dos sitios aceptores (Os(III) y Fe(III)), en principio, es posible describir la molécula  

mediante dos fragmentos, no interactuantes entre sí.  
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En el Esquema 4.II.1 se representa esta descripción. 

 

 

��#�
��	
�����$ Representación de los distintos estados involucrados en las transiciones 

electrónicas esperadas para el sistema 
, en acetonitrilo. La magnitud de las TCMMRu�M se 

deduce de los espectros electrónicos de los compuestos � y %, donde uno de los fragmentos 

terminales contiene al ion Co(III).	

 

 De acuerdo a la descripción propuesta, deberían observarse dos bandas de TCMM, 

de naturaleza dπRuII � dπOsIII y dπRuII � dπFeIII, respectivamente. Al mismo tiempo, siendo 

que el fenómenos de ASO es más intenso en los elementos del tercer período, debería 

observarse sólo una banda IC (las constantes de ASO ξFe y ξRu son pequeñas; 

consecuentemente, las transiciones dπ � dπ en estos iones presentan muy baja intensidad).  

 En este caso, tal como lo señala el diagrama, se espera que la TCMMRu�Os se 

encuentre a menores energías que la TCMMRu�Fe. En efecto, esto se constata a través de los 

resultados obtenidos mediante la técnica de espectroelectroquímica en la región infrarrojo 

(Sección 4.II.2), en donde se observa que el primer proceso de reducción (partiendo de la  
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especie 
) corresponde a la cupla Os(III)/(II); en otras palabras, en este compuesto, resulta 

más difícil reducir al ion Fe(III). Por este motivo, es de esperar que la TCMMRu�Fe se ubique 

a mayores energías.  

A modo comparativo, se presentan los espectros electrónicos de los análogos 

(TFF)4[(CN)5OsIII(��CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5] (�) y (TFF)4[(CN)5FeIII(��

CN)RuII(DMAP)4(��NC)CoIII(CN)5] (%). Este último presenta una banda de TCMM, de 

naturaleza dπRuII � dπFeIII, centrada en 10.3 x 103 cm�1, la cual se encuentra a energías 

mayores a la TCMM (dπRuII � dπOsIII), presente en el compuesto �. Esto se observa en la 

Figura 4.II.3, donde se presentan los espectros electrónicos correspondientes a los sistemas 

�, 
 y %.  
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*� ���	
����'$ TCMM de los compuestos �, 
 y %. Solvente: acetonitrilo. 

 

 Es interesante notar que las bandas de TCMM de los compuestos � y % están muy 

próximas, en energía. Sin embargo, las mismas presentan una diferencia significativa en sus 

intensidades. Estas observaciones permiten suponer que la transición electrónica de 

carácter dπRuII � dπFeIII está presente en el espectro electrónico del compuesto 
, sólo que 

la banda correspondiente a este proceso queda oculta bajo la banda de TCMMRu�Os, de 

mayor intensidad. De hecho, la deconvolución de este espectro resulta en dos bandas 

gaussianas, las cuales presentan un parecido notable con las propiedades de las bandas de  
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TCMMRu�Os y TCMMRu�Fe, en los compuestos � y %, respectivamente. En la Figura 4.II.4 se 

presentan estos resultados.  
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*� ���	
����
$ Deconvolución de las bandas de TCMM de la especie 
, en acetonitrilo. Se 

emplearon bandas gaussianas para reproducir el perfil experimental (negro, trazo continuo), 

el cual se contrasta con el perfil que resulta de la suma de las bandas gaussianas (trazo 

punteado).   

 

 En base a estos resultados, es razonable suponer que, en el espectro de la especie 4,  

existe una banda de TCMMRu�Fe y que la misma se ubica a mayores energías que la banda de 

TCMMRu�Os,  sólo que la primera no se distingue en el espectro experimental, pues presenta 

una energía comparable y una intensidad menor, con respecto a la segunda. 

 Por otra parte, el espectro en metanol revela la presencia de dos bandas de TCMM 

resueltas entre sí. Al igual que en los solventes anteriormente analizados, las mismas 

también guardan similitud con lo observado para el compuesto �, a menos de las 

intensidades, las cuales resultan mayores en el caso del compuesto 
.  

 A partir del análisis de las propiedades espectroscópicas del compuesto �, en 

metanol, se concluyó que la mezcla rutenio � osmio aumenta al pasar de acetonitrilo (donde 

el sistema presenta un comportamiento de carga localizada) a metanol. En este último, las 

dos bandas de TCMM esperadas se resuelven entre sí, con motivo del incremento en la 

interacción intermetálica. Tomando esta conclusión como premisa para el análisis del  
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compuesto 
, de igual forma es posible esperar un incremento en la mezcla entre los 

metales, al aumentar el NA del solvente. Para ello, deberían esperarse, al menos, tres 

bandas de TCMM, dos de ellas de naturaleza dπRuII � dπOsIII y la tercera, de carácter dπRuII 

� dπFeIII.  

En este caso, también se intentó deconvolucionar estas bandas y la mejor 

aproximación que reproduce el perfil de las mismas hace uso de tres gaussianas. En la 

Figura 4.II.5 se presenta el espectro experimental, en conjunto con el perfil obtenido 

mediante la suma de las bandas gaussianas. Esta descomposición no es única, pero muestra 

que es posible interpretar este espectro de un modo semejante al espectro en acetonitrilo, 

como la superposición de las bandas que involucran a los dos aceptores 
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*� ���	
����%$ Deconvolución de las bandas de TCMM de la especie 
, en metanol. Se 

emplearon bandas gaussianas para reproducir el perfil experimental (negro, trazo continuo), 

el cual se contrasta con el perfil que resulta de la suma de las bandas gaussianas (trazo 

punteado).   

 

En la Figura 4.II.6 se presentan los espectros experimentales de los compuestos �, 
 

y %, medidos en metanol, y en la Tabla 4.II.2 se informan las energías e intensidades de las 

bandas obtenidas por deconvolución del espectro del compuesto 
, en conjunto con los 

datos experimentales de los distintos trímeros estudiados.  
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*� ���	
����6$ TCMM de los compuestos �, 
 y %. Solvente: metanol. 

 

 

 

 

,�+��	 
�����$ Energía e intensidad de las bandas obtenidas por deconvolución de los 

espectros de la especie 
 y datos espectroscópicos experimentales de los trímeros 

analizados. 

�����
���	 !���
��
	 ,���	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

,�>�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	
�	 Acetonitirlo 10.2 (4.4) � 
	 Metanol         6.5 (10.2)       � 
�	 Acetonitrilo 

Metanol 
8.7 (7.0) 

5.2 (6.3)/7.8 (8.7) 
� 

16.7 (2.5)/19.8(1.1) 

	 Acetonitrilo 

Metanol 
9.0 (6.5) 

5.2 (5.4)/7.5 (11.3) 
� 

16.6 (2.3)/19.9 (1.3) 
%	 Acetonitrilo 10.3 (2.0) � 
	 Metanol 6.4 (5.7) � 

�	 Acetonitrilo 8.9 (5.5)/10.6 (1.4)       � 
	 Metanol 5.0 (4.2)/7.4 (3.2)/7.8 (7.6)       � 

aResultados obtenidos por deconvolución de las bandas de TCMM del compuesto 
. 
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Habiendo llegado a esta instancia, surge el siguiente interrogante: ¿la mezcla 

involucra a los tres centros metálicos, o sólo a dos de ellos? En respuesta a esta inquietud, 

se citan los factores más sobresalientes, a la hora de interpretar el comportamiento 

espectroscópico del compuesto 
. Estos son: 

 

�� El aspecto del espectro en acetonitrilo se asemeja más al del compuesto �	 (Figura 

4.II.4). El patrón de bandas, en este último, indica que se comporta como un 

sistema con carga localizada. De igual forma, es posible arribar a la misma 

conclusión para el compuesto 
.   

 

�� El espectro del compuesto %, en metanol, presenta sólo dos figuras de interés: una 

TCML y una TCMM. En el caso del complejo � se suma un tercer tipo de TC, esto 

es, una TCLM, de naturaleza πDMAP � dπRuIII. Esta última, también, se presenta en el 

espectro del sistema 
	(Figura 35). Por el contrario, no se evidencia este tipo de TC 

para el compuesto %; incluso, el espectro del complejo (TFF)4[(CN)5FeIII(��

CN)RuII(DMAP)4(��NC)FeIII(CN)5] (�), previamente discutido en el Capítulo 3, 

tampoco da muestras de una banda de TCLM, en metanol. Tal como se concluyó 

en la Sección 4.I.5 y 4.I.6, la presencia simultánea de la TCML y la TCLM y las 

distintas bandas de TCMM indican una mayor mezcla entre los centros metálicos, 

con respecto a lo observado en acetonitrilo.  

 

 Todas estas observaciones, en conjunto, dan cuentas de una mayor similitud en el 

comportamiento de los sistemas � y 
. Esto no es de sorprender, teniendo en cuenta la 

mayor extensión radial de los orbitales dπ del ion osmio. De hecho, esta característica actúa 

en detrimento de la interacción rutenio � hierro, en acuerdo con la menor intensidad y el 

desplazamiento de la TCMMRu�Fe hacia mayores energías, en relación a lo observado en la 

especie %.  

En analogía a lo analizado para los complejos � y ', el espectro del compuesto 
, en 

metanol, presenta marcadores que dan a suponer que el sistema presenta un aumento en la 

mezcla rutenio � osmio, con respecto a lo observado en dimetilacetamida y acetonitrilo. La 

presencia simultánea de las bandas de TCML y TCLM, así como el incremento en el  
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número de bandas de TCMM indican que el mayor carácter aceptor de este solvente 

promueve la comunicación electrónica a lo largo del eje internuclear Ru � NC � Os.    
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 En este caso, también se analizó el comportamiento espectroscópico de las especies 

obtenidas por reducción de uno y dos electrones, empleando la técnica de 

espectroelectroquímica. 
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 En primer lugar, se analizarán los resultados obtenidos en acetonitrilo, en la región 

del infrarrojo. Los espectros correspondientes se presentan en la Figura 4.II.7 y las energías 

y asignaciones de las señales se listan en la Tabla 4.II.3.  

	

,�+��	
����'$ Datos espectroscópicos de las especies 
�5, 
, 
�
�. 
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2104 
2100 
2055 
2031 

 
 

2110 
2105 
2094 
2082 
2023 

 
 

2108 
2095 
2088 

νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsII(CN)6]4�) 

     νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 
 

νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 
 

νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 
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*� ���	 
����9$	 Espectroelectroquímica IR del compuesto 
, medida en acetonitrilo. (a) 

Oxidación [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsIII�RuIII�FeIII] (
�5). (b) Primera reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsII�RuII�FeIII] (
�
�). (c) Segunda reducción por un electrón, 

[OsII�RuII�FeIII] (
�
�) a [OsII�RuII�FeII] (
�
��).  
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 La espectroelectroquímica correspondiente al proceso de oxidación no presenta 

diferencias significativas con lo observado para los sistemas � y '. El espectro de la especie 

oxidada, 
�5, presenta las señales de estiramiento C�N características de los fragmentos 

cianurados [OsIII(CN)6]
3� y [FeIII(CN)6]

3�, quedando la señal de este último superpuesta con 

una de las señales del osmicianuro (2108 cm�1). 

 El espectro de la especie 
 muestra las señales características de un centro de Fe(III) 

y Os(III). Sin embargo, a menores energías, centrada en 2023 cm�1, figura una banda 

relativamente intensa y ancha, asignable al estiramiento C�N del ligando cianuro puente, en 

acuerdo con lo observado en los espectros IR de las especies � y '. En los tres sistemas, el 

perfil de la banda aparece prácticamente inalterado, en términos de energía e intensidad.  

 El espectro de la especie 
�
� presenta tres señales clave. Aquellas centradas en 2104 

cm�1 y 2055 cm�1 revelan la presencia de los iones Fe(III) y Os(II), respectivamente. Este 

resultado está en acuerdo con la información existente, hasta el momento, acerca de los 

estiramientos C�N en estos fragmentos cianurados. Esto confirma la hipótesis, previamente 

propuesta, acerca del comportamiento electroquímico de este compuesto, para el cual la 

cupla Os(III)/(II) resulta más oxidante que la cupla Fe(III)/(II). Por otra parte, a 

menores energías se observa una banda intensa, centrada en 2031 cm�1. La misma está 

ausente en los espectros de las especies restantes y su intensidad da a entender que se trata 

de una banda de naturaleza vibrónica. En base a estas características resulta razonable 

suponer que se trata de un modo normal de estiramiento C�N, de uno de los cianuros 

puente. Este resultado es indicativo de que los centros metálicos presentan comunicación 

electrónica y que la misma está mediada por el ligando puente. Sin embargo, debido a la 

presencia de marcadores de Fe(III) y Os(II) no es posible afirmar que el sistema es 

delocalizado, en la escala de tiempo vibracional.   

Vale destacar que, si bien se exploró la región de potenciales catódicos, no se logró 

acceder a la especie 
�
��. Así lo indica la Figura 4.II.7 c). Si bien se observan cambios 

alrededor de 2100 cm�1, la banda centrada en 2031 cm�1 resulta prácticamente equivalente a 

la banda asignada al cianuro puente, para la especie 
�
�. La intensidad de la misma sugiere 

que no se trata de una banda puramente vibracional, tal como se esperaría para el 

fragmento [OsII(CN)6]
4�,en la especie completamente reducida. De todas formas, el aporte 

de esta figura es relevante pues la disminución en la intensidad de la banda centrada en 
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 2�0( cm�1 confirma, nuevamente, que el segundo proceso de reducción corresponde al 

fragmento hexacianoferrato.  

Ahora bien, ¿qué información aportan las medidas realizadas en la región del visible 

� NIR? En la Figura 4.II.8 se presentan las espectroelectroquímicas correspondientes a los 

procesos de oxidación y reducción del compuesto 
. 

�)																																																																											+)	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

�)	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

*� ���	 
����=$	 Espectroelectroquímica visible � NIR del compuesto 
, medida en 

acetonitrilo. (a) Oxidación [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsIII�RuIII�FeIII] (
�5). (b) Primera 

reducción por un electrón, [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsII�RuII�FeIII] (
�
�). (c) Segunda 

reducción por un electrón, [OsII�RuII�FeIII] (
�
�) a [OsII�RuII�FeII] (
�
��).  
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 El proceso de oxidación genera la especie 
�5, cuyo espectro presenta la 

característica banda de TCLM, de naturaleza πDMAP � dπRuIII, centrada en 15.2 x 103 cm�1, en 

conjunto con otras  TCLM, en este caso, de carácter πCN� � dπOsIII y πCN� � dπFeIII, centradas 

en 29.8 y 23.5 � 24.7 x 103 cm�1, respectivamente. Las TCMM desaparecen, al igual que la 

TCML (dπRuII � π*DMAP). 

 El espectro de la especie completamente reducida, 
�
��, no presenta diferencias 

relevantes con respecto a los espectros de las especies ��
� y '�
��. En esta especie, los 

orbitales dπRuII están más desestabilizados con respecto a la especie 
; por este motivo, la 

banda de TCML se desplaza a menores energías (24.7 x 103 cm�1 vs. 26.6 x 103 cm�1).		

 El espectro de la especie reducida por un electrón, 
�
�, presenta una banda de 

TCML desplazada a menores energías. A su vez, la banda de TCMM de la especie 
 

desaparece y crece una nueva banda, en la región del NIR, centrada en 6.3 x 103 cm�1.  

En el Esquema 4.II.2 se representan las posibles transiciones electrónicas para esta 

especie, suponiendo una baja interacción entre los centros metálicos.  

	

ξ�
��/))*%+(����::+��::+�
:::���	(�

�������+��+�/�

ξ����4))*%+(����::+��:::+�
::���	(�

�������+�/+���

��)�**��+�
���������&#	�

	2���	��

	2���	��

ξ�����)))*%+(����:::+��::+�
::���	(�

������/+��+���

	2���	��

��)�**��+�
������&#	�

	

	

��#�
��	
�����$ Representación de los distintos estados involucrados en las transiciones 

electrónicas esperadas para el sistema 
�
�, en acetonitrilo.  

	

Según el esquema propuesto, habrían de observarse una banda de TCMMRu�Fe y dos 

bandas de TCMMOs�Fe, con motivo del ASO del ion osmio. No resulta sencillo distinguir la  
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presencia de todas ellas; no obstante, por deconvolución del espectro experimental en la 

región del NIR, se obtienen tres bandas gaussianas, asociadas a cada uno de los procesos de 

TC. En la Figura 4.II.9 se presentan estos resultados y en la Tabla 4 se informan las 

energías e intensidades de las bandas correspondientes a cada especie, en conjunto con los 

resultados obtenidos por deconvolución del espectro de la especie 
�
�.	

 

,�+��	
����
$	Datos espectroscópicos de las especies 
�5, 
, 
�
� y 
�
��, en acetonitrilo. 

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	


�5	 27.7 (9.7)/ 29.8 (11.8) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 23.5 (3.3)/24.6 (3.5) TCLM, πCN� � dπFeIII 
 15.3 (12.6)     TCLM, πDMAP � dπRuIII 
   
   
4 28.1 (24.3)     TCML, dπRuII � πDMAP 
 9.1 (6.5) 

5.8(0.9) 
TCMM, dπRuII � dπFeIII/dπRuII � dπOsIII 

                                         IC 
   
   


�
�	 26.7 (36.7) TCML, dπRuII � πDMAP 
    9.4 (2.6)  TCMM, dπRuII � dπFeIII 
 6.3 (6.4)/ TCMM, dπOsII � dπFeIII 
   


�
��	 24.7 (38.4) TCML, dπRuII � πDMAP 

�
�	�	 8.1 (2.5) 

5.3 (2.8)/6.6 (2.5) 
TCMM, dπRuII � dπFeIII 

TCMM, dπOsII � dπFeIII 
��
�	 25.6 (29.0) TCML, dπRuII � πDMAP  
	 10.0 (2.3) TCMM, dπRuII � dπFeIII 
	 5.5 (2.8) TCMM, dπFeII � dπFeIII 

aResultados obtenidos por deconvolución de la banda de TCMM del compuesto 
�
�. 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

 

*� ���	 
����A$ Deconvolución de las 

bandas de TCMM de la especie 
�
�, en 

acetonitrilo. Se emplearon bandas 

gaussianas para reproducir el perfil 

experimental (negro, trazo continuo), el 

cual se contrasta con el perfil que resulta 

de la suma de las bandas gaussianas 

(trazo punteado).  
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 En el esquema propuesto se supone a la transición dπRuII � dπFeIII, la de mayor 

energía. Esta suposición es consistente con las propiedades espectroscópicas del sistema 

��
�, para el que se observa que la energía de la banda de TCMMRu�Fe está centrada en 10.0 x 

103 cm�1 (ver Tabla 4.II.4), lo cual no dista, significativamente, de lo observado en este caso. 

De esta manera, sería correcto suponer que las bandas restantes corresponden a las TC 

remotas, de carácter dπOsII � dπFeIII.  

 Los resultados hasta aquí obtenidos no demuestran que la reducción por un 

electrón del compuesto 
 genere una especie cuyo comportamiento se asemeje al de un 

sistema con carga delocalizada. Esta conclusión se sostiene con motivo de la presencia de 

señales características de Fe(III) y Os(II), en la región del IR.  

Al mismo tiempo, la banda asignada a una TCML, en la región del visible, es 

indicativa del estado redox del ion central, correspondiente a Ru(II). Por último, las bandas 

gaussianas que representan a cada TCMM, obtenidas por deconvolución del espectro 

experimental, tienen un ancho de banda propio de sistemas con carga localizada (�ν1/2 = 

3.6, 3.5 y 3.5 x 103 cm�1, en orden ascendente de energía para estas TCMM). Vale destacar 

que esta última es una aproximación, teniendo en cuenta que las bandas experimentales se 

encuentran superpuestas entre sí, como para lograr determinar el verdadero ancho de 

banda efectivo.   

 La Figura 4.II.10 muestra los espectros electrónicos de las especies ��
�, '�
� y 
�
�, 

en acetonitrilo.  

 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

*� ���	
�����@$ TCMM de las especies ��
�, '�
� y 
�
�, en acetonitrilo. 
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 Se observa que las bandas de TCMM del sistema 
�
� presentan mayores similitudes 

con respecto a lo observado para la especie de valencia mixta '�
�. Si bien el parecido no es 

exacto, las discrepancias son menores en relación a lo obtenido para el sistema ��
�. Estas 

observaciones, en conjunto con lo concluido a partir de las determinaciones de 

espectroelectroquímica, permiten suponer que la configuración [OsII�RuII�FeIII] es la que 

mejor describe al sistema 
�
�, en acetonitrilo.  

 


��������	-
�
���������
�	
�	�
������	

	

Al igual que en el compuesto ', en este caso, también, se estudió el 

comportamiento en metanol. Las espectroelectroquímicas correspondientes a los procesos 

redox de oxidación y reducción se presentan en la Figura 4.II.11 y en la Tabla 4.II.5 se 

listan las energías de las bandas observadas. Nuevamente, se encarará el análisis 

comenzando por la región del IR.  

�)		

	

	

	

	

	

	

	

	

	

+)	
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*� ���	 
������$	 Espectroelectroquímica IR del compuesto 
, medida en metanol. (a) 

Oxidación [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsIII�RuIII�FeIII] (
�5). (b) Primera reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsII�RuII�FeIII] (
�
�). (c) Segunda reducción por un electrón, 

[OsII�RuII�FeIII] (
�
�) a [OsII�RuII�FeII] (
�
��). La dirección de las flechas indica el 

crecimiento y decrecimiento de la intensidad de las bandas, en función de la evolución de 

las especies involucradas en la reacción redox. 

	

,�+��	
����%$ Datos espectroscópicos de las especies 
�5, 
, 
�
� y 
�
��. 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

 

�����
���	 νννν��5.	����	 2�� ������	


�
��	 2073 νCN� ([FeII(CN)6]4�) 
	
	
	


�
�	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


�5	

2022 
 
 

2108 
2054 
2003 

 
 

2107 
2089 
1969 

 
 

2151 
2117 
2098 
2051 

 

νCN� ([OsII(CN)6]4�) 
 
 

νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsII(CN)6]4�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 
 

νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
 
 

   νCN�pte (Ru � NC � Fe) 
νCN� ([FeIII(CN)6]3�) 
νCN� ([OsIII(CN)6]3�) 

    νCN�pte (Ru � NC � Os) 
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 El espectro de la especie 
 presenta señales características de estiramientos C�N, de 

los fragmentos cianurados de Fe (III) y Os(III) (2107 y 2089 cm�1, respectivamente). La 

señal restante, hallada a menores frecuencias (1969 cm�1), puede asignarse al estiramiento de 

alguno de los cianuros puente. Los espectros de los trímeros � y ', para los que estas 

señales se encuentran centradas en 1969 y 1957 cm�1, respectivamente, confirman la 

naturaleza de esta banda, siendo asignable al ligando cianuro puente enlazado al centro de 

Os(III). La intensidad de la misma da cuentas del carácter vibrónico de esta transición. Es 

posible que la señal correspondiente al cianuro puente ligado al centro de Fe(III) quede 

oculta por las señales anchas e intensas, correspondientes a los ligandos cianuro restantes. 

 El espectro de la especie oxidada, 
�5, presenta cierto parecido al obtenido para la 

especie ��5 y '�5, en el mismo solvente. Se observan las bandas propias de los estiramientos 

C�N, de los cianuros enlazados a los fragmentos [FeIII(CN)6]
3� y [OsIII(CN)6]

3� (2117 y 2098 

cm�1, respectivamente). Al mismo tiempo, se encuentran otras dos bandas menos intensas, 

centradas en 2151 y 2051 cm�1. En acuerdo a lo observado para la especie ��5, la primera 

corresponde al estiramiento C�N del cianuro puente enlazado al hexacianoferrato (III). La 

segunda es asignable al cianuro puente restante, lo cual resulta consistente con lo observado 

para el caso de la especie '�5.   

 El espectro de la especie completamente reducida, 
�
��, cuenta con señales 

características de centros de Fe(II) y Os(II).  

 Por último, el patrón de bandas de la especie reducida por un electrón, 
�
�,  indica 

la presencia de centros de Fe(III) y Os(II) (2108 y 2054 cm�1, respectivamente). Al mismo 

tiempo, se observa una señal intensa centrada en 2033 cm�1, la cual se asigna al cianuro 

puente, ligado al ion Os(II). Esta banda se encuentra a menores energías que en el caso del 

espectro en acetonitrilo, lo cual es consistente con el supuesto de que la mezcla metal � 

metal resulta mayor en metanol. Aún así, está ubicada a mayores energías que lo observado 

para la especie '�
�. Esto indica que el acoplamiento electrónico en el sistema 
�
� es inferior 

que en el compuesto de valencia mixta '�
�.  
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 Los resultados obtenidos en la región del NIR, también, resultan relevantes y 

amplían la información necesaria a la hora de interpretar el comportamiento de este sistema 

en metanol. En la Figura 4.II.12 se presentan las espectroelectroquímicas correspondientes 

a los procesos de oxidación y reducción del compuesto 
 y en la Tabla 4.II.6 se informan 

las energías e intensidades de las bandas obtenidas para cada especie.  

�)																																																																															+)	

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	

�)	

 

 

 

 

 

 

	

	

	

	

	

*� ���	
������$	Espectroelectroquímica visible � NIR del compuesto 
, medida en metanol. 

(a) Oxidación [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsIII�RuIII�FeIII] (
�5). (b) Primera reducción por un 

electrón, [OsIII�RuII�FeIII] (
) a [OsII�RuII�FeIII] (
�
�). (c) Segunda reducción por un electrón, 

[OsII�RuII�FeIII] (
�
�) a [OsII�RuII�FeII] (
�
��).		
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,�+��	
����6$	Datos espectroscópicos de las especies 
�5, 
, 
�
� y 
�
��, en metanol. 

aResultados obtenidos por deconvolución de la banda de TCMM del compuesto 
�
�. 

	

El proceso de oxidación para dar lugar a la especie 
�5 presenta similitudes con lo 

observado en acetonitrilo. De igual forma sucede en el caso de la especie completamente 

reducida, 
�
��.  

 Las propiedades espectroscópicas de la especie 
 han sido descriptas anteriormente, 

en la Sección 4.II.1. 

 Nuevamente, el comportamiento de la especie 
�
� se asemeja a lo observado para la 

especie de valencia mixta '�
�. El espectro de la primera se presenta a continuación (Figura 

4.II.13). 

 

 

 

 

 

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	


�5	 28.6 (14.2)/30.7 (16.8) TCLM, πCN� � dπOsIII 
 24.2 (2.4)/25.0 (2.5) TCLM, πCN� � dπFeIII 
 14.7 (19.7)     TCLM, πDMAP � dπRuIII 
   
   
4 31.6 (27.3)    TCML, dπRuII � πDMAP 
 16.6 (2.3)/19.9 (1.3) 

5.2 (5.4)/7.5(11.3) 
    TCMM, dπOsII � dπFeIII 

TCMM, dπRuII � dπOsIII/ dπRuII � dπFeIII 
   
   


�
�	 31.6 (24.9)    TCML, dπRuII � πDMAP 
 18.4 (2.1)/21.2 (1.3)    TCLM, πDMAP � dπRuIII 
 5.5(15.4)/7.8 (4.1)/10.3 (2.1) TCMM, dπRuII � dπFeIII/ dπOsII � dπFeIII 
 
 

  


�
��	 27.0 (13.4)    TCML, dπRuII � πDMAP 

�
�	�	 5.5 (13.7) 

7.3 (3.0)/10.4 (1.2) 
    TCMM, dπRuII � dπFeIII 

   TCMM, dπOsII � dπFeIII 
��
�	 30.7 (24.4)     TCML,  dπRuII � πDMAP 
	 17.5 (2.2)/20.8 (1.1)    TCLM, πDMAP � dπRuIII 
	 10.8 (0.7)      TCMM,  dπOsII � dπFeIII 
	 5.4 (13.7)      TCMM,  dπRuII � dπFeIII 
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*� ���	
�����'$ Espectro electrónico de la especie [OsII � RuII � FeIII], medido en metanol. 

	

 El mismo muestra la presencia de una banda de TCML, de carácter	dπRuII � π∗DMAP, 

centrada en 31.6 x 103 cm�1, la cual se encuentra desplazada hacia mayores energías, en 

relación a lo observado para la especie 
�
��.  

La otra figura de interés, también descripta en el espectro de la especie 
, es la 

TCLM, de naturaleza πDMAP � dπRuIII, centrada en 18.4 � 21. 2 x 103 cm�1. Esta banda está 

ausente en el espectro en acetonitrilo. Es interesante notar que la misma se halla a mayores 

energías, con respecto a lo observado en 
, lo cual resulta razonable, teniendo en cuenta 

que la especie 
�
� es más rica en electrones. Una  banda similar fue observada para las 

especies ��
� y '�
�, a partir de la cual se propuso un estado fundamental con una 

configuración electrónica intermedia entre [M1
II � RuII � M2

III]� y �M1
II � RuIII � M2

II], para 

ambos sistemas�  

 El aspecto de las bandas presentes en la región del NIR es, una vez más, muy 

similar al encontrado para el compuesto '�
�. En la Figura 4.II.14 se presenta la 

deconvolución de las bandas de TCMM, correspondientes a la especie 
�
�.  
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*� ���	
�����
$ Deconvolución de las bandas de TCMM de la especie 
�
�, en metanol. Se 

emplearon bandas gaussianas para reproducir el perfil experimental (trazo continuo), el cual 

se contrasta con el perfil que resulta de la suma de las bandas gaussianas (trazo punteado).   

 

El perfil de la banda experimental queda descripto por tres bandas gaussianas 

centradas en 5.5, 7.3 y 10.4 x 103 cm�1.  

En la Figura 4.II.15 se presentan los espectros experimentales de las especies ��
�, 

'�
� y 
�
� y en la Tabla 7 se citan las energías e intensidades de las TC correspondientes a 

estos compuestos. 

,�+��	
����9$ Datos espectroscópicos de las especies ��
�, '�
� y 
�
�, en metanol.  

�����
���	 ,�	
νννν4�@'����	

7εεεε4�@'	�������)	

2�� ������	

��
�	 17.5 (2.2)/20.8 (1.1) TCLM, πDMAP � dπRuIII 
 10.8 (0.7) TCMM, dπFeII � dπFeIII 
         5.4 (13.7) TCMM, dπRuII � dπFeIII 
   
   

'�
�	 17.9 (3.0)/21.0 (2.0)         TCLM, πDMAP � dπRuIII 
        9.7 (5.8) TCMM, dπOsII � dπOsIII 
        8.5 (7.1) TCMM, dπOsII � dπOsIII 
          6.5 (12.8) TCMM, dπRuII � dπOsIII 
   
   


�
�	 18.4 (2.1)/21.2 (1.3) TCLM, πDMAP � dπRuIII 
       10.3 (2.1) TCMM, dπOsII � dπFeIII 
        7.8 (4.1) TCMM, dπOsII � dπFeIII 
         5.5(15.4) TCMM, dπRuII � dπFeIII 
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*� ���	
�����%$	Espectros electrónicos de las especies ��
�, '�
� y 
�
�, en metanol	

	

Es interesante notar el parecido sorprendente entre los espectros de las especies ��
� 

y 
�
�. Los resultados parecieran indicar que la banda ubicada a menores energías 

corresponde a la TCMMRu�Fe; consecuentemente, las bandas restantes estarían asociadas a 

las TCMMOs�Fe remotas, las cuales se desdoblan debido al ASO del ion Os(III), en el estado 

excitado [OsIII�RuII�FeII].  

Estas observaciones indican que las bandas de TCMMRu�Fe son muy similares en los 

sistemas 
�
� y ��
�. En cuanto a las bandas ubicadas a mayores energías, se observa que la 

TCMMOs�Fe (en 
�
�) es más intensa que la TCMMFe�Fe (en ��
�).  

 A modo de resumen, a continuación se destacan los aspectos más relevantes de las 

propiedades espectroscópicas del sistema 
: 

 

�� El espectro electrónico de la especie 
 presenta un patrón de bandas comparable al 

de la especie �. Tal como sucede en los demás sistemas, el aumento en el NA del 

solvente provoca un incremento en la mezcla de los orbitales dπ de los centros 

metálicos, desplazando las bandas de TCMM hacia menores energías.   

�� Las propiedades espectroscópicas de la especie 
�
� indican un comportamiento 

similar al de sus análogos ��
� y '�
�. De acuerdo a los resultados obtenidos mediante  
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espectroelectroquímica, es posible suponer que la configuración [OsII�RuII�FeIII] es 

la que mejor describe el estado fundamental de este sistema.  

�� De acuerdo al patrón de bandas obtenido en el espectro electrónico � vibracional, 

para las distintas especies analizadas, no es posible concluir que tanto 
 como 
�
� se 

traten de sistemas con carga delocalizada, ya que en ambos solventes de trabajo se 

observan señales que indican la presencia de marcadores de estados redox 

definidos. Sin embargo, el espectro visible � NIR sugiere una delocalización 

importante. Es posible que las transiciones involucren orbitales delocalizados, pero 

que el estado fundamental tenga un estado redox definido. 

�� Por último, el sistema 
 no presenta señales que permitan suponer que el 

acoplamiento electrónico intermetálico resulte más intenso que lo determinado en 

los sistemas simétricos � y '.  

 


����'�	2�G�����	�
	���	�����
���
�	
��
������������	
�	� ���	����
���	
�
���������		

 

 Análogamente a lo realizado para los sistemas � y ', en este caso, también se 

estudiaron las propiedades espectroscópicas del compuesto 
, en solución acuosa. En la 

Figura 4.II.16 se presenta el espectro electrónico del complejo en cuestión, medido en agua.  

�� �� �� �� �� �� �

�

�

��

��

��

�� �� �� �
 �	 �� �� � 


�

�

	




�

��

#$%
&���
��#�' ()
�
"�*%

+(

ε 
(
)

�
"��

+(
*%

+(

�

�

#$%
&���
��#�' ()
�
"�*%

+(

ε 
(
)

�
"�
�

+(
*%

+(

�
�

 

*� ���	
�����6$ Espectro electrónico de 
, determinado en solución acuosa. 
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 Teniendo en cuenta el comportamiento de los compuestos �,7 � y ', en principio, 

podría esperarse que el sistema 
 presente similitudes con respecto a lo observado para sus 

análogos, en solución acuosa.  

 En efecto, este compuesto presenta, prácticamente, el mismo patrón de bandas 

descripto para los demás trímeros. Centrada en  24.0 x 103 cm�1 se encuentra una banda de 

TCLM, de naturaleza πCN� � dπFeIII. A menores energías, se observa otra banda de TCLM 

(15.2 x 103 cm�1), de los orbitales πDMAP a los orbitales dπRuIII. Nuevamente, esta banda se 

encuentra a mayores energías y presenta una intensidad inferior con respecto a lo 

encontrado para la especie oxidada. 

 En la región del NIR se observa una banda de TCMM, centrada en 8.1 x 103 cm�1. 

No se evidencia la presencia de bandas de naturaleza IC.  

En particular, el espectro de este compuesto se asemeja al determinado para la 

especie �. En la Figura 4.II.17 se presentan los espectros de los compuestos �, �, ' y 
, 

medidos en agua. 
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*� ���	
�����9$	Espectros electrónicos de los compuestos �, �, ', 
 y %, medidos en agua.  
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Ahora bien, teniendo en cuenta la presencia de las bandas de TCLM y la ausencia 

de las bandas de TCML e IC, así como la similitud con el espectro del compuesto � y las 

conclusiones arribadas para este sistema, es posible suponer que el isómero presente en 

agua corresponde al [OsII�RuIII�FeIII]. 

 Siendo éste el caso, en principio, habrían de esperarse cuatro TCMM, de carácter 

dπOsII � dπRuIII y dπOsII � dπFeIII, debidas al efecto de ASO del ion Os(III), en los dos 

posibles estados excitados. La similitud encontrada con el espectro del compuesto � 

permite suponer que las TCMMOs�Fe presentan una intensidad moderada a baja, motivo por 

el cual es posible que queden ocultas por la intensa TCLM (πDMAP � dπRuIII).  

 En base a estas observaciones, en el Esquema 4.II.3 se representan las posibles 

transiciones electrónicas a esperar. 

 

ξ�����)))*%+(����:::+��::+�
:::���	(�

������/+��+�/�

ξ����4))*%+(����::+��:::+�
:::���	(�

�������+�/+�/�

����)�**��ππππ��
::��ππππ+�

:::

	2���	��

	2���	��

ξ�����)))*%+(����:::+��:::+�
::���	(�

������/+�/+���

	2���	��

����)�**��ππππ��
::��ππππ��

:::

 

 

��#�
��	 
����'$ Posibles transiciones electrónicas para el compuesto 
, en solución 

acuosa.  

 

Análogamente a lo concluido para los compuestos � y ', resulta razonable asignar a 

la cupla Os(III)/(II) el mayor potencial redox de los tres centros metálicos (0.50 V). Al 

mismo tiempo, en base a los resultados para estos sistemas así como el sistema dinuclear 

[Ru(DMAP)5(��NC)Fe(CN)5]
4�, descripto en el Capítulo 2, es posible asignar la cupla  
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Ru(III)/(II) a la de menor potencial redox (�0.25 V); consecuentemente, la cupla 

Fe(III)/(II) corresponde a la señal encontrada a 0.30 V. 

 Al igual que en los sistemas � y ', en este caso, también se cumple el predominio de 

la interacción entre el fragmento {OsII(CN)5} y el solvente, en desmedro de la interacción 

metal � metal, provocando que el sistema adopte una configuración de carga localizada 

([OsII�RuIII�FeIII]), siendo ésta la más estable. 

 Las determinaciones de espectroelectroquímica en la región visible � NIR � IR, en 

agua, ampliarán la información existente acerca de las propiedades de las distintas especies 

de este sistema, en dicho solvente.  

 


�	����������
��	

  

 Los resultados obtenidos indican que los compuestos � y ' presentan cierto grado 

de delocalización electrónica, en metanol. Los mismos no se comportan estrictamente 

como sistemas de 
�����


, ya que la carga no está distribuida de igual forma entre los iones. 

Se tratan, pues, de sistemas que se ubican en la frontera entre los compuestos de 
�����

 y 


�����


.  

Para la especie de valencia mixta '�
�, los resultados obtenidos revelan que la mezcla 

metal � metal resulta similar a la del trímero de hierro, reducido por un electrón, siendo la 

configuración más estable, aquella en la que uno de los fragmentos terminales presenta 

carga localizada (en este caso, {OsII(CN)5}) e interactúa fuertemente con el solvente, 

mientras que el fragmento remanente (constituido por el ion rutenio y el otro ion osmio) 

delocaliza la carga entre los dos centros metálicos que lo constituyen. Esta configuración 

supone el compromiso de maximizar las interacciones específicas con el solvente y, a la 

vez, mantener la mezcla metal � metal entre el ion rutenio y el otro fragmento terminal.  

 El comportamiento del compuesto 
 presenta similitudes con el encontrado para 

los complejos análogos � y %. Las propiedades espectroscópicas de la especie de valencia 

mixta muestran un comportamiento similar en relación a los análogos simétricos de hierro 

y osmio; es decir, hay presencia de mezcla Ru � Fe y el anión {OsII(CN)5} está 

comprometido con las interacciones específicas que mantiene con el solvente.  
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&inalmente, es importante resaltar el rol sobresaliente del solvente en las 

propiedades electrónicas de estos sistemas. El caso extremo ocurre en solución acuosa, 

donde los sistemas analizados adoptan las configuraciones de carga localizada, [OsII�RuIII�

FeIII] y [OsII�RuIII�OsII]. 
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