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Resumen - Acoplamiento electronico en compuestos de valencia mixta del Grupo
VIII, puenteados por cianuro.

Resumen.

En este trabajo se desarrolla la sintesis, la caracterizacion estructural y el estudio de
las propiedades espectroscépicas y electroquimicas de una familia de compuestos
dinucleares y trinucleares del grupo VIII, puenteados por el ligando cianuro. El objetivo
principal es estudiar el acoplamiento electrénico entre los centros metalicos y maximizar
dicha interaccién, ajustando las variables mas determinantes.

La reaccién directa entre monémeros de Ru(Il), conteniendo piridinas de basicidad
variable, y un hexacianometalato (III) (Fe(III) o Co(IlI), da lugar a dimeros de férmula
trans-[(L)Ru" (py),(W-NC)Fe" (CN),] v [Ru"(DMAP) (W-NC)M"(CN).], segin la identidad
del fragmento central. La interpretacién de las propiedades espectroscédpicas, haciendo uso
del modelo de dos estados de Mulliken - Hush, revela que estos sistemas aumentan la
interaccién metal - metal, a medida que ambos fragmentos se acercan en energia. Aun asf,
se observa que todos ellos pertenecen a la Clase 11, segin la clasificacién de Robin - Day,
siendo dominante la configuracion [Ru"-Fe|. Sin embargo, el comportamiento

espectroscopico observado para el dimero [Ru"(DMAP),(u-NC)Fe"'(CN).] y el trimero de
valencia  mixta  [(CN),Fe'(u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe"(CN),]”, en  metanol,

evidenciando un incremento en la comunicacion electronica entre los centros metalicos,
propicié la preparaciéon de compuestos conteniendo osmio, bajo el supuesto de que la
mayor extension radial de los orbitales d del osmio incrementarfa la mezcla metal - metal.
De esta forma, se prepararon y estudiaron los sistemas trinucleares, de férmula
[(CN),0s"' (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)M"(CN),]*  (M: Co(Ill), Os(Ill), Fe(ID). La
estructura cristalina de estos compuestos evidencia la presencia de arreglos lineales. Las
distancias de enlace en el sistema simétrico sugieren una interaccion extendida a lo largo del
eje internuclear. Las propiedades espectroscopicas de los sistemas asimétricos revelan que
la interaccién rutenio - osmio es la que domina. El sistema simétrico, en metanol, presenta
un comportamiento proximo a la delocalizacion electronica (Clase 1II). Sin embargo, la
especie de valencia mixta no exhibe un incremento en el acoplamiento donor - aceptor,
debido a la fuerte interaccion entre el fragmento {Os"(CN).} y el solvente, desacoplando la
interaccién extendida a lo largo del eje internuclear. Estos resultados establecen un limite

de maxima interaccion para estos sistemas.

Palabras clave: compuestos de valencia mixta, cianuro puente, interaccién metal - metal,

transferencia de carga, efecto solvente, localizacion - delocalizacion electrénica.
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Abstract - Electronic coupling in mixed valence cyanide bridged group VIII
compounds.

Abstract.

This work explores the synthesis, structural caharactarization and the
electrochemical and spectroscopic behavior of a family of mixed valence cyanide - bridged
dinuclear and trinuclear compounds, containing transition metals of group VIIL. The aim
of this work is to study the electronic coupling between the metal centres and try to
enhance the interaction among them.

The reaction of #rans[(L)Ru" (py),Cl]" or [Ru"(DMAP)(OH)] complexes with an
hexacyanometallate (III) of Fe(IIl) or Co(lIl) results in the formation of a family of
dinuclear compounds, with molecular formula #rans-[(L)Ru" (py),(L-NC)Fe" (CN),]" or
[Ru"(DMAP),(L-NC)M"(CN)], according to the identity of the ruthenium moiety. The

clectronic spectroscopy of these compounds show MMCT bands, which are treated
according with the Mulliken - Hush two states model approach. Even though results show
that the metal - metal interaction is enhanced, as the metal centres come closet, all of these
compounds belong to Class 11, according to Robin - Day classification, indicating a ground
state with [Ru'-Fe""| character.

However, the spectroscopic behavior of the dinuclear compound [Ru"(DMAP),(u-
NCOM"™(CN),] as well as the mixed valence trinuclear compound [(CN)sFe'"(u-

CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe(CN),]”, in methanol, showing an even higher electronic
communication among the metal centres, encouraged the synthesis of a family of trinuclear
osmium compounds, with molecular formula [(CN),Os"'(u-CN)Ru"(DMAP), (-
NCM"(CN),]* (M: Co(IIl), Os(IIl), Fe(Ill)), given the fact that the more extended
osmium d orbitals would give rise to an enhanced mixing between the metal moieties. The
crystalline structure of these compounds reveals a linear configuration among the metallic
centres. The remarkable bond lengths observed for the symmetric osmium compound
suggest an extended metal - metal interaction. The spectroscopic properties of the non -
symmetric compounds reveal a higher mixing between the ruthenium - osmium metal
moieties. As for the symmetric compound, it’s behavior in a methanolic solution shows
some degree of electronic delocalization. Nevertheless, the mixed valence species does not
show an enhanced mixing, due to the stronger interaction among the {Os"(CN),} moiety
and the solvent molecules, precluding the extended electronic communication. These
results may settle a higher limit of interaction between these metal moieties.

Key words: mixed valence compounds, cyanide - bridged compounds, metal - metal
interaction, intervalence charge transfer, solvent effect, electronic localization -

delocalization.
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Introduccion

1. Introduccion

La existencia de los compuestos de valencia mixta se remonta a mas de doscientos afios
atras. Los cianocomplejos mas ampliamente estudiados son aquellos que contienen hierro
como principal centro metalico, siendo el pigmento Azul de Prusia, de férmula
Fe'",[Fe"(CN) ], . «H,0, el primer compuesto de coordinacién informado en literatura.' Sin
embargo, la quimica de estos compuestos permanecié como una ciencia oculta durante un
tiempo prudente, hasta que se hubiere establecido el campo de la quimica de coordinacion.

Recién a partir de los ultimos 50 afos, esta clase de compuestos se ha convertido en un
vasto campo de estudio y desarrollo, cubriendo disciplinas como la quimica, la fisica, la
geologia y la biologfa. El crecimiento en esta area de investigacion se disparé en el ano 1967, al
publicarse diferentes articulos sobre aspectos experimentales y teéricos de sistemas de valencia
mixta. Desde ese entonces, la comprension y el conocimiento de la quimica de este tipo de
sistemas han progresado significativamente. Los sistemas mas ampliamente estudiados hasta la
fecha abarcan los elementos de transicién, del grupo VIII al XI. En particular, se han
preparado y estudiado exhaustivamente diversos sistemas conteniendo hierro, rutenio, platino
y cobre. Por el contrario, no se ha explotado tanto el desarrollo de estos compuestos,
conteniendo elementos de la primera serie de transicion.

El acceso a distintos estados de oxidacion, nimeros de coordinacién y diferentes
geometrias espaciales convierte a estos metales en grandes candidatos para la construccion de
compuestos de valencia mixta, muchos de los cuales son de relevancia en areas que estudian
procesos mediados por catalisis quimica y biolégica. Uno de los motivos que impulsé la
investigacion en este tipo de compuestos radica en el interés por determinar contantes de
reaccion y barreras de activacion para los procesos de transferencia electrénica.

El avance de la quimica de coordinacién enfocada a compuestos cianurados se inicia en
la década del "60, con la preparaciéon de los primeros sistemas discretos, conteniendo dos
centros metalicos.” La sintesis y el estudio de las propiedades espectroscopicas del dimero de
Creutz - Taube, de férmula [(NH,);Ru(u-pz)Ru(NH,).|"",’ promovié la preparacién de otros
sistemas dinucleares de valencia mixta, conteniendo tetrapiridinas de rutenio y osmio," asi

como fragmentos cianurados de estos metales,’ a partir de los cuales resulté posible ampliar los
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conocimientos existentes, hasta el momento, acerca de los procesos de transferencia
electrénica intramolecular, desarrollados por la Teorfa de Marcus® y el Modelo de Mulliken y
Hush.”

El estudio de estos sistemas haciendo uso de diversas técnicas de espectroscopia
permite obtener informacion relevante acerca del acoplamiento electrénico presente entre los
centros metalicos, en los compuestos de valencia mixta. A partir de esta propiedad, es posible
clasificar a los sistemas de valencia mixta como localizados (Clase II) o delocalizados (Clase I1),
segtin la clasificacién de Robin - Day.” A raiz del marcado auge de esta disciplina, en los
ultimos tiempos se han informado sistemas que exhiben un comportamiento intermedio en el
régimen localizado - delocalizado (Clase II - ITI)."" "' Esto motivé un estudio mas profundo en
esta area.

El desarrollo y estudio de compuestos discretos conteniendo osmio se inicié mas
tardiamente, en relacion a los demas elementos del grupo VIIIL. Esto se debi6 principalmente a
dificultades en los métodos de obtenciéon de fragmentos conteniendo este metal. La
preparacion del compuesto andlogo de Creutz - Taube, [(NH;);Os(u-pz)Os(NH,).]"", permiti6
ampliar la informacién existente acerca de las interacciones intermetalicas presentes en este
tipo de sistemas.'”

Tanto si la comunicacién electrénica entre los centros metalicos ocurre de manera
directa, por solapamiento de los orbitales d de los metales, o la misma es mediada por los
orbitales * del ligando puente, se espera que este compuesto exhiba un incremento en la

interaccion metal - metal, teniendo en cuenta la mayor extension radial de los orbitales dm del
osmio, en relacion a sus pares hierro y rutenio.

Las intensas transiciones de transferencia de carga (TC), asi como
intraconfiguracionales (IC) debidas al efecto de acoplamiento spin - 6rbita presente en el
estado fundamental de este compuesto, conteniendo Os(III), ocurren en la region del espectro
infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés).” *'* Dado que este fenémeno est4 ausente
en presencia de Os(II), las mismas pueden resultar una herramienta muy util para determinar si
el compuesto de valencia mixta se ajusta mas a los parametros de los sistemas de Clase I (carga

localizada) o de Clase 111 (carga delocalizada).
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La asimetria intrinseca del ligando cianuro también puede emplearse como marcador
del estado redox de los metales.

En la tesis de doctorado del Dr. Albores"” se desarrollé una familia de compuestos
puenteados por cianuro y se estudiaron sus propiedades espectroscépicas y magnéticas.

La obtencion de estos oligbmeros se logré por reaccion de tetrapiridinas de rutenio con
hexacianometalatos (III). La posibilidad de trabajar con piridinas para - sustituidas (lo cual
repercute en su caracter basico) influye en el caracter donor del ion rutenio, lo cual imparte una
gran versatilidad a estos precursores monoméricos.

Por otro lado, la caracteristica mas sobresaliente de los fragmentos cianurados consiste
en las fuertes interacciones especificas existentes entre los grupos cianuro y las moléculas de
solvente.

La modificaciéon de variables como la basicidad de las piridinas coordinadas al ion
Ru(Il), la identidad del metal M, en el fragmento [M(CN)]”*, v la naturaleza del solvente de
trabajo permite modular la densidad electronica sobre los centros metalicos, provocando
variaciones en la interaccién metal - metal. Este fendmeno se refleja en el comportamiento
espectroscopico y electroquimico de estos sistemas.

El correcto ajuste de estas propiedades puede provocar cambios dramaticos en la
estructura electronica de estos sistemas. La coincidencia, en energia, de los orbitales dm del sitio
donor y el sitio aceptor conduce a una maximizaciéon de la interaccion entre ambos fragmentos,
pudiéndose observar, en algunos casos, la transicion Clase II - Clase 1II (localizado -
delocalizado). En este sentido, las propiedades del fragmento {Ru(DMAP),}'® parecian ser
prometedoras para lograr tal proposito. Tal es el caso que el comportamiento espectroscopico
del sistema de valencia mixta [(CN);Fe"(u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe(CN).]> evidencia
marcadores que indican localizaciéon vy, a la vez, delocalizaciéon electrénica. Esto permite ubicar
a este compuesto dentro de la Clase II - 111.

Tomando como premisa los resultados obtenidos para esta serie de compuestos
trinucleares de hierro - rutenio, puenteados por cianuro, para este trabajo se plantearon dos
objetivos principales. En primer lugar, investigar las propiedades y reactividad de fragmentos

dinucleares de hierro - rutenio, de férmula general [Ru"(DMAP)(u-NC)Fe"'(CN),] "y #rans-
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[(L)RU" (py),(W-NC)Fe"(CN),], siendo L piridina (py), 4-metoxipiridina (MeOpy) o 4-
dimetilaminopiridina (DMAP). La comprensiéon del comportamiento electréonico de estos
dimeros enriquece la informacién existente, hasta el momento, acerca de los compuestos
trinucleares estudiados en la tesis del Dr. Albores.

En segundo lugar, dadas las conclusiones arribadas para los sistemas trinucleares de
hierro - rutenio, se buscé explorar la quimica del osmio, en este tipo de arreglos moleculares.
Para ello se aproveché la capacidad donora del fragmento {Ru(DMAP).} y la mayor extension
radial de los orbitales dm del osmio. Ambas propiedades suponen un incremento en la
interaccion metal - metal. La interpretacion de las propiedades electrénicas de estos sistemas se
complementé con la caracterizacion de los compuestos [(CN);Fe'(u-CN)Ru'"(L),(u-
NC)Fe'(CN),]> (L: piridina y 4-dimetilaminopiridina), mediante espectroelectroquimica en la
region vis - NIR - IR. La regién del infrarrojo no habifa sido explorada hasta el momento,
motivo por el cual estos resultados son novedosos y amplian los conocimientos adquiridos
acerca de este tipo de sistemas.

De esta manera, la tesis se divide en cuatro capitulos. En el primer capitulo se
describen y analizan los precursores de rutenio empleados para la construcciéon de los
compuestos dinucleras y trinucleares. Este capitulo se divide en dos médulos. En la Parte I se
describe la caracterizacién de los monémeros de férmula #rans-[(L)Ru" (py),Cl]". Al mismo
tiempo, se estudia el efecto de la basicidad del ligando L. #uns sobre las propiedades
electronicas de estas especies. En la Parte II se describen la sintesis, propiedades y reactividad
de los distintos sistemas que derivan del fragmento {Ru(DMAP).}. Las conclusiones atribadas
en este capitulo son tomadas como antecedentes para el disefio de los compuestos analizados
en el Capitulo 2.

El Capitulo 2, también, se divide en dos partes. En la Parte I se describen las
propiedades de los dimeros de férmula [Ru'(DMAP)(u-NC)Fe"(CN),] vy trans-
[(L)Ru" (py),(u1-NC)Fe" (CN),], los cuales derivan de la reaccién entre los precursores
monoméricos descriptos en el Capitulo 1 y un hexacianometalato (III) (hierro o cobalto, segin
el caso). En la Parte II se realiza un analisis de estos sistemas, haciendo uso del modelo de dos

estados de Mulliken - Hush,"” a través del cual es posible estimar parametros de suma
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relevancia, como ser el acoplamiento electrénico entre los centros metalicos (H,,), el cual da
cuentas de cuan débil o intensa resulta la interacciéon donor - aceptor. Al mismo tiempo, es
posible estimar parametros como el aporte de cada configuracién al estado fundamental del

sistema (coeficientes ¢), la energia de reorganizacion (L) para el proceso de TCMM vy el valor

de AE,, (diferencia de energfa entre los dos posibles isomeros, suponiendo ausencia de
interaccion entre los fragmentos).

El Capitulo 3 se centra en el estudio del comportamiento espectroscopico de los
trimeros  simétricos  [(CN);Fe"' (W-CN)Ru"(L),(u-NC)Fe"(CN),]> (L: piridina y 4-
dimetilaminopiridina), empleando la técnica de espectroelectroquimica y poniendo énfasis en
los resultados obtenidos en la regioén del infrarrojo, no investigada hasta el momento.

En el Capitulo 4 se presenta la sintesis de los trimeros de osmio, de férmula
[(CN),Os" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)M™(CN).]* (M: Co(I1I), Os(IIl), Fe(lIl)). En primer
lugar se describen y analizan las propiedades del trimero conteniendo cobalto. El
comportamiento “silencioso” de este metal, desde el punto de vista espectroscopico, facilita la
comprension de las propiedades del sistema simétrico, conteniendo dos iones osmio, descripto
a continuacion. Finalmente, conociendo las propiedades de los sistemas simétricos de hierro y
osmio, se encara el analisis del compuesto asimétrico, conteniendo ambos metales en los
fragmentos terminales.

Por dltimo, se cierra este trabajo realizando una sintesis de los resultados obtenidos y

exponiendo las conclusiones generales que derivan de los mismos.
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Capitulo 1 - Compuestos mononucleares de rutenio, conteniendo piridinas con
distintas capacidades donoras y aceptoras.

1.1.1. Introduccion.

Los arreglos moleculares presentados en este trabajo, cuyo comportamiento es
descripto y analizado en diferentes capitulos, son preparados en distintas etapas. La
metodologia de sintesis consiste en la combinacién de diversos precursores mononucleares.
La modificacién en las propiedades de estos ultimos resulta determinante en el
comportamiento electrénico del oligdmero, que resulta de la combinacién de estos
compuestos monoméricos.

El objetivo principal de esta tesis es estudiar el acoplamiento electrénico entre
centros metalicos de compuestos dinucleares y trinucleares y evaluar de qué manera es
posible modular esta interacciéon. Atendiendo a este propédsito, se preparé 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 #rans - tetrapiridinas,’ ampliamente estudiadas. Tomando como punto de partida al
monémero Ru(DMSO),CL, se sintetiz6 un conjunto de compuestos mononucleares, de
férmula general frans-[Ru(py),(L)Cl](PF,) (L: pitidina o pitidina para - sustituida). Variando
el sustituyente en posicion para de la piridina axial (L), es posible regular la basicidad de la
misma. Tal como se verda mas adelante, esta propiedad influye en la interaccién metal -
metal presente en los compuestos de mayor nuclearidad.

En esta seccidn, se presentan la sintesis y el estudio de las propiedades
espectroscopicas y electroquimicas de una familia de compuestos mononucleares de
rutenio. El analisis se amplia mediante una evaluacion de la estructura electronica, efectuada

a partir de calculos de DFT.

1.1.2. Estrategia sintética.

Haciendo uso de la gran versatilidad del compuesto de partida Ru(DMSO),CL,, se
sintetiz6 una serie de precursores, a partir de los cuales se obtuvo una familia de complejos
mononucleares de rutenio. Por reaccién directa de [Ru(NO)(py),Cl](PF,)* con NaN, y L, a

temperatura ambiente, es posible obtener compuestos de férmula general frans-

[Ru(py),(L)CI](PF,) (Esquema 1.L1).
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py

NO o+ L *
py, | Py pY\ | /PY
\Ru/ +NaN; + L —p—— w R|u

\\\\\ "I// \\\ o/l///
N | /Py Ta/acetona py py

Cl | Cl ]

+Na(g) + NyO(g) + Na'(sc.)

Esquema 1.I.1: Esquema de sintesis de una familia de compuestos de férmula general

trans-[Ru(py),(L)Cl] (PF).

El mecanismo propuesto para esta reacciéon consiste en un ataque nucleofilico por

parte del grupo Ny, sobre el grupo electrofilico NO", generando lo que se conoce como

solvento - complejo (en este caso, el solvente es acetona) y N,O (g) y N, (g), como

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

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

los ligandos piridinicos. De esta forma, la sustituciéon de la acetona, por parte de los

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

Esquema 1.1.2 representa las reacciones en cuestion.

he

NO 2+ T i
DY, py
py\ | /py 0 O V4
Ru + Ny + — KR + Ny(g) + N,O(g)
\\\\\\- “, "y W | 1y,
oy | oy py py
al Cl

solvento - complejo

0 N L +
by, ‘ oy Pa ‘ py o
\Ru/ —_— W u/

.Ru, +
R, + L —~~—— |, )k
R | 7 by

py Py py
Cl cl

solvento - complejo

Esquema 1.1.2: Ataque nucleofilico del grupo Nj sobre el grupo electrofilico NO™.
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Con el propésito de obtener fragmentos de rutenio con distintos potenciales redox,
se emplearon ligandos con diferentes basicidades. En este caso, se trata de piridinas para -
sustituidas, con distintos grupos funcionales: piridina (py), 4-metoxipiridina (MeOpy) y 4-

dimetilaminopiridina (DMAP).

Piridina 4-Metoxipiridina 4-Dimetilaminopiridina
®y) (MeOpy) (DMAP)
pK,: 5.14° pK.: 6.62° pK.: 9.70°

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

L Complejo
py 1
MeOpy 2
DMAP 3

A continuacién se encarara el analisis de la estructura electrénica de estos
compuestos y el efecto de la basicidad de las piridinas axiales, sobre las propiedades
electroquimicas y espectroscopicas de los mismos. Vale destacar que las propiedades del

. . 2 .
compuesto 1 se encuentran informadas en literatura.” Sin embargo, estos resultados se
presentan en este trabajo, con el propésito de establecer comparaciones con los analogos 2

y 3, informados, por primera vez, en este trabajo.
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1.I.3. Caracterizaciéon mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear

(RMN-'H).

Las estructuras cristalinas de los complejos #rans-[Ru(py),(pz)Cl|(PF,) y trans-

[Ru(py),(PhCN)CI](PF,) (pz: pirazina; PhCN: benzonitrilo) se encuentran informadas en
literatura. Estos compuestos pertenecen a la misma familia de monémeros de rutenio, de
férmula general #rans-[Ru(py),(L)Cl](PF,). La configuracién espacial de los mismos es tal
que las piridinas se ubican en forma de “aspas de ventilador™.

Los monémeros analizados en este trabajo fueron caracterizados mediante la
técnica espectroscopfa de resonancia magnética nuclear (RMN-'H). 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 quimicos y las asignaciones
correspondientes a cada sefial observada y en la Figura 1.I.1 se presentan los espectros

obtenidos para los compuestos 1, 2y 3.

Tabla 1.I.1: Desplazamientos quimicos y asignaciones de las sefiales de RMN-'H,

correspondientes a los monémeros de estudio. Solvente: acetonitrilo-4;.

Complejo 8 / ppm Cantidad de H Asignacion
(multiplicidad)

1 8.30 (d) 2 H ™
8.27 (d) 8 H et
7.86 (t) 4 H e
7.79 (t) 1 H >
7.32 (1) 2 H, P
7.27 (t) 8 H, e

2 8.27 (d) 8 H e
8.05 (d) 2 H Meops
7.85 (t) 4 H e
7.26 (t) 8 H, P e
6.90 (d) 2 H,Meor
3.85 (s) 3 CHMor

3 8.29 (d) 8 H e
7.83 (1) 4 H e
7.68 (d) 2 H M
7.24 (t) 8 H, P e
6.53 (d) 2 H, PM"
2.98 (s) 6 CH,”M"

-10 -
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a)
N
AN H,
lgiHm
H Pve
o H, H Py
m
H P
P
H pyax
pyax m
Hp AMU

R — 1 1 1 1 1 I 1 b 1 LV_
8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2

3, ppm

b)
N\ H, HepzMeory
[gi}{m
0
Hopyeq \CH3 3.90 3.88 3.86 3.84 3.82 3.80
H P oot

H pyeq m
p
H MeOpy m H MeOpy
74 72 70 6

82 80 78 76 .8

8, ppm

Figura 1.1.1: Espectro de RMN-'H de los complejos (a) 1y (b) 2, medidos en acetonittilo-
d;. Se distinguen las sefiales correspondientes a la piridina axial y aquellas correspondientes

a las piridinas ecuatoriales.
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©)
N H,
X ° HepsPMAP
/ Hp
pyeq
Ho /N\
pyeq
CH;  CHs H

3.00 2.95 2.9
5, ppm

DMAP
H

E

8, ppm

Figura 1.I.1: Espectro de RMN-'H del complejo 3, medidos en acetonitrilo-d;. Se
distinguen las sefiales correspondientes a la piridina axial y aquellas correspondientes a las

piridinas ecuatoriales.

Las sefiales son consistentes con la presencia de cuatro piridinas ecuatoriales y una
axial, dispuestas en torno al i6n central. La integracion esta en acuerdo con el numero de H

presente para cada tipo de piridina.
1.1.4. Propiedades electroquimicas.

Se estudié el comportamiento electroquimico de esta serie de mondémeros, en
acetonitrilo. En todos los casos, se observé una cupla redox reversible, correspondiente al

ion central rutenio (Figura 1.1.2). En la Tabla 1.1.2 se informan los potenciales redox

correspondientes a las cuplas Ru(I1I)/(II) de los compuestos analizados.

-12 -
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<
<=
<=

L L L L L L L L L
16 14 12 10 08 06 04 02 00

E/V

Figura 1.I.2: Voltametrias ciclicas de los complejos 1, 2 y 3 (de arriba abajo), medidas en

acetonitrilo. Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgClL

Tabla 1.I.2: Potenciales redox de la cupla Ru(lll)/(II), de los compuestos

mononucleares #rans-[Ru(py), ()CI](PE,), en acetonitrilo.

Compuesto E1/2(Ru)/V, EL/V Ecac./V, vs. ENH
vs. Ag/AgCl (vs. Ag/AgCl)
1 0.87 0.2504 1.02 (0.82)
2 0.83 0.2015 0.97 (0.77)
3 0.78 0.1105 0.88 (0.68)

El potencial redox del centro metalico estd influenciado, en parte, por la identidad
del ligando en posicién #ans-. Aquellos ligandos mas basicos, con un mayor caracter donor,
provocan un aumento de energfa en los orbitales frontera del ion rutenio, convirtiéndolo en
una especie mas reductora. En este sentido, la tendencia observada, al pasar del ligando

piridina a 4-dimetilaminopiridina, esta en acuerdo con lo esperado.

-13 -
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El modelo de Lever' permite calcular potenciales redox de complejos de rutenio
(E,/,), suponiendo que el E,,, observado consiste en una suma de aportes de todos los
ligandos que conforman la esfera de coordinaciéon. 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 interaccién entre el metal central y los ligandos.

Dado un mondémero de férmula general RuX (Y7, es posible evaluar la
contribucion, de cada ligando, al E,,, observado. Lever e a/ definié el parametro E, (L),
siendo éste el aporte de cada ligando al E,,, de la cupla Ru(IIl)/(II), de un nimero
significativo de complejos de rutenio, para los cuales obtuvo una correlaciéon lineal entre el
E,/, observado y la sumatoria de los E; (3'E;). Esta correlacion puede ser empleada para
determinar el E; de un ligando que se ajuste a las condiciones impuestas por el modelo. Tal
es el caso de la 4-metoxipiridina, asi como la 4-dimetilaminopiridina, para las cuales se
determinaron sus respectivos E;, aplicando el modelo en cuestién (ver Tabla 1.1.2). 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.”

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 suposicion referente a una baja interaccion
entre los ligandos piridinicos y el rutenio central. Estos resultados son consistentes y estan
en acuerdo con los obtenidos mediante calculos de DIT, los cuales seran descriptos en la

siguiente seccién.

1.1.5. Calculos de estructura electronica.

Para determinar el arreglo espacial, de minima energfa, correspondiente a los
complejos 1 a 3, se realizaron calculos de optimizacién de geometria, mediante el programa
Gaussian 03°. Los mismos estin basados en el método DFT y se utilizé B3LYP -
Lanl2DZ, como funcional y base, respectivamente. Las geometrias optimizadas se

presentan en la Figura 1.1.3.

-14 -
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Figura 1.1.3: Geometrias optimizadas de los complejos (a)1, (b) 2y (c) 3.

Los resultados obtenidos mediante calculos resultan consistentes con las estructuras
cristalinas de compuestos de la misma familia,” " las cuales revelan una disposicién de los
ligandos piridinicos ecuatoriales a modo de “aspas de ventilador™.

Con el propésito de comprender el tipo de interaccion presente entre el metal
central y los ligandos piridinicos se optimizo6 la geometria 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 interactiian, con mayor preponderancia, con el ion rutenio, a la
hora de interpretar el diagrama de orbitales moleculares de los complejos estudiados. A

continuacion se presentan los orbitales moleculares (OM) de frontera del ligando piridina:

-15 -
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v LUMO + 1: t* ?
v LUMO: f* &

v' HOMO: o

)

v HOMO - 1: &t

v. HOMO - 2: &t

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

corresponde a un orbital de tipo 6-donor. Al mismo tiempo, existen otros dos OM de

-16 -
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relevancia en lo referentes a la interaccién ligando - metal: el OM LUMO (vacio), el cual se
comporta como un orbital m-aceptor y el OM HOMO-2 (lleno), el cual actia como 7-
donor. Este dltimo se encuentra a bajas energias, con respecto a los demas OM de frontera
del ligando en cuestién, de modo tal que es factible suponer que su interaccién 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 interactia, 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 caracter 6-donor y m-aceptor.

Se realizaron los mismos calculos para el caso de la 4-metoxipiridina y la 4-
dimetilaaminpiridina. En la Figural.l.4 se representan los niveles de energfa de los orbitales
de frontera de estos ligandos. Los resultados muestran una tendencia monétona y gradual
en el orbital m*, convirtiendo a la piridina en un fragmento menos aceptor, al aumentar la
basicidad de la misma. La misma progresiéon ocurre para el orbital w - 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 sera discutido mas

adelante.

E/ eV

py 4-MeOPy 4-DMAP

Figura 1.1.4: Niveles de energia 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 interaccion existente entre los ligandos piridinicos y el
rutenio central, resulta conveniente analizat la simetria de estas moléculas, asi como la de
sus OM. En otras palabras, definir el grupo puntual de simetria al cual pertenecen los
complejos y, en funcién de ello, las representaciones irreducibles bajo las cuales
transforman los OM de dichos fragmentos.

Tomando como base los resultados de las geometrias optimizadas, as{ como la
evidencia experimental de los compuestos de la misma familia,” y suponiendo a la piridina
axial contenida en el plano que bisecta el angulo diedro de las piridinas ecuatoriales, es
posible ubicar, a estos complejos, en el grupo puntual de simetria C,.

Considerando los orbitales p,, p, del CI y los orbitales ¢ y m/m* de las piridinas, es

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

W1(a) = Opy1 + Opy3 OBYs

W2(a) = Gpy2 + Opya

OPy3 ‘ ’ OPYy4
//// ", \\\\\\

y3(a) = oc
Ru y
' d ‘ N,
A)=0
Vala) = Opys prz‘ .., .
Wi(b) = Opy1 - Opys
oCl
Y2(b) = Opy2 - Gpya
Wi(a) = Mooyt + py3 Tpy3 ‘ TPy4
/ \
Ya(a) = Tpy2 + Tpya //,""Ru‘ ¥
Yi(b) = Tpyi - Tpy3 TPy, d ‘ Tpy1
Tpys
Ya(b) = Tpy2 - Tpya
y3(b) = Tl
(b) /// , \\\\ /, /, 1, \\\\\ /, /1, ‘\\\\\\
2 = Tyl 0 I'Ru Ru
7 | v
s(b) = Toys / \ / \
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Los orbitales d del rutenio transforman segun las siguientes representaciones

irreducibles:

d’d’ 7% d, @

X -y 2

d,.d,, (b)

Mediante el programa Gaussum es posible determinar la contribucién de cada uno
de los fragmentos, a los diferentes OM del complejo. Para ello, se hace uso de las
geometrias 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 1.1.3, en el que se representa el diagrama de

OM de los complejos analizados en este capitulo.

a)

EA a (5% dyyRu; 89% mpy..; 6% TPYy.) -0.145 eV
b—— (4% dy,, dy,RU; 96% ) -0.146 eV —_—
h— (6% dy,, dy,Ru; 92% ypec; 2% Tpyax) -0.148 eV
b —— (4% dy Ru; 89% mpyec; 7% Tpyax) -0.150 eV
b (3% dy dyRu; 3% Tpyecs 94% ) -0.162 eV } T pyax.

:

b _lr}_ (66% s dy,RU; 6% Tyyees 7% Mpyars 21% 7Cl) 20290 eV
b—ff—  (70% dy, dy,RU; 9% Myyecs 1% Ty 20% 7€l -0.291 €V thy
a—f—  (82% dy,Ru; 18% 7pye,) -0.298 eV

Esquema 1.1.3: Diagrama de OM del complejo 1 (a).
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Y EA a (6% dyyRu; 87% 1tpyec; 8% mpy,y) -0.142 eV ] T pyax.
b —— (4% dy,, dy,Ru; 93% mp0eet 3% Tpyay) -0.143 eV
b —— (5% dyz, dy,RU; 52% Typecs 42% Tpyax) -0.144 eV o
. (1% dyyRu; 79% Tyyeci 20% Tyar) -0.147 eV pred
a— 2% dxyRu; 62% Tyyec; 36% Tyyax) -0.148 eV
:
b _ﬂ_ (68% dy. dy,RU; 6% Ty ecs 7% Moy 19% nCl)  -0.283 eV
b _H_ (71% dyy, Ay RU; 8% Tppecs 1% Tpyans 20% nCl)  -0.287 eV ta
a—f—  (83% dyRu; 17% npyec) -0.293 eV
©)
EA a (3% dyyRu; 12% ntpy,c; 85% mpyax) -0.127 eV } T pyax.
b —— (6% dy,, dy,Ru; 92% m,0ect 2% Tpyax) -0.136 eV
h— (6% dy,, dy,Ru; 94% 1,0 -0.137 eV <
a (3% dyyRU; 95% Teoyecs 2% Tpyar) -0.140 eV P
a (1% dyyRu; 96% Tpyec; 3% Tpyax) -0.142 eV

b —H— (66% dyz, dy,Ru; 6% ypec; 12% Tpyay; 16% TCl)  -0.274 eV
b —H— (72% dy,, dy,Ru; 8% Mpyecs 1% Tpyaxs 19% nCl)  -0.279 eV t,

a—f—  (83%dqRu; 17% 7pyec) -0.286 eV

g

Esquema 1.1.3: Diagrama de OM de los complejos 2 (b) y 3 (c).

Estos resultados reflejan una baja mezcla entre los ligandos piridina y el rutenio
central. En todos los casos, la inspeccién de los OM de frontera, particularmente, los

HOMO (t,,), revela una contribucion alta por parte de los orbitales d,,, d;, del rutenio y el
orbital p del cloruro, mientras que el aporte de los orbitales 1 de las piridinas resulta,
practicamente, despreciable en comparacion. Contrariamente, los OM LUMO (m*,./m*,)

presentan una contribucién elevada por parte de los orbitales T de las piridinas, resultando

bajo el aporte de los orbitales del rutenio (Figura 1.1.5).
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a) Y

b)

Figura 1.1.5: OM HOMO (izquierda) y OM LUMO (derecha), de los complejos a) 1; b) 2
y ¢©) 3. Iso-superficie: 0.02.

La pequefia mezcla observada es consecuencia de la disposicién de las piridinas con
respecto al rutenio central. Por inspeccion de la geometria de los orbitales del ligando (en
particular, el HOMO, HOMO-2 y LUMO), se esperaria que la maxima interaccion se diera
estando las piridinas coplanares al plano RuN,. Sin embargo, esta condicidén impediria la
interaccion con ambos orbitales dr del metal (d,, d,,). Es factible que la disposicion

espacial adoptada por estos ligandos, tanto en la estructura cristalina de esta familia de
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compuestos #rans-[Ru(py),(L)Cl](PF,), asi como en los resultados obtenidos mediante
calculos, suponga una situacién de compromiso de maxima interaccién con ambos
orbitales dr del metal. Al mismo tiempo, desde el punto de vista espacial, las mismas no
podrian 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 composicién asi como energfa de los OM LUMO. En
el Esquema 3 se observa que al reemplazar la piridina #rans (1) por 4-metoxipiridina (2), o
4-dimetilaminopiridina (3), los OM LUMO, que cuentan con una mayor contribucién por

parte de las piridinas ecuatoriales (7* se encuentran ahora a menor energia con

pyec) >

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

(0% ,ya)- Este resultado es consistente con los niveles de energfa de los orbitales de frontera,
obtenidos para las distintas piridinas, en los que se observa como los orbitales * aumentan
en energia, al incrementarse la basicidad de las mismas (Figura 1.1.4). Este hecho impacta
en las propiedades espectroscépicas de estos mondémeros de rutenio, tal como se verd a

continuacion.

1.1.6. Propiedades espectroscopicas de los monomeros.

Aprovechando la solubilidad de estos compuestos en acetonitrilo, se midieron los
espectros UV-visible de los mismos. La espectroscopia de estos complejos revela la
presencia de una serie de bandas, asociada a transiciones electrénicas intraligando, de
caricter T, - 7%,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 10’ cm”', mientras
que las segundas aparecen a menores energfas, en el rango 26.0 - 27.0 x 10’ cm’ 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 10° cm’
!, con una intensidad significativamente inferior en relacién a las transiciones previamente
mencionadas.

A continuacién, se presentan los espectros electrénicos de los mondémeros en
estudio, medidos en acetonitrilo (Figura 1.1.6). En la Tabla 1.1.3 se resumen las energias e
intensidades, asi como las asignaciones de cada una de las transiciones electrénicas

observadas.
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a) 30

TCML

Py eq/ax

35 30
nimero de onda/103, cnr’!
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Figura 1.1.6: Espectros electrénicos de los complejos (a) 1, (b) 2 y (c) 3, medidos en

acetonitrilo.

Tabla 1.I.3: Datos espectroscopicos y asignaciones de las transiciones electronicas

correspondientes a los monémeros 1, 2 y 3. Solvente de trabajo: acetonitrilo.

Compuesto v/103, cm!(e/103, M-lcm) Asignacion

1 40.3 (20.8) Topy eq/ax - Tipy eq/ax™
345 (3.1) -
26.9 (22.5) TCML (d Rl - Ty cq/ax™)

2 40.5 (149> Ty eq = Ty eq™/ Tpy ax = Tpy ax™
347 (3.0) T
20.8 (18.8) TCML ( dxRul! - Ty cq/ax®)

3 38.5 (21.6) Ty eq - T¥py eq/ Tipy ax - Tipy ax™
30.4 (12.6) TCML ( dRu'l - Ty 0. %)
262 (17.7) TCML (dRu' - T, )
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Para emplear argumentos de simetria como herramienta para interpretar la
naturaleza de las transiciones electrénicas observadas en la espectroscopia de estos

compuestos, resulta necesario conocer como transforma el operador momento de
.., — ., L, . — 0 ..
transicién (L) y, en funcién de ello, evaluar en qué casos la integral (y*[u|y") es distinta de

cero, lo que implica una transicién electrénica permitida.”

Bajo el grupo puntual de simetrfa C,, el operador momento de transicién
transforma segin las representaciones irreducibles A + B. De esta forma, las transiciones
clectrénicas permitidas seran 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 transicién, lo
cual garantizara que dicha integral no se anule y, en consecuencia, la transicién electrénica
resulte permitida. En este caso, todas las posibles transiciones electronicas estan permitidas,
ya que el producto directo de las representaciones irreducibles es, siempre, A o B, los cuales
estan contenidos en el operador momento de transicion.

Atendiendo a estos requerimientos, en el Esquema 1.I1.4 se sintetizan las

transiciones esperadas, tomando como ejemplo al compuesto 1.

E ‘s (5% dyyRu; 89% mpy ec; 6% MPYay) -0.145 eV
(4% dy, dyRU; 96% Tpyec) -0.146 eV _—
(6% dy,, dy,Ru; 92% Tpyec; 2% Tpyay) -0.148 eV
4 (4% dyyRU; 89% Ty e 7% Thpyar) -0.150 eV
br— (3% dyz, dy,RU; 3% Tpgecs 94% Tpyay) -0.162 eV } ™ pyax.
|
i
b I (66% dy,, dy,Ru; 6% Tpyec; 7% Tpyax; 21% nCl)  -0.290 eV
b (70% dyy, dy,RU; 9% Tpgecs 1% Mpyax; 20% nCl) <0291 eV tg
——  (82%dyRu; 18% mpye,) -0.298 eV

A—=A (b—>b) (dyy,—>7*) (HOMO - LUMO)
—>A (b—>b) (dyy,—»7*) (HOMO-LUMO+2)
—>A (b—>b) (dyy,—»7*) (HOMO-LUMO+3)
—>A (b—>=b) (dyy,—7*) (HOMO-I1-LUMO)
—»=A (b—=b) (dyy,—»1*) (HOMO-1-LUMO+2)
—=A (b—>b) (dgy,—» ") (HOMO-1-LUMO+3)
—»B (a—>a) (dy—=7*) (HOMO-2-LUMO+)
—>B (a—=a) (dy—»7*) (HOMO-2-LUMO+4)

Esquema 1.I1.4: Representacién de las transiciones electronicas permitidas por simettia,

para el compuesto 1.
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De acuerdo a la composicion de los OM de frontera, involucrados en las
transiciones electrénicas permitidas, es posible concluir que las mismas consisten en
TCML. En el caso de los complejos 2 y 3, 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 (dRu" - 7% )y, por el otro, una

pyeq

TC del rutenio a la piridina axial (dRu" - 7* ). Los espectros experimentales no revelan

pyax
la presencia de dos bandas en la regién en donde aparecen estas TC, a excepcién del
compuesto 3, para el cual se observa una banda intensa a 26.2 x 10’ cm™ y un hombro a
30.4 x 10’ cm™. Si la diferencia en energia entre estos dos tipos de TC no es significativa es
razonable suponer que la banda de TCML, , quede oculta por la banda de TCML,,
habida cuenta la mayor proporcién de ligandos ecuatoriales en relacion al ligando axial.

Con el propésito de lograr una comprensiéon mas acabada acerca de la naturaleza de
estas bandas, se realizaron calculos de TD - DFT, a partir de los cuales se obtuvo los
espectros, en vacfo, de estos monémeros. En la Figura 1.1.7 se presentan los espectros
calculados, en lineas, superpuestos con los experimentales, y en la Tabla 1.1.4 se informan

las energias de excitacién, junto con las asignaciones correspondientes a las transiciones

clectrénicas mas probables para cada compuesto.

Tabla 1.1.4: Energias de las transiciones electronicas experimentales y calculadas, en vacio,

mediante TD - DFT.

Compuesto v/103, cm! Energia de Transicion Asignaciéon
(€/10%, M-lcm-) Calculada/cm! (contribuciéon mayoritaria
(Solvente: alaIC)
acetonitrilo)
1 40.3 (20.8) 42.4 Tpy - Tpy™ (H-9— L)
34.5 (3.1) 34.5 d-dH-2—» L+10/L+11)
26.9 (22.5) 27.0 dRu'l - 7% (H-2 —p 1+4)
2 40.5 (14.9) 40.2 Ty - Tpe* (H-5 — L+1/L+2)
34.7.(3.0) 33.2 d-d(H-1—»L+10/L+11)
26.8 (18.8) 26.8 dRu'l - 7% (H-2 —p 1+1)
3 38.5 (21.6) 41.2 Ty - Tope* (H-5— L+5)
30.4 (12.0) 311 d-dH-2—» L+11)
dRu"! - T, * (H-2 —» L+3)
26.2 (17.7) 26.1 dRull - 7, % (H-2 —p L+2)
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Figura 1.1.7: Espectros electronicos experimentales y calculados (lineras verticales) de los

compuestos a) 1; b) 2y ¢) 3.
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Se observa una buena correlacion entre las transiciones electronicas experimentales
y las obtenidas mediante calculos. A través de estos ultimos, es posible confirmar la
naturaleza de las distintas transiciones.

En lo referente a las bandas observadas a mayores energfas (38.5 - 40.5 x 10’ cm™),

éstas involucran orbitales /7* de las piridinas y cotresponden a transiciones electronicas
de tipo intraligando. Esta asignacién es consistente con la previamente realizada para el
caso de las tetrapiridinas de rutenio”.

Las bandas observadas en el rango 30.4 - 34.7 x 10’ cm™ corresponden a bandas d -
d, de acuerdo a los resultados arrojados por los calculos.

En lo referente a las bandas de T'C, no resulta sencillo distinguir la TCML,_ .. de su

pyeq.
par TCML  , en el caso de los complejos 1y 2, tal como se observa experimentalmente.

pyas.
Los calculos de TD - DFT muestran que ambos tipos de orbitales aceptores, T*(py
eq.)/ ™(py ax.), contribuyen de manera pricticamente equivalente a la funciéon de onda
asociada a este tipo de transicién electrénica. Este hecho explica la existencia de tan s6lo
una banda, en lugar de dos. No obstante, el espectro del compuesto 3 muestra una banda
intensa, centrada en 26.2 x 10’ cm”, seguida de un hombro a 30.4 x 10° cm™. Este tltimo
no es de naturaleza intrinsecamente d - d, sino que, también, presenta una componente
axial significativa. Este resultado no es de sorprender y se convierte en una evidencia mas
que sustenta el mayor caricter donor de la 4-dimetilaminopirina, tal como ya se habia
observado en el diagrama de energia obtenido para los orbitales donor - aceptor de las
distintas piridinas utilizadas en este trabajo (ver Figura 1.1.4).

Las diferencias observadas entre los resultados experimentales y los tedricos son
atribuibles a entornos distintos para el mismo sistema (solucién de acetonitrilo y vacio,
respectivamente).

En resumen, no se observan diferencias significativas en la espectroscopia de los
distintos mondémeros de rutenio. Si bien existe un cambio creciente en la basicidad, al
reemplazar el ligando piridina por 4-metoxipiridina y, mas ain, por 4-dimetilaminopiridina,
en la posicién axial, dicho cambio no resulta apreciable a nivel espectroscopico. Sin
embargo, la identidad del sexto ligando resulta influyente en términos de reactividad

quimica, tal como se discutira mas adelante.
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Capitulo 1 - Compuestos mononucleares de rutenio, conteniendo piridinas con
distintas capacidades donoras y aceptoras.

1.I1.1. Introduccion.

En literatura se hallan informados una gran cantidad de compuestos mononucleares
de rutenio, siendo el fragmento {Ru(NH,).},” uno de los més explorados debido a su
versatilidad para la construccién de compuestos dinucleares, trinucleares y
supramoleculares.'”"? El dimero de Creutz-Taube es uno de los casos mas representativos'.

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

T entre el rutenio y los ligandos auxiliares. Al mismo tiempo, se caracteriza por presentar
interacciones especificas entre los grupos amino y los solventes donores. Esto hace que
este fragmento resulte un excelente m-donor, lo cual se manifiesta en casos como el
compuesto [Ru(NH,);(N,)]*","" el cual puede prepararse por fijacion de N, atmosférico.
Con el propésito de extender el andlisis de fragmentos de rutenio ricos en
clectrones, con una mayor versatilidad sintética, se estudié la reacciéon entre #rans-
Ru(DMSO),Cl, vy el ligando basico 4-dimetilaminopiridina (DMAP). Esta reaccidn, llevada

a cabo con otros ligandos piridinicos,™ '

da lugar a compuestos de férmula  #rans-
Ru(L),CL. Sin embargo, en presencia del ligando 4-dimetilaminopiridina se obtiene un
producto hexasustituido, [Ru(DMAP)**, de acuerdo a lo observado en la estructura
cristalina de la sal de cloruro. El analisis detallado de este ultimo 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 seccién.'”

El estudio de la reactividad de este precursor de Ru(Il) revela que, en solucién
acuosa y bajo condiciones aerébicas, hay una conversién, practicamente, completa al
compuesto [Ru"'(DMAP),(OH)]*, cuya quimica presenta similitudes con la del fragmento
[Ru(NH,);ClJ*".

En las secciones siguientes se describe la sintesis y caracterizacion de una familia de

1?*/°*. Se estudia el efecto

compuestos mononucleares de férmula general [Ru(DMAPYy),(L)
de variables como la identidad del ligando L, la configuraciéon electrénica del rutenio central
y la naturaleza del solvente de trabajo, sobre las propiedades espectroscopicas y
electroquimicas de estos sistemas. Al mismo tiempo, se aborda el analisis de los sistemas
con el rutenio central oxidado. Los resultados de calculos con DFT complementan la

discusion de estructura, espectroscopia y electroquimica de estos monémeros.
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1.II.2. Estrategia Sintética.

La reacciéon de Ru(DMSO),Cl, y un exceso de 4-dimetilaminopiridina (DMAP), en
etanol absoluto, da como resultado el compuesto [Ru(DMAP)]CL,, en lugar del producto
esperado de férmula Ru(DMAP),Cl,. En literatura se informa, como unico producto de la
reaccién entre Ru(DMSO),CL, y alguna piridina (L), el compuesto de férmula general
Ru(L),CL."”™ " No es posible obtener el monémero [Ru(py),|**,"” por reaccién directa entre
un precursor de rutenio y el ligando piridina. De hecho, no se conocen reacciones entre el
fragmento Ru(DMSO),Cl, y ligandos neutros, que den lugar a productos de férmula
general [Ru(L)]*". Sin embargo, al emplearse un ligando mas basico, como la 4-
dimetilaminopiridina (pK, ,, ~ 9.7), la reacciéon procede exitosamente, generando el
producto simétrico hexasustituido [Ru(DMAP)(]*". Este resultado puede deberse a una
mayor capacidad donora de densidad electronica, del ligando en cuestion, convirtiendo al
hipotético intermediario Ru(DMAP),Cl, en una especie, cuyos ligandos cloruro resulten
facilmente sustituibles. Este complejo puede aislarse facilmente como sal de cloruro, por
agregado de dietil éter. El sélido resultante, de color amarillo, es estable de manera
indefinida, manteniéndolo aislado de la humedad ambiente. En el Esquema 1.IL.1 se

representa la reaccién de obtencién del complejo en cuestion.

2+

¢l N DMAP DMAP
DMSO, DMSO DMAP, DMAP , DMAE, ~DMAP
//”a &\\\ X Ar/EtOH/reflujo ///" | y‘\\ Ar/Dietil Eter //”c |¢‘\\
Rﬁ\ +10 ‘ _— Rﬁ\ +2 O — /Tu\ Cl,
4 04 DMAP DMAP
DMSO |C| DMSO = DMAP [l)M DMAP DMAY

/\
Esquema 1.II.1: Reaccién de sintesis del compuesto mononucler [Ru(DMAP)|CL,.

Uno de los aspectos mas interesantes de este complejo resulta ser su reactividad en
solucién acuosa, en presencia de oxigeno atmosférico. La reaccién se completa al cabo de
3hs. de agitacion, calentando a 40°C. Se obtiene una solucién color bordé que, tal como se
verd mas adelante, corresponde a la presencia de [Ru'"'(DMAP),(OH)]*". La evolucién hacia

los productos se sigue mediante espectroscopia UV - visible. La presencia de isosbésticos
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indica que la conversion es limpia, sin acumulaciéon de intermediarios (Figura 1.IL1). El

siguiente esquema de reacciones consecutivas describe el proceso en estudio:

[Ru(DMAP)**+ H,0
4 [Ru(DMAP),(H,0)** + O,

[Ru(DMAP),(H,0)]*" + DMAP (1)
4 [Ru(DMAP),(OH)]*" + 2 H,O (2)

(1) Sustitucién de ligando.

(2) Oxidacién aerdbica y deprotonacion.

2.5

2.0f
1.5
A

1.0t

0.5¢

O.%

, 3
nimero de onda / 10°cm

Figura LIL1: Monitoreo UV - visible de la reaccion de [Ru(DMAP)(Cl, en agua, en
presencia de oxigeno. La flechas indican la evolucién temporal de las bandas asociadas a

reactivos y productos.

El hidroxocomplejo de Ru(IIl) asi obtenido es facilmente aislable como sal de
perclorato, hexafluorofosfato o cloruro. Esta reacciéon procede practicamente sin generar
subproductos, facilitando la obtencién de este compuesto, sin necesidad de realizar pasos
posteriores de purificacién. La misma resulta un paso clave para sintetizar compuestos de
formula general [Ru(DMAP), (1)]*". El Esquema 1.IL2 presenta la gran versatilidad

quimica de este compuesto.
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[RuI(DMAP)|>* (1) — » [Ru"(DMAP)|* (2)

0,/H,0

[Ru(DMAP),(OH) | >* (3)

H* ClO

[ Ru"(D AMP)S(HZO)] 3+ (4) RuV(DAMP),(0O)
Zn(Hg)/H,0O/Ar

2+ (5)

[Ru(DMAP)(H,0)] >* (6)

L

[Ru"(DMAP),(L)]> (7)
Esquema 1.I1.2: Sintesis de los complejos estudiados en esta seccién.

El comportamiento de este precursor sintético resulta similar al del complejo
[Ru(NH,);CI]*", ampliamente empleado para preparar compuestos de féormula general
[Ru(NH,),(1)]"". La ruta sintética empleada para la obtencién de los compuestos
[Ru(DMAP),(I)]"" es similar a la empleada para la sintesis de la familia de compuestos
[Ru(NH,)s(I)]""* Una diferencia crucial entre estos dos fragmentos consiste en la

naturaleza voluminosa del ligando DMAP, lo cual inhibe la formacién de dimeros u
oligomeros de Ru(II1/IV) puenteados por el ligando oxo (compuestos de tipo pH-oxo o, tal
como se citan en literatura, “rutehenium red” compounds).”’ Es por este motivo que las
reacciones de sustituciéon, en solucién acuosa, proceden sin la formacién de subproductos
de mayor nuclearidad.

La reduccién del complejo 3, con Zn(Hg), en condiciones anaerdbicas, genera la
especie reducida [Ru(DMAP)(H,O)]*". En este compuesto, el ligando acuo se sustituye
rapidamente, lo que permite preparar una familia de compuestos de férmula general
[Ru(DMAP), (I)]"" (7), empleando un exceso de ligando L (en proporciéon 1:10). Se trabajé
con dos ligandos I, de cardcter m-aceptor: piracina (pz, 7,,) y metil-piracinio (Mepz”, Tyep,)-

El monémero 7y, puede aislarse como sal de hexafluorofosfato, conservando la

geometria de partida del fragmento {Ru"(DMAP).}, tal como se confirma mediante
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espectroscopfa de RMN-'H (ver mis adelante, en la Seccién 1.11.3). Por el contrario, en el

complejo 7, la pz se sustituye rapidamente, por lo cual, para preservar la identidad del

pz>

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

de aislarlo en estado sélido. Este ejemplo pone de manifiesto la labilidad de ligandos 7 -
aceptores débiles, en el fragmento {Ru"(DMAP).}, en contraposicién al andlogo
{Ru"(NH,);}. El analisis y la comparacién de estos resultados seran presentados mas
adelante.

Por dltimo, el agregado de hipoclorito de sodio a una solucién acuosa del complejo
3 genera, cuantitativamente, una especie de Ru(IV), la cual puede aislarse como sal de
perclorato. A partir de evidencias espectroscopicas y electroquimicas, las cuales serdn
discutidas mas adelante, esta especie puede formularse como [Ru(DMAP).O]*" (5), un oxo
compuesto de Ru(IV). Sin embargo, aun bajo atmoésfera de argén y a 0°C, al cabo de 2 - 3
hs., el mismo revierte al compuesto 3.

En las préximas secciones, se analizaran las propiedades de esta familia de

compuestos.

1.I1.3. Caracterizacion Estructural.

Si bien el analisis estructural del compuesto 1 ha sido presentado en la tesis del Dr.
Albores, a continuacién se resumen los resultados principales que se emplearan como base
para las propiedades de enlace de la familia de complejos que derivan del mismo. En la
Figura 1.IL2 se presenta el diagrama de ORTEP* de dicho complejo. Los datos
cristalograficos se informan en la Tabla 1.I1.1, mientras que los angulos y distancias de
enlace alrededor del ion central se resumen en la Tabla 1.1L.2.

El ion Ru(Il) se encuentra en un eje S, 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) A. La distancia de enlace Ru-N esta en acuerdo con la obtenida en
otros complejos conteniendo DMAP.*> * Ta estructura cristalina del catién 1 no revela
diferencias significativas con respecto a la observada en los compuestos analogos
[Ru@py)”™ v [RuNH,)]*" " (distancia media Ru-N: 2.13 A vs. 2,12 A y 2.14 A,
respectivamente), pese a las marcadas diferencias en la estructura electronica de estos

Compuestos.
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Tabla 1.I1.1: Datos cristalograficos del complejo 1.

Férmula Empirica
Peso Molecular
Temperatura (K)
Simettia de la Celda
Grupo Espacial
Longitud de Onda (A)
Pariametros de Celda?
a=bA)

c(A)

Y (grados)

Volumen (A%

7
Densidadcie. Mg/m?)

Coeficiente de Absorcién (mm)
Indices finales (R1)

126 (I) (WR2)

Indices (R1)

Todos los datos (wR2)

Cs4HosCloN1206Ru

1181.40
100(2)
trigonal

R-3 (No. 148)

0.71073

16.373(1)
20.311(1)
120.00

4715.4(5)

3
1.229

0.385
0.0352

0.1012
0.0370

0.1032

Tabla 1.I1.2: Distancias (A) y angulos de enlace (°) alrededor del i6n
central Ru(Il), en el complejo 1. 6CH,CH,OH.

Distancias de Enlace

Ru - N(1) 2.131 (1)
Angulos de Enlace

N(1) - Ru-N(1") 95.70 (5)

N(1) - Ru-N(1") 84.30 (5)
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Figura 1.II.2: Representacion de la estructura cristalina del ion 1, mediante un diagrama de

ORTEDP, con elipsoides de 50% de probabilidad.

Por comparacién con la DMAP libre,” se observa que al coordinarse con un ion
Ru(ll), el enlace C-N del heterociclo no se ve modificado (1.359(2) vs. 1.361(2) A,
respectivamente).

No fue posible obtener cristales de los demds compuestos pertenecientes a esta
familia. No obstante, en el caso del compuesto con Mepz, 7y,,, se empled la técnica de
espectroscopia de RMN-'H, como herramienta de caractetizacion.

En la Tabla 1.IL3 se detallan los desplazamientos quimicos y las asignaciones
correspondientes a cada una de las sefales observadas. La Figura 1.11.3 muestra el espectro

obtenido para el compuesto en cuestion.

Tabla 1.I1.3: Desplazamientos quimicos y asignaciones de las sefiales de RMN-'H,

correspondientes al monémero 7 Solvente: acetonitrilo-;.

Mepz*
Complejo 8 / ppm Cantidad de H Asignacién
(multiplicidad)
7 Meps 9.11 (d) 2 H_
8.29 (d) 2 H, e
7.53 (d) 2 HpDMAPax
7.43 (d) 8 HODMAPeq_
6.77 (d) 2 HmDMPAax.
6.68 (d) 8 H, DMAPes
6.21 (s) 3 CH, "
3.12 (s) 6 CH,DMAPe
3.07 (s) 24 CH,PMAPes
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| N\ H, | N\ H,
= F Hpy
T Hp
C, / N\ DMAPe DMAPe
ci;  ci; H “ H “
[ m
29 Mep:
5, ppm epz
H Mepz H PP HC*“
m
M 1 H L 1 1 L 1 L
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

87ppm

Figura 1.IL.3: Espectro de RMN-'H del complejo 7 medido en acetonitrilo-4;. Se

Mepz>
distinguen las seflales correspondientes a las DMAP ecuatoriales, la DMAP axial y el

Mepz".

Tomando como base la geometria octaédrica distorsionada, observada en
compuestos analogos al monémero analizado, es esperable hallar dos conjuntos de sefiales,
asociados a dos tipos de DMAP, y un grupo de sefiales, perteneciente al ligando Mepz'.
Esta suposicién resulta consistente con los resultados obtenidos, los cuales confirman la
presencia de cuatro DMAP ecuatoriales, una DMAP axial y un Mepz". La integracion esta

en acuerdo con el numero de H presente para cada tipo de ligando.

1.I1.4. Propiedades electroquimicas.

En la Tabla 1.11.4 se informan las propiedades electroquimicas de los complejos en
estudio. La voltametrfa ciclica del monémero 1, en acetonitrilo, muestra un proceso redox
reversible, correspondiente a la cupla Ru(III)/Ru(II), con un valor de E,, de 0.48 V (vs. el
electrodo de Ag/AgCl). Esto mismo se observa con el compuesto 2 (correspondiente a la

forma oxidada de 1), lo que confirma la presencia de una especie oxidada por un electrén.
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Empleando el parametro de Lever para la DMAP (E;: 0.11), se observa que el
resultado experimental (0.48 V) esta en excelente acuerdo con el E ., de 0.46 V.

Para los compuestos 7, y 7y, también se observa un proceso reversible de un
electrén, con By, de 0.72 Vy 0.97 V, respectivamente. El monémero con Mepz' presenta
otras dos sefales: 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 E,,, de la cupla
Ru(IIl)/Ru(Il) presenta un corrimiento catddico 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, mas eficientemente, un complejo con carga; consecuentemente, el proceso
redox analizado ocurre a potenciales mas catddicos en el solvente en cuestion.

La electroquimica del monémero 3, en agua, revela la presencia de dos procesos
redox reversibles consecutivos, cuyos valores de E, , resultan fuertemente dependientes del

pH de la solucién (Figura 1.11.4, a)). Estos corresponden a las cuplas Ru(IIl)/Ru(l) y
Ru(IV)/Ru(III).

Tabla 1.I1.4: Datos electroquimicos de los compuestos analizados.

Compuesto Solvente Ei/2, V (AEp, mV)
1 Acetonitrilo 0.48 (80)
2 Acetonittilo 0.48 (80)
32 Agua -0.04 (90)
0.39 (330)
4b Agua 0.10 (80)
0.78 (150)
7pz Agua 0.41 (130)
Tntenn Agua 0.68 (100)
P Acetonitrilo 0.97 (80)
-0.42 (80)
-1.42 (irrev.)
apH: 6.
bpH: 4.5.
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a)

0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2 -0.4
E/V

800

600

400

200

E/mV v.s. AgCl/Ag

Figure 1.IL.4. (a) Voltametria ciclica del complejo 3, en agua, a pH 8.0. (b) Diagrama de
Pourbaix de las especies redox correspondientes al fragmento [Ru(DMAP).L]*" (L: H,O,
HO, O%).

El primer proceso redox es completamente reversible; no asi 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 1.11.4 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(Ill), 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 (1) y (2), ambos

dependientes del pH.

|

[Ru" (DMAP),(O)*" + 2H" + e-
[RuV(DMAP),(O)]" + H' + e-

[Ru"(DMAP)s(H,O0)]™" )
[Ru"(DMAP);(OH)]"" @)

|

(1) Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de dos protones.

(2) Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de un protén.

En el caso de la cupla Ru(IIl)/Ru(Il) se dan dos comportamientos distintos, en los
rangos de pH 2-5 y 5-10. En la primera regién no se observa dependencia con el pH,
mientras que en la segunda, la curva presenta una pendiente de 60 mV/pH. Los equilibtios

correspondientes se presentan a continuacion:

[Ru"' (DMAP),(H,O)]*" + e-
[Ru"(DMAP),(OH)]*" + H' + e-

[Ru" (DMAP),(H,0)"" ©))
[Ru"(DMAP),(H,0)]"" “4)

(3) Proceso redox independiente del pH.

(4) Proceso redox dependiente del pH, con ganancia de un protén.

La linea vertical asociada al equilibtio 4dcido - base acuocomplejo/hidroxocomplejo
esti en excelente acuerdo con el valor de pK, obtenido mediante mediciones
espectroscopicas (ver mas adelante, en Seccion 1.11.8.2).

Los valores de E,,, obtenidos para esta serie de complejos pueden analizarse en
términos de los parametros de Lever. El parametro de Lever E; (V vs. NHE) para la cupla
Ru(IIl)/Ru(Il), con L. DMAP, en acetonitrilo, es de 0.11. Este valor resulta infetior al
obtenido para el caso de la piridina (E; = 0.25), tal como se espera para un ligando de
mayor basicidad. Empleando el valor calculado de E; para DMAP, es posible predecir un

valor de E, , de 0.69 Vy 0.96 V, para los complejos 7,y 7 respectivamente. Estos

Mepz>
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resultados son consistentes con los obtenidos experimentalmente (0.72 V y 0.97 V,
respectivamente).

Si bien la electroquimica del compuesto 6 fue medida en agua, el valor predicho
para la cupla Ru(II)/(II), en este caso, es de 0.13 V, comparable con el valor de E,,
observado empiricamente (0.10 V).

En el caso de los oxocompuestos de Ru(V), el wvalor de E,, resulta

. . . . . , . 26
significativamente menor que en aquellos casos con presencia de ligandos menos basicos.™

1.I1.5. Calculos de estructura electronica.

En este caso, también se realizaron calculos de optimizacién de geometria, con el
propésito de determinar el arreglo espacial de minima energia de los distintos monémeros
preparados. La metodologia aplicada fue equivalente a la empleada para el caso de los
complejos de formula general zrans-[Ru(py),(L)CI|*", previamente analizados en la Parte 1
del presente capitulo. Las geometrias optimizadas mediante DFT se presentan en la Figura

1.IL5 y en la Tabla 1.I1.5 se listan las distancias de enlace mas relevantes (pag. 42).

Figura 1.I1.5: Geometrias optimizadas de los complejos (a)1, (b) 6, (c) 7

@7

pz> Mepz*
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Figura 1.IL.5: Geometrias optimizadas de los complejos (e) 3y (f) 5.

Los resultados obtenidos mediante calculos muestran que, en algunos casos
(compuestos (a) 1y (c) 7,,), los ligandos ecuatoriales se disponen de a pares, en planos
perpendiculares entre si. Esta configuracién maximiza la interacciéon de cada ligando con
sélo uno de los orbitales dm del ion central. Esto se contrapone a lo observado en la
estructura cristalina del complejo 1, en donde los ligandos DMAP adoptan una
configuracién a modo de “aspas de ventilador™. Es factible que esta disposicién observada

suponga un compromiso de maxima interacciéon entre los orbitales © de las DMAP vy

ambos orbitales dr del ion rutenio.

Si bien sélo se dispone de la estructura cristalina del compuesto 1, 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 configuracién adoptada por
las DMAP, en el complejo 1, se repite en toda esta familia de monémeros.

En la Tabla 1.I1.5 se listan las distancias de enlace mas relevantes.
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Tabla 1.IL1.5: Distancias de enlace obtenidas mediante cilculos de DFT, empleando la base
B3LYP.

Compuesto Distancias Optimizadas/A
Ru-Neg Ru-N,y Ru-O
2.134
2.138
3 2147 2.167 1.970
2171
2.139
2.139
4 2,149 2.056 2.167
2.149
2.139
2.139
5 2153 2.273 1.801
2.153
Ru-N
2.182
2.182
1 2.182
2.183
2.183
2.183
Ru-N
2.160
2.160
2.162
2 2.163
2.169
2.169
Ru-Neg Ru-N,y Ru-Np
2.187
Tpz ;}Zg 2171 2.126
2.189
2.175
TMepz ;};Z 2.170 2.022
2.197
Ru-Neg Ru-N.« Ru-O
2.148
2.148
6 5149 2.116 2.223
2.151
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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 m-donora/aceptora de los ligandos.

La serie de complejos 3 - 5 muestra la influencia del caracter © - donor del sexto
ligando asi como el estado redox del ion rutenio, preponderantemente en las distancias de
enlace Ru - N, y Ru - O. Se observa que la sustitucién del ligando acuo por un grupo con

mayor caracter T - donor (como ser hidroxo o bien oxo), el cual presenta una mayor

interaccién - T con el ion central, provoca una reduccién en la distancia de enlace Ru - O,
generando, como consecuencia, un aumento en la distancia de enlace Ru - N .

En los compuestos 1y 2, para los cuales la esfera de coordinacion es equivalente, se
pone de manifiesto el efecto de la carga formal del rutenio central, observandose distancias
de enlace menores en el caso del compuesto oxidado.

Por dltimo, en la serie de compuestos 6, 7,, v Ty, en los que el rutenio se
encuentra en estado formal (IT), se hace presente el efecto del caracter T - aceptor del sexto
ligando, principalmente a través de las longitudes de enlace Ru - N, yRu - N,. El diagrama
de OM obtenido para los ligandos pz y Mepz" (ver Apéndice I) confirma el mayor caracter
T - aceptor de este ultimo. Ello explica la menor distancia de enlace Ru - N; obtenida para

el compuesto 7 con respecto a la hallada para el andlogo 7,,,. En el compuesto 6, para el

Mepz>
cual el sexto ligando (acuo) no presenta caricter T - aceptor, la distancia de enlace Ru - O
resulta ain mayor que las anteriormente analizadas.

Con la intencién de comprender el tipo de interaccién existente entre los ligandos y
el rutenio central, resulta conveniente analizar la simetria de estas moléculas, asi como la de
sus OM. Esto implica definir el grupo puntual de simetria al cual pertenecen los complejos
y, a continuacion, las representaciones irreducibles bajo las cuales transforman los OM de
dichos fragmentos.

El analisis del compuesto 1 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
simetria S;. Utilizando los mismos argumentos de simetria empleados para el andlisis de los

compuestos de la Parte I, se llega a que tanto los orbitales de simetria 6 as{ como aquellos

de simetria T expanden segun las siguientes representaciones irreducibles:
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[or=a,+te, +e Te,

Los orbitales d del rutenio central transforman de acuerdo a las siguientes
representaciones irreducibles:
d? @)
a2’ d, (e)

X -y >

d,,.d, ()

A partir del calculo de DFT, desarrollado en la tesis del Dr. Albores,” y en base al
analisis de simetrfa se obtiene el correspondiente diagrama de OM. Nuevamente, se empled
la misma metodologia, previamente explicada, para la obtencién del porcentaje de aporte
de cada ligando a cada uno de los OM de la molécula. En el Esquema 1.I1.3 se presentan

los OM de mayor relevancia espectroscopica:

EAd., —— (12%d,Ru; 81%* DMAPy) | -4.30eV
(5% d,, Ru; 95% n* DMAPy)
(2% d, Ru; 98% m* DMAPY)
(10% d,, Ru; 90% 1* DMAPy) -4.59 eV

(70% d,; Ru, 30% Tippap) -8.57 eV
(85% d, Ru, 15% mtppap)
(5% d,, Ru, 95% Ttppiap)
(100% mppmap)

(100% mppap)

(20% d,. Ru, 80% Tppiap) -10.26 eV

(100% GDMAP) -12.24 eV
(100% oppap)

£

£t SR |

(15% dGRu; 75% GDMAP)

o
o

(100% opmap) -13.66 eV

i

Esquema 1.I1.3: Diagrama de OM del complejo 1.
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Para los compuestos restantes, la simetria disminuye, motivo por el cual el analisis
se encara ubicando a estos complejos bajo el grupo puntual de simetria C,. Teniendo en
cuenta las suposiciones realizadas para la serie de monémeros frans-[Ru(py)s(L)CI**
(Seccién 1.1.5), se consideran las mismas CLAS, a la hora de construir los diagramas de
OM. En el Esquema 1.11.4 se presentan los diagramas correspondientes, para algunos de

los compuestos pertenecientes a esta familia de monémeros.

a)
EA b—— (5%d,,, dy,Ru; 73% ntpyapec; 23% Tpymapax) -0.179 eV
b—— (2% dy, dyRU; 91% Tpypapes; 6% Tpyape 1% Tp)  -0.183 eV
b—— (1% dy,, dy,RU; 61% Tppiapec: 38% Tonape) L0.184 eV
a (5% dxyRu; 82% TpMAPecs 12% Tpmapaxs 1% H,0) -0.186 eV
a— (13% dyyRu; 72% Tpaapes: 4% Tpyapes 1% H20) 0195 eV
b —ﬂ— (69% dyy, dy,RU; 13% Tyt apecs 17% Tpyiapax: 1% H,0) -0.333 eV
a—f—  (68% dy,Ru: 32% Tppippeo) -0.335 eV
b—f—  (70% dy,, dy,Ru; 27% Toyapecs 3% TomAPs) -0.341 eV
b)
EA a (2% dyyRu; 96% Tppapecs 1% Tpmapaxs 1% Tp,) -0.187 eV
a (1% dyyRu; 56% mppapec; 26% Tpmapaxs 17% ) -0.190 eV
b—— (85% Tpmapecs 9% TpmaPaxs 3% Tp,) -0.190 eV
a (38% Ttpmapec; 4% TpMAPaxs 57% Ty,) -0.203 eV
b—— (6% dy, dy,RuU; 1% Tppmapecs 1% Tpmapaxs 92% mp,)  -0.232 eV

b —H— (64% dXZ’ dyzRu; 32% TUIDMAPec» 3% TIDMAPax> 1% TCpZ) -0.342 eV
a _1J,_ (65% dy, Ru; 34% Ttppapec: 1% Tomapax) -0.343 eV

b —H— (66% dXZ’ dyZRu; 5% TIDMAPec> 22% TIDMAPax> 8% TCpZ) -0.349 eV

Esquema 1.11.4: Diagrama de OM de los compuestos (a) 6 y (b) 7,,.
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©)
EA a (2% dyys 97% Tppaee: 1% Tneps) -0.270 eV
b —— (2% dy,, dy,Ru; 94% nppapec; 4% TpmAPax) -0.272 eV
b —— (1% dy,, dy,Ru; 77% Tippapecs 20% Tpmapaxs 2% Tnvepz)  -0.273 eV
a (4% Tpmapecs 96% Tyep,) -0.319 eV
b —— (23% d,, dy,Ru; 2% Tippapecs 2% Tomapaxs 73% Tviepz)  -0.375 eV

b —4h— (25% s dy,Ru; 59% Tppapee: 15% Tomapay: 1% Tviep,)  -0.438 eV
a —H— (29% dyy; 71% Tppiapec) -0.439 eV

b —H_ (9% dxz» dyzRU; 19% TDMAPec> 62% TDMAPax> 10% TcMepz) -0.443 eV

b—H— (1% dxza dyzRU; 91% TIDMAPec> 18% TDMAPax> 13% TcMepz) -0.451 eV

b—1+— (56% dxz, dyzRu; 13% TIDMAPec> 18% TIDM APax> 13% Tr'Mepz) -0.477 eV

a—H— (59% dyy Ru; 40% Tpypgapec) -0.479 eV

b —H— (62% de’ dyzRu; 30% TIDMAPec» 1% TIDMAPax> 7% Tr'MepZ) -0.480 eV

Esquema 1.I1.4: Diagrama de OM del compuesto (€) 7yzep,-

La inspeccién 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 capitulo. Se observa que los OM HOMO estan mayormente compuestos por los
orbitales dn del ion rutenio, mientras que los OM LUMO, presentan una mayor
contribucién por parte de los orbitales m* de los ligandos (Figura 1.11.6).

Nuevamente, es posible justificar la pequefia mezcla observada como consecuencia
del bajo solapamiento existente entre los orbitales dy del rutenio central y los orbitales de
simetria 1 de los ligandos.

En el caso del compuesto 7y,,, la composicion de los OM de frontera indica la
presencia de una mayor interaccion metal - ligando, con respecto a la observada en los
demas monoémeros. Este compuesto posee carga 3+, lo cual provoca que los orbitales d del

rutenio estén mas bajos en energfa y, consecuentemente, se mezclen mas con los orbitales

7t llenos de las DMAP.
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a)

b)

Figura 1.I1.6: OM HOMO (izquierda) y LUMO (derecha), de los complejos (a) 6; (b) 7,,, y
(C)7Mepz'

Por dltimo, ya se ha sefialado, el mayor caricter T - aceptor de la pz y el Mepz” con
respecto a sus coligandos, a través de las distancias de enlace Ru - N, obtenidas mediante
las optimizaciones de geometria de estos complejos. Esto vuelve a manifestarse al

inspeccionar los diagramas de OM de los compuestos 7, y 7y, €0 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 caracter m - aceptor, lo cual se pone de manifiesto en la
menor energia en la cual se hallan los orbitales © vacfos, capaces de recibir densidad
electrénica por parte del metal central, en comparacién a los respectivos orbitales
pertenecientes a la DMAP, un ligando 7 - donor (ver Apéndice 1, Seccién A.1.9).

Tal como se vera mas adelante, estos resultados impactan en las propiedades

espectroscépicas de estos complejos.
1.IL.6. Propiedades espectroscopicas.

1.I1.6.1. Compuestos de formula general [Ru" (DMAP),(L)]™".

Se determinaron los espectros electronicos de estos compuestos en agua y
acetonitrilo, solventes en los cuales la solubilidad de estos complejos es apreciable. Los
datos espectroscopicos obtenidos se presentan en la Tabla 1.IL.6.

Todos ellos presentan una banda intensa, en la regiéon UV lejano - visible, centrada
en el rango 27.0 - 34.0 x 10’ cm™. La misma corresponde a una TCML, de naturaleza dRu"

- Tpuap- Para los compuestos 7, v 7y, S€ Observa una segunda banda de TCML, a

’ 3 -1 . ,
menores energias (21. 1 y 16.7 x 10’ ecm™, respectivamente), en estos casos, de caracter

d.Ru" - T, /viepr- o1 12 Figura 1.IL7 se presentan los espectros electronicos obtenidos.

Tabla 1.I1.6: Datos espectroscopicos de los complejos 1, 6,7, y 7

Mepz*

Complejo Solvente Vimax X 103 (€ x 103 M- cm) Asignacién
1 Agua 28.4 (45.3) TCML, d Ru! - w*prap
Acetonitrilo 27.9 (38.8) TCML, d Ru'! - T*ppmap
6 Agua 28.7 (19.1) TCML, d;Rul! - T*pyrap
7 Agua 30.4 (33.6) TCML, dRu!! - T*ppap

pZ

21.1 (8.0) TCML, d Rul! - %,

7Mepz Agua 34.0 (57.9) TCML, d Ru'! - T*ppmap
16.7 (108> TCML, anUH - TE*Mepz
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¢/10° M'em™!

ntmero de onda/10°cm™

Figura 1.I1.7: Espectros electrénicos de los complejos 1, 6,7, y 7 medidos en agua.

Mepz>
El espectro electrénico del monémero 1, en acetonitrilo, muestra una banda de
TCML desplazada hacia menores energias, en relacién a lo observado para la especie
[Rupy)” 27.9 x 10> em™’ vs. 29.3 x 10’ ecm™), al tiempo que su intensidad resulta
considerablemente superior (38.8 x 10’ M'em™' vs. 22.8 x 10° M'cm™"). Para explicar estas
diferencias, es necesario analizar la composiciéon de los OM involucrados en la transicién.
En la Parte I de este capitulo (Seccién 1.1.5, Figura 1.1.4) se present6 un diagrama
de niveles de energfa de los distintos tipos de piridinas, obtenido luego de optimizar las
geomettias de las mismas. En ¢l se manifiesta el mayor caracter T - donor de la DMAP, a

través del aumento marcado, en energfa, del orbital w - lleno, con respecto a las otras

piridinas. Esto provoca un aumento, en energia, de los orbitales d; del ion rutenio,
justificando el desplazamiento de la banda de TCML hacia menores energfas, tal como se
observa experimentalmente. Por otro lado, teniendo en cuenta el diagrama de OM del
monémero 1, presentado en la seccién anterior, se observa que el ligando DMAP
contribuye con un 30% a la composiciéon del OM donor, involucrado en la transicion de
TCML. El OM aceptor también esta mayormente localizado sobre dicho ligando. Siendo
que ambos OM poseen contribuciones de la DMAP, la intensidad de la transicién 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 electronicas
permitidas, es menester emplear argumentos de simetria. Para ello, tal como se explicd

anteriormente, resulta necesario buscar aquellas transiciones que no anulen la integral
0 .. . . . .
(y*uly™), para lo cual es requisito conocer las representaciones irreducibles bajo las cuales

transforma el operador momento de transicion. En este caso, dicho operador transforma
como A, y E,. Teniendo en cuenta esto ultimo, asi como los OM de frontera, en el

Esquema 1.I1.5 se sintetizan las transiciones electrénicas esperadas para el complejo 1:

EA © —— (12%d, Ru; 81% n* DMAPy) -4.30 eV
ay —— (5% d,; Ru; 95% n* DMAPy)
a, (2% d,, Ru; 98% m* DMAPy)
ey (10% d; Ru; 90% n* DMAPy) -4.59 eV
ey (70% d,; Ru, 30% © DMAPYy) 0 -857ev
ag (85% d, Ru, 15% n DMAPYy)
ay (5% d, Ru, 95% © DMAPy) \
€y (100% 1 DMAPy)
ay (100% 1 DMAPY)
eq (20% d; Ru, 80% = DMAPY) | -10.26 eV

(100% 5 DMAPy)

(15% dgRu; 75% o DMAPy)

e 4l (100% 6 DMAPy) 1224 eV
—f—  (100% o DMAPy) -13.66 eV
Ag+E; — A T E (eg—>¢,) (dy—7*) (HOMO - LUMO)
—» E, (e a) (de—s 7*) (HOMO - LUMO+1)
—_— Eu (ag_> eu) (dﬂ.‘—> TE*) (HOMO'1/2 - LUMO)
A, (g 3,) (de—> %) (HOMO-1/2 - LUMO+1)

Esquema 1.I1.5: Representacion de las transiciones electronicas permitidas por simetria,

para el complejo 1.
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Los espectros electrénicos de los complejos de Ru(ll) restantes, también, presentan
una TCML, de caricter d,Ru" - w*,,;\p. En el caso de los compuestos 710 Y Triepsr 12 banda
se desplaza hacia mayores energfas. Este fendmeno resulta razonable, teniendo en cuenta el
mayor caricter T - aceptor de la pz y el Mepz', lo cual resulta en una menor densidad
electrénica sobre el ion Ru(Il). Al mismo tiempo, en solucién acuosa, se observa la
presencia de otra banda, centrada en 21.1 y 16.7 x 10’ cm™', respectivamente. Estas bandas
corresponden, también, a TCML, de tipo d Ru" - ¥, (L: pz y Mepz), y aparecen a
menores energias, debido a la naturaleza aceptora de estos fragmentos. La protonacion del
complejo 7, da lugar a un desplazamiento de esta banda hacia menores energias,
confirmando la asignacién propuesta para la misma.

Para estos compuestos, también, es posible asignar los OM involucrados en las
transiciones electronicas permitidas por simetria, recordando que pertenecen al grupo
puntual de simetrfa C,. Este analisis ya fue encarado en la Seccion 1.1.6, en donde se sefial6
que el operador momento de transicion transforma segin las representaciones irreducibles
Ay B. En base a esto dltimo, en el Esquema 1.I1.6 se representan las distintas transiciones

electronicas permitidas por simetria para los complejos 7., y 7

Mepz*
a)

EA a (2% dyyRu; 96% Ttpyapec; 1% Tpmapaxs 1% p,) -0.187 eV

a (1% dyyRu; 56% mtppvapecs 26% Tpmapaxs 17% ) -0.190 eV

(85% Tpmapecs 9% TpMmAaPaxs %0 Tpz) -0.190 eV

(38% TpmAaPecs 4% ToMAPaxs 57% Tpy,) -0.203 eV

(6% dy,, dy,Ru; 1% mtppvapecs 1% Tpmapaxs 92% ) -0.232 eV

(64% d,, dy,RU; 32% Tippapec: 3% Tomapag 1% Tp) -0.342 eV

(65% deRu; 34% TIDMAPec» 1% nDMAPax) -0.343 eV

b —H— (66% de’ dyzRu; 5% TIDMAPec> 22% TIDMAPax» 8% TCpZ) -0.349 eV

A—=A (HOMO - LUMO))
A—>A (HOMO-1 - LUMO;)
A—>A (HOMO-2 - LUMO))

Esquema 1.I1.6: Representacion de las transiciones electronicas permitidas por simetria,

para el complejo (a) 7,
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b)

EA a (2% dyy; 97% TtomAPecs 1% Tvepy) -0.270 eV
b—— (2% dy,, dy,Ru; 94% mtppapec: 470 ToMAPax) -0.272 eV
(1% dy, dy,Ru; 77% Tippvapecs 20% Tpmapaxs 2% Tvepz)  -0.273 €V

(4% TIDMAPec» 96% nMCpZ) -0.319 eV

(23% dy, dyzRU; 2% TpMAPecs 2% TpMAPaxs /3% TCMepz) -0.375 eV

(25% dXZ’ dyzRU.; 59% TIDMAPec> 15% TIDMAPax> 1% TcMepZ) -0.438 eV
(29% dxy; 71% TCDMAPec) -0.439 eV

(9% dxz’ dyzRu; 19% TDMAPec> 62% TDMAPax> 10% TcMepz) -0.443 eV

(56% dXZ’ dyZRu; 13% TDMA Pecs 18% TDMAPax> 13% TcMepz) -0.477 eV

(59% deRU.; 40% TCDMAPCC) -0.479 eV

(62% dxz: dyzRU; 30% TIDMAPec> 1% T'DMAPax> 7% nMepz) -0.480 eV

A—» A (b—>b) (dz— T*\jepy) (HOMO-5 - LUMO)
—» A (b—>b) (d;—> 1*ppmap) (HOMO - LUMO+2)

Esquema 1.I1.6: Representacion de las transiciones electrénicas permitidas por simetria,

para el complejo 7y, En este dltimo caso, por simplicidad, se esquematizan s6lo algunas

de las posibles transiciones electrénicas permitidas.

La inspeccién de los OM de frontera involucrados en las transiciones electrénicas
permitidas confirma la naturaleza de las mismas. En el caso de los compuestos 7., v Ty,
se observa que pueden darse dos tipos de transiciones de TCML: la de menor energia, para
la cual el OM aceptor presenta una mayor componente por parte de la pz y el Mepz’,
respectivamente, y la de mayor energia, en cuyo caso el OM aceptor estd mayoritariamente
compuesto por las DMAP.

En el caso del compuesto 7y,,,, €l espectro en acetonitrilo y agua muestra una
segunda banda, de baja intensidad (€~400 M cm™), a menores energfas (12.0 x 10’ cm™).

Esta banda, también, se observa en el espectro del compuesto andlogo {Ru"(NH,),} y la

misma ha sido asignada por Slep ¢z @/, como una banda debida al acoplamiento spin -

, . . 27,28
Orbita en el estado excitado.””
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1.11.6.2. Compuestos de féormula general [Ru" (DMAP),(L)]™".

La oxidacién del compuesto 1, en acetonitrilo, por agregado de una sal de Ce", da
lugar al compuesto 2, el cual puede aislarse como sal de perclorato o hexafluorofosfato. El
solido resultante es de color azul. El analisis elemental, asi como la respuesta electroquimica
equivalente a la de la especie reducida 1, confirman la identidad de este compuesto.

La espectroscopia electronica de esta especie resulta radicalmente diferente (Figura
1.1IL1.8), estando dominada por una serie de bandas superpuestas en la regién del visible, en
el rango 14.0 - 16.0 x 10’ cm™, responsables de la intensa coloracién 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
[Fe"(CN),(DMAP)]*" y [Ru"' (NH,);(DMAP)]*" . A este tipo de transiciones se las conoce
como transferencias de carga ligando - metal (TCLM) y, en este caso, son de cardcter Tpyup

_ d RuIH

20¢

15}

¢10°M'em™!
>

ntmero de onda/ 10°cm’™

Figura 1.IL1.8: Espectros electronicos de los complejos 2, 3, 4 y 5, medidos en agua.

Para la asignacion de las bandas observadas en el caso del complejo 2 se hara uso
del diagrama de OM de la especie reducida 1 (Esquema 1.I1.5), admitiendo que se genera
un orbital semilleno en el HOMO, a causa de la oxidacién por un electrédn, y despreciando

cualquier efecto de relajacién. Esto supone que no se da un cambio dramatico en la
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estructura molecular y que, por ende, se preserva el grupo puntual de simetrfa,
correspondiente al compuesto 1. Atendiendo a estas consideraciones, las transiciones
electréonicas permitidas por simetria, desde orbitales m de las DMAP (OM donores) al par
degenerado e,, con una mayor componente por parte del rutenio (OM aceptores), son las

siguientes:

Eg—> Eu (eu —_— eg) (TEDMAP — dTC) (HOMO-3 - HOMO)
—_— Au (au—> eg) (TEDMAP—> dTr,) (HOMO-4 - HOMO)

Estas transiciones corresponden al conjunto de bandas de menor energfa. Se
distingue otro set de bandas, posiblemente de caracter de TCLM, proximos a la region UV
(27.0 - 29.0 x 10’ cm™); en este caso, las mismas resultan enmascaradas por las bandas
intraligando, propias de las DMAP, considerablemente mas intensas. Este conjunto de
bandas esta asociado a transiciones electronicas desde orbitales 6 de las DMAP (OM
donores) al hueco del OM e, (OM aceptor), centrado mayormente en el rutenio central. Lo

antedicho se observa en el siguiente esquema:

Eg—> Eu (eu—> eg) (TCDMAP —_— drc) (HOMO-6 - HOMO)
— Ay (ay—>¢,) (Tpmap—>d;) (HOMO-7 - HOMO)

La espectroscopia electréonica de los compuestos restantes de Ru(Ill), 3 y 4,
también muestra bandas de TCLM (nyp - d,Ru™), con intensidades inferiores. En el caso
del complejo 4 se observan dos bandas resueltas. Los calculos de DFT muestran que las
mismas consisten en TCLM. La banda de mayor energia corresponde a la TC originada en
el OM con mayor composicion por parte de la DMAP axial, mientras que la banda de
menor energia, corresponde a una TC de las DMAP ecuatoriales el ion central (Figura
1.IL.8). E1 OM aceptor, de caricter dRu", resulta el mismo para ambos tipos de TC
(Figura 1.11.9).
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Figura 1.I1.9: OM involucrados en los procesos de TCLM (mpy,p - d,Ru™), de los
compuestos (a) 3 y (b) 4. Izquierda/Centro: OM de catricter 7 - donot. Derecha: OM de

caracter aceptof.

En el complejo 3 se observa sélo una TCLM, a mayores energias. .o mismo sucede
para el compuesto 5, cuyo espectro presenta una sola banda de TCLM, incluso a mayores
energias que la correspondiente a la especie 3. En estos casos, la mezcla Ru-OH/O resulta
mayor en relacion a la encontrada entre el ion rutenio y las DMAP, debido a la naturaleza
mas donora del grupo hidroxo y oxo. Consecuentemente, la banda de TCLM (de caracter
Towar - dzRu'™) se desplaza hacia mayores energfas y no se resuelven las dos posibles

TCLM.
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En la Tabla 1.11.7 se listan las energfas junto con las asignaciones correspondientes

a las transiciones electrénicas observadas.

Tabla 1.I1.7: Datos espectroscopicos de los complejos 2, 3, 4 y 5.

Complejo Solvente Vimax X 103 (€ x 103 M-! cm?) Asignacién
> Agua 14.2 (11.8) TCLM, mtppap - dzRu™
15.9 (7.3) TCLM, mtpuap - dRull!
Acetronitrilo 14.2 (13.6) TCLM, Toaap - dRu!
16.1 (7.6) '
TCLM, Ttpmap - dRu'™!
3 Agua 19.7 (6.7) TCLM, Tipaapeq. - dRulll/
Acetonitrilo 21.1 (3.6) TCLM, TomMAPas.- - dpRulll
4 Agua 14.5 (5.7) TCLM, mtoaap - dRul!
16.5 (4.5) TCLM, 7tpmap - dRa™
Acetonitrilo 15.8 (4.6) TCLM, mtpmap - dRulll
17.7 (4.4) S
TCLM, Ttpmap - dRu'™!
5 Agua 23.1 (6.2) TCLM, moaap - d.Rul!

Mediante calculos de TD - DFT se obtuvieron las energias correspondientes a las
transiciones electronicas mas probables, para toda la serie de compuestos estudiados. De
esta manera, se asigno el origen de las mismas, analizando la contribucién de los orbitales
moleculares (OM) a cada estado excitado, obtenido por interaccién de configuraciones

(IC). Estos resultados se presentan en la Tabla 1.1L.8.
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Tabla 1.I1.8: Calculos de TD - DFT de las transiciones electrénicas correspondientes a los

complejos analizados.

Energia de transicion/ 103

Complejo cm! (fuerza del osc.) Asignacién

1 27.4 (0.39) HOMO, HOMO -1,2 - LUMO +1,23 dRull 2 TFpyvap

6 28.9 (0.20) HOMO, HOMO -1,2 - LUMO +1-7 dRull > T*pyap
28.5 (0.18)

Tpz 22.2.(0.19) HOMO -2 - LUMO d.Rull > 7%,
28.6 (0.27) HOMO, HOMO -1 - LUMO +2,3,5 d.Rul' > TFpyap
29.0 (0.23) HOMO, HOMO -1,2 > LUMO +2,4

TMeps 22.4 (0.29) HOMO -6 - LUMO d-Rul! 2 Tyep,
32.7 (0.11) HOMO, HOMO-1 - LUMO+34,5,7 d.Rul' > wFppap
32.9 (0.14) HOMO, HOMO-1,2 > LUMO+2,3 4,6
34.1 (0.10) HOMO, HOMO-1 = LUMO+6,7
34.3 (0.28) HOMO, HOMO-2 2 LUMO+4,6

2 11.5 (0.08) HOMO-5 - LUMO Tiomap 2 dRulll
11.6 (0.10) HOMO-7 - LUMO
11.7 (0.10) HOMO -9 = LUMO

3 20.0 (0.02) HOMO-13 - LUMO Tiomap =2 dRulll
20.6 (0.08) HOMO -9,11 - LUMO

4 9.4 (0.006) HOMO-5 - LUMO Tiomap =2 dRulll
9.8 (0.04) HOMO-7 - LUMO
12.2 (0.006) HOMO -1,11 - LUMO
13.4 (0.10) HOMO -7,9 - LUMO

5 21.1 (0.02) HOMO -5 - LUMO Tomap = dRulll
22.7 (0.03) HOMO -3,9 2> LUMO

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

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

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

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

vacio).
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1.I1.7. Espectroelectroquimica UV - visible del complejo [Ru(DMAP),(OH)]*" y

compuestos relacionados.

Los resultados de la espectroelectroquimica correspondiente al proceso de
oxidacién del complejo 3, a pH 7.5, muestran una conversion limpia, obteniéndose la
especie 5, cuyo espectro se caracteriza por la pérdida de una banda a 19.7 x 10° ecm™ (507
nm) y el crecimiento de otra, a 23.3 x 10’ cm™ (430 nm) (Figura 1.11.10, a)). El proceso de
reducciéon permite recuperar completamente el espectro de partida, correspondiente a la
especie de Ru(11I).

La reduccién del complejo 4, en una solucidon regulada a pH 2.5, muestra la
conversion hacia el acuocomplejo de Ru(Il), sefialada por la desaparicion de las bandas en
la regién del visible y la aparicién de una banda intensa en la region del UV (Figura 1.11.10,

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

0.15

< 0.10

4

0.05

N

.

1

/)

35 30 25 20 15

numero de onda/ 103, em’ ntmero de onda/ 10° cm’!
Figura 1.IL.10: (a) Espectroclectroquimica correspondiente al proceso de oxidaciéon del
complejo 3, en agua, a pH 7.5. (b) Espectroelectroquimica correspondiente al proceso de
reduccién del mismo compuesto, en agua, a pH 2.5. En ambos casos, las flechas indican la

aparicién y desaparicion de productos y reactivos, respectivamente.
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1.IL.8. Propiedades acido - base de los monémeros estudiados.
1.I1.8.1. Determinaci6n del pK, del compuesto [Ru(DMAP),(pz)]*".

Con el propésito de evaluar el comportamiento donor de las DMAP, en el
fragmento {Ru"(DMAP).}, se determinaron las propiedades 4cido - base en el compuesto
7,., teniendo en cuenta que los ligandos DMAP no se protonan por agregado de
equivalentes 4cidos. Para ello, se midieron los espectros UV - visible en soluciones buffer
de H,PO,/H,PO,” 0.1 M, en el rango de pH 0.5 a 4.

Los cambios espectrales debidos al equilibrio 4cido - base estudiado se presentan en

la Figura 1.I1.11. En ella se advierte la desaparicion de una banda a 474 nm y la aparicién de

una nueva banda, a 774 nm. Tal como han sido descriptas en la Secciéon 1.I1.6.1, estas
bandas estan asociadas a TCMI,, de caracter dRu" - T,y dRu" - TT* 1> TESPECtivamente.
Estos hechos resultan consistentes con lo esperado, teniendo en cuenta que la pz
protonada es un ligando mds aceptor que la pz sin protonar, motivo por el cual sus
orbitales * aceptores estin mas cercanos, en energia, con respecto a los orbitales d; del

metal.

0.9

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0.0

24 22 20 18 16 14 12 10

, 3
nimero de onda/10”, cm

[Ru(DMAP)s(pz)]** + H* === [Ru(DMAP)s(pzH)]**

Figura 1.IL11: Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio acido - base
[Ru(DMAP),(p2)]*" / [Ru(DMAP),(pzH)]’", a distintos pH. Las flechas indican la
evoluciéon de las bandas con la disminucién del pH.

- 59 -



Capitulo 1 - Compuestos mononucleares de rutenio, conteniendo piridinas con
distintas capacidades donoras y aceptoras.

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 intencién de determinar la
constante de acidez (K) del ligando en cuestién resulta necesario fitear los resultados
experimentales, mediante una expresion matematica que se ajuste, lo mas
satisfactoriamente posible, a los wvalores registrados. A partir del desarrollo de las
expresiones (1) a (3), se obtiene la dependencia de la absorbancia total (A, a 474 nm) con

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

acidez ((4)).

Ru(DMAP)s(pz)]2* + H* === [Ru(DMAP)s(pzH)]** K, = (Ru(DMAP)s(pzH)]>*) 6))
([Ru(DMAP)s(pz)]*).(H")

Rwr = (Ru(DMAP)s(p2)]**) + ((Ru(DMAP)s(pzH)]**) 2)
AT = Apz + AszH— = sz . b . sz + 8sz+ . b . szIH— (3)
Ay = §Rusz+—®)~I— *+ Epyy Ru); )
1+ K, 1+ (H_+)_
(H) K,
Aclaracion:

A./gp: absorbancia y coeficiente de absortividad molar correspondientes al complejo
[Ru(DMAP)s(pz)]>
Ap.n+/€pzn+: absorbancia y coeficiente de absortividad molar correspondientes al complejo

[Ru(DMAP)s(pzH)>*.

De esta manera, del fiteo por cuadrados minimos, empleando la expresion (4), se
obtiene la constante de acidez para el equilibrio analizado, siendo K, equivalente a 1.3 X 10°
"y su pK, de 0.9. En la Figura 1.11.12 se presentan los datos expetimentales, en conjunto

con el ajuste realizado.
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Figura 1.IL.12: Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio acido - base

[Ru(DMAP).pz]*" / [Ru(DMAP)(pzH)]**, a distintos pH. La linea llena corresponde al

fiteo de los valores experimentales descriptos en el texto.

El pK, de la pz coordinada al fragmento {Ru(NH,);} ha sido empleado como
evidencia de la capacidad del metal central para transferir densidad electrénica a dicho
ligando. Tal como se comenté anteriormente, esta caracteristica estd fuertemente
influenciada por la identidad de los coligandos. El pK, hallado para el compuesto 7, es
significativamente menor al observado para el analogo [RuNH,);(pz)]*" (2.5 ) e, incluso,
similar al del ligando libre (0.6). Estos resultados muestran que el fragmento {Ru(DMAP).}
y la pz presentan una interaccién mas pobre, en contraposicion a lo observado para el
analogo [Ru(NH,);(pz)]*", como consecuencia del menor caricter basico de la DMAP, en
relacién al ligando NH,.

Ahora bien, ¢por qué el fragmento {Ru(DMAP);} presenta un comportamiento
donor mas débil? En este ultimo, los orbitales d; del ion rutenio estin mezclados con los

orbitales 1 de los ligandos DMAP. Esto da lugar a una menor densidad electrénica sobre el

ion rutenio y un solapamiento mas pobre con el sexto ligando (interaccién - T mas débil),
lo cual explica la labilidad presente en esta posiciéon de coordinaciéon, para esta familia de

compuestos.
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1I1.8.2. Titulacién 4cido - base y determinacion de pK, del compuesto

[Ru(DMAP),(OH)]*".

En este caso, se analiz6 la interacciéon entre el fragmento {Ru(DMAP).} y el
ligando hidroxo, mediante propiedades acido - base. Para ello, se realizd una titulacién
acido - base del complejo 3, por agregados consecutivos de una solucién de HCI,
previamente valorada. Se siguié el progreso de la reaccién mediante espectroscopia UV -
visible y se determiné la cantidad de equivalentes acidos agregados hasta no observar mds
cambios espectrales.

La Figura 1.I1.13 muestra los cambios espectrales observados a lo largo de la

titulacion.
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Figura 1.IL.13: Monitoreo espectrofotométrico del equilibrio acido - base
[Ru(DMAP),(OH)]*" / [Ru(DMAP),(H,0)]*", a distintos pH. Las flechas indican la

progresion de las bandas con la disminucién 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 desaparicion del compuesto 3 y la
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generacion del compuesto 4, en acuerdo con los datos espectroscopicos de estos
complejos, aislados quimicamente (ver Seccion 1.11.6.2).

De esta manera, la titulacién de los equivalentes acido - base del compuesto 3
confirma la naturaleza monoprética del mismo, siendo el oxhidrilo, el unico grupo
protonable. De hecho, esta es la via de sintesis del compuesto 4, el cual puede aislarse
como sal de perclorato o hexafluorofosfato y permanecer estable como tal.

El espectro electréonico de soluciones del complejo 3, preparadas a distintos pH,
(con soluciones buffer de CH;COOH/CH,COO y H,PO, /HPO,” 0.1 M, en el rango 2.5
- 7.7) provee evidencia acerca del equilibrio 4cido - base entre ambas especies
(hidroxocomplejo y acuocomplejo), permitiendo asi la determinacién de la constante de
acidez, K. La metodologia de trabajo y el analisis de resultados son equivalentes a los
aplicados para el caso del compuesto con pz, anteriormente analizado. De esta forma, se
obtiene un valor de K, correspondiente a 1.3 x 10° (pK, de 4.9). En la Figura 1.1L.14 se

presenta el ajuste de los valores experimentales, obtenidos a 691 nm.
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Figural.Il.14: Monitoreo  espectrofotométrico del equilibrio acido -  base
[Ru(DMAP),(OH)]*" / [Ru(DMAP),(H,0)]’", a distintos pH. La linea llena corresponde al

fiteo de los valores experimentales descriptos en el texto.

Las propiedades acido - base proveen informacién relevante acerca de la densidad
electrénica sobre el fragmento metalico de este compuesto. El valor de pK, obtenido (4.9)
es algo mayor que el determinado para la especie [Ru(NH,)s(H,O)]’"(4.1)," pero
significativamente mayor que el encontrado para el complejo [Ru(bpy),(py)(OH)]** (~1).”
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La disminucion en la acidez del mondémero estudiado, en relaciéon a este ultimo
caso, refleja la naturaleza mas basica de la DMAP, en comparacion a las piridinas

convencionales, como piridina y 2, 2 -bipiridina.

1.I1.9. Evidencias de la presencia del grupo Ru"'=0. Propiedades magnéticas.
Reactividad quimica.

; : V_
La presencia del motivo Ru "=

O, en el compuesto 5, fue confirmada mediante
espectroscopia de infrarrojo (IR), en pastilla de KBr. El espectro obtenido presenta una
sefial centrada en 812 cm™, la cual se asigna a un estiramiento de tipo Ru""=0. Esta sefial
ya ha sido observada y asignada, previamente, en compuestos conteniendo el motivo
Ru""=0, como es el caso de los monémeros [Ru"O(py),Cl]" y [Ru"Obpy),py)]** (805 y
798 cm’', respectivamente).” > Con el propésito de confirmar esta asignacion, se realizaron
calculos de DFT, a partir de los cuales se determinaron los modos normales activos en la

regién de infrarrojo. Se obtuvo una correlacién practicamente lineal entre los resultados

experimentales y los teéricos (Figura 1.I1.15).
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Figura 1.IL.15: Frecuencias de IR del complejo [Ru(DMAP).O]*, calculadas mediante
DFT. (a) Correlacion lineal entre las frecuencias determinadas experimentalmente y las
calculadas. (b) Espectro IR experimental (arriba) y frecuencias calculadas (abajo). La sefial

marcada con * corresponde a uno de los modos normales del anién ClO,.
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La caracterizacion de esta especie se ampli6 por determinaciéon de dos
caractetisticas claves para este tipo de sistemas: por un lado, las propiedades magnéticas, a
partir de las cuales es posible conocer la configuracién electrénica del estado fundamental;
por otro lado, su comportamiento fuertemente oxidante frente a compuestos organicos, lo
que se manifiesta a partir de cambios espectrales.

Mediante una balanza de Mohr se determiné 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 configuracién electrénica d', en

presencia de un ligando oxo 7-donor. De hecho, el resultado experimental esta,

razonablemente, en acuerdo con el calculado teéricamente, de 2.83 pB, para S=1. En el
Esquema 1.I1.7 se describe una posible configuracién electronica, para el estado

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

Esquema 1.I1.7: Posible distribucion electréonica en el complejo 5.

La reactividad quimica de este compuesto estd marcada por el fuerte caricter
oxidante, propio de una especie de Ru(IV). La evolucién espectroscopica de una solucién
del complejo 5 en diclorometano, luego del agregado de unas gotas de alcohol bencilico,
muestra la reduccién de Ru(lV) a Ru(Il) y la postetior comproporciéon de estas especies,
para dar lugar al compuesto 3. Esta suposicién esta en acuerdo con el espectro final

obtenido (Figura 1.11.16).
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Figura 1.I1.16: Cambios espectrales de una solucién del compuesto 5 (trazo punteado), en
diclorometano, luego del agregado de alcohol bencilico. El producto resultado corresponde

al compuesto 3 (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(ll) lo convierten

en un buen candidato para funcionar como catalizador de transferencia de grupos oxo.

e Conclusiones.

En este capitulo se estudiaron las propiedades electroquimicas, espectroscopicas y
acido - base, asi como la reactividad quimica de un conjunto de compuestos
mononucleares, de la familia de las tetrapiridinas de rutenio.

La estructura electrénica de estos compuestos esta modulada por la capacidad
donora/aceptora de las piridinas coordinadas al ion rutenio. Los resultados electroquimicos
asi lo confirman, mediante los cuales se observa un corrimiento catédico de la cupla
Ru(IIl)/ (1), al incrementar la basicidad de los ligandos; por el contrario, el empleo de
ligandos como la piracina o el metilpiracinio, provoca un corrimiento anédico de dicha

cupla, dada la naturaleza acida de estas diacinas, en relacion a los ligandos piridinicos.
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Las propiedades donoras/aceptoras de estos ligandos también se manifiestan en la
espectroscopia electronica de estos compuestos. El origen de las bandas obtenidas puede
interpretarse mediante calculos de DFT, los cuales revelan la influencia de la naturaleza
acida/basica de estos ligandos, en el comportamiento obsetvado patra cada especie.

El conocimiento de las propiedades de los distintos compuestos estudiados en este
capitulo serd empleado para idear la sintesis y modular las propiedades electrénicas de los
sistemas de mayor nuclearidad, los cuales seran descriptos y analizados en los préoximos

capitulos.
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A.1. Parte Experimental.

A continuacién se describen las sintesis de los compuestos estudiados en este

capitulo, asf como los experimentos desarrollados para caracterizar a los mismos.

A.1.1. Reactivos y Equipamiento.

Los compuestos comerciales RuCl.H,O, NH,PF, hexafluorofosfato de N-
tetrabutilamonio  ((TBA)PF,), (NH,),Ce(NO;),, (Mepz)l, AgNO,, piridina, 4-
metoxipiridina, 4-dimetilaminopiridina, piracina, H;PO,, NaH,PO, fueron empleados sin
previa purificacién. El compuesto #rans - Ru(DMSO),Cl, fue preparado siguiendo los pasos
informados en literatura.

La alimina neutra empleada para purificar los monémero de férmula zrans-

[M)Ru(py),Cl](PF,) fue adquirida en Merck S.A.

Para las mediciones espectroscépicas y electroquimicas se emplearon solventes
organicos anhidros, adquiridos en Sigma - Aldrich. Los mismos fueron guardados en
atmosfera inerte. Los solventes empleados para sintesis y purificaciones fueron de calidad
p.a.

Las aguas de hidratacion fueron determinadas mediante termogravimetria,
empleando un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu. Los analisis elementales
fueron determinados empleando un equipo Carlo Erba 1108. Ambas determinaciones
resultaron consistentes entre si.

Los espectros de RMN-'H 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 espectrofotémetro de arreglo de
diodos Hewlett Packard 8453, en el rango 190 - 1100 nm. Los espectros IR fueron medidos
en pastilla de KB, utilizando un equipo FTIR Termo Nicolet 510P.

Las determinaciones electroquimicas se realizaron sobre soluciones milimolares de
los complejos, empleando un potenciostato TEQ3.

Las medidas de momento magnético, a temperatura ambiente, se realizaron
mediante una balanza de susceptibilidad magnética Johnson - Matthey (MSB), con una
solucién acuosa de MnSO,, como referencia. La contribucién diamagnética fue eliminada,

empleando la férmula de Pascal.
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A.1.2. Sintesis.

trans-[Ru"(py),CL]. Este compuesto se prepara mediante una via alternativa a la
reportada en literatura': se suspende 1 g de Ru"(DMSO),Cl, en 25 ml de etanol absoluto. A
esta suspension se le agrega 6.6 ml de piridina. La mezcla resultante se calienta a reflujo,
con agitacién, durante 3 hs. Durante el transcurso de la reaccién, la suspension se
transforma en una solucién de color naranja. Con el tiempo, se obtiene un sélido cristalino
anaranjado. Al concluir el calentamiento, se deja enfriar y, posteriormente, se filtra el sélido
y se lava con 25 ml de etanol absoluto y, finalmente, 10 ml de éter etilico. Se seca al vacio
en desecador con Silicagel. Se obtienen 0.88 g de producto, correspondientes a un

rendimiento del 88%.

trans-[Ru" (py),(NO,),]: se disuelve 1 g de #rans-[Ru"(py),Cl,] en 100 ml de piridina,
obteniéndose una solucién de color naranja. Sobre ella se aflade una solucién de 0.58 g de
NaNO, en 30 ml de agua. Dicha mezcla se calienta a reflujo, con agitacién, hasta obtener
una solucién amarilla (aproximadamente, 15 min de reflujo). Terminado el calentamiento,
se deja enfriar. La solucién amarilla es concentrada en un rotavap, hasta que quedan sélo
unos ml de piridina. A continuacién, se afaden 100 ml de agua hasta obtener un
precipitado amarillo. El sélido se filtra por succién y se lava con 15 ml de agua, luego de lo
cual se seca al vacio, en desecador con Silicagel. Se obtienen 0.84 g de producto,

correspondientes a un rendimiento del 77%.

trans-[Ru" (py),(NO)CI](PFy),. Este compuesto, también, se prepara mediante una via
alternativa a la reportada en literatura': se suspende 1 g de #rans-[Ru" (py),(NO,),] en 15 ml
de etanol absoluto, obteniéndose una suspension de color amarilla. Sobre ella se afiaden 15
ml de 4cido clorhidrico concentrado, dando lugar a una solucién anaranjada, la cual se
calienta a reflujo, con agitacién, durante 2 hs. Durante la reaccién, la solucién adquiere una
coloracién rojiza. Transcurrido el tiempo de reflujo, se deja enfriar la solucion v,
posteriormente, se evapora el etanol en rotavap. Por agregado de una solucién acuosa de

NH,PF, se obtiene un precipitado naranja, el cual se filtra y lava con 20 ml de agua.
Finalmente, se seca al vacio, en desecador con Silicagel. Se obtienen 1.59 g de producto,

correspondientes a un rendimiento del 80%.
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Hasta aqui se han descripto los distintos pasos de sintesis, que dan lugar al
compuesto #rans-[Ru" (py),(NO)CI](PF,),, precursor inmediato de la serie de monémeros

trans-[ (L)Ru" (py),Cl](PF,). Todos estos precursores fueron caractetizados mediante RMN-

"H y electroquimica y los resultados son compatibles con los informados en literatura.

trans-[Ru”(py),(L)CI]J(PF) (L: piridina (1); 4-metoxipiridina (2); 4-
dimetilaminopiridina (3)). Este compuesto se prepara mediante una via alternativa a la
reportada en literatura. Para ello, se trabaja con la técnica de Schlenk. Se suspenden 0.1 g de
NaN; en 12 ml de acetona, en balén de Schlenk. Se realizan 5 ciclos de vacio-argon
(enfriando con N, (1)), luego de los cuales se afiade 1 g de #runs-[Ru'(py),(NO)CI](PF,),,
obteniéndose una solucién anaranjada. Esta ultima se deja agitando, en frio, durante 1h.
Transcurrido este tiempo, se agregan 0.025 moles de ligando L. La mezcla se deja agitando
durante 1h mas. Con el tiempo se va formando un precipitado de color naranja. Se reduce
volumen en un rotaevaporador. Posteriormente, se precipita un sélido amarillo, por
agregado de una solucién acuosa de NH,PE, el cual se filtra por succién y se lava con 20
ml de agua. Se seca al vacio en desecador, con Silicagel.

El sélido es purificado por cromatografia en columna (3 x 30 cm), empleando alimina
neutra como fase estacionaria y acetona, como eluyente. La segunda fraccién colectada (la
mayoritaria) corresponde al producto de interés. El rendimiento obtenido corresponde a un
45 - 50%. (1) Analisis elemental para C,;H,;N,CIPF Ru. Calculado: C: 44.4%, H: 3.7%, N:
10.3%. Experimental: C: 44.1%, H: 3.8%, N:10.1%. 6,; (CD,CN) 8.30 (2H, d, H ""); 8.27
(8H, d, H,™); 7.86 (4H, t, H,"); 7.79 (1H, t, H"™); 7.32 (2H, t, H,™™); 7.27 (8H, t,
H, ).

(2) Analisis elemental para C,(H,,N.CIPOFRu. Calculado: C: 44.2%, H: 3.8%, N: 9.9%.
Experimental: C: 44.0%, H: 4.0%, N: 9.7%. §,; (CD,CN) 8.27 (8H, d, H ™); 8.05 (2H, d,
H»*);7.85 (4H, t, H,”); 7.26 (8H, t, H,”*); 6.90 (2H, d, H,”); 3.85 (3H, s, Hgyp3™™).
(3) Analisis elemental para C,,H;N,CIPFRu. Calculado: C: 45.0%, H: 4.2%, N: 11.7%.
Experimental: C: 44.8%, H: 4.3%, N: 11.4%. §,, (CD,CN) 8.29 (8H, d, H ™); 7.83 (4H, t,
H P); 7.68 (2H, d, H"™); 7.24 (8H, t, H,™*); 6.53 (2H, d, H,”™); 2.98 (6H, s, He;s™™).

[Ru"(DMAP),]CL,.9H,0. Se siguen los pasos descriptos en la tesis del Dr. Albores.
Se suspenden 23 ¢ de 4-dimetilaminopiridina en 100 ml de etanol absoluto (disolucién

parcial) y se afiaden 2.3 g de #rans - Ru"(DMSO),CL. El sistema se purga mediante burbujeo
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de argdn, durante 15 min. La mezcla de reaccién se calienta a reflujo, con agitacién y bajo
corriente de argdn, durante 4 hs. Con el transcurso del tiempo, el monémero de partida se
disuelve y se obtiene una solucién rojiza. Al término de la reaccién, la mezcla se deja enfriar
a temperatura ambiente. Luego, se afiaden 500 ml de éter etilico, bajo corriente de argdn,
obteniéndose un precipitado amarillo claro, el cual se filtra por succién y se lava con
porciones de éter etilico. El sélido se seca al vacio, en desecador con Silicagel y se resguarda
de la humedad. Se obtienen 3.78 g, correspondientes a un 85% de rendimiento.

Analisis elemental para C,H;N,,O,CLRu. Calculado: C: 47.3%; H: 7.3%; N: 15.7%.
Experimental: C: 48.0%; H: 7.0%; N: 15.7%. IR en pastilla de KBr: 1620 cm’, sefial
correspondiente al estiramiento C-N(CHj;), del ligando 4-dimetilaminopiridina. 8,; (CCL,D)
7.46 (12H, d, H,); 6.51 (12H, d, H,,); 3.07 (36H, s, CH,).

[Ru"(DMAP)](PF,);.9H,0: sc disuelven 0.1 g de [Ru"(DMAPy)]CL.9H,O en 10 ml de

acetonitrilo y se afaden 0.056 g de (NH,),[Ce"(NO,)]. La solucién adquiere una
coloracién azul y se forma un precipitado, el cual se redisuelve por agregado de 10 ml de
agua. Se reduce el volumen en un rotaevaporador y se agregan 0.07 g de KPF; (s),
obteniéndose un precipitado de color azul, el cual se filtra y lava con porciones de agua. El
sélido se seca al vacio, en desecador con Silicagel. Se obtienen 0.106 g, correspondientes a
un rendimiento del 90%.

Analisis elemental para C,,HN;,O,P;F Ru. Calculado: C: 39.8%; H: 4.7%; N: 13.2%.
Experimental: C: 40.3%; H: 4.9%; N: 12.9%. IR en pastilla de KBr: 1621 cm’, sefial

correspondiente al estiramiento C-N(CH,), del ligando 4-dimetilaminopiridina.

trans-[Ru"' (DMAP),(OH)](Cl0,),1.5H,0: se disuelve 1 g de [Ru"(DMAPy),]CL,.9H,0
en 50 ml de agua, obteniéndose una solucién de color bordé. Esta tltima se calienta, en
bafio de agua y con agitacion, a 40°C. Transcurridas 3 hs de reaccion, la mezcla se deja
enfriar y, a continuacién, se agrega NaClO, (s) hasta precipitar cuantitativamente un sélido
color bordd, el cual se filtra y lava con porciones de éter etilico. Se seca al vacio en
desecador con Silicagel. Se obtienen 0.76 g de producto, correspondientes a un rendimiento
del 86%.

Analisis elemental para C;H; N, ;O,CLRu . 1.5H,0. Calculado: C: 44.0%; H: 5.7%; N:
14.7%. Experimental: C: 44.4%; H: 5.5%; N: 14.8%. IR en pastilla de KBr: 1622 cm’, sefial
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correspondiente al estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.
Para obtener la sal de cloruro, en lugar de afiadir NaClO, (s) para precipitar, se evapora la
solucién bordd, hasta sequedad. Al sélido resultante se le agregan porciones de éter etilico,

para remover la DMAP sustituida. Se seca al vacio, en desecador con silicagel.

trans-[Ru"' (DMAP),(OH,)](PF,),. 1.5H,0: se disuelven 0.1 g de tuns
[Ru"(DMAPy);(OH)]CL.H,O en 10 ml de agua y se acidifica con HCI 1 M hasta llegar a

pH 3, aproximadamente, obteniéndose una solucién azul intenso. Se agrega una solucién
saturada de NH,PF (s.s.) y se precipita un solido azulado, el cual se filtra por succién y lava
con porciones de agua. Se seca al vacio. Se obtienen 0.1 g, que corresponden a un 70% de

rendimiento.

trans-[Ru"Y(DMAP),(0)](C10,),. 15H,0: se disuelven 0.1 g de tans
[Ru"'(DMAPy);(OH)]CL.H,O en 10 ml de agua y se afiade, gota a gota, una solucién de

NaClO (aq.), hasta obtener una solucién amarilla-amarronada. Por agregado de NaClO, se
precipita el producto deseado, el cual se filtra por succién y lava con porciones de agua. Se
seca al vacio y se guarda en atmosfera de argén, a 0°C. Este compuesto descompone en el
plazo de 2-3 hs, dando lugar al complejo de partida #rans-[Ru"' (DMAPy),(OH)](CIO,), .
1.5H,0. Se obtienen 0.07 g, que corresponden a un 65% de rendimiento. Analisis
elemental de C, H y N para C;;H;,0O,N,,CLRu . 1.5H,0. Calculado: C: 44.1%; H: 5.6%; N:
14.7%. Experimental: C: 44.3%; H: 5.0%; N: 13.6%. IR en pastilla de KBr: 1624 cm™, sefial
correspondiente al estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina;

812 cm', sefial correspondiente al estiramiento Ru-O. g (M), 298K: 3.09.

trans-[Ru" (DMAP),(Mepz)](PF,);.4H,0: se prepara una solucién de nitrato de
metilpiracinio (Mepz)NO;), disolviendo 8g de (Mepz)l en un minimo volumen de agua,
seguido de la adicién de 0.2 g de AgNO,. El Agl formado es removido por filtracién y
descartado. Las aguas del filtrado, correspondientes a  (Mepz)NO;, son desgasadas
mediante corriente de argén. Se disuelven 0.1 g de frans-[Ru"' (DMAPy),(OH)]CL.H,O en
25 ml de agua, previamente desgasada, y se afladen granallas de Zn(Hg). Se deja agitando, a
temperatura ambiente, bajo atmodsfera inerte, hasta que la solucién pasa de una tonalidad

bordd a una amarillenta. Esta ultima es transferida, en condiciones anaerdbicas, a la
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solucion de (Mepz)(NO,). La mezcla resultante se deja agitando durante 20 h. Se obtiene
una soluciéon de color azul, la cual se filtra para remover soélidos indeseables, vy,
posteriormente, se afiade NH,PF, (s.s.) hasta completar la precipitaciéon del producto de
interés. El solido se filtra por succién, se lava con porciones de agua y se seca al vacio, en
desecador con Silicagel. Se obtienen 0.053 g de producto, los cuales corresponden a un
32% de rendimiento.

Analisis elemental para C,H;,O,N,P;F (Ru. Calculado: C: 36.5%; H: 4.9%; N: 12.8%.
Experimental: C: 36.8%; H: 4.2%; N: 13.1%. IR en pastilla de KBr: 1624 cm’, sefial
correspondiente al estiramiento  C-N(CH,), del ligando 4-dimetilaminopiridina. 9,
(CD,OD) 9.12 (2H, d, H™); 8.29 (2H, d, H,"*); 7.53 (2H, d, H >**™); 7.43 (8H, d,
H YA 6.21 (3H, s, CH,Y™); 3.12 (GH, s, CH,"Y*™); 3.07 (24H, s, CH,P"""9),

trans-[Ru" (DMAPy),(pz)]** (in situ): se prepara una solucién acuosa de #rams-
[Ru"(DMAPy);(p2)]*" aplicando el mismo procedimiento empleado para la sintesis de #ans-
[Ru"(DMAPy),(Mepz)](PF,),.4H,O. Se trabaja con una relacién estequiométrica 10:1 de
pz: trans-[Ru" (DMAPy),(OH)]CL.H,O y la mezcla de reaccién se deja agitando durante 4h.

No es posible aislar el sélido como sal de perclorato o hexafluorofosfato, pues el mismo

descompone.

A.1.3. Determinaciones electroquimicas.

Se realizaron voltametrias ciclicas y de onda cuadrada haciendo uso de un
potenciostato TEQ3. Se empled un arreglo de tres electrodos: un electrodo de carbono
vitreo, de 4rea 9.4 mm’, como electrodo de trabajo; un alambre de platino, como
contraelectrodo y un electrodo de referencia. Para solventes orginicos se empled un
alambre de plata, con una referencia interna (ferroceno o decametilferroceno), mientras que
en agua se utilizé6 un electrodo de AgCl/Ag. Como electrolito soporte se emplearon
(TBA)PF, y KINO,, en concentraciones del orden de 0.1 M, en solventes organicos y agua,
respectivamente. Al mismo tiempo, se prepararon soluciones de los compuestos del orden
de 1 mM, dentro de una celda de Schlenk, la cual se cargd dentro de la caja de atmodsfera
inerte. La referencia interna se agregé abriendo la celda en una linea de vacio, bajo corriente

de argon.
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Las determinaciones de voltametria ciclica se realizaron con una velocidad de
barrido de 100 mV/s; mientras que las voltametrias de onda cuadrada se realizaron con una
altura de pulso de 25 mV y una frecuencia de 50 Hz.

Todos los potenciales redox informados estin referenciados contra el electrodo de

AgCl/Ag, en KCl saturado.

A.1.4. Determinaciones de espectroscopia electronica.

Las  determinaciones  espectrofotométricas  fueron  realizadas con un
espectrofotémetro de arreglo de diodos, modelo Hewlett - Packard 8453. El rango de
medicién es de 190 - 1110 nm.

Las soluciones fueron preparadas dentro de una cubeta de cuarzo, de paso 6ptico
de 1 cm, con tapa a rosca, dentro de una caja de atmdsfera inerte, llena con nitrégeno. Se
emplearon solventes anhidros, para medidas espectrofotométricas. Estos fueron colocados

dentro de la caja de atmédsfera inerte, para preservarlos de la humedad ambiente.

A.1.5. Calculos de estructura electréonica.

Los célculos de estructura electronica se desarrollaron mediante la teoria de DFT),
empleando el programa Gaussian 03.” Para ello, se utiliz6 el funcional hibrido B3LYP y la
base Lanl.2DZ, la cual resulta adecuada para atomos pesados.

En lo referente a los compuestos de férmula frans-[(L)Ru" (py),Cl1](PF,), se utiliz6 la
geometria que surge de las medidas de difraccién de Rayos X del compuesto #amns-
[(pz)Ru"(py),Cl](PF,)," el cual presenta similitudes estructurales en relacién a los
monoémeros analizados. La misma se adaptd a los mondmeros desctiptos en este capitulo.
Para la serie de monémeros que deriva del fragmento {Ru(DMAP),} se dispuso de la
estructura cristalina del catién [Ru"(DMAP),]*".

En todos los casos, se utilizé6 un criterio de convergencia de 10° en unidades
atémicas, tanto para la energfa as{ como para la matriz densidad. Los orbitales moleculares
fueron visualizados mediante el programa GaussView 3.0 o bien Molekel 4.3.

Por dltimo, el calculo de los espectros electrénicos se realizé mediante el método de
TD - DFT, el cual permite determinar la identidad de los orbitales moleculares

involucrados en las transiciones electronicas esperadas, teniendo en cuenta la geometria
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previamente optimizada, de cada compuesto. En estos casos, los calculos se realizaron en
vacfo, empleando como maximo 100 estados y multiplicidad s = 1. La lectura de los

espectros calculados se realiz6 haciendo uso del programa Gaussum 2.2.

A.1.6. Determinacion del diagrama de Pourbaix de las especies redox

correspondientes al fragmento [Ru(DMAP),L]™".

El diagrama de Pourbaix se obtuvo preparando soluciones del complejo
[Ru"(DMAP),(OH)]*" en buffers 0.1 M de H,PO,/H,PO,, H,PO,/HPO vy
CH,COOH/CH,COOQO:'". Se midieron voltamettias ciclicas de cada una de estas soluciones,
empleando un potenciostato TEQ3, con un arreglo de tres electrodos: un electrodo de
carbono vitreo, como electrodo de trabajo; un electrodo de platino, como contraelectrodo
y un electrodo de AgCl/Ag, en KCl 3 M, como electrodo de referencia. Los pH de las
soluciones buffer fueron medidos mediante un pH - metro Metrohm 744. Habiendo
determinado los potenciales redox de las cuplas Ru(III)/(II) y Ru(IV)/{II) y conociendo

los pH de cada solucion, se construy6 la grafica de E vs. pH .

A.17. Determinacién de los pK, de los compuestos [Ru”(DMAP),(pz)]*" y
[Ru"(DMAP),(OH)]*".

Los valores de pK, correspondientes a la protonacién del ligando pz, en el
compuesto [Ru'(DMAP).(pz)]*", y el ligando HO, en el compuesto [Ru'(DMAP) (OH)]*",
fueron obtenidos midiendo los espectros UV - vis en soluciones buffers 0.1 M de
H,PO,/H,PO, y CH,COOH/CH,COO" (cubtiendo un rango de 0.0 - 2.5 y 40 - 7.7
unidades de pH, respectivamente). El procedimiento matematico para determinar los

valores de pK, fue descripto en las Secciones 1.11.8.1 y 1.11.8.2.
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A.1.8. Titulacién acido - base del complejo [Ru™' (DMAP),(OH)]*".

La titulacién del equivalente basico HO', del compuesto [Ru(DMAP),(OH)]*", fue
realizada a partir de agregados de una solucién de HCI, previamente valorada. El progreso
de la reaccién fue monitoreado mediante medidas espectrofotométricas, en la region UV -
vis. El punto final de la titulacién es aquel para el que no se observan mds cambios en el
espectro electrénico. De esta manera, conociendo la cantidad de equivalentes acidos
agregados y la concentracion del complejo valorado, es posible determinar el nimero de

equivalente basicos presentes en el compuesto.

A.1.9. Niveles de energia de los orbitales de frontera de algunos de los ligandos

organicos presentados en este capitulo.

Estos resultados han sido obtenidos a partir de la optimizacién de la geometria de
cada uno de estos compuestos organicos. El grafico obtenido indica el caracter donor de
los ligandos piridina (py), 4-metoxipiridina (4-MeOpy) y 4-dimetilaminopiridina (4-DMAP)

, en contraposicion al caracter T - aceptor de la piracina (pz).

E/ eV

Py 4-MeOPy 4-DMAP pz
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Capitulo 2 - Compuestos dinucleares conteniendo el motivo {Ru-Fe}. Estudio del
acoplamiento electrénico donor - aceptor.

2.1. Introduccion.

En literatura se describen numerosos ejemplos de compuestos dinucleares de
valencia mixta."* Tal es el caso del conocido dimero de Creutz-Taube, [(NH,).Ru"(u-

pz)Ru"' (NH,),], ampliamente estudiado.” 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 informacién acerca de los estados involucrados en la transferencia
de electrones. Por ejemplo, empleando el modelo de dos estados de Mulliken - Hush® es
posible obtener el perfil de esta transicién a partir de las superficies de energia potencial
para el estado fundamental y el excitado. La variacion de las propiedades de ambas
superficies y del acoplamientro entre ellas (H,.), para ajustar el perfil de la banda a la
observada experimentalmente, permite evaluar la energfa de activaciéon para el proceso de
transferencia electronica por via térmica.

En este capitulo se presentan las sintesis y propiedades de compuestos dinucleares
de valencia mixta ((M"-M™]), puenteados por cianuro, que resultan de la combinacién
entre los precursores mononucleares de rutenio, descriptos en el Capitulo 1, y
hexacianometalatos de la primera serie de transicion, principalmente hierro, aunque
también se presentaran resultados para el cobalto. Existen distintos ejemplos de sistemas de
valencia mixta, puenteados por cianuro, los cuales evidencian comunicacién electrénica
entre los centros metalicos, mediada por este ligando asimétrico.* " El objetivo de este
capitulo es variar en forma independiente la energia de los fragmentos unidos por el puente
cianuro y evaluar el impacto de esta variacién en el acoplamiento electrénico entre los
mismos. Para modificar la energia de los fragmentos se usaran piridinas de distinta
basicidad, las cuales impactan sobre la energia de los orbitales dr del ion rutenio, y
solventes de distinta capacidad aceptora, que modifican la propiedades donoras de los
hexacianometalatos.

Al nivelar las energias de los fragmentos, unidos por el cianuro puente, es posible
encontrar situaciones donde el electrén, que da lugar a la valencia mixta, se encuentre en
uno u otro centro metalico, dando lugar a la presencia de isémeros electronicos. Este
comportamiento es caractetistico de algunos de estos sistemas conteniendo fragmentos
cianurados, los cuales presentan fuertes interacciones especificas con el solvente. Las

espectrocopias electréonica y vibracional son herramientas importantes para asignar la
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naturaleza del isémero electrénico presente. Las determinaciones electroquimicas, también,
aportan informacién acerca del grado de mezcla metal - metal y confirman la marcada
influencia del solvente de trabajo, como consecuencia de las interacciones especificas que
mantiene con los cianuros terminales.

Los resultados que derivan de calculos de DFT aportan informacién acerca de la
estructura espacial de estos sistemas. En lo referente a los calculos de TD - DFT, a partir
de los cuales es posible predecir las transiciones electronicas esperadas, vale destacar que
los mismos deben ser analizados cuidadosamente, a la hora de interpretar el
comportamiento espectroscopico de sistemas de valencia mixta (esto se desarrollara mas
adelante).

Por otro lado, el ajuste de la banda de TCMM f:Xperirnental,8 haciendo uso del
modelo de dos estados de Mulliken - Hush, permite conocer la magnitud del parametro de
acoplamiento electrénico metal - metal y ubicar a estos sistemas dentro de la clasificacién
de Robin - Day.’

Estos compuestos dinucleares presentan una gran versatilidad a la hora de disefiar
la sintesis de arreglos de mayor nuclearidad. Por sustitucién de la piridina en posicion #ans-,
con algin hexacianometalato, es posible obtener compuestos trinucleares simétricos o
asimétricos, dependiendo de la identidad del fragmento cianurado. La descripcion y el

analisis de las propiedades de estos complejos seran desarrollados mds adelante.

2.2. Estrategia sintética.

La reaccién entre un precursor de rutenio #rans-[Ru"(py),(L)CI](PF) (con L: py,
MeOpy, DMAP) y hexacianoferrato de potasio (III) (K[Fe(CN)¢]), en cantidades
equimolares, da lugar a una familia de compuestos dinucleares de valencia mixta ([Ru'-
Fe']), de féormula general (TFF)[(L)Ru"(py),(u-NC)Fe(CN),] (TFF: tetrafenilfosfonio).
Esta reaccién consiste en una sustitucion del ligando cloruro. Teniendo en cuenta que este
ultimo es un buen grupo saliente y los hexacianometalatos resultan buenos grupos
entrantes, la reaccién de sustitucion procede hacia la formacién del producto, sin necesidad
de emplear condiciones de reaccién vigorosas.

La sintesis de estos complejos depende, entre otras variables, de la identidad del
licando 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.

-82 -



Capitulo 2 - Compuestos dinucleares conteniendo el motivo {Ru-Fe}. Estudio del
acoplamiento electrénico donor - aceptor.

+ 3.

127 T py NC CN Py, py NC CN
~Ru,, + NC Fe CN | =——= (TFF)| L Ru NC i onl s o
\\\\ | 7 7 5 "’/ —EtOH/HZO 5 I
Py py S S S
Cl NC\ //CN T=25-40°C py\ /py NC\ /CN
(TFF)C1

Esquema 1: Sintesis de los dimeros de férmula (TFF)[(L)Ru"(py),(u-NC)Fe'(CN),]. La

temperatura de reaccién (T) varfa de acuerdo a la identidad de L.

La versatilidad de esta técnica de sintesis consiste en que, regulando la temperatura
de trabajo, es posible obtener sistemas dinucleares de distinta naturaleza. A medida que
aumenta el caracter donor del ligando L axial, resulta necesario reducir la temperatura de
reaccion, a fin de evitar posibles subproductos de mayor nuclearidad, como por ejemplo el
trimero simétrico (TFF),[(py),Ru'-{(u-NC)Fe"'(CN)},]. Dado que el producto obtenido
puede presentar este tipo de impurezas, como subproductos de la reaccion, es necesario
purificarlo. Para ello, se recurre a la técnica de cromatografia por exclusién de tamafio.

Los dimeros asf obtenidos se afslan en la configuracién electrénica [Ru"-M"],
conocida como valencia mixta. Esta especie resulta ser la mas estable. En estos casos, no se
buscé aislar, quimicamente, las especies reducida ([Ru"-M"]) y oxidada ([Ru™-M"]). Sin
embargo, por via electroquimica fue posible obtener el estado reducido, en solucién; no asi
en el caso del estado oxidado, para el cual se verific6 descomposicién (esto se verd mas

adelante en la Seccion 2.6).
Haciendo uso del precursor sintético [Ru"'(DMAP),(OH)]Cl, fue posible preparar
otra setie de compuestos dinucleares, de férmula (TFF)[Ru"(DMAP),(u-NC)M"(CN),],

por reaccién directa con hexacianometalatos de tetrafenilfosfonio (III) (M: Fe, Co). La
presencia de una piridina més bésica en las cinco posiciones de la esfera de coordinacién
del ion rutenio impacta en las propiedades electrénicas de estos complejos. En todos estos
casos, las sintesis 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 acido ascérbico), de modo tal de obtener una

especie 1abil frente a la sustitucion. De esta manera, el producto de reduccién de la especie

[Ru"'(DMAP),(OH)]Cl, consiste en el acuocomplejo de férmula [Ru"(DMAP),(H,0)]CL,
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cuyo sexto ligando (en este caso, H,O) resulta facilmente removible en presencia de un
buen grupo entrante, como ser los hexacianometalatos empleados en este trabajo.

El producto resultante precipita con una pureza éptima, de modo tal que no resulta
necesario aplicar ninguna técnica de purificacién para aislarlo de posibles subproductos. El

Esquema 2 resume lo anteriormente mencionado.

2+ 3.
DMAP
DMAP\ /DMAP NC\ ,CN DMAP\ /DMAP NC\ ,CN
~Ru.,, + NC M CN (TFF) DMAP Ru NC M CN| + DMAP
N\ (/) S o \:. P 5 -
DMAPY | ’DMAP) $ //// ;;E;SOOIé/Reductor $ 2 S ,///
c N DMAP.  DMAP NC TN

oH N 3) (TFF)CI

Esquema 2: Sintesis de los dimeros de férmula (TFF)[Ru"(DMAP)(u-NC)M"(CN),] (M:
Fe(I1I), Co(11L)).

La serie de complejos sintetizados y estudiados se resume en la siguiente tabla:

Compuesto L L. M
1 Py Py Fe
2 MeOpy Py Fe
3 DMAP Py Fe
4 DMAP DMAP Fe
5 DMAP DMAP Co

2.3. Espestroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN-'H).

Pese a numerosos intentos por cristalizar estos compuestos dinucleares no fue
posible obtener monocristales de los mismos. Si bien la informacién aportada por la
estructura cristalina resultarfa categérica acerca de la geometria espacial de estos dimeros,
también es posible emplear la técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear,
RMN-'H, como herramienta de caracterizaciéon estructural. En la Seccién 2.2. se mencioné
que los dimeros sintetizados se obtienen en el estado de valencia mixta, esto es, [Ru"-M"].
Bajo esta configuracion electrénica, los compuestos de Fe(IIl) resultan paramagnéticos;

consecuentemente, no es posible aplicar la técnica a tal efecto. No obstante, la preparacién
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del compuesto dinuclear conteniendo un ion Co (III) permite salvar esta limitacion,
teniendo en cuenta que el motivo {Ru'-Co™} posee una configuraciéon electrénica
diamagnética (d°-d°). De esta manera, se determiné el espectro de RMN-'H del dimero
(TFF)[Ru"(DMAP),(u-NC)Co"(CN),], en metanol-d,, En la Figura 1 se presenta el

espectro obtenido.

N\ H
0
pyeq
HO
e
- = H,, Hmpy q
H
N
/
CH, CH,
HCHSPyeq
HepsPY?X
404 402 400 398 3.96 3.94
3, ppm

86 84 82 80
5, ppm

Figura 1: Espectto de RMN-'H correspondiente al compuesto dinuclear

(TFF)[Ru"(DMAP),(u-NC)Co"(CN);]. Solvente de trabajo: metanol-d,.

El espectro presenta dos grupos de sefiales: uno de ellos correspondiente al anién
[Ru"(DMAP),(u-NC)M"(CN),] v el otro esta asociado al contraién tetrafenilfosfonio
(TFF).

En lo referente al compuesto dinuclear, éste presenta dos tipos de DMAP (cuatro
ecuatoriales y una axial), las cuales resultan quimicamente no equivalentes. En este sentido,
cada tipo de DMAP da lugar a tres tipos de sefiales: una de ellas correspondiente a los H en

posicion orfo-; otra asociada a los H en posicion meta-; y, por ultimo, la sefial debida a los
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grupos CH,. La integracion observada cotresponde a una proporcion de H,: H, de 41y
H: H, de 1:1, en acuerdo con lo esperado. De igual forma, la proporcion de H
provenientes de los grupos metilo (Hy;), también, refleja la presencia de cuatro DMAP
equivalentes y una DMAP no equivalente, correspondiente, en este caso, al ligando axial.
La sefal debida a los H "™ se encuentra superpuesta con las sefiales asociadas al
contraién tetrafenilfosfonio; es por este motivo que el doblete esperado no se halla
igualmente definido como en el caso de los H "™"™. En la Tabla 1 se listan los

desplazamientos, junto con las asignaciones correspondientes a cada tipo de H.

Tabla 1: Desplazamientos y asignaciones de las sefiales de RMN-'H, correspondientes al

dimero 5. Solvente: metanol - 4,.

Complejo 8/ ppm Cantidad de H  Asignacion
(multiplicidad)

5 8.92 (d) 2 H»*
8.81 (d) 8 H e
7.64 (d) 2 H, ™™
7.52 (d) 8 H, ™
4.02 (s) 6 Hep™ ™
2.96 (s) 24 Hepp™

Dadas las similitudes existentes en el comportamiento electroquimico y
espectroscépico del dimero conteniendo Co (III) y el resto de los dimeros estudiados (tal
como se vera mas adelante), es razonable suponer que la estructura de estos ultimos es
semejante a la del analogo de cobalto.

2.4. Propiedades electroquimicas.

2.4.1. Compuestos conteniendo Fe.

Se determiné el comportamiento electroquimico de toda la familia de compuestos

dinucleares estudiados en este trabajo. Para ello, se midieron voltametrias ciclicas y de onda
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cuadrada, en diferentes solventes: acetonitrilo, metanol y agua (con este solvente se hizo
necesario cambiar el contraion tetrafenilfosfonio por sodio, para facilitar la disolucion de

algunos de los compuestos). En todos los casos, se evidencia la presencia de una onda
reversible asociada al proceso redox Ru(IIl)/(Il). Los voltagramas obtenidos pata los
compuestos 1 a 4 presentan, también, otra onda reversible, a potenciales mas catédicos,
asignada a la cupla Fe(III)/(II). En la Tabla 2 se listan los potenciales redox de las cuplas
Ru(IIl)/(II) y Fe(IIl)/ (1), correspondientes a los distintos dimeros analizados. En la Figura

2 se presentan los voltagramas de los compuestos 1 a 4, medidos en metanol.

Tabla 2: Potenciales redox de la cuplas Ru(IIl)/(I) y Fe(Il)/(I) de los compuestos

dinucleares en estudio. Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgClL

Compuesto Solvente Ei/2(RuV Ei/2(Fe)/V Ei/2(Co)/V AErure/V
(NA) (AE,/mV) (AE,/mV) (AE,/mV)
1 Acetonitrilo (18.9) 1.09 (87) -0.52 (115) - 1.61
Metanol (41.3) 1.11 (115) 0.17 (106) - 1.28
Agua (54.8) 0.95 (69) 021 (71) - 0.74
2 Acetonitrilo (18.9) 1.03 (96) -0.50 (91) - 1.53
Metanol (41.3) 1.04 (97) 0.16 (84) - 1.20
Agua (54.8) 0.89 (88) 0.18 (78) - 0.71
3 Acetonitrilo (18.9) 0.88 (107) -0.50 (105) - 1.38
Metanol (41.3) 0.89 (141) -0.19 (135) - 1.08
Agua (54.8) 0.74 (69) 0.19 (94) - 0.55
4 Acetonitrilo (18.9) 0.39 (119) 0.61 (137) - 1
Metanol (41.3) 0.50 (107) -0.14 (95) - 0.64
Agua (54.8) 0.10 (104) 0.49 (112) - 0.39
5 Acetonitrilo (18.9) 0.38 (95) - 1.81 (irrev.) -
Metanol (41.3) 0.32 (107) -1.75 (irrev.) -
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Figura 2: Voltametrias ciclicas de los compuestos 1 a 4, medidas en metanol. Potenciales

referidos al electrodo de Ag/AgCl.

Para aquellos compuestos que comparten el motivo {Ru'-Fe'"'} es posible concluir,

en base a los AE asi como la relacion unitaria entre I e I, que las reacciones redox son

pa>
de naturaleza practicamente reversible. Al mismo tiempo, la integracién correspondiente a
cada sefial (realizada mediante el programa del potenciostato con el cual se realizan las
determinaciones) indica la presencia de procesos en los que sélo hay intercambio de un
electron.

Por inspeccién de los E,, de la cupla Ru(III)/(II) se observa que el aumento de la
basicidad de la piridina empleada provoca una disminucién en el E,, en cuestion,
convirtiendo al ion rutenio en una especie menos oxidante. Esto se pone de manifiesto al
modificar la piridina en posicién #rans-, por una mas basica, como ser la 4-metoxipiridina o,
mas aun, la 4-dimetilaminopiridina. Lo mismo sucede, de manera mas marcada, al emplear
esta ultima, en toda la esfera de coordinacion, tal como se evidencia en el caso del complejo

4, para el cual el E,, del rutenio disminuye 700 mV, con respecto al determinado para el

compuesto 1, en acetonitrilo. De hecho, se observa que la diferencia entre los E,/,
experimentales de la cupla Ru(IIl)/(II) de los dimeros (AE,,) y la correspondiente
diferencia entre los E ., empleando los parametros de Lever (E;) asociados a cada tipo de
piridina (AE_,.) correlacionan muy bien, siendo la relacién entre las mismas, esto es

AE, ,/AE,,., practicamente, unitaria (Figura 3, Tabla 3).
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Figura 3: Correlacion lineal entre AE, /, (experimentales) y AE,,. (segin los parametros de

calc.

Lever).

Tabla 3: Correlacion entre los E, , experimentales de los dimeros 1 a 4 y los E; de las

piridinas. Solvente: acetonitrilo.

Complejos AE1/2/V A]‘Ecalc.10
T2 0.06 0.04
1.3 0.21 0.14
1-4 0.70 0.70

Haciendo uso de la expresién de Lever (previamente empleada en el Capitulo 1),
que permite calcular el E; para un ligando dado, conociendo los parametros
correspondientes para el resto de los ligandos'’, es posible obtener el valor de E, para el
fragmento hexacianoferrato (I1I) ([Fe(CN),]*), siendo éste equivalente a 0.03 (vs. ENH).
Aquellos ligandos cuyos parametros se hallan cercanos a este valor se comportan como
ligandos de caracter aceptor (en términos de densidad electrénica). 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 B, , Ru(III)/(II) es superior en 0.2 V con respecto al obtenido para la serie de
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monémeros  #rans[Ru" (py),(L)CI](PF,). Estas diferencias ocurren como consecuencia de la
sustitucion de un ligando donor (como el ion cloruro) por uno mas aceptor, como el
hexacianoferrato.

Al respecto del fragmento cianurado, cabe destacar que la sefial observada a
potenciales catédicos corresponde al proceso redox perteneciente a la cupla Fe(IIT)/(IT).
Los valores de E,,, de esta cupla, en los compuestos 1 a 3, en solucién acuosa, se
encuentran por encima del valor correspondiente al hexacianoferrato libre (0.15 V'"). 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 mas estable,
desde el punto de vista electrostatico, que la especie reducida, con carga neta -4. Ello
justificarfa el menor E, , obtenido para el fragmento libre.

Los resultados presentados en la Tabla 2 demuestran que uno de los factores que
modula el E,,, en cuestién es el solvente de trabajo. Gutmann'® estudi6 el efecto del
solvente en la reactividad de compuestos organometilicos y demostrd que el mismo puede
jugar un rol preponderante en el curso de una reaccion. De acuerdo a la naturaleza de este
ultimo, definié los parametros numero donor (ND) y nimero aceptor (NA). Cada uno de
cllos define el comportamiento de base y acido de Lewis, respectivamente, de cada
solvente. De esta forma, aquellos ligandos que cuenten con cierto caricter acido o basico
pueden presentar una interaccion especifica con el solvente. Tal es el caso del ligando
cianuro, el cual actia como base de Lewis a través del N, en presencia de un solvente
aceptor (con caracter acido de Lewis). El caracter basico del fragmento cianurado depende
de la identidad del metal asi como de su estado redox. En este caso, el hexacianoferrato (II)
es mas basico que su analogo oxidado. Como resultante de esta interaccién especifica, los
orbitales dm del hierro se estabilizan en energia, convirtiendo a este centro metilico en una
especie menos reductora. De acuerdo a esto ultimo, el E,,, correspondiente al proceso
Fe(I1I)/(II) aumenta junto al incremento de la capacidad aceptora del solvente, es decir, el
NA de este ultimo. Concomitantemente, para los compuestos dinucleares, la diferencia de
potenciales redox entre las cuplas de ambos metales se reduce, maximizandose la mezcla
metal - metal. Vale destacar que este resultado es producto del efecto del solvente en el E, ,
de la cupla Fe(IIT)/(II); el efecto sobre la cupla Ru(IIl)/(II), pata un mismo compuesto,
resulta practicamente despreciable. Esto es consistente con el hecho de que los ligandos

piridinicos no presentan interacciones especificas sustanciales con los solventes de trabajo.
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Lo antedicho se observa en la Figura 4, en donde se presentan las voltametrias
ciclicas del compuesto 1, en solventes con diferentes capacidades aceptoras. Los valores

obtenidos se encuentran detallados en la Tabla 2.

=
=

1.5 1.0 . 0.5 . 0.0 . -0.5 -1.0 .
E/V, vs. Ag/AgCl

Figura 4: Voltametrias ciclicas del dimero 1. De arriba a abajo: acetonitrilo (NA: 18.9);

metanol (NA: 41.3) y agua (NA: 54.8).

La Figura 5 muestra una correlacién lineal entre el potencial redox de la cupla

Fe(III)/(II) y el NA del solvente.

a) b)
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Figura 5: a) Correlacion entre el E,/, de las cuplas Ru(IIL)/(II) y Fe(III)/(II) y el NA del

solvente. b) Correlacién entre el parametro AEg . v el NA del solvente.[d1;V2; A3y (4.
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En términos generales, se observa que los valores de AE,, .. disminuyen, conforme
se reduce el NA del solvente. Una dependencia similar con el solvente se observa en otros
13-15

complejos cianurados.

El comportamiento del compuesto 4 resulta algo disimil con respecto al de sus
pares. Los valores de AE; .. son inferiores en relacién a lo encontrado para los
compuestos 1 a 3. En este caso, el rutenio cuenta con 4-dimetilaminopiridinas (DMAP) en
las cinco posiciones de su esfera de coordinacién, lo cual lo convierte en una especie
considerablemente mas reductora que en los demas dimeros, para los cuales sélo se
modifica la basicidad en la piridina en posicién frans-. En la Figura 5, se observa que el
menotr AEg ;. obtenido corresponde al compuesto 4, en agua. La asignacién de los
potenciales redox, en este caso, no es directa. Para ello, mas adelante se describira y
analizara el comportamiento espectroscopico, en agua, el cual resultara de gran utilidad para
comprender las propiedades electroquimicas de este compuesto, en el solvente en cuestion.

En sintesis, el parametro AEg ;.. queda modulado a través del efecto solvente, en
conjunto con la basicidad de los ligandos coordinados al ion rutenio. Ello permite ajustar la
energfa de los orbitales d7t de los metales, de modo tal de promover la mezcla entre ambos

fragmentos.

2.4.2. Compuesto conteniendo Co.

El vnico compuesto que se prepard con el i6n Co(III) es el 5, conteniendo sélo 4-
dimetilaminopiridina en toda la esfera de coordinacién. Dicho compuesto fue sintetizado,
principalmente, con el propésito de contar con la técnica de resonancia magnética nuclear
(RMN-'H) como herramienta de caracterizacién estructural, atendiendo a que el mismo
resulta diamagnético, a diferencia de todos los demas dimeros preparados.

Al igual que los dimeros conteniendo hierrro, este compuesto, también, presenta
una onda reversible a potenciales anddicos, correspondiente al proceso redox asociado a la
cupla Ru(IIl)/(II). A potenciales mas catédicos se observa una onda itreversible, debida a
la cupla Co(II1)/(II), tal como se observa, también, en el hexacianocobaltato (I11) libre.'* "

La Figura 6 muestra la voltametria ciclica del compuesto 5, medida en acetonitrilo y

en la Tabla 4 se detallan los E, , determinados en distintos solventes.
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Figura 6: Voltametria ciclica del compuesto 5, medida en acetonitrilo.

Tabla 4: Potenciales redox de la cuplas Ru(IIl)/(II) y Co(11I)/(II) del compuesto 5.

Compuesto Solvente E,,(Ru)/V E,,(Co)/V
(AE, /mV) (AE, /mYV)

5 Acetonitrilo 0.38 (95) -1.81 (irrev.)
Metanol 032 (107)  -1.75 (irrev.)

2.5. Calculos de estructura electronica y analisis de simetria.

Al igual que en el caso de los monémeros de rutenio, se realizaron calculos de

optimizacion de geometria, en el vacio, de los compuestos 1 a 5, empleando el programa

Gaussian 03." En este caso, también se emple6 el método DFT, aplicando B3LYP -

LANL2DZ como funcional y base, respectivamente.

Al respecto del analisis de estos resultados, vale destacar que el método de DFT

presenta ciertas limitaciones a la hora de interpretar la estructura electrénica y las
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propiedades espectroscopicas de sistemas de valencia mixta, en los que tiende a
sobreestimar la delocalizacién electrénica. Esto es debido al aspecto del Hamiltoniano de
Khon - Sham y el "no conocimiento exacto” del término de intercambio y correlacion.”?!
De esta manera, es factible que los resultados obtenidos mediante este método indiquen
delocalizacién  electrénica, incluso para compuestos de valencia mixta, cuyo
comportamiento espectroscopico es caracteristico de los sistemas con carga localizada
(Clase II). Por estos motivos, en lo que a los cilculos se refiere, es necesario analizar los
resultados con cuidado.

En la Figura 7 se presentan dos de las geometrias optimizadas, para esta familia de

dimeros.

a) b)

Figura 7: Geometrias optimizadas de los complejos (a) 1y (b) 4.

Tal como se observa, la geometria de estos compuestos consiste en un arreglo
lineal, en el que los centros metalicos se hallan conectados entre si mediante un cianuro
puente. En todos los casos, el angulo de enlace Ru - NC - Fe es de 180°, mientras que las
distancias de enlace se encuentran en el rango 5.01 - 5.10 A. Al igual que sus precursores
monoméricos, estos compuestos presentan una disposicioén de las piridinas ecuatoriales, tal
que las mismas se ubican a modo de “aspas de ventilador™. Por dltimo, los angulos de
enlace N - C - Fe ecuatoriales estan levemente apartados de los 180°.

Al respecto de estos resultados, vale destacar que los mismos fueron obtenidos en
vacio. Si bien es posible emplear el método PCM, para simular un entorno que se asemeje
al de los compuestos en solucién, éste no contempla las interacciones especificas presentes

en el par cianuro - solvente, las cuales influyen significativamente en la estructura
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electronica de estos sistemas. Esta es otra de las limitaciones del método de DFT. Por
consiguiente, en estos casos, el analisis de las posibles transiciones electrénicas presentes se
encard en base a argumentos de simettfa.

Para la comprension de las propiedades espectroscopicas de estos dimeros resulta
necesario realizar un andlisis de simetria de los mismos. En este caso, suponiendo a la
piridina axial con libre rotacién, comportindose como un ligando de simetria estérica, y a
los cianuros, pertenecientes al fragmento cianurado, adoptando una configuracién
practicamente eclipsada con las piridinas ecuatoriales, es posible ubicar a los dimeros
estudiados en el grupo puntual de simetria C, (si bien los mondémeros de rutenio fueron
asignados al grupo puntual de simetrfa C, en este caso, es necesario disminuir las
restricciones en las propiedades de simetria, de modo tal de poder obtener CLAS que
involucren ambos metales, asi como el cianuro puente).

En este caso, el analisis se concentrard en los OM de frontera, involucrados en la
TCMM. Para ello, se consideraran los orbitales dm provenientes del rutenio y el hierro, asi
como los orbitales 7 del cianuro puente. En lo referente a los OM de simetria G, de los
metales, estos no seran tomados en cuenta ya que se encuentran a energias muy elevadas,
debido a la fuerte interaccién con los ligandos. Se asigna como z al eje intermetalico,
correspondiente al eje principal de rotacion C, de la molécula.

De esta forma, teniendo en cuenta el grupo puntual de simetria C,, los orbitales de
los metales y el cianuro puente, involucrados en la TCMM, transforman segin las

siguientes representaciones irreducibles:

b e
R R
N/
dxy dxz dyz

m/// y

\\\\\\\\ | u/// , ///

o~ = = -

T

\\\\\\\“
\

yZ

Ru % %@%Q

Esquema 3: Representaciones irreducibles, bajo las cuales transforman los orbitales d de

los metales y los orbitales 1 del cianuro puente.
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De esta manera, la interpretacién de la TCMM se reduce al analisis de la interaccion

entre los orbitales d,,, d, del hierro y rutenio y los orbitales mt,,, @, del cianuro puente,

X275

todos ellos de simetria e. En base a esto tltimo, es posible construir un diagrama cualitativo

de los OM de frontera mas relevantes, tal como el que se presenta en el Esquema 4:

-
-7

P /
/I d.Fe (e)
/

Esquema 4: Representacion del diagrama de OM de los dimeros 1 a 4. Adjunto al
esquema se encuentran los OM de interés, obtenidos mediante la optimizacién de la

geomettia del compuesto 4, en su forma reducida.
Los OM de interés (remarcados en un recuadro) son el HOMO y el HOMO-1. En

. . . . 11 111 .
todos los casos, las especies obtenidas contienen el motivo {Ru"-Fe™ }. 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 relajacién. De esta manera, la existencia de la
TCMM esta originada en la transferencia electrénica desde un OM donor, centrado en el
rutenio, a un OM aceptor, centrado en el hierro.

Mediante la optimizacién de las geometrias de estos compuestos resulta posible
obtener el diagrama de OM de cada uno de ellos. En el caso del compuesto 4 (en su forma

reducida), la inspeccién de los OM HOMO y HOMO-1 confirma la composicion de los

mismos por parte de los orbitales d

XZ5

d,, del hierro y rutenio, asi como los orbitales 7 del
cianuro puente (tomando al eje internuclear como eje z). Por otro lado, también se
confirma la simetria b del OM HOMO-2, estando compuesto por los orbitales 7 de las
piridinas ecuatoriales y el orbital d,; del rutenio. Dada la ortogonalidad de este ultimo con
los otbitales d,, y d,, del hierro, de existir una TCMM entre estos otbitales, la misma
deberia presentar una intensidad muy pequefia.”

El mismo andlisis realizado para el caso de los monémeros debe aplicarse para estos
compuestos dinucleares, a la hora de conocer las transiciones electronicas permitidas por
simetria. En este sentido, resulta necesario evaluar el producto directo entre las
representaciones irreducibles del estado fundamental, el estado excitado y el operador

momento de transicién; de esta manera, se conocerin las transiciones electronicas
. .. . 0
permitidas, las cuales cumplen con el requisito de que la integral (y*/u[y") sea no nula.

De acuerdo al diagrama de OM presentado en el Esquema 4 se observa que el
estado fundamental, representado por el motivo {Ru'-Fe''}, transforma como la
representacién irreducible E; es decir, es un estado doblemente degenerado. El estado
excitado transforma, también, como E; al tiempo que el operador momento de transicién
transforma segun las representaciones irreducibles A y E. De esta manera, el analisis

consiste en evaluar la siguiente integral:

(yuly™ ==> (EIAEE) ()

La tnica combinacién que da lugar a una transicion electrénica permitida es aquella
para la cual el resultado del producto directo contenga a la representacién totalmente
simétrica, en este caso, B x E x E. Siendo éste el caso se concluye que la TCMM esta

permitida por simetria.
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2.6. Propiedades espectroscopicas.

La solubilidad de esta familia de compuestos dinucleares en distintos solventes
permitié estudiar sus propiedades espectroscopicas en solventes con distintos NA, entre
cllos: dimetilacetamida, acetonitrilo, metanol y agua. En este dltimo caso resulté necesario
realizar un cambio de contraién (tetrafenilfosfonio por sodio), de modo tal de facilitar la
disolucién total de los dimeros en el solvente en cuestién.

Los espectros electrénicos 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(1l) a los ligandos piridinicos, a los cuales estd coordinado (d Ru" - m*L). La misma se
encuentra en la region visible del espectro, en el rango 27.0 - 29.1 x 10’ ecm’, y es
caracteristica de los compuestos de polipiridinas de rutenio. El perfil de esta banda
comparte el mismo patrén, en términos de energfa e intensidad, que el observado en los
espectros electrénicos de los mondmeros precursores de esta familia de compuestos
dinucleares (ver Capitulo 1).

Por otro lado, las TCMM, presentes en los compuestos 1 a 4, se manifiestan en la
regiéon del visible - infrarrojo cercano. En los compuestos estudiados, las mismas se
encuentran en el rango 6.1 - 17.9 10° cm”, dependiendo del compuesto asi como del
solvente de trabajo. Estas transiciones son caracteristicas en compuestos con mas de un
centro metalico, con diferentes estados de oxidacién accesibles y conectados por un
ligando puente, que facilite la comunicaciéon electréonica entre el sitio donor y el sitio
aceptor.”

El analisis de la espectroscopia electrénica se dividira en dos médulos. En primer
lugar, se analizaran las propiedades del compuesto conteniendo al ion cobalto (5), cuya
espectroscopia resulta mas sencilla de interpretar. En segundo lugar, se abarcard el analisis

de los compuestos conteniendo hierro (1 - 4).

2.6.1. Compuesto con el motivo {Ru" - Co™'}.

La espectroscopia de este compuesto resulta mas sencilla de interpretar y, a

diferencia de los dimeros 1 a 4, sélo presenta una figura de interés: una TCML, de caracter

dRu" - 7T¥,;,p- En este caso, no se evidencia la presencia de una banda de TCMM, tal
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como se observa en la Figura 8. En la Tabla 5 se listan las energfas de la banda de TCML,

correspondiente al compuesto 5.

35+

&/10°, M'em’!

15

, 3
nimero de onda/10°, cm

Figura 8: Espectros electronicos del compuesto 5, medidos en dimetilacetamida (—);

acetonitrilo (... ) y metanol (- - -).

Tabla 5: Datos espectroscopicos del compuesto 5, determinados en distintos solventes.

Compuesto Solvente TCML
v/103cm(g/103 M-lcm-)
5 Dimetilacetamida 27.9 (30.4)
Acetonitrilo 27.4 (22.2)
Metanol 28.7 (28.8)

Para comprender el motivo por el cual el compuesto 5 presenta este
comportamiento diferente es necesario recurrir al diagrama de OM del mismo. En base a
los resultados obtenidos mediante céalculos de DFT, la geometria de 5 resulta,
practicamente, equivalente a la obtenida para el anidlogo de hierro. Esto coloca a este
compuesto en el mismo grupo puntual de simetria: C,. En la Seccién 2.5 se represent6 un
diagrama de OM genérico, para los distintos dimeros estudiados.

El Co (III) tiene una configuracién electrénica d° de bajo spin, motivo por el cual

los orbitales dm (d, y d,,), de simetria E, estan doblemente ocupados. De esta manera, los
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Unicos orbitales disponibles para cumplir el rol de aceptores son los d,,y d,, , , los cuales
transforman segun A y B, respectivamente. Sin embargo, los orbitales d donores del ion
Ru (II) son de simetria E. La ortogonalidad entre los orbitales donores y aceptores trae
como consecuencia una superposiciéon espacial muy pequefia; consecuentemente, no se
observa una TCMM para este compuesto.

De esta forma, la Gnica transicion electronica observada corresponde a una TCML,
de naturaleza d;Ru" - w¥,,,,p. Los resultados obtenidos mediante un calculo de TD - DFT
son consistentes con la asignacién propuesta. El espectro se calcul6 en vacio teniendo en
cuenta que, si bien los cianuros presentan interacciones especificas con el solvente, el
hexacianocobaltato (III) es menos basico que su andlogo de hierro. Los resultados
clectroquimicos de estos sistemas demuestran que el potencial redox de la cupla
Ru(II)/ (1), practicamente, no depende de la naturaleza del solvente; en otras palabras, los
ligandos piridinicos no presentan efecto solvente. Tomando este resultado como premisa,
se supuso que el calculo en vacio podtia resultar una primera aproximacién al analisis de
esta TC.

En la Figura 9 se presenta el espectro calculado, en lineas, superpuesto con el
espectro experimental. Se observa una buena correlacién entre las transiciones electrénicas
experimentales y las obtenidas mediante calculos.

En la Figura 10 se presentan los OM involucrados en la TC. En efecto, se observa
que el OM donor, de simetria B, estd compuesto mayoritatiamente por el orbital d,; del

rutenio; mientras que el OM aceptor (de igual simetria) se compone principalmente por los

otbitales T vacios de las DMAP.

25 0.3
‘g 20
= 0.2
§ﬁ15 -
= 10 0.1

5

0 | I I 0.0

35 30 25 20 15

, 1
numero de onda/10%, cm

Figura 9: Espectro experimental del compuesto 5, en acetonitrilo (trazo continuo).
Espectro calculado mediante TD - DFT, en vacio (lineas). Energia de la transicién con

mayor fuerza de oscilador arménico: 28.7 x 10° cm™ (HOMO - LUMO+5).
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2)

Figura 10: OM de frontera del compuesto 5, involucrados en la TCML. (a) OM HOMO;
(b) OM LUMO+5.

2.6.2. Compuestos que contienen el motivo {Ru" - Fe'"}.

Tal como se comentd anteriormente, los espectros electrénicos de los compuestos
1 a 4 estan gobernados por bandas de TCML, TCMM vy, en el caso del espectro del
compuesto 4, en solucién acuosa, se observa la presencia de un tercer tipo de transferencia
de carga, TCLM (ligando - metal), a la cual se hara referencia mas adelante. En la Figura 11
se presentan los espectros electrénicos de los compuestos 1 a 4, medidos en acetonitrilo, y
en la Tabla 6 se listan las energias e intensidades de estas transiciones, determinadas en

solventes con distintos NA.

25 25
1 _ 20 2 1 2.0
20 5 20} 5s
z :
15 3 15} s
18 16 14 12 10 8 18 16 14 12 10 0
10 nimero de onda/10%, cnr! 10} nimero de onda/10%, ¢!
= 5 5t
5
'2 0 T N 0 o S
2 25
=
)
20
15
16 14 12 10 8 12 10 8 6
niimero de onda/10%, et 10 namero de onda/10%, enr!
5
G N -\l
15 10 5 30 25 20 15 10 5

nimero de onda/ 103, cm’!

Figura 11: Espectros electronicos de los compuestos 1 a 4, determinados en acetonitrilo.
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Tabla 6: Datos espectroscopicos de los compuestos 1 a 4, determinados en distintos

solventes.
Compuesto Solvente TCML TCLM TCMM
v/103cm! v/103cm-! v/103cm!
(¢/10° M-lcm1) (e/M-lcm) (e/10°M-lcm1)
1 Dimetilacetamida 27.0 (24.2) 17.0 (0.7)
Acetonitrilo 27.7 (24.1) 15.6 (0.9)
Etanol 27.9 (19.1) 13.7 (1.0)
Metanol 28.1 (22.8) 12.5 (1.4)
Agua 28.7 (22.6) 8.8 (2800)
2 Dimetilacetamida 27.2 (15.2) 16.7 (0.5)
Acetonitrilo 27.7 (18.0) 15.2 (0.7)
Etanol 27.9 (18.6) 13.2 (1.0)
Metanol 28.1 (18.0) 12.2 (1.2)
Agua 28.7 (16.4) 8.3 (2.3)
3 Dimetilacetamida 27.1 (22.7)/31.6 (14.0) 15.8 (0.7)
Acetonitrilo 27.7 (23.5)/32.1 (15.8) 14.2 (1.0)
Etanol 27.9 (23.0)/32.3 (15.3) 12.3 (1.4)
Metanol 28.2 (17.7)/32.2 (15.6) 11.0 (1.4)
4 Dimetilacetamida 27.8 (20.3) 12.4 (0.7)
Acetonitrilo 28.2 (20.0) 11.0 (0.9)
Metanol 29.1 (21.4) 7.2 (2.2)
Agua - 152 (5.4)/17.2 (4.3) 6.1 (4.8)
5 Dimetilacetamida 27.9 (30.4)
Acetonitrilo 27.4 (22.2)
Metanol 28.7 (28.8)
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2.6.2.1. Propiedades de las transiciones de TCML.

En base a los resultados obtenidos, se observa que la energfa de la banda de TCML
depende de la naturaleza de los ligandos piridinicos e, indirectamente, del solvente
empleado. En los compuestos 1 y 2, la naturaleza del ligando #rans pasa practicamente
desapercibido, en lo referente a las propiedades espectroscopicas. Esto es debido a que la
TC ala piridina #7ans queda oculta por las TC a las piridinas ecuatoriales, las cuales son mas
intensas, dada la mayor cantidad de orbitales aceptores, que surgen por CLAS entre dichos
ligandos. Sélo en el caso del compuesto 3 se resuelven estas TC, dada la naturaleza mas
basica de la DMAP, en relacién a la py, lo que provoca un desplazamiento de la TCML
dRu" - 0%,;,p hacia mayores energfas.

Analogamente a lo observado para el sistema 3, el espectro del compuesto 4
presenta una TCML a mayores energias, en relaciéon a lo observado para los compuestos 1y
2. Esto es consistente con la presencia de un ligando menos aceptor (DMAP), cuyos
orbitales 7* vacios se hallan a mayores energias, con respecto a los correspondientes
orbitales de la piridina (ver Capitulo 1, Seccién 1.1.1.4, Figura 1.1.4).Como resultante, la
energfa de la transicién en cuestion se incrementa.

Las propiedades de esta TC, también, estan influenciadas por la presencia del
fragmento cianurado. Por inspecciéon y comparacién con los espectros de los monémeros
de partida, se observa que esta banda presenta un corrimiento hacia mayores energias, en el
caso de los dimeros (Ej.: monémero 1: 26.9 x 10° cm™'; Dimero 1: 27.7 x 10’ em™). En la
Seccién 2.4.1 se observo que el E, ), de la cupla Ru(III)/(II), también, esta marcado por la
presencia del hexacianoferrato; en particular, dicho parimetro resulta mayor al determinado
para el caso de los complejos mononucleares. Estos cambios resultan consistentes con lo
hallado desde el punto de vista espectroscopico. Aun asi, no es posible establecer, de
manera taxativa, en qué caso la interaccién entre estos ligandos y el ion rutenio es mayor,

dado que el ion cloruro es un ligando m - donor, mientras que el fragmento cianurado

presenta caracter T - aceptor. En este sentido, es posible que la interaccion ligando -rutenio

resulte similar en ambos casos, pese a que la energfa de las bandas de TCML sea diferente.
Por otra parte, la energfa de esta banda esta, también, influenciada por la identidad

del solvente, a través del fragmento hexacianoferrato. La Figura 12 muestra que al

aumentar el NA de este tltimo, la banda se corre a mayores energias.
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Figura 12: Correlaciéon entre el NA del solvente y la energfa de la TCML.
O01,V2; A3 O4,

Este hecho, también, refleja y confirma la presencia de una interaccién entre el
fragmento cianurado, y el ion rutenio. De acuerdo a estos resultados, es posible concluir
que los solventes con mayor NA promueven la interaccién metal - metal, mediada por el
cianuro puente. Consecuentemente, el OM donor (centrado en el rutenio) disminuye en
energfa, provocando un corrimiento de la banda de TCML hacia mayores energias,
conforme aumenta el NA del solvente. El caso extremo es el agua (NA: 54.1), en donde la
banda de TCML presenta un desplazamiento mas significativo hacia mayores energfas, en
relaciéon a lo observado en dimetilacetamida, solvente cuyo NA resulta inferior (NA: 13.6).

Este efecto es mas marcado aun en la banda de TCMM, tal como se verd mas adelante.

2.6.2.2. Propiedades de las transiciones de TCMM.

Las transferencias de carga metal - metal (TCMM) ameritan un andlisis mas
minucioso. Este tipo de transiciones involucran al rutenio, como sitio donor, y al hierro,
como sitio aceptor y las mismas estan mediadas por el puente cianuro, el cual se interactia
con los orbitales del sitio donot (centrados en el ion tutenio), asi como los orbitales del

sitio aceptor (centrados en el ion hierro) (Secciéon 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 energias comprendido entre 6.1 - 17.9 x 10’ cm™. Existen distintas evidencias que
respaldan la asignaciéon de estas TC. Mas alla del hecho de que se encuentran ausentes en
los espectros UV - visible de los monémeros precursores (ver Capitulo 1), las mismas
desaparecen al oxidar por un electrén el Ru(ll) a Ru(lll), obteniéndose el dimero

11T

completamente oxidado, presentando el motivo {Ru" - Fe'}. Esto se observa en las

medidas de espectroelectroquimica, las cuales seran presentadas mas adelante.

Al mismo tiempo, la energfa de estas TC correlaciona con el paraimtero AEg, .
(diferencia de potencial redox entre las cuplas Ru(IlI)/(II) y Fe(III)/(I)), lo cual también
confirma la naturaleza de estas bandas. En la Figura 13 se presentan los espectros
clectrénicos en la region del NIR, de los compuestos 1 a 4, y la correlacién entre el

parametro AE; ;. v la energfa de la banda en cuestion.
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Figura 13: a) Espectros electronicos de los compuestos 1 a 4, determinados en metanol. b)

Correlacion entre la energfa de la banda de TCMM y el parametro AEg, p.:

® . cctonitrilo; Mmetanol y Aagua.

Las intensidades de estas bandas estan asociadas al momento de transicion

correspondiente a estos procesos de TC, el cual se define de la siguiente manera™:

W=, | n | W)= 4x10* [e(v) dv ) [17]: A%

v

max.
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En este caso, el momento de transicién correlaciona con la energfa de estas TCMM.
Este fendmeno también ha sido observado en la familia de compuestos trinucleares #rans-
[L,Ru{(W-NC)Fe(CN),},]*** (Figura 14). Este comportamiento no es habitual, teniendo en
cuenta las diferentes capacidades aceptoras de los solventes empleados. Sin embargo, en
este caso, la interaccioén especifica entre los ligandos cianuro y las moléculas de solvente no
solo afecta la energfa del sitio aceptor (y, en consecuencia, la diferencia de energfa 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 transicién para la banda de TCMM), sino también la energia
de reorganizacién del proceso de TCMM.

Mediante el modelo de Hush, es posible obtener la energfa de reorganizacion de la
transicion electronica, a partir de la variacion de la energfa de la TCMM con el AE,, segtin
la siguiente expresion:

hViewn = A+ AE, + AE” 3)

Donde: A: energfa de reorganizacion;
AE,: asimetria redox (diferencia de energfa entre el estado inicial y final, en ausencia
de acoplamiento electrénico)
AE": contribuciones debidas a acoplamiento spin - 6rbita y asimettias por campo

cristalino.

Suponiendo AE" despreciable y AE,, del orden de AE;, ., la extrapolacién de la
energia de la banda de TCMM a AE;, ;. = 0 permite obtener una aproximacién al valor de

la energfa de reorganizacién (A). En este caso, el bajo valor obtenido (3000 cm™), en
relacién a otros sistemas dinucleares, puenteados por cianuro™, sugiere que el estado
excitado debiera estabilizarse, en relacién al estado de partida. Esto resulta razonable,
teniendo en cuenta que el primero cuenta con un fragmento [Fe'(CN),], cuya capacidad
donora es mayor que la correspondiente al fragmento [Fe'(CN),]. Como resultante, el

estado excitado debiera estabilizarse.
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Figura 14: a) Correlacién entre el momento de transicién y la energfa de la banda de

TCMM; b) Correlacién entre la energfa de la banda y el NA del solvente. H1; V2; Az, O,

De acuerdo al comportamiento observado para estos compuestos, en la Figura 14
b), se observa que el valor esperado para la energia de la banda de TCMM, del dimero 4, en
agua (4000 cm™), resulta significativamente menor que el encontrado expetimentalmente.

Mas adelante se discutira el comportamiento de este sistema, en solucién acuosa.
2.6.3. Propiedades espectroscopicas de las especies completamente reducidas.

La caracterizacién espectroscopica de estas especies se realizé6 mediante la técnica
de espectroelectroquimica. En este caso, se presentan los resultados obtenidos para los
compuestos 1y 3, en solucién de acetonitrilo y metanol.

En ambos casos, se intent6é obtener las especies oxidadas 1% y 3°%. Los resultados
obtenidos indican que estos compuestos descomponen tras ser sometidos a potenciales
anddicos. 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
reaccién redox intramolecular, pudiendo ser oxidados los ligandos, teniendo en cuenta que
el rutenio, en estos casos, posee un potencial redox elevado.”* El espectro de la especie 4%,

en agua, serd discutido en la siguiente seccion.
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Por el contrario, resulta factible obtener las especies reducidas en solucién (1°¢ y
3*9). La Figura 15 muestra las espectroelectroquimicas correspondientes a los procesos de

reduccién de los compuestos 1y 3, medidas en acetonitrilo. En la Tabla 7 se presentan los

datos espectroscépicos, en acetonitrilo y metanol.

a)
20+ .
g 15}
_O
2'\ 0o 18 7 16 15' ) 1‘? 13 12| :
,,E ‘nimero de ond/10°, et
% 10
5L
0 L L e T
35 30 25 20 15 35 30 25 20 15 10
ntmero de onda/10°, e nimero de onda/ 103, cm’
b)
20} 25
20
_ 15F -
o ﬁg
MO.\ 10 ‘nimero de onda/10°, em’ ’g imero de onda/10°, cm
= %)
® 10
5
5
0 - NI 0 e |
35 30 25 20 15 35 15 10

nimero de onda/10°, cm™ namero de onda/ 103, cm’

Figura 15: Espectroelectroquimica del proceso de reduccion de los compuestos (a) 1y (b)

3, en acetonitrilo (izq.) y metanol (der.).

- 108 -



Capitulo 2 - Compuestos dinucleares conteniendo el motivo {Ru-Fe}. Estudio del
acoplamiento electrénico donor - aceptor.

Tabla 7: Datos espectroscopicos de los compuestos ¢ y 3°“, en acetonitrilo y metanol.

Compuesto Solvente TCML
v/103cm(g/10° M-lcm)
1red Acetonitrilo 27.0 (18.2)
Metanol 27.2 (17.5)
2red Acetonittilo 26.6 (17.9)
Metanol 27.0 (24.4)

Los espectros electronicos son caracteristicos de las especies completamente

reducidas, para las que sélo se observan bandas © - ©* intraligando y bandas de TCML.
Estas ultimas estan desplazadas hacia menores energfas, en relacion a lo observado para las
especies de partida. La reduccién por un electrén genera Fe(Il) y su capacidad capacidad w
- donora es mayor que la del Fe(Ill). Esto provoca un aumento en la densidad electrénica
sobre el cianuro puente, dando lugar a una mayor repulsion con los orbitales dm del rutenio
y, consecuentemente, aumentando la energia 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 {Ru"-Fe'"'}.

Estos resultados demuestran que los espectros electrénicos de las especies
reducidas 1¢ y 3", esencialmente, no presentan diferencias significativas. Esto no es de
sorprender, teniendo en cuenta que la esfera de coordinacién del ion Ru(Il), es

practicamente equivalente en ambas especies.

2.6.4. Espectroscopia de Infrarrojo. ¢Qué evidencias aporta?

Con el propésito de completar la informacién espectroscopica de estos compuestos
dinucleares, se extendié el andlisis a la regién del infrarrojo (IR). De esta forma, se
determinaron los espectros en solucién de acetonitrilo y metanol. En la Tabla 8 se listan las
energias de las seflales mas relevantes y en la Figura 16 se presentan los espectros medidos

en metanol.
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Figura 16: Espectros infrarrojo de los compuestos 1 (arriba), 3 (centro) y 4 (abajo),

medidos en metanol.

Tabla 8: Frecuencias de infrarrojo caracteristicas de los compuestos 1 a 4.

Compuesto Solvente ven/emta Venpee/ el
1 Acetonitrilo 2106
Metanol 2116 2075
2 Acetonitrilo 2106
3 Acetonitrilo 2106
Metanol 2116 2075
4 Acetonitrilo 2104
Metanol 2111 2079

“Frecuencia de estiramiento de los CN ecuatoriales y axial. PFrecuencia de estiramiento del CN puente.
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Los espectros muestran una sefial intensa, centrada en el rango 2104 - 2116 cm™.
Esta sefial corresponde a los modos normales de estiramientos C-N de los ligandos
cianuro. Las mismas aportan informacién acerca de los estados redox de los centros
metdlicos. La comparacién con los espectros del fragmento hexacianoferrato (I1I)/(IT)
indica que esta sefial corresponde a los estiramientos de los ligandos cianuro, coordinados a
un centro de Fe(III).” En el caso de los compuestos 1y 3, se observa que la energia de esta
banda, practicamente, no varfa al modificar la basicidad del ligando #rans- y aparece apenas
desplazada hacia menores energias en el espectro del compuesto 4. Esto dltimo es debido
al mayor caracter donor del fragmento {Ru"(DMAP),} sobre el fragmento cianurado, lo
cual se manifiesta en una mayor retrodonacion - T metal - cianuro. Consecuentemente, la
banda en cuestion se desplaza hacia menores energias, tal como se observa.

La interaccién especifica cianuro - solvente se pone de manifiesto en la energfa de
las sefiales de estiramiento C-N, caracteristicas de estos ligandos. En solventes mas
aceptores, para los cuales la retrodonaciéon-m metal - cianuro es mas intensa, la densidad
electrénica es cedida al solvente, el cual actia como 4cido de Lewis. Como resultante, se
espera un desplazamiento, de ambas seflales, hacia mayores energias. En efecto, las
frecuencias de estiramiento C-N aparecen a mayores energfas en metanol, con respecto a lo
observado en acetonitrilo.

En metanol, se observa la presencia de una segunda banda, centrada a menores
energfas (2075 - 2079 cm™). La misma resulta apenas distinguible en el caso de los
compuestos 1 y 3; por el contrario, para el complejo 4, dicha banda se ensancha e
intensifica. Esta banda sélo se distingue en el espectro IR de la especie de valencia mixta, 4,
no asi en los espectros de las especies 4! y 4° (Figura 17). En principio, resulta razonable
asignarla al estiramiento C-N del ligando cianuro puente. Es posible que en las especies 4™
y 4°%, la banda en cuestién aparezca a mayores energias y quede oculta por las bandas mas

intensas, asociadas a los otros modos normales de estitamiento C-N.
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Figura 17: Espectros infrarrojo de las especies 4%, 4 y 4> (de arriba a abajo), medidos en
metanol. Los mismos fueron determinados mediante la técnica de espectroelectroquimica.
4 presenta sefales caracteristicas de ligandos cianuro coordinados a centros de Fe(IT),

mientras que 4°* presenta sefiales caracteristicas de ligandos cianuro coordinados a centros

de Fe(III).

En literatura se encuentran informados distintos sistemas de valencia mixta, para

los que la sefial del cianuro puente se encuentra desplazada hacia menores energias, en
aquellos casos que presentan una fuerte interaccion entre los orbitales dm de los centros

metalicos y los orbitales 7* del cianuro puente.”*** El mismo fenémeno ha sido observado
en sistemas de valencia mixta, puenteados por otro tipo de ligando, cuyas sefiales resultan
anchas e intensas”. En respuesta a estas observaciones, se ha sugerido que la
intensificaciéon de esta seflal es debida al acoplamiento de estados vibracionales y
electrénicos,” indicando la participacion del ligando puente en el proceso de TC entre el
sitio donor y el sitio aceptor.
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2.6.5. Analisis de las propiedades espectroscépicas de la especie [Ru(DMAP),(u-

NC)M(CN).], en solucion acuosa. Presencia del isomero electronico.

El andlisis de las bandas de TCMM en los solventes organicos empleados sugiere
que a medida que aumenta la basicidad del ligando coordinado al ion rutenio asi como el
caracter aceptor del solvente, es posible acercar, en energia, el sitio donor y el sitio aceptor,
promoviendo asf la interaccién entre ambos fragmentos.

Las propiedades espectroscopicas y electroquimicas de esta familia de compuestos
parecieran indicar que el compuesto 4, en agua, deberia presentar un mayor grado de
mezcla entre los centros metalicos. En este sentido, podtia esperarse una transiciéon de
caracter localizado - delocalizado.

Tal como se observa en la Figura 18, el comportamiento espectroscépico del mismo

resulta atipico, en relacién a lo hallado para los demds solventes y sistemas.
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Figura 18: Espectro electrénico del compuesto 4, medido en agua.

En este caso, no se observa la presencia de la banda de TCML, de caracter d-Ru" -
T ouaps centrada alrededor de 28.0 x 10° ecm’, al tiempo que aparecen dos nuevas bandas,
centradas en el rango 15.2 - 17.2 cm’'. Estas dltimas son asignadas a TCLM, de naturaleza
Towar - dzRu', en acuerdo con lo observado para otros compuestos, conteniendo el
motivo {Ru"-(DMAP).}.”** Ias mismas también estin presentes en el espectro

electréonico de la especie 4”, apenas desplazadas hacia menores energfas, tal como se
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observa en la Figura 19, la cual muestra la oxidacién del compuesto 4, tras el agregado de
equivalentes de agua oxigenada. En este caso, la relacién de equivalentes H,O,: complejo

fue de 1:1.

-1

105 M 'em

30 25 20 15 10
nimero de onda/ 103, cm’

Figura 19: Oxidacién del compuesto 4, en agua, con agua oxigenada.
Esta evidencia sugiere que el compuesto 4, en agua, presenta la configuracién [Ru''-
Fe'] (en lugar de [Ru'-Fe'"), la cual queda estabilizada por la fuerte interaccién donor -
aceptor entre el fragmento cianurado y las moléculas de solvente.

La banda centrada en 6.1 x 10° cm™ estd asociada a una TCMM, en este caso, de
naturaleza d Fe" - d;Ru"".

Cabe mencionar que, en este caso, no fue posible emplear la técnica de
espectroelectroquimica en la celda OTTLE (ver Apéndice 2), como herramienta de
caracterizacion, pues el producto oxidado (neutro) precipita en agua; esto ultimo dificulta
las determinaciones a realizar haciendo uso de esta celda, la cual demanda el empleo de
altas concentraciones (eventualmente, podria emplearse una celda con una geometria
diferente). En este sentido, la oxidacién con agua oxigenada, realizada en cubeta, permite
trabajar a menores concentraciones (pues el paso optico es mayor), de modo tal de estar
por debajo de la concentracién de saturacion.

La informacién obtenida en la region del IR refuerza el analisis realizado en base a
la espectroscopia electrénica. En la Figura 20 se presenta el espectro correspondiente, en

solucién acuosa.
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Figura 20: Espectro infrarrojo del compuesto 4, en agua.

La energfa y el perfil de la banda correspondiente al estiramiento C-N resulta
significativamente diferente en relacién al patrén observado para los demds solventes y
sistemas. En este caso, no se observan bandas alrededor de 2100 c¢m’ y, en su lugar,
aparece una banda ancha e intensa, centrada en 2050 cm™. Este valor es caracteristico del
fragmento hexacianoferrato (II), lo cual confirma, nuevamente, la presencia del isémero
[Ru"-Fe"]. Consecuentemente, el proceso redox asociado a la cupla Ru(IIl)/(II) debe
ocutrir a menores potenciales que el correspondiente a la cupla Fe(III)/(II). Vale destacar

que este mismo comportamiento electroquimico se observa para el sistema [Ru" (NH,), (u-

NC)Fe(CN).], en agua.”” Sin embargo, en el sistema en estudio, el comportamiento es
mas llamativo, dado que el fragmento conteniendo rutenio es menos reductor que en el
caso del sistema conteniendo el fragmento pentaamino.

Con el propésito de analizar los OM involucrados en las transiciones electronicas
observadas en el espectro experimental, se realizaron calculos de TD - DFT. Para ello, en
primer lugar, se optimiz6 la geometria del dimero, anadiendo cargas puntuales sobre los
cianuros terminales, con el objetivo de simular las interacciones especificas entre estos
ultimos y las moléculas de agua. A partir de este resultado, se realizé un calculo de TD -
DFT. Se trabajé 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 lineas

verticales), y en la Tabla 9 se listan las energfas 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.
0.5

0.4

0.3

< 0.2

0.1

600 900 1200 1500 1800 2100 2400
longitud de onda. nm

0.0

Figura 21: Espectro experimental, en agua, y calculado (lineas verticales) con q = 0.55. El

calculo se realizé agregando una carga a cada cianuro.

Tabla 9: Transiciones obtenidas mediante calculos de TD - DFT, con carga variable. Se

listan aquellas con mayor fuerza de oscilador armonico.

Carga Energia de la transicion Asignacion
(nm)
0.1 435 (HOMO-4) - (LUMO+2)
0.55 1822 (HOMO) - (LUMO)
0.8 902 (HOMO-4) - (LUMO)
a) b)

Figura 22: OM involucrados en el proceso de TCMM del compuesto 4. 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 inspeccién de los OM donor y aceptor se observa que,
cualitativamente, los mismos presentan una contribucién similar por parte de ambos

centros metalicos, lo cual supone la presencia de un sistema con carga delocalizada
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(Clase I11I). Este resultado se contrapone a lo observado espectroscopicamente, indicando
una configuracién [Ru'-Fe'].

En literatura se encuentran informados compuestos de valencia mixta de Clase 1,
para los que los calculos de DFT indican la presencia de sistemas con carga delocalizada."
* Tal como se mencioné anteriormente, el método de DFT puede fallar en este tipo de
sistemas.

Al mismo tiempo, este calculo no contempla las interacciones especificas cianuro -
solvente, las cuales, evidentemente, no pueden quedar representadas mediante cargas
puntuales. Consecuentemente, estos resultados no explican la configuracién electronica
observada experimentalmente. Por todos estos motivos, en lo que a los calculos se refiere,

para este tipo de sistemas, es necesario analizar los resultados con cuidado.

2.7. Anilisis de las transiciones de TCMM. Modelo de dos estados de Mulliken -
Hush.

En esta seccién se continua el analisis de las propiedades espectroscopicas de los
dimeros estudiados, aplicando el formalismo de Mulliken-Hush,’ para sistemas de dos
centros. El analisis desarrollado sigue los mismos lineamientos descriptos en literatura® y
los mismos son detallados en la Seccién A.2.8., del Apéndice 2.

En términos generales, el modelo describe a los dos estados diabaticos involucrados
en el proceso de TC, mediante dos funciones cuadraticas (dos curvas de energia potencial),
conectadas a través de una coordenada de reaccién asociada al proceso de TC. Los

parametros mas relevantes son AE,, la diferencia de energia entre el estado inicial y final; A,

v A, la energia de reorganizacion de cada curva de energia potencial y H,, el parimetro de
acoplamiento electrénico, el cual representa la interaccion electrénica entre los estados
diabaticos, a partir de lo cual se obtienen las curvas de energia potencial, correspondientes a
los estados adiabaticos.

Por otra parte, se considera al momento de transicién diabatico, W, igual a -er,,
siendo 1, la distancia geométrica experimental Ru - Fe (5 A), hallada en compuestos de
valencia mixta, puenteados por cianuro, similares a los dimeros estudiados en este capitulo.”
De acuerdo a las medidas realizadas mediante espectroscopia de efecto Stark, en

compuestos dinucleares de valencia mixta, puenteados por cianuro, la distancia efectiva
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entre ambos fragmentos es menor a la distancia geométrica.” Sin embargo, en aquellos

casos en los que la mezcla metal - metal es débil, la aproximacion resulta valida.

Si bien es posible variar la magnitud de cada pardmetro de manera independiente, la

naturaleza de estos sistemas impone algunas restricciones. En este caso, para cada

compuesto, se fijo A, y A, para los diferentes solventes. Los pardmetros optimizados

obtenidos mediante el fiteo de los espectros experimentales, se listan en la Tabla 10. Los

espectros simulados para los compuestos 1, 2, 3 y 4 se presentan en la Figura 23. El

compuesto 4, en agua, presenta un comportamiento diferente al de los demas sistemas (en

donde el isémero presente es el [Ru"-Fe']); por este motivo, no se incluyé el ajuste del

espectro correspondiente.
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Figura 23: Ajuste de la banda de TCMM, en distintos solventes. Espectro experimental

(trazo continuo); espectro simulado (trazo punteado). (a) 1, A, = 1.6, A, = 3.6; (b) 2, A, =

1.3,A, = 3.4; () 3, A, = 2.6, A, = 3.4; (d) 4, A, = 1.3, A, = 3.4,
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Tabla 10: Parametros obtenidos del ajuste de los espectros experimentales, con el modelo

de dos estados.

Aay Ap/  Compuesto Solvente viemm/ AE,/ H.,/ 100c.2/100cp? H../
103cm! 103cm 103cm?  10°cm? 10°cm™®

1.6 /3.6 1 Dimetilacetamida 17.0 14.0 0.8 99.7/0.3 0.9

Acetonitrilo 15.6 12.5 0.9 99.7/0.3 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

13/ 3.4 2 Dimetilacetamida 16.7 13.9 0.9 99.8/0.2 0.8

Acetonitrilo 15.2 12.3 0.9 99.7/0.3 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

2.6/34 3 Dimetilacetamida 15.8 11.8 0.9 99.7/0.3 0.9

Acetonitrilo 14.2 10.1 1.0 99.5/0.5 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 4 Dimetilacetamida 12.4 9.6 0.8 99.5/0.5 0.9

Acetonitrilo 11.0 8.2 0.8 99.4/0.6 0.9

Metanol 7.2 4.7 1.1 98.2/1.8 1.0

“H,p, obtenidos mediante el ajuste.

PH,b obtenidos mediante la expresion (18) (ver Apéndice 2).

Se observa que los espectros simulados reproducen satisfactoriamente el perfil de
los espectros experimentales.

Los resultados estan en acuerdo con los obtenidos para los compuestos trinucleares

de férmula general [IL,Ru{(u-NC)Fe(CN),},]*." Se observa que el parimetro AE (asociado
a la energfa diabatica) varfa con la naturaleza de la esfera de coordinacion del ion rutenio asi
como la capacidad aceptora del solvente. En este caso, el mismo disminuye al aumentar la
capacidad donora de los ligandos piridinicos, asf como el NA del solvente.

La energfa de reorganizacion del estado fundamental (L) resulta significativamente
menor, debido a la estabilizacion del isémero [Ru"-Fe'], por efecto de las interacciones
especificas que mantiene el fragmento cianurado con las moléculas de solvente.

Por otra parte, los valores obtenidos para el parametro H, son similares a los
determinados haciendo uso de la expresion de Hush (ver Tabla 10) y resultan comparables
con los valores informados para otros sistemas dinucleares, presentando un cianuro

4,29,39, 4

puente. " En los dimeros 1a 4, debido a la interaccién especifica cianuro - solvente, se
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observa una correlacion ascendente entre dicho parametro y el NA del solvente.

Del andlisis de estos resultados es posible concluir que los distintos sistemas
estudiados presentan un bajo grado de mezcla metal - metal, siendo [Ru"-Fe"] el isémero
predominante, con una contribucién menor por parte de la configuracion [Ru-Fe'| (no
mayor al 2%, ver Tabla 10).

A partir de los ajustes es posible obtener las curvas de energfa potencial, las cuales
describen los estados diabdticos y adiabaticos, a lo largo de la coordenada de reaccidn, X.

Las mismas se presentan en la Figura 2.4.
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Figura 24: Ver epigrafe en la pigina siguiente.
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Figura 24: Curvas de energia potencial diabaticas (trazo punteado) y adiabaticas (trazo

continuo ), de los compuestos (a) 1; (b) 2; (c) 3 y (d) 4, en acetonitrilo (izq.) y metanol (der).

Los resultados obtenidos, en acetonitrilo, muestran que las curvas diabaticas (las
cuales representan a cada uno de los dos isémeros posibles), no se cruzan entre si. Esta
observacién estd en acuerdo con lo concluido para las propiedades espectroscopicas de
estos compuestos, en acetonitrilo, apuntando a sistemas en los que prima la especie [Ru'-
Fe']. Bl acceso al isémero electrénico [Ru"-Fe'] no es factible por via térmica y la

interconversion sélo es posible por induccién optica.
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Por otra parte, se observa que el grado de interaccién entre los centros metalicos
resulta muy moderado, teniendo en cuenta que las curvas adiabaticas, pricticamente, no se
separan de las diabaticas.

Las curvas de energfa potencial, en metanol, no presentan diferencias significativas,
en el caso de los compuestos 1 a 3. Por el contrario, para el complejo 4, se observa que las
curvas diabaticas se cruzan entre si, lo cual indica que la conversion térmica entre los dos
isémeros electrénicos es factible. De todas formas, los coeficientes c,” y c,” (los cuales
describen el aporte de cada estado diabatico al estado fundamental), atin en el caso del
compuesto 4, reflejan poca mezcla rutenio - hierro.

Un analisis mas exhaustivo de los resultados obtenidos mediante los ajustes permite
estimar la energia de reorganizacién del sistema (A), con motivo de la TC entre los centros
metalicos. Tal como se comentd anteriormente (Pag. 106 y Apéndice 2), es posible vincular
la energia de la banda de TCMM con el parimetro de interés, de acuerdo a la siguiente

expresion:

hvion= A+ A, + AE; + AE’

De esta manera, teniendo como dato la energfa de la banda de TCMM de los
distintos dimeros, en varios solventes, asi como el valor de AE (calculado a partir de los

ajustes) es posible establecer una correlaciéon entre los mismos, mediante la cual estimar el
parametro A. A partir de la Figura 25 se puede observar cémo estan vinculadas las energias

diabaticas (representadas por el parametro AE) y adiabaticas (representadas por la energfa

en el maximo de absorcion de la banda de TCMM).
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Figura 25: Correlacion entre el parametro AE, y la energfa en el maximo de absorcion de
la banda de TCMM. En este grafico se representan los datos de la serie de compuestos 1 a
4, en los solventes dimetilacetamida, acetonitrilo, etanol, metanol y agua. La recta

representa el mejor ajuste de los datos.

El grafico muestra una buena correlacidon entre estos parametros. Despreciando el
término AE’ (asociado al acoplamiento spin - Orbita, despreciable en este caso), la

expresion se reduce a:

Vmax = 7\‘ + AE(] (4)

De esta manera, por extrapolacion a AE; = 0 es posible determinar A, tomando, en
este caso, un valor de 3000 cm™. > El hecho de que exista una tendencia lineal entre estas
variables, practicamente sin distincién de solvente, indica que la contribucién de este
ultimo (A,) resulta practicamente despreciable. Esto ultimo implica que el pardmetro A estd
asociado, principalmente, al reordenamiento interno de los nucleos en los compuestos
dinucleares (A). Por otro lado, tampoco se aprecian diferencias significativas entre los
distintos dimeros, en términos de la basicidad de las piridinas coordinadas al rutenio. Esta
observacion ha sido sefialada previamente, a resultas de la similitud en las magnitudes del

parametro H,, a nivel intersistema.
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Estos resultados, en conjunto con los valores de los parametros obtenidos mediante
los ajustes, arrojan informacion crucial acerca de la interaccion entre los centros metalicos.
Por una parte, el parametro H, practicamente no varfa al modificar la basicidad de los
ligandos piridinicos. 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 parametro. Ello resulta consistente con lo observado cualitativamente en los
diagramas de orbitales moleculares de estos compuestos (Seccién 2.5). Estos ultimos
revelan una contribucién practicamente nula de los ligandos piridinicos en los orbitales
moleculares que participan en el proceso de TC, estando esencialmente compuestos por
orbitales d7t de los metales y orbitales 7 del cianuro puente.

La influencia de los ligandos piridinicos se pone de manifiesto en el parametro AE,,.
Este dltimo queda modulado por la naturaleza basica de las piridinas, observandose una
disminucién del mismo, a medida que la piridina resulta mas donora. El valor de AE, esta,
también, modulado por la interacciéon especifica entre el fragmento cianurado y las
moléculas de solvente (en este sentido, el estado redox del ion hierro influye
significativamente, dada la naturaleza mas donora del ion Fe(Il), en relacién a su forma
oxidada Fe(Ill)). En base a estas observaciones, la tendencia observada indica que el valor
de AE, para el compuesto 4, en agua, habria de ser pequefio y positivo, dando lugar a un
sistema con caracteristicas similares a las de los compuestos de Clase 111 (sistemas con carga
delocalizada). En otras palabras, se esperaria observar una transicion 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 Clase 11 -
IIT (los cuales presentan propiedades de sistemas localizados y delocalizados, a la vez). Sin
embargo, la interaccién mas favorable cianuro - solvente, en presencia del fragmento
{Fe"(CN);} (cuya capacidad m - donora es mayor que la de su anilogo oxidado,
{Fe"(CN),}) promueve una mayor estabilizacion de la especie [Ru"-Fe'"], en desmedro de
su isémero electronico [Ru"-Fe™'|. Cabe destacar que este fenémeno, observado sélo en el
sistema 4, esta impulsado por las propiedades donoras de la DMAP y la capacidad aceptora

del agua, los cuales, en conjunto, potencian el fenémeno observado.
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e Conclusiones.

Las propiedades electroquimicas y espectroscopicas, asi como la aplicacién del
modelo de dos estados y el analisis de los resultados arrojados permiten ampliar y
enriquecer la informacion existente acerca de la interaccion electronica en estos sistemas
dinucleares, puenteados por cianuro.

La diferencia de energia entre los fragmentos metalicos (AE;) puede modularse
variando las propiedades donoras de los ligandos coordinados al ion rutenio asi como la
capacidad aceptora del solvente. La introduccion del ligando DMAP permite disminuir la
magnitud de AE,, promoviendo la mezcla entre los orbitales dm de los metales. Sin
embargo, aun en el sistema 4, las curvas de energia 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 Clase 11, segun la clasificacion de
Robin - Day.

No fue posible observar la transiciéon Clase 1I - Clase III, en el compuesto 4, en
solucién acuosa, debido a la fuerte interaccion presente entre el fragmento cianurado y las
moléculas de agua, lo cual promueve la estabilizacion del isémero [Ru-Fe'], cuyo
comportamiento responde a las caracteristicas de los sistemas de Clase II. 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.2. Parte Experimental.

A continuacién se describen las sintesis de los compuestos estudiados en este

capitulo, asf como los experimentos desarrollados para caracterizar a los mismos.

A.2.1. Reactivos y Equipamiento.

Los compuestos comerciales K Fe(CN),, K;Co(CN),, NaClO,, cloruro de
tetrafenilfosfonio  ((TFEF)Cl),  cloruro  de  bistrifenilfosfinaimina  ((TFFL)CI),
hexafluorofosfato de N-tetrabutilamonio ((TBA)PE,), (NH,),Ce(NO,),, acido ascérbico y
KNO; fueron empleados sin previa purificacion.

El tamiz molecular Sephadex LH - 20 fue provisto por Pharmacia Amersham.

Las mediciones espectroscopicas y electroquimicas se realizaron empleando
solventes organicos anhidros, adquiridos en Sigma - Aldrich. Los mismos fueron guardados
en una caja de atmosfera inerte, MBraun Lab Master 130, rellena con nitrégeno. Los
solventes empleados para sintesis y purificaciones fueron de calidad p.a.

Las aguas de hidrataciéon fueron determinadas mediante termogravimetria,
empleando un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu. Los analisis elementales
fueron determinados empleando un equipo Carlo Erba 1108. Ambas determinaciones
resultaron consistentes entre si.

Los espectros de RMN-'H 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 espectrofotometro de arreglo de
diodos modelo Hewlett Packard 8453, en el rango 190 - 1100 nm, y un espectrofotémetro
de doble haz, Shimadzu UV3100, en el rango 200 - 2700 nm. Los espectros IR fueron
medidos en pastilla de KBr o bien en solucién, empleando una celda con ventanas de Cal,,
de 3 cm de diametro, y un espaciador de teflén, de 0.05 cm. Se utiliz6 un equipo FTIR
Termo Nicolet 510P.

Las determinaciones electroquimicas se realizaron sobre soluciones milimolares de
los complejos, empleando un potenciostato TEQ3.

Las medidas de espectroelectroquimica en la regiéon UV - vis - NIR - IR fueron
realizadas utilizando una celda de cuarzo (OTTLE', por sus siglas en inglés), con ventanas

de CaF, de 20 x 40 mm de tamafio, con un paso 6ptico de 0.2 mm, aproximadamente, a la
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cual esta adaptado un arreglo de tres electrodos (dos mallas de platino, a modo de electrodo
de trabajo (0.25 mm?) y contraelectrodo (0.50 mm?), respectivamente., y un alambre de
plata, a modo de electrodo de referencia). La celda esta construida de modo tal de poder
registrar los cambios espectrales Gnicamente en la zona en donde esta situado el electrodo

de trabajo.

A.2.2. Sintesis.

(TFF),[Fe""(CN),]. 2H,0. El cambio de contraion para esta especie ha sido informado,
previamente.” Se disuelven 10 g de K ;Fe(CN), en 50 ml de agua. Sobre esta solucién se
agregan 35 g de (TFF)Cl (s) y se deja agitando la suspensién durante 2 hs., de modo tal de
lograr una precipitacién cuantitativa (este tiempo es suficiente como para lograr que todo el
(TFE)CI (s) se disuelva y, luego, precipite el producto de interés). Se obtiene un precipitado
amarillo intenso, el cual se filtra por succién y se lava con porciones de agua. El sélido
obtenido es secado en desecador con silicagel, al vacfo. Se obtienen 31 g, correspondientes
a un rendimiento del 80%.

Analisis elemental para C,3 Hy, Ny P; O, 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™, 2098 cm™,

picos muy intensos caracteristicos del estiramiento C-N de los cianuros.

(TFF),[Co™(CN),]. 3H,0. Se prepara de igual forma que el anilogo de hierro,
anteriormente descripto, sélo que, en este caso, se emplea K;[Co(CN)]. El rendimiento
obtenido corresponde a un 96%.

Analisis elemental para C,3 Hyg Ny O5 P; 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’', 2146 cm’

picos muy intensos caracteristicos del estiramiento C-N de los cianuros.

trans-[(L)Ru" (py),(u-NC)Fe'" (CN),](TFF). 6H,0 (1, 2, 3). Se suspende 0.1 g de #rans-
[()Ru"(py),Cl](PF,) en 12 ml de metanol absoluto. A esta suspensién se agrega una

soluciéon de 0.054 g de K;[Fe"'(CN),] en 12 ml de agua. La mezcla resultante se calienta
durante 2hs., con agitacién, a diferentes temperaturas, de acuerdo a la naturaleza del
ligando trans L ((1): T =40 °C; (2): T = 35°C and (3): T = 25°C). Durante el transcurso

de la reaccion, la suspension se transforma en una solucion de color verde. Se sigue el curso
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de la reacciéon 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 rotaecvaporador. Sobre el residuo sélido se afladen 50 ml de
metanol absoluto y se extrae el producto; el exceso de K;[Fe'(CN),] sin reaccionar (el cual
no se disuelve en metanol) se elimina por filtrado. Las aguas del filtrado son evaporadas a
sequedad. El sélido crudo obtenido se disuelve en una minima cantidad de agua. A esta
solucion se agrega (TTE)Cl (s) o bien (TFFI)Cl, obteniéndose un sélido verde claro. Dicha
suspension se deja agitando durante lh, para completar la precipitacién. Se filtra por
succion y se lava con agua. Posteriormente, se seca al vacio en desecador con silicagel.

El sélido crudo es disuelto en un minimo volumen de metanol absoluto y
purificado mediante la técnica de cromatografia en columna, empleando una columna de
vidrio de 60 cm de largo y 4 cm de diametro, empacada con tamiz molecular Sephadex LLH-
20, a modo de fase estacionaria. Como fase moévil 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 sélido resultante es secado al vacio. Se obtiene un
rendimiento de 30 - 34%.

Analisis elemental:

(1. 6H,0): C;;H,;N,,O,PRuFe. 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’', sefial correspondiente al
estiramiento C-N de los cianuros.

(2. 1H,0): C,H,,N,,O,P,RuFe. 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’', sefial correspondiente al
estiramiento C-N de los cianuros.

3. TH,0): C,-H,N,,O,PFeRu. 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’, sefial correspondiente al

estiramiento C-N de los cianuros.

[Ru" (DMAP),(u-NC)Fe"'(CN),](TFF). 6H,0 (4). Se disuelven 0.3 g (0.34 mmol) de
trans-[Ru" (DMAPy),(OH)]CL.H,O en 7 ml de etanol absoluto, obteniendo una solucién
bordé, la cual adquiere una coloracién verdosa tras el agregado de acido ascérbico, como
reductor. Sobre ella se afiade 7 ml de solucién de (TFF),[Fe"(CN),].2H,O (0.48 g, 0.38
mmol), en etanol absoluto. I.a mezcla resultante se deja agitando a 25°C, durante 15 min.

Transcurrido este tiempo, para ambos se obtiene un precipitado verde, el cual es filtrado
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por succién y lavado con porciones de etanol absoluto. El sélido es secado al vacio, 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 purifcacion, pues el producto
precipita libre de impurezas.

Analisis elemental para C;Hg,N,(OPRuFe. 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’, sefial
correspondiente al estiramiento C-N de los cianuros; 1620 cm’, sefial correspondiente al

estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.

[Ru"(DMAP),(u-NC)Co"'(CN),](TFF). 6H,O (5). La preparaciéon de este compuesto
es idéntica a la del anidlogo de hierro (4), sélo que, en este caso, se emplea
(TFF),[Co"™(CN),].2H,O. Se utiliza la misma relacién molar entre los reactivos y los
mismos volumenes de solvente. Se obtiene un sélido verde (mas claro que para el analogo
de hierro). El rendimiento obtenido para este compuesto corresponde a un 47%.

Analisis elemental para CiHg,N, O, PRuCo. 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’, sefial
correspondiente al estiramiento C-N de los cianuros.; 1620 cm™, sefial correspondiente al
estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina. &, (CD,OD) 8.92
2,d, H™™), 8.81 (8,d, H, ™), 7.64 (2, d, H_ ™), 7.52 (8, d, H_ ™), 4.02 (24, s, H;;™Y),
2.96 (6, s, Hes™™).

trans-[(L)Ru" (py),(uw-NC)Fe'(CN),]Na. xH,O. Se disuclven 0.1 g de t#uns-

[(L)Ru"(py),-NC-Fe"(CN).](TFF).xH20 en un minimo volumen de acetonitrilo. Se
agregan 0.01 g de NaClO, y se deja agitando durante 1h. Se obtiene un precipitado color
verde claro, el cual se filtra por succién y lava con porciones de acetonitrilo (para eliminar
el NaClO, ocluido) vy, luego, diclorometano (para eliminar el (TFF)CIO, precipitado). Se
seca en desecador al vacio. Se obtiene un rendimiento del 55 - 60%.

(1. 6H,0) Anilisis elemental para C;;H,;)N;;O,FeRuNa. 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’, sefial
correspondiente al estiramiento C-N.

(2. 1H,0) Anailisis elemental para C;,H,,N;,O,FeRuNa. 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’', sefial

correspondiente al estiramiento C-N.
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[Ru"(DMAP),(u-NC)Fe'"'(CN);]Na. 6H,0. Se disuelven 0.1 g de #rans-[Ru" (DMAP),-
NC-Fe"'(CN),](TFF).6H,O en un minimo volumen de acetonitrilo. Se agregan 0.01 g de

NaClO, y se agita hasta observar un precipitado color azul, el cual se filtra y lava con
porciones de acetonitrilo (para eliminar el NaClO, ocluido) y, luego, diclorometano (para
eliminar el (TFF)CIO, precipitado). Se seca en desecador al vacio. Se obtiene un
rendimiento de 54 %.

Analisis elemental para C,H,N,;;OJFeRuNa. 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’, sefiales
correspondientes a los estiramientos C-N; 1620 cm™, sefial correspondiente al estiramiento

C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.

A.2.3. Determinaciones electroquimicas.

Se realizaron voltametrias ciclicas y de onda cuadrada haciendo uso de un
potenciostato TEQ3. Se empled un arreglo de tres electrodos: un electrodo de carbono
vitreo, de 4rea 9.4 mm’, 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 organicos, el electrodo de referencia consistié en un alambre
de plata, con una referencia interna (ferroceno o decametilferroceno) y se utilizé (TBA)PE,,
como electrolito soporte, en concentraciones del orden de 0.1 M. Por el contrario, para
soluciones acuosas, se utilizé un electrodo de referencia de AgCl/Ag, en KCl saturado y
una solucién de KNO; 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 cargd dentro de la caja de atmosfera inerte. La referencia interna se agregé abriendo la
celda en una linea de vacio, bajo corriente de argon.

Las determinaciones de voltametria ciclica se realizaron con una velocidad de
batrido de 100 mV/s; mientras que las voltamettias de onda cuadrada se realizaron con una
altura de pulso de 25 mV y una frecuencia de 50 Hz.

Todos los potenciales redox informados estin referenciados contra el electrodo de

AgCl/Ag, en KCl saturado.
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A.2.4. Determinaciones de espectroscopia electronica.

Las  determinaciones  espectrofotométricas  fueron  realizadas con un
espectrofotémetro de arreglo de diodos, modelo Hewlett - Packard 8453 (190 - 1110 nm) y
un espectrofotémetro de doble haz, Shimadzu UV3100 (200 - 2700 nm).

Las soluciones fueron preparadas dentro de una cubeta de cuarzo, de paso 6ptico
de 0.1 cm, con tapa a rosca, dentro de la caja de atmosfera inerte. Se emplearon solventes
anhidros, para medidas espectrofotométricas. Estos fueron colocados dentro de la caja de

atmosfera inerte, para preservarlos de la humedad ambiente.

A.2.5. Calculos de estructura electronica.

Los célculos de estructura electronica se desarrollaron mediante la teoria de DFT),
empleando el programa Gaussian 03.> Para ello, se utiliz6 el funcional hibrido B3LYP y la
base Lanl.2DZ, la cual resulta adecuada para atomos pesados.

En este caso, no se cont6 con estructuras cristalinas. Las geometrias de los distintos
dimeros fueron optimizadas tomando como base la estructura cristalina de los fragmentos
{Ru(DMAP),} y {Fe(CN),} y realizando las modificaciones necesatias, acorde a cada caso
puntual.

En todos los casos, se utiliz6 un criterio de convergencia de 10° en unidades
atémicas, tanto para la energfa as{ como para la matriz densidad. Los orbitales moleculares
fueron visualizados mediante el programa GaussView 3.0 o bien Molekel 4.3.

Por dltimo, el calculo de los espectros electrénicos se realizé6 mediante el método de
TD - DFT, el cual permite determinar la identidad de los orbitales moleculares
involucrados en las transiciones electronicas esperadas, teniendo en cuenta la geometria
previamente optimizada, de cada compuesto. Para simular las interacciones especificas
cianuro - solvente, se realizaron calculos con cargas puntuales. Para ello, se empleé una
rutina adecuada, provista por el programa Gaussian 03. Las cargas fueron ubicadas a una
distancia fija de 1 A y un angulo de 180°, respecto de los ligandos cianuro (una carga
puntual por cada ligando cianuro), y se vari6 la magnitud de las mismas (0.1; 0.55 y 0.8). Se
empleé como miaximo 100 estados y multiplicidad s = 1. La lectura de los espectros

calculados se realizé haciendo uso del programa Gaussum 2.2.
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A.2.6. Determinaciones de espectroelectroquimica UV - vis - NIR - IR.

Estas medidas fueron realizadas haciendo uso de la celda OTTLE, anteriormente
descripta en la Seccién A.2.1. Se prepararon soluciones 0.1 M de (TBA)PF,, en acetonitrilo
y metanol, ambos solventes anhidros. A cada una de ellas se agregd una cantidad conocida
del compuesto a medir. Este procedimiento fue realizado dentro de la caja de atmoésfera
inerte.

Los espectros electrénicos correspondientes al rango UV - vis - NIR fueron
medidos haciendo uso del espectrofotémetro 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 trabajé en el modo DC Amperometria, a partir del cual es
posible electrolizar a un potencial constante, durante un tiempo determinado. La corriente
decrece monétonamente, hasta anularse, momento en el cual se realiza el registro de todos

los espectros.

A.2.7. Oxidacién del dimero Na[Ru"(DMAP),(u-NC)Fe"(CN),] con H,0,.

Se prepard una solucién acuosa de este dimero, de concentraciéon conocida, en una
cubeta de cuarzo, con tapa a rosca. Sobre ella, se realizaron agregados de una solucién de
H,O, 09 M, previamente titulada. Se registraron los cambios midiendo espectros

electronicos en un espectrofotéometro de arreglo de diodos, Hewlett - Packard 8453.
A.2.8. Modelo de Dos Estados de Mulliken - Hush.
A.2.8.1. Introduccion.
El estudio de la TCMM permite acceder a una interpretacion mas acabada acerca de

la comunicacion electronica intermetalica. Las TCMM en sistemas de dos o mas centros

han sido extensamente estudiadas, siendo el modelo de Hush* uno de los més sencillos y
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empleados a la hora de interpretar las interacciones de caracter donor - aceptor. De esta
forma, haciendo uso del formalismo de Hush es posible determinar la interaccién metal -
metal, en términos del acoplamiento entre los dos centros, Hy ,. 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
activacién para la transferencia electrénica, derivadas por Marcus. La relaciéon entre la
energfa de reorganizaciéon (A), como consecuencia de la transferencia electrénica, y el
parametro Hy, , permiten caracterizar a estos sistemas de valencia mixta como Clase I, Clase
II, o Clase 111, segin la clasificacion de Robin - Day. La Figura 1 muestra las curvas de

energfa potencial asociadas a cada tipo de clase.

[M1H\M2H]*

()

Coordenada de Reaccion, X

Figura 1: Curvas de energia potencial asociadas a la TC entre el sitio donor y el sitio
aceptor, conectados mediante un ligando puente. (a) Hp, despreciable; (b) Hy,, moderado;
(¢ Hp, alto. Las curvas punteadas y continuas representan los estados diabaticos y

adiabaticos, respectivamente.

Las curvas punteadas representan los estados diabaticos, donde la interaccién donor
- aceptor es nula; mientras que las curvas continuas estin asociadas a los estados
adiabaticos, para los cuales existe interacciéon entre ambos centros. Se observa que, a
medida que el parametro de acoplamiento Hj,, aumenta, las curvas adiabéticas se separan
mas, en energia, de las curvas diabaticas.

Las propiedades espectroscopicas de los sistemas de Clase I (localizados) presentan
diferencias significativas en relaciéon a las halladas para los sistemas de Clase III

(delocalizados). La Figura 2 muestra el perfil de la banda de TC entre el sitio donor y el
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sitio aceptor, para las distintas clases. Tal como se aprecia, el incremento en la interaccion

donor - aceptor provoca una disminucién en el ancho de la banda correspondiente a la TC.

g(v)v | xi0* a b . c d

0.02

2

0.8

[¥]

1 0.01

0.4

0 ( C 0
0 10 20 D 0 10 20 . 0 10 20 10

numero de onda/103. cm-

Figura 2: Prediccion del perfil de bandas, basada en el modelo de dos estados de Mulliken
- Hush. De izquierda a derecha, hay un aumento del parametro Hp,,. El caso extremo se da

cuando el sistema pertenece a la Clase 111 (d).

Empleando los parametros caracteristicos del sistema donor - aceptor, es posible
ajustar el perfil de la banda de TCMM vy obtener la superficie de energia potencial de los

distintos estados accesibles en estos sistemas.

A.2.8.2. El modelo de dos estados de Mulliken - Hush (M - H).

Los procesos de transferencia electrénica se manifiestan en distintos tipos de
sistemas quimicos y biolégicos. En este contexto, los complejos dinucleares de valencia
mixta han recibido especial atencién, teniendo en cuenta que las propiedades de la banda
de TCMM, como ser energfa (v, intensidad (€) y ancho de banda a media altura (Av, ,,),
proveen herramientas para elucidar los factores principales que gobiernan las reacciones de
transferencia electronica intermolecular.

En la década de 1960, Hush propuso un modelo teérico para los sistemas de Clase
II (débilmente acoplados), el cual vinculaba las propiedades de la TCMM con las barreras
de activacién para la transferencia electrénica, derivadas por Marcus’, segtn la siguiente

expresion:
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hvion= A + A, + AE, + AE’

Los parametros A; y A, corresponden a las energias de reorganizacién de la esfera
interna y externa, respectivamente (mas adelante se profundizara sobre estos parametros);
AE,, la asimetrfa redox, es la diferencia de energfa entre el estado inicial y final, suponiendo

ausencia de acoplamiento electrénico; y, por ultimo, AE” esta asociada a una contribucién
de energia adicional, como ser acoplamiento spin - 6rbita.
Los compuestos de valencia mixta contienen un sitio donor (D) y un sitio aceptor

(A), separados mediante un ligando puente (Puente).

Puente

La mayoria de ellos estan basados en centros metalicos con configuraciones
electrénicas d’-d°, generalmente, de Ru(Il)/Ru(Il).”” 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 transicion,
puenteados por ligandos organicos.

De esta manera, es posible representar cada uno de los estados accesibles en el
sistema de valencia mixta, mediante una superficie de energfa potencial. Cada una de ellas
esta asociada a un estado diabitico, localizado en uno de los centros involucrados en el
proceso de transferencia de carga. Bajo las suposiciones del modelo de Mulliken - Hush, el
acoplamiento electronico entre dichos estados es nulo. En términos orbitalarios, se supone

un solapamiento donor - aceptor despreciable.

A.2.8.2.1. Descripcion y clasificacion de los sistemas de valencia - mixta.

La TCMM en un sistema dinuclear de valencia - mixta puede analizarse
considerando un complejo de férmula general [{M, (L), } (u-P) {M,(L),}]*, abreviado como

[M,"-M,"]. Por oxidacién de uno de los centros metilicos se obtiene la especie [M,"-M,""].
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Bajo esta descripcion, la carga se encuentra totalmente localizada. Como consecuencia de
ello, ambos estados son no equivalentes, lo cual genera una barrera energética de
interconversiéon. De esta manera, una reaccién de transferencia electrénica puede
describirse mediante una superficie de energfa potencial, partiendo de un estado inicial y
llegando a un estado final, a través de la formacién de un complejo activado.

La interconversién entre los dos estados accesibles para un sistema de valencia -
mixta de bajo acoplamiento electrénico puede ser descripta como una reacciéon de

isomerizacion y de transferencia de carga.

DPA == APD

En un sistema simétrico, la conversiéon de un estado a otro puede ser descripta en
términos de desplazamientos a lo largo de curvas de energfa potencial parabdlicas, con

iguales constantes de fuerza. Esto se ilustra en la Figura 3, en donde se grafica la energia
libre del estado inicial DPA (curva G,, funcién de onda ) y la energfa libre del estado final

APD (curva G, funcién de onda y,) vs. la coordenada de reaccién X.

ap

Coordenada de reaccién, X

Figura 3: Curvas de energfa potencial del estado inicial (curva G,) y el estado final (curva

G,) vs. la coordenada de reaccién X.
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La coordenada de reaccién, X, varia de 0 a 1, a medida que la reaccién procede. La
constante de fuerza de ambas parabolas es 2A, siendo A la energia de reorganizacion. Este
parametro (también conocido como energia de transicién 6ptica vertical, E,)) corresponde
a la energfa necesaria para formar el estado excitado [M,"-M,"J*. Siendo la transicion
clectrénica mas rapida que el movimiento nuclear (de acuerdo al Principio de Franck -

Condon), el estado [M;"-M,"]* contiene [M,""]* en un entorno de coordinacién apropiado

11T
]

para [M,"], y [M,"]*, en un entorno apropiado para [M,

0

[M1H—M2HI] o hv D 1] IH_MZH]*

La energia de reorganizacion presenta dos contribuciones: la energfa de

reorganizacién interna (A,) y la energfa de reorganizacion externa (A,).

A=h+h ()

La primera (L) representa la energfa necesatia para que la molécula se ajuste a los
cambios electrénicos, a causa de la TC. Esto supone modificaciones en las distancias y
angulos de enlace metal - ligando e intraligando. Las expresiones que describen este
parametro son apropiadas para los modos normales de vibracién acoplados a la transicién
electrénica.

La segunda contribucién (L) estd asociada a la reestructuracion de las moléculas de
solvente que se hallan en un entorno inmediato a la molécula, cominmente conocido
como segunda esfera de coordinaciéon. En este caso, se trata de los modos normales de
vibracién de las moléculas de solvente, acoplados a esa TC. En este modelo, el solvente es
tratado como un continuo, sin presentar interacciones especificas con los sitios redox.

De esta manera, es posible definir las energfas libres de los estados diabaticos (no

interactuantes), H,, y H,,, segin los parimetros X y A, de la siguiente forma:

Haa = <W3|H|Wa> = 7\‘Xz (2)

Hy, = <\|Ib|H|Wb> =\ (X‘l)z 3)

- 140 -



Apéndice 2

La interaccién de ambos estados diabaticos da lugar a dos combinaciones lineales:
y, (energia E,), asociada al estado adiabatico (con interaccién) fundamental y , (energia
E,), asociada al estado adiabatico excitado. La diferencia de energia entre ambos, AE ;= E,
— E, corresponde a la energia de la TCMM. Vale recordar que este modelo supone una

integral de solapamiento S, = (y,y,) nula. Los coeficientes de mezcla estain normalizados

(caz + cbz = 1)
V=Y, T oy, )

W, = W, - oV, )

Las energfas de los estados adiabaticos se obtienen resolviendo el determinante

secular que resulta de aplicar el operador hamiltoniano a los dos estados posibles.

Haa -E Hab _
Hy, Hy, - E| (6)

siendo H,, y H,, las energfas diabaticas de los estados inicial y final, respectivamente, y H,,,
el elemento de matriz asociado al acoplamiento electrénico entre los estados diabaticos. La

resolucion de este determinante da como resultado dos raices:

E, = _(Eg"‘_Eh) - (A@Z +4 H@il/z ™)
2 2

E, = B+ E)+ A+ 4H A" (8)
2 2

(EZ - El)z = Aabz + 4 Habz (9)
A, =, +E)>0 (10)

A medida que H, se incrementa, el minimo de energia perteneciente a la curva

adiabatica se acerca a X = 0.5. Tal como se observa en la Figura 1, en el punto de

- 141 -



Apéndice 2

interseccion, la diferencia de energfa entre ambas curvas adiabaticas es de 2 H,. En este

punto, la energia necesaria para pasar de un estado al otro se obtiene de la siguiente forma:

AE*= (-2 H)’ (11)
4N

Habiendo determinado las energias adiabaticas E; y E, es posible obtener los

coeficientes c, y ¢, resolviendo las siguientes ecuaciones:

Haa N El Hab Ca =0 (12)
Hy, Hyp - Eyf\e, |
H, -E H e

2a 2 ab b =0 (13)
H,, Hyp, - Eyf | ¢,

De las ecuaciones resultantes se arriba a una expresion, la cual vincula los

coeficientes, de la siguiente forma:

leol= _Hy (14)
E,-E,

De esta manera, es posible obtener el aporte de cada estado diabatico al estado
fundamental y excitado, conociendo el parametro H y la diferencia de energia entre el
estado excitado y el estado fundamental, correspondiente a la energfa debida a la TC.

Hasta este punto se han obtenido las expresiones que permiten conocer las energias
asociadas a la TC para cada punto de la coordenada de reaccién. Sin embargo, para
determinar el perfil de la banda de absorcidon resulta necesario conocer el valor de la

integral del momento de transiciéon. I.a forma e intensidad de la banda de TC esta

modulada por el grado de solapamiento entre las funciones de onda adiabaticas y,
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(fundamental) y y, (excitado). La intensidad de la transicién electronica puede describirse

mediante la fuerza de un oscilador.

£,=433x10" [ g(v) dv (15) [V]: em™.
Esta expresion puede relacionarse con el momento de transicion, L,

By = e (y .Sy (16)

Por sustitucion de y, y W, (v suponiendo a la integral de solapamiento S, asi como

el momento de transicién entre los estados diabaticos, W, nulos) se arriba a una expresion

que vincula este parametro con H,;, de la siguiente forma:

Il = e_lﬂﬁ_f& 17)
hv

max

En este caso, el momento de transicion esta evaluado en el maximo de energfa de la

TC (hvieyny). Combinando este resultado con la expresion hallada para £, se obtiene la

s

dependencia de H,, con parametros empiricos propios de un sistema, el cual presenta poco

acoplamiento electrénico.

(H,)?=40x10" Vo [e(v) dv (18) [V]: cm.
rab [rab]: A
[€]: M'cm ™.

Para dar cuentas del perfil de la banda de absorcién asociada a la TC entre el sitio
donor y el sitio aceptor es necesario resolver la matriz correspondiente al momento de
transicion, dejando variable la coordenada de reaccion. De esta forma, se obtiene la integral
del momento de transicién para cualquier punto de la coordenada de reaccién y la

. . ., . . . . ., 8
intensidad de la banda de absorcién, asociada a la TC, mediante la siguiente expresion’™

dg(v) = % LX) S [v - (Bx(X) - E,(X)] aX) dX 19)
3hc n

t
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Donde: 6(x) = 1, x = 0; 8(x) = 0, para cualquier otro valor de x y n(X)/ n, corresponde al
factor poblacional de Boltzman.” E, y E, son las energfas de los estados adiabaticos
fundamental y excitado, respectivamente.

Por integracién de esta expresion a lo largo de toda la coordenada de reaccién es

posible obtener el petfil de la banda de absorcidn, correspondiente a la T'C.

(V) :MJ% LX) S [V - (B,(X) - E,(X)] aX) dX (20)
” 3hc n

t

De esta manera, ajustando el perfil de la banda de TC experimental al simulado con
el modelo M - H, tomando como variables AE , H,,, A, y A, es posible obtener los valores
de estos parametros, que mejor ajustan asi como las curvas de energia potencial diabaticas y
adiabaticas, relacionadas al proceso de TC entre el sitio donor y el sitio aceptor. Vale
destacar que el valor de r, se estima como la distancia geométrica entre los dos centros
metalicos, suponiendo que los mismos presentan una interaccién baja."’

El mismo formalismo y tratamiento de datos se aplica a sistemas que presentan una
asimetria redox, la cual puede deberse a sitios redox distintos, ligandos puente asimétricos
0, bien, esferas de coordinacién diferentes. Al mismo tiempo, pueden darse contribuciones
debidas al entorno, como ser interacciones especificas con el solvente. Estas caracteristicas

toman dimension a través del parametro AE,, previamente mencionado, el cual contribuye

a la energfa maxima de absorcién de la TC (v, ver definicién en Secciéon A.2.8.2.). De

max>

esta manera, la curva de energia potencial para un sistema asimétrico toma la siguiente

forma:

e
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En base a la magnitud del acoplamiento electrénico entre el sitio donor y el sitio
aceptor, se distinguen tres tipos de sistemas, de acuerdo a la clasificaciéon de Robin - Day ez
al.. En los sistemas pertenecientes a la Clase I, el acoplamiento es muy bajo y las
propiedades son, esencialmente, las correspondientes a sitios separados, no interactuantes.
De existir transferencia electronica, ésta ocurre muy lentamente; consecuentemente, la
intensidad de la banda de absorciéon es muy baja. Los sistemas pertenecientes a la Clase 11
(0<H,,<A/2) presentan propiedades electronicas y Opticas diferentes, sumadas a las

preexistentes, pertenecientes a los sitios separados. Son sistemas con la carga localizada en

max

uno de los sitios. Las bandas de TC son anchas (Av, , = 2000 cm'), de baja intensidad (g

< 5000 M'em™) y dependientes del solvente. En el caso de los sistemas de Clase 11, la
interaccién entre el sitio donor y el sitio aceptor es muy alta, de modo tal que el estado
fundamental posee un unico minimo de energia, centrado en X = 0.5. Esta situacién

corresponde a un sistema delocalizado, para el cual se cumple que H,, = A/2. Las bandas

de TC son angostas (Av,,, < 2000 cm'), intensas (€,,,, = 5000 M 'cm™) e independientes del

max —

solvente. En estos casos, la energfa de la banda de TC permite determinar, de manera
directa, el parametro H,,, teniendo en cuenta que H, =2 v, .

Existe otra categorfa de compuestos de valencia mixta, cuyo comportamiento
presenta similitudes con el encontrado para sistemas localizados y, a la vez, delocalizados.
En funcién de estos hallazgos, Demadis ¢~ /. definié una nueva clase, conocida como Clase
IT - ITL,° en alusion a este tipo de sistemas, cuyas propiedades estan en el limite de la Clase IT
y la Clase 1II. En estos sistemas, si bien la carga no estd completamente delocalizada, el
proceso de intercambio electrénica ocurre a una velocidad tal que el solvente percibe un

promedio de las dos posibles configuraciones electrénicas.

A.2.8.2.2. Aplicacion del modelo a los sistemas dinucleares.

En la Seccién 2.6 de este Capitulo se describieron e interpretaron las propiedades
espectroscépicas de los dimeros 1 a 3. En conjunto con la informacién experimental se
analizé el origen de las TC observadas, haciendo uso de los diagramas de orbitales
moleculares obtenidos mediante las optimizaciones de geometria de cada compuesto. De

esta manera, en lo referente a las TCMM, se identifico el orbital donor y el orbital aceptor,

ambos de simetria E, al igual que los orbitales 7 del cianuro puente, el cual actiia como
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mediador en el proceso de TC. Aplicando el modelo de dos estados, es posible describir los

dos estados diabaticos accesibles, mediante las siguientes funciones de onda:
\I.Ia — RuH B FeIH
\I.Ib — RuIH B FeH

En base a esta asignacion, la funcién de onda y, describe al estado con el electron

en el sitio donor (Ru); por el contrario, de acuerdo a la funcién de onda y,, el electrén se
encuentra en el sitio aceptor (Fe). De esta manera, el hamiltoniano correspondiente a estos

sistemas queda descripto de la siguiente forma:

A A‘aXZ Hab
H (X> - Hab }\’b@_l)z + AEab

Tomando como referencia la distancia Ru - NC - Fe hallada para la familia de
compuestos de férmula [(CN) Fe (u-CN)Ru'(L),(u-NC)Fe" (CN)]** se fija r,, = 5 A. De
esta forma, la matriz del momento de transicién, expresada en la base de los estados

diabaticos, toma la siguiente forma:

'ﬁab — Haa Hab
Hia Hpb

Suponiendo bajo solapamiento entre el orbital donor y el orbital aceptor, p,~0"y

restando ,, de la diagonal, la matriz adopta la siguiente forma:

~

0 0
P:ab =

0 A“’ab

donde: Ap,, = er, corresponde al momento dipolar generado al transferirse un electrén

desde el orbital donor al orbital aceptor, en la descripcion diabatica, a lo largo de la

- 146 -



Apéndice 2

distancia r,. Los resultados obtenidos mediante espectroscopfa Stark, para algunos
compuestos de valencia mixta, puenteados por cianuro, indican que la distancia r, es
. . ., , . e 11 .

inferior a la separacién geométrica entre ambos centros metdlicos . Sin embargo, en el
limite de baja interaccién, r, puede aproximarse a la distancia geométrica entre ambos

centros. De esta manera, la matriz resultante es la que se presenta a continuacion:

5 0 0
'“'ab = 0 5 / eA

Vale destacar que, para el eje asociado a la coordenada de reaccion, se define a X, =
0 (coordenada correspondiente al estado diabatico descripto por y,) y X, = 5 ((coordenada
correspondiente al estado diabatico desctipto por W,). De esta forma, para simular el
espectro expetimental resulta necesario ajustar los parametros AE, A, A, y H,, siendo AE

la diferencia de energia entre los estados diabaticos descriptos por Y, v Wy,

El ajuste de los perfiles de las bandas de TCMM se llevé a cabo utilizando rutinas
desarrolladas por el Dr. L. D. Slep, con el programa MatlLab 7.0 R14. El principio de
funcionamiento de las mismas consiste en la obtencion de los valores para las energias y los
momentos de transiciéon asociados a los procesos de TC, a partir de la diagonalizacién
numérica de las correspondientes matrices, para cada punto de la coordenada de reaccién
X. Esto da como resultante un espectro de absorcién de lineas, el cual es posible
transformar en bandas por convolucién de funciones gaussianas, centradas en la energfa de
dichas lineas, con area proporcional al momento de transicion al cuadrado de estas lineas y
con un ancho pre establecido. Minimizando la diferencia de cuadrados entre la banda
experimental y la simulacién de la misma, ajustando los parametros del modelo y poniendo
en practica un algoritmo basado en el método simplex, se obtienen los ajustes finales.

Los resultados arrojados por esta rutina (espectros simulados y curvas de energia
potencial) pueden graficarse mediante el programa de Matlab o bien a través algin otro
programa que funcione a tal efecto. Los coeficientes de mezcla (¢, / ¢,) se obtienen de los

autovectores que diagonalizan el hamiltoniano diabatico.
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Capitulo 3 - Estudio de Ias propiedades espectroscdpicas del trimero
[Ru(DMAP),{(u-NC)Fe(CN) L.

3.1. Introduccion.

En la tesis del Dr. Albores se exploraron y analizaron las propiedades estructurales,

electroquimicas y espectroscopicas de los compuestos trinucleares, de formula

(TFF),[(CN),Fe" (u-CN)Ru" (L),(u-NC)Fe(CN).],) Los resultados obtenidos para estos
sistemas revelan un incremento en el acoplamiento electrénico entre los centros metalicos, a
medida que aumenta la basicidad de los ligandos piridinicos. Aun asi, estos compuestos
presentan un comportamiento caracteristico de los sistemas pertenecientes a la Clase 11, segin
la clasificaciéon de Robin - Day.

En este capitulo se ampliara la informacién espectroscopica, estudiando el
comportamiento de estos sistemas en la regién del infrarrojo, no explorada hasta el presente.
Para ello, se hace uso de la técnica de espectroelectroquimica, a partir de la cual es posible
determinar los espectros correspondientes a las distintas configuraciones electrénicas de estos
compuestos.

En este caso, se estudiara el comportamiento espectroscopico de los sistemas

trinucleares, para los que L es piridina (1) o 4-dimetilaminpiridina (2).

NC \ /CN L\ /L NC \ /CN
TFF), |NC—Fe CN—Ru NC—F cNn| Lipy (@)
(TFF)4 <2 S < DMAP (2)
S =z s =z $ 2
NC TN C 1 NC TN

La sintesis de estos compuestos puede encararse tal como esta informado en literatura,’
o bien, haciendo uso de los compuestos dinucleares, descriptos en el Capitulo 2 de este trabajo.
La gran versatilidad de estos ultimos permite emplearlos para preparar sistemas trinucleares,
simétricos o asimétricos,” por sustitucion del ligando L. #rams, por algin otro
hexacianometalato(I11).

El analisis de los resultados obtenidos en este capitulo sera tomado como punto de
partida para comprender las propiedades de los sistemas trinucleares conteniendo osmio, las

cuales seran descriptas y analizadas en el Capitulo 4.
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3.2. Propiedades electroquimicas.

Las propiedades electroquimicas de estos compuestos trinucleares, en diferentes
solventes, han sido estudiadas previamente, en la tesis del Dr. Albores." * A continuacién, se
resumen los aspectos mas relevantes de estos resultados. En la Figura 1 se presentan las
voltametrias ciclicas, medidas en acetonitrilo y metanol, y en la Tabla 1 se listan los potenciales

redox de las cuplas correspondientes a los compuestos 1y 2.

b)

L 1 L 1 L
15 1.0 05 00 05 -10 -15 10 05 0.0 05 -1.0 1.5
Evs Ag/AgCl, V Evs Ag/AgCl, V

Figura 1: Voltametrfas ciclicas de los compuestos 1 (izquierda) y 2 (derecha), medidas en

acetonitrilo (atriba) y metanol (abajo). Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgCL

Tabla 1: Potenciales redox de la cuplas Ru(lIl)/(Il) y Fe(II)/I), de los compuestos

trinucleares 1y 2.

Compuesto Solvente Ei2(Ru)/V Ei/2(Fe)/V
182 Acetonitrilo 0.90 (70) -0.60 (70)  -0.69 (50)
Metanol 0.87 (80) -0.19 (70)  -0.31 (70)
2L4 Acetonitrilo 0.21 (75) -0.73 (70)  -0.84 (70)
Metanol 0.20 (80) -0.21 (85)  -0.56 (90)

- 150 -



Capitulo 3 - Estudio de las propiedades espectroscdpicas del trimero
[Ru(DMAP),{(u-NC)Fe(CN) L.

El comportamiento electroquimico de ambos compuestos muestra que las cuplas
Ru(I1I)/(II) y Fe(I1I)/(II) son reversibles.

La cupla Ru(IIl)/(II) se obsetva a potenciales anddicos y no muestra dependencia con
la naturaleza (NA) del solvente. Por el contrario, la basicidad de los ligandos coordinados al ion
rutenio influye significativamente en la magnitud de los E,,, correspondientes a esta cupla.
Este mismo comportamiento ha sido observado en el caso de los dimeros.

Por el contrario, las cuplas Fe(III)/(II) muestran una fuerte dependencia con la
capacidad aceptora del solvente. En el caso del compuesto 2, se observa que al aumentar el NA
del solvente, los valores obtenidos para ambas cuplas se desplazan hacia potenciales mas
anddicos (acetonitrilo: -0.73 y -0.84 V, constante de comproporcion, K, = 10"’; metanol: -0.21
y -0.56 V, constante de comproporcién, K = 10°). Al mismo tiempo, se observa un aumento

en la magnitud del desdoblamiento (AE,,,"")

de las sefales correspondientes a estas cuplas
(metanol: 350 mV; acetonititlo: 110 mV). Estos resultados son consistentes con el
comportamiento electroquimico de la familia de compuestos de formula (TFF),[(CN) Fe' (u-
CN)Ru"(L),(u-NC)Fe"(CN),]> y los mismos indican un aumento en la comunicacién
electrénica entre los iones hierro, al incrementar el NA del solvente de trabajo. En el caso del
ligando DMAP, el AE,," "™ observado, en metanol, es mayor que el encontrado para los
trimeros conteniendo L piridina, 4-terbutilpiridina y 4-metoxipiridina. Este resultado esta en
acuerdo con la tendencia observada para esta familia de compuestos, la cual muestra un

incremento en la comunicacion electrénica entre los centros metalicos, al aumentar la basicidad

de los ligandos piridinicos.

3.3. Propiedades espectroscopicas.

3.3.1. Propiedades espectroscopicas de las especies (TFF),[(CN),Fe" (u-
CN)Ru"(L),(n-NC)Ee"™(CN),] (L y 2).

El comportamiento espectroscopico de los sistemas 1y 2, en la region del visible -
infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés),también ha sido estudiado en la tesis del Dr.

Albores. En esta seccion se destacan los aspectos mas sobresalientes.
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En la Figura 2 se presentan los espectros electronicos de los compuestos 1y 2, en
acetonitrilo y metanol, y en la Tabla 2 se informan las energfas y asignaciones de las distintas

transiciones electronicas.

a) b)

30 35

25

N
o

-
[¢;]

¢/10°, M'em™

10

15 10 5 35 30 25 20 15 10 5

numero de onda/ 103, cm’ namero de onda/ 103, cm’

Figura 2: Espectros electronicos de los compuestos (a) 1y (b) 2, medidos en acetonitrilo

(trazo punteado) y metanol (trazo continuo).

Tabla 2: Datos espectroscopicos de los compuestos 1y 2, en acetonitrilo y metanol.

Compuesto Solvente TC Asignacion
v/103cm!
(e/103M-'cm)
1.2 Acetonitrilo 26.8 (21.7) d,Rull - T*pprap
13.1 (2.5) d,Rul! - d,Felll
Metanol 27.8 (23.3) dRul! - TFppap
10.2 (4.9) d,Ru!l - d,Felll
2L4 Acetonitrilo 31.9 (27.6) d,Rull - T*ppap
9.9 (4.4) dRull - d Fell
Metanol 29.8 (32.4) dRull - TFpprap
6.5 (10.2) d,Rul! - d,Felll
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En términos generales, el patréon de bandas correspondiente al compuesto 2 es muy
similar al observado para el complejo 1 e incluso para la familia de compuestos trinucleares
(TFF),[(CN),Fe" (u-CN)Ru" (1), (u-NC)Fe ' (CN) .

Sin embargo, el analisis de la banda de TCMM del compuesto 2, realizado mediante un
modelo de tres estados, basado en el formalismo de Mulliken - Hush,’ arroja un valor del
parametro de acoplamiento electrénico H,, de 1400 cm™, en metanol. Este resultado es mayor
que los valores encontrados para otros compuestos trinucleares puenteados por cianuro,” lo
cual indica un aumento en el acoplamiento electrénico entre los centros metalicos de este
trimero.

Para completar esta informacion, en este trabajo se midieron los espectros infrarrojo de
estos compuestos, en solucion de acetonitrilo y metanol. Los resultados obtenidos se presentan

en la Figura 3 y en la Tabla 3 se listan las energias y asignaciones de las bandas observadas.

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900

. -1 , -1
nimero de onda, cm numero de onda, cm

Figura 3: Espectros IR de los compuestos 1 (izquierda) y 2 (derecha), medidos en acetonitrilo

(arriba) y metanol (abajo).
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Tabla 3: Datos espectroscopicos de los compuestos 1 y 2, en la regién del IR. Solvente:

acetonitrilo y metanol.

Compuesto Solvente Vimax, cm1 Asignacion
1 Acetonitrilo 2105 ven ([Fe™(CN)g]*)
Metanol 2114 ven ([Fe™(CN)g]*)
2 Acetonitrilo 2103 Ven- ([Fe™(CN)e]*)
Metanol 2111 ven- ([Fe™(CN)g]*)

2070 VCN-pte (RU. -NC - FC)

Los espectros de ambos compuestos muestran la presencia de una banda centrada en el
rango 2103 - 2114 cm™, dependiendo de la naturaleza del solvente. I.a misma est4 asociada a la
suma de modos normales de estiramiento de los ligandos cianuro, coordinados a un ion hierro,
en el fragmento {Fe'"(CN),}.° Estas vibraciones resultan sensibles a la identidad del solvente, a
la basicidad del ligando piridinico, coordinado al ion rutenio, y al estado redox de los centros
metalicos.

En acetonitrilo, esta banda se encuentra a menores energias, en relacioén a lo observado
en metanol. En ambos compuestos, la energia de esta banda confirma la presencia de ligandos
cianuro coordinados a centros de Fe(III).

Al sustituir el ligando piridina (en 1) por un ligando mas basico, como la DMAP (en 2),
se observa un corrimiento de esta banda hacia menores energfas. Al mismo tiempo, el espectro
en metanol del compuesto 2 muestra una banda adicional, ancha e intensa, centrada en 2070
cm’, la cual esta ausente en el espectro de la especie 1, en el mismo solvente. Esta banda es
asignada al ligando cianuro puente, tal como se discutié en el Capitulo 2, para los sistemas
dinucleares. Existen distintas fuentes en literatura, en las que se informa que esta banda puede
estar significativamente desplazada hacia menores energfas, en presencia de un sistema con
interacciones donor - aceptor moderadas a intensas;” "'* al mismo tiempo, la misma puede
ensancharse e intensificarse. En respuesta a estas observaciones, se ha sugerido que la
intensificacién de esta sefial es debida al acoplamiento de estados vibracionales y electrénicos,”’
indicando la participacién del ligando puente en el proceso de TC entre el sitio donor y el sitio

aceptor. Esto no es de sorprender, teniendo en cuenta que esta sefal solo aparece en el
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espectro del compuesto 2, en metanol, en donde el fragmento donor, conteniendo DMAP, es
mas rico en electrones (en relacién al compuesto 1) y el solvente es mas aceptor (en relacién a
acetonitrilo). Ambos factores promueven un aumento en la interaccion entre el sitio donor,
Ru(Il), y el sitio aceptor, Fe(Ill), en relaciéon a lo observado para el sistema 1. Como
consecuencia de ello, la vibracién C-N del cianuro puente se acopla al proceso de TC, ganando

intensidad con respecto a las demas sefales de estiramiento C-N, puramente vibracionales.

3.3.2. Propiedades espectroscopicas de las especies oxidadas (TFF),[(CN),Fe"(u-
CN)Ru"'(L),(u-NC)Fe'(CN),] (1™ y 2°), en la regi6n visible - NIR.

En comportamiento espectroscopico de las especies oxidadas, también, ha sido
descripto e interpretado previamente. En la Figura 4 se presentan los espectros
correspondientes a las especies 17 y 2” y en la Tabla 4 se informan las energfas y asignaciones

de las bandas observadas.

a) b)
20 20
15 L 15
g
_‘Q
10 E 10
E
5 5
O " 1 " 1 n 1 n 1 n 0 " " " " "
30 25 20 15 10 5 30 25 20 15 10 5
numero de onda/ 103, cm’ namero de onda/ 103, cm’

Figura 4: Espectros electronicos de las especies (a) 1%, en acetonitrilo, y (b) 2%, en acetonitrilo

(trazo punteado) y metanol (trazo continuo).
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Tabla 4: Datos espectroscopicos de las especies 17 y 2%, en acetonitrilo y metanol.

Compuesto Solvente TC Asignacion
v/103cm!
(e/103 M-lcm1)

1ox Acetonitrilo 21.1 (1.2)/22.7 (2.1) Ten - dFet!
7.6 (8.5) Teenpee - dRul!

Jox1 Acetonitrilo 237 (1.7) e - dgFellt
15.6 (15.3) Tomap - dRu'!
13.5 (hombro) Tionap - dzRut!

Metanol 24.4 (2.2 TeN - dFelll
15.0 (15.7) Tpmap - dRu'™
13.2 (7.1) Topap - dRu'!

En términos generales, la espectroscopia de estos compuestos estd dominada por
bandas de TCLM y no se observan bandas de TCML y TCMM, en las regiones donde
habitualmente aparecen estas transiciones electronicas.

Ambos compuestos presentan bandas en la region 21.1 - 24.4 x 10> cm’, cuyo patrén
se asemeja al observado en el espectro del haxacianoferrato (I11)." Las mismas son asignadas a
TCLM, de naturaleza 7. - dzFe".

La espectroscopia de la especie 1™ ha sido discutida sélo en solucién acuosa.' Se
observa que, en acetonitrilo, el patrén de bandas es similar, exceptuando las energias e
intensidades de las mismas. La banda intensa, centrada en 7.6 x 10° cm™, corresponde a una
TCLM, desde el cianuro puente al ion Ru(Ill), en analogia a lo observado en solucién
acuosa.”’

El espectro de la especie 2°* presenta una banda intensa, centrada en el rango 13.0 -
16.0 x 10’ cm, cuya energfa y perfil muestran similitudes con la banda de TCLM, de caréacter
T ouap - drRu'". Esta banda surge como consecuencia de la mayor capacidad 7 - donora del
ligando DMAP y es responsable de la coloracién azulada de esta especie. Este tipo de
transicion ha sido observada en los espectros electronicos de otros compuestos conteniendo el
motivo {Ru"-DMAP}," " incluyendo el monémero [Ru'(DMAP)]*," cuyas propidades
espectroscopicas han sido previamente descriptas en el Capitulo 1.

A mayores energfas, centrada en el rango 29.8 - 30.9 x 10’ cm”, se observa una banda

- 156 -



Capitulo 3 - Estudio de las propiedades espectroscdpicas del trimero
[Ru(DMAP),{(u-NC)Fe(CN) L.

intensa y angosta, superpuesta con otras bandas, la cual puede corresponder a otra TCLM, de
naturaleza 1¥,,,» - d-Ru", en este caso, desde otro orbital T de las DMAP al orbital semilleno
dy del ion Ru(IIl)'. Practicamente superpuesta con este banda se encuentra otra, de naturaleza

T - T puaps centrada en el rango 27.6 - 28.5 x 10° cm™. La espectroscopfa infrarrojo de estas

especies sera discutida a continuacion.

3.3.3. Propiedades espectroscopicas de las especies de valencia mixta y las especies

completamente oxidadas y reducidas (1°/1°¢/1® y 27 /21 /2%,

Hasta el presente, solo se disponia de informacién espectroscopica en la region visible -
NIR, en agua y metanol. En este trabajo, mediante la técnica de espectroelectroquimica fue
posible generar, por electrélisis controlada, las especies de valencia mixta, asi como las
especies completamente oxidadas y reducidas de ambos sistemas y estudiar sus propiedades
espectroscopicas en un amplio rango del espectro, abarcando la region del visible - NIR- IR, en
solucién de acetonitrilo y metanol. A continuacion se describen los resultados obtenidos para

cada sistema.
3.3.3.1. Sistema [Fe-Ru(py),-Fe] (1).
3.3.3.1.1. Determinaciones en acetonitrilo.
En la Figura 5 se presentan las espectroelectroquimicas correspondientes a los procesos

de reduccién por uno y dos electrones, del compuesto 1, en la region del visible - NIR, en

acetonitrilo.
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a) b)

25

21
18

14

¢/ 10°M'cm™

1

nimero de onda/ 103, cm’

. 3
nimero de onda/10°, cm

. 3
nimero de onda/10°, cm

Figura 5: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 1, medida en acetonitrilo. (a)
Oxidacién por un electrén, [Fe-Ru"-Fe'| (1) a [Fe"-Ru'"-Fe"] (1°). (b)Primera reduccién
por un electrén, [Fe"-Ru'-Fe''] (1) a [Fe"-Ru'-Fe] 1%. (c) Segunda reduccién por un
electron, [Fe-Ru'-Fe] 1Y) a [Fe"-Ru'-Fe'"] 1. La direccién de las flechas indica los

cambios observados en las bandas, durante el proceso de electrélisis controlada.
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La espectroelectroquimica correspondiente al proceso de oxidaciéon da lugar a la
especie 1%, cuyo espectro ya ha sido interpretado previamente.”

La espectroelectroquimica correspondiente al primer proceso de reduccion muestra un
desplazamiento de la banda de TCML (dpRuH - m*,), centrada en 26.8 x 10’ ecm™, hacia
menores energias. Esto es consistente con el incremento en la capacidad m donora de los
orbitales dm del hierro, lo cual provoca un aumento en la densidad electronica sobre los
cianuros puente y, por consiguiente, una mayor repulsion con los orbitales dn llenos del ion

rutenio. Consecuentemente, los orbitales d;Ru" se desestabilizan en energfa, provocando el
desplazamiento de la banda de TCML hacia menores energfas, tal como se observa en el
espectro experimental.

En la region del NIR, la banda de TCMM (dPRuH - dPFeIH) de la especie 1, centrada en
13.1 x 10’ cm™, es reemplazada por una nueva banda de TCMM, centrada en 12.8 x 10’ cm™, la
cual presenta un hombro en 10.2 x 10’ cm™. En este caso, hay dos centros metilicos con
capacidad donora y un centro metalico aceptor. Debido al bajo NA de este solvente (en el que
la mezcla entre los centros metalicos es moderada a baja), es posible suponer que la banda de
TCMMg, . no se modifica significativamente en energia, en relaciéon a lo encontrado para la
especie 1. Como consecuencia de ello, es posible asignar la banda a menores energfas, a la
TCMM;., . remota. De esta manera, la banda observada es la convolucién de las transiciones
electrénicas de naturaleza d Ru" - d Fe™ y d.Fe" - dFe™. Vale destacar que el corrimiento de
la banda de TCMMg,, .. hacia menores energfas es debido a que, en este caso, el ion Ru(Il) es
mas rico en electrones, con respecto a la especie de partida, 1.

1redZ

El proceso de reducciéon por dos electrones genera la especie , Cuyo espectro

presenta una banda de TCML, centrada en 24.4 x 10> cm™, la cual estd desplazada atn a
menores energias con respecto a lo observado para 19, Los orbitales d;Ru" estin aun mis
desestabilizados en energfa en relacién a 1% ello justifica el corrimiento observado.

La misma técnica fue aplicada en la region del IR. En la Figura 6 se presentan las

espectroelectroquimicas de los procesos de reduccion de este compuesto, en acetonitrilo.
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a) b)
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Figura 6: Espectros IR del compuesto 1, obtenidos mediante espectroelectroquimica en

acetonitrilo. (a) 1. (b) 1. (c) 1%,
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El espectro infrarrojo de la especie 1°* muestra una banda centrada en 2106 cm’,
caracteristica de los estiramientos C-N, del fragmento [Fe(CN)]>.°

El espectro de la especie 1 ha sido discutido en la Seccién 3.3.1. El mismo es muy
similar al observado para la especie 1%, confirmando la presencia de un ion Fe(III).

Al reducir por un electrén a la especie 1, la banda antes mencionada disminuye en
intensidad (pero no desaparece), al tiempo que aparece una banda nueva, mas intensa, centrada

en 2035 cm’'. Esta tltima es caracteristica de los ligandos cianuro coordinados a un centro de
Fe(Il).° Las diferencias en la intensidad son atribuibles a la mayor capacidad donora de los
orbitales dm del ion Fe(II) sobre los orbitales m*. , con respecto a su forma oxidada, Fe(I1).
De esta manera, el espectro de esta especie es compatible con la configuraciéon [Fe"-Ru"-Fe™].
Por dltimo, los cambios espectrales al reducir por un electrén a la especie 1, para dar

1% muestran la desaparicién total de la banda centrada en 2105 cm’, mientras que

lugar a
gana intensidad la banda centrada en 2032 cm™.

Al igual que en el caso de los dimeros de hierro, estudiados en el Capitulo 2, las
propiedades espectroscépicas de los trimeros de férmula general — (TFF),[(CN) Fe' (u-
CN)Ru"(L),(u-NC)Fe"'(CN),] (L: piridina, 4-terbutilpiridina y 4-metoxipiridina) indican que es
posible modular la mezcla metal - metal, variando la capacidad aceptora (NA) del solvente de

trabajo. Esto motiv6 a encarar las mediciones en metanol, solvente en el que el par rutenio -

hierro presenta mas mezcla que en acetonitrilo.

3.3.3.1.2. Determinaciones en metanol.

, . d d2 . . .
La espectroscopia de las especies 1, 1°° y 1, en metanol, ha sido analizada en la tesis

del Dr. Albores. La Figura 7 resume los resultados obtenidos.
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Figura 7: Espectros electronicos de las especies 1, 1"*?y 1 medidos en metanol.

El analisis de los espectros electrénicos” indica, en términos generales, que las distintas
especies presentan un comportamiento caracteristico de los sistemas de Clase II (carga
localizada), de acuerdo a la clasificacion de Robin- Day.

Ahora bien, ¢qué se observa en la region del infrarrojo? En la Figura 8 se presentan los

procesos de reducciéon por uno y dos electrones, respectivamente.

a) b)

" 1 " 1 " 1 " I
2150 2100 2050 2000 1950 2150 2100 2050 2000 1950

, -1
. -1 nimero de onda, cm
numero de onda, cm

Figura 8: Ver epigrafe en la pagina siguiente.
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Figura 8: Espectroelectroquimica IR del compuesto 1, medida en metanol. (a) Espectro de la
especie oxidada [Fe-Ru"-Fe"| (1. (b) Primera reduccién por un electrén, [Fe''-Ru''-Fe'']
(D) a [Fe"-Ru"-Fe"] (1"9). (c) Segunda reduccién por un electrén, [Fe'-Ru'-Fe'™'] (1) a [Fe'-
Ru"-Fe'"] (1°%). La direccién de las flechas indica los cambios observados en las bandas,

durante el proceso de electrolisis controlada.

El comportamiento no dista significativamente de lo observado en acetonitrilo. El
espectro de la especie 1 muestra una banda centrada en 2114 cm, propia de los estiramientos
C-N de ligandos cianuro coodinados a un centro de Fe(Ill). Lo mismo se observa en el
espectro de la especie oxidada, 1°. Dicha banda aparece desplazada hacia mayores energias, en
metanol, dada la naturaleza mas 4cida de este solvente, en relacién a acetonitrilo. El mismo
comportamiento ha sido observado para los dimeros estudiados en el Capitulo 2.

Al reducir por un electrén se obtiene la especie 1", cuyo espectro presenta dos sefiales,
centradas en 2112 cm™ y 2039 cm™, la primera asociada a un ion Fe(II) y la segunda, a un ion
Fe(II). Al igual que en acetonitrilo, de acuerdo a las caracteristicas de este espectro, es posible
asociar esta especie a la configuracién [Fe'-Ru'-Fe'].

La especie 1 presenta el espectro caracteristico de un sistema conteniendo el

fragmento [Fe"(CN),]", con una sefial centrada en 2039 cm™.
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Todos estos resultados enriquecen la informacioén disponible hasta el presenta, acerca
del comportamiento de este compuesto. A las conclusiones arribadas previamente,”” teniendo
en cuenta parametros que hacen uso de los resultados obtenidos en la regiéon del visible - NIR,
ahora se suman los cambios espectrales observados en la regiéon del IR. Estos revelan
marcadores propios de centros de Fe(III) y Fe(Il), confirmando que es posible concluir que los
resultados obtenidos para este sistema se ajustan a las caracteristicas propias de los compuestos

de Clase II (carga localizada).

3.3.3.2. Sistema [Fe-Ru(DMAP),-Fe] (2).

3.3.3.2.1. Determinaciones en acetonitrilo.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el compuesto 1, surge el siguiente
interrogante: Jjcoémo influye el cambio en la esfera de coordinaciéon del ion rutenio,
sustituyendo los ligandos piridina por 4-dimetilaminopiridina, un ligando con mayor caracter T
- donor? Los resultados obtenidos para las espectroelectroquimicas determinadas en la region
del visible - NIR, en acetonitrilo, se presentan en la Figura 9.

a) b)
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Figura 9: Ver epigrafe en la pagina siguiente.
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Figura 9: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 2, medida en acetonitrilo. (a)
Oxidacién por un electrén, [Fe-Ru"-Fe"| (2) a [Fe"-Ru-Fe"'] (2. (b) Primera reduccién
por un electrén, [Fe™-Ru"-Fe"] (2) a [Fe"-Ru"™-Fe"] (2*%). (c) Segunda reduccién por un
electron, [Fe"-Ru'-Fe™] (2°Y a [Fe'-Ru"-Fe"] (2. La direccion de las flechas indica los

cambios observados en las bandas, durante el proceso de electrolisis controlada.

Las propiedades espectroscépicas de las especies 2 y 2, en acetonitrilo, han sido
discutidas previamente'. Sin embargo, hasta el presente se desconocia el comportamiento de la
especie de valencia mixta, 2 en este solvente. Los cambios espectrales mas interesantes, que
ocurren al generar dicha especie, se dan en la regiéon del NIR. Se observa que la banda de
TCMM, centrada en 9.9 x 10> cm”, correspondiente a la especie 2, es reemplazada por dos
bandas menos intensas, centradas en 10.0 y 5.5 x 10’ cm”.  Por comparacién con el espectro
de la especie 2, es posible concluir que la banda a mayores energias corresponde a la transicién
electrénica dzRu" - d Fe'; consecuentemente, la banda a menores energias esta asociada a la
transicién remota, de naturaleza d Fe" - d Fe'.

Estas bandas aparecen a menores energias, con respecto a lo observado para la especie

1", lo cual indica que los orbitales drt del par donor - aceptor se encuentran mas cercanos en
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energfa. Esto no es de sorprender, teniendo en cuenta la naturaleza mas donora del fragmento
{Ru(DMAP),}, en relacion a su analogo de piridina.

Por aplicaciéon del modelo de tres estados, basado en el formalismo de M - H, es
posible reproducir el perfil de esta banda doble, siguiendo el mismo procedimiento que el
desarrollado para los sistemas de férmula zrans-[L,Ru{(u-NC)Fe(CN),},]” (con L piridina, 4-
metoxipiridina y 4-terbutilpiridina) en metanol.” Del ajuste de este espectro se obtienen los
parametros mas relevantes, siendo estos: A, = 7000 cm™; A, = 7100 cm™; AE = 2300 cm™ y H,,
= 1600 cm™ (se supuso nulo el acoplamiento entre los iones hierro). Se observa que el espectro
simulado reproduce satisfactoriamente el perfil de la banda experimental (Figura 10). Mediante
el ajuste de las bandas de TCMM es posible asignar la banda de menor energfa a la transicién

11 111 : . sz 11 111
dsFe" - d-Fe", correspondiendo la banda a mayores energfas a la transiciéon d;Ru" - dFe .

¢/10°M em™

0.0 s

14 12 10 8 6
namero de onda/10°cm’’

Figura 10: Espectro experimental (trazo continuo) y espectro simulado (trazo punteado) de la

. d .o . .
especie 2, en acetonitrilo. Se emplearon bandas gaussianas para realizar el fiteo.

El valor del parametro de acoplamiento H,, de 1600 cm™, indica un mayor grado de
mezcla entre los iones metilicos, en relacién a lo determinado para la especie 1°*¢ (H,, = 970
cm’), asi como el resto de los andlogos, presentando piridinas menos basicas (L: 4-
terbutilpiridina y 4-metoxipiridina),” lo cual esta en acuerdo con un incremento en la mezcla

donor - aceptor, tal como fue sefialado previamente. No obstante, la presencia de dos bandas
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de TCMM resueltas entre si, permite suponer que la configuracién [Fe"-Ru'-Fe'] es la que
mejor describe a la especie analizada.

La reduccién por dos electrones da lugar a la especie completamente reducida, 2%,
Las bandas de TCMM de la especie 2 desaparecen, lo cual resulta compatible con la
configuracién d° de bajo spin, que adoptan los iones Fe(Il), idéntica a la del ion Co(III). En el
Capitulo 2 se presenté un sistema dinuclear, conteniendo Co(III), cuyo espectro electrénico

tampoco presenta una banda de TCMM. De igual manera sucede con los complejos
trinucleares, conteniendo este ion, como es el caso de los compuestos de férmula
(TFE), [(CN),Fe" (i-CN)Ru" (1),(0-NOCo"™(CN)] v (TFE),[(CN),Co" (n-CN)Ru" (L), (u-
NC)Co"™(CN),] (L: piridina, 4-dimetilaminopiridina).' I.a banda de TCML se desplaza hacia
menores energias, en acuerdo con lo observado para todas las especies completamente
reducidas, hasta aqui descriptas.

Las determinaciones en la regién del infrarrojo complementan los resultados hallados
en la region del visible - NIR. En la Figura 11 se presentan los espectros correspondientes a los

distintos procesos redox.

1 n 1 n 1 n 1 n n
2150 2100 2050 2000 1950 2150 2100 2050 2000 1950

, -1
. -1
numero de onda, cm namero de onda, cm

Figura 11: Ver epigrafe en la pagina siguiente.
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Figura 11: Espectroelectroquimica IR del compuesto 2, medida en acetonitrilo. (a) Oxidacion
por un electrén, [Fe-Ru"-Fe'] (2) a [Fe"-Ru"-Fe] (2 (b) Primera reduccién por un
electrén, [Fe™-Ru"™-Fe™] (2) a [Fe"-Ru"-Fe™] (2*%). (c) Segunda reduccién por un electrén,
[Fe'-Ru"-Fe"] (2% a [Fe"-Ru"-Fe"] (2. La direccién de las flechas indica los cambios

observados en las bandas, durante el proceso de electrélisis controlada.

El espectro de la especie oxidada, 2, muestra dos bandas, centradas en 2108 y 2138
cm’. La primera es asignada al estiramiento C-N, de los cianuros coordinados a un centro de
Fe(III), mientras que la segunda se asigna al estiramiento C-N correspondiente a los cianuros
puente. Esta ultima asignacion esta en acuerdo con lo observado en otros sistemas de valencia
mixta, puenteados por cianuro, para los que también se observa la banda del cianuro puente a
mayores energfas.'” '* La intensidad de esta banda es inferior con respecto a lo hallado para la
especie 2.

El espectro de la especie 2 muestra una banda centrada en 2103 cm”, asociada a la
presencia de un centro de Fe(IlI). La misma esta desplazada a menores energias, en relacion a
la especie oxidada, debido a la naturaleza mas donora del ion Ru(Il). Esto provoca un aumento
en la retrodonacion - © del ion Fe(III), sobre los orbitales * de los ligandos cianuro, dando

lugar al fenémeno observado.
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La reducciéon por un electrén provoca una disminucion en la intensidad de la banda
anteriormente descripta, al tiempo que aparece una nueva banda, en 2030 cm’, tipica de un
fragmento cianurado, conteniendo Fe(II). Este patron de bandas confirma la configuraciéon de
valencia mixta, con carga localizada ([Fe'-Ru"-Fe™]), propuesta anteriormente, en base a lo
observado en la region del visible - NIR.

El segundo proceso de reducciéon muestra la desaparicion completa de la sefial centrada
en 2103 cm™ (en acuerdo con la ausencia de iones Fe(IIl)) y la intensificaciéon de la sefial

1 . ., . .
centrada en 2030 cm’, consistente con la formacién de la especie completamente reducida,

[Fe"-Ru"-Fe"].

3.3.3.2.2. Determinaciones en metanol.

Las propiedades espectroscopicas en metanol resultan significativamente diferentes a
las observadas en el sistema 1. Los espectros determinados en la regiéon del visible - NIR
fueron descriptos y analizados en la tesis del Dr. Albores. En esta seccién, se resumen esos
resultados y se explora el comportamiento espectroscopico en la region del infrarrojo.

En la Figura 12 se presentan los espectros electronicos correspondientes a las especies
2,2y 2 Bn la Tabla 5 se resumen los resultados obtenidos en la regién del visible - NIR,

para todas las especies analizadas en este Capitulo.
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Figura 12: Espectros electronicos de las especies 2, 2 y , medidos en metanol.
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Tabla 5: Datos espectroscépicos de la region visible - NIR, correspondientes a todas las

especies analizadas en este Capitulo.

Compuesto Solvente TC Asignacion
v/103cm-!
(¢/103 M-lcm-1)
Tox Acetonitrilo 21.1 (0.05)/22.5 (0.1)  mex. - d Felt
7.6 (0.3) Teexpre - dRull
1 1Acetonitrilo 26.8 (21.7) d Rull - 1T,
13.1 (2.5) dRul - d,Felll
Metanol 27.8 (23.3) d Rull - T,
10.2 (4.9) dRul - d,Felll
{red Acetonittilo 25.6 (22.7) d Rull - ¥,
12.8 (1.0) dRul - d,Felll
10.2 (0.4)(hombro) d, Fell - d,Felll
Metanol 26.5 (24.2) d Rull - T,
7.8 (3.4) dRul - d,Felll
d,Fell - d, Felll
{red2 Acetonittilo 24.4 (23.3) d Rull - ¥,
Metanol 25.6 (25.7) d Rull - T,
2ox 1Acetonitrilo 15.6 (15.3) Tiomap - dRulll
13.5 (hombro)
Metanol 15.0 (15.7) Tomap - dRull!
13.2 (7.1)
2 TAcetonitrilo 31.9 (27.6) d Rull - T*prap
9.9 (4.4) d.Rul - d, Felll
Metanol 29.8 (32.4) d Rull - T*prap
6.5 (10.2) d,Rul! - d Felll
Qred Acetonitrilo 25.6 (29.0) d Rull - T*prap
10.0 (2.3) d,Rul! - d Felll
5.5 (2.8) d,Fell - d, Felll
1Metanol 30.7 (24.4) d Rul - T*pyap
20.8 (1~1) Tiomap - dRul!
17.5 (2.2 Tiomap - dRulll
10.8 (0.7) d,Fell - d,Felll
5.4 (13.7) d,Rul! - d Felll
Qred2 Acetonitrilo 24.4 (23.4) d Rull - T*prap
Metanol 26.2 (27.1) d Rull - T*pyap
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En la Seccién 3.3.1. se destacaron los aspectos mas relevantes acerca de las propiedades
espectroscopicas de la especie 2, en metanol.

La reduccién por un electréon genera la especie, 2, cuyo espectro muestra un
desplazamiento de la banda de TCML hacia mayores energfas (29.8 x 10° cm™ (2) vs. 30.7 x 10°
cm™ (2°%). Este comportamiento es destacable, teniendo en cuenta que se contrapone a lo
observado en el sistema 1 (asi como los andlogos conteniendo 4-terbutilpiridina y 4-
metoxipiridina), para los cuales sus espectros indican un corrimiento de 1500 cm™ hacia
menores energias.

La region del NIR, caracteristica de las TCMM, presenta dos bandas: una muy intensa,
centrada en 5.4 x 10’ cm™, y otra de menor intensidad, centrada en 10.8 x 10’ cm™. La energfa
de esta ultima se asemeja a la encontrada para la TCMM, de naturaleza dzFe" - d.Fe'™, en el

espectro de la especie 1, en metanol.” Esto ultimo indica que la banda ubicada a menores

energias esta asociada a la transicion electrénica de caracter dRu" - d,Fe".

Las bandas centradas en el rango 17.5 - 20.8 x 10° cm™ se encuentran en la region

donde es esperable encontrar las transiciones electrénicas de caracter Tpy.p - dzRu'". Sin
embargo, en este caso, las mismas se encuentran desplazadas hacia mayores energfas, en
relacién a lo observado para la especie oxidada 2°*. Es interesante notar que este tipo de
bandas estd ausente en los espectros electronicos de la serie de trimeros de férmula
[(CN),Fe" (u-CN)Ru"(L),(u-NC)Fe"(CN),]*, incluyendo la especie 2!, en acetonitrilo,
compuestos cuyo ion central presenta caracter de Ru(Il).’

La presencia simultanea de las bandas de TCML y TCLM vy el desplazamiento de las
mismas hacia mayores energias, en relacion a lo observado para las especies 2 y 2%
respectivamente, en conjunto con las propiedades de la banda de TCMM d Ru" - d Fe™
(menor energia, mayor intensidad y menor ancho de banda a media altura, con respecto a lo
hallado para la especie 2) sugieren que el estado fundamental de esta especie puede describirse
mediante una configuracion electrénica intermedia entre [Fe'-Ru"-Fe'"] y [Fe"-Ru"'-Fe'"].

Con el proposito de confirmar esta hipotesis, se determinaron los espectros de las
distintas especies, en la regién del infrarrojo (Figura 13). En la Tabla 6 se resumen los

resultados obtenidos, para todas las especies analizadas en este capitulo.
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Figura 13: Espectroelectroquimica IR del compuesto 2, medida en metanol. (a) Primera
reduccién por un electrén, [Fe-Ru"-Fe'| (2) a [Fe"-Ru"-Fe'] (2°Y). (b) Segunda reduccion
por un electrén, [Fe'-Ru"-Fe"] (2°%) a [Fe"-Ru'-Fe'"] (2. La direccién de las flechas indica

los cambios observados en las bandas, durante el proceso de electrolisis controlada.
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Tabla 6: Datos espectroscopicos de la region IR, correspondientes a todas las especies

analizadas en este capitulo.

Compuesto Solvente Vimax, cm1 Asignacion
1ox Acetonitrilo 2106 ven ([Fe™(CN)q]*)
Metanol 2115 ven- ([Fe™(CN)g]*)
1 Acetonitrilo 2105 Ven- ([Fe™(CN)e]*)
Metanol 2114 ven- ([Fe™(CN)e]*)
{red Acetonitrilo 2104 ven- ([Fe™(CN)e]*)
2035 V(CN- ([Fe“(CN)a]“')
Metanol 2112 ven- ([Fe™(CN)e]*)
2039 ven- ([Fe'(CN)g]*+)
{red2 Acetonitrilo 2032 ven- ([Fe'(CN)g]*+)
Metanol 2039 ven ([Fe'(CN)e]*)
20x Acetonitrilo 2138 Venepte (Ru - NC - Fe)
2108 ven- ([Fe™(CN)e]?)
Metanol 2152 Ven-pie (Ru - NC - Fe)
2117 V(CN- ([Fe“l(CN)a] 37)
2 Acetonitrilo 2103 ven- ([Fe™(CN)q]*)
2088 (hombro) Venepte (Ru - NC - Fe)
Metanol 2111 ven- ([Fe™(CN)e]*)
2070 Ven-pte (Ru - NC - Fe)
Qred Acetonitrilo 2103 ven- ([Fe™(CN)q]*)
2030 V(CN- ([Fe“(CN)a]“')
Metanol 2080 ven- (Fe(1..5))
2055 ven- (Fe(IL..5))
2010 Venepre (Ru - NC - Fe)
Dred2 Acetonitrilo 2030 ven- ([Fe'(CN)g|*)
2055 (hombro)
Metanol 2070
2035 ven- ([Fe'(CN)g]*+)

2015 (hombro)
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El espectro de la especie 2 cuenta con una sefial en 2111 cm™, la cual indica la presencia
de un centro de Fe(III). Al mismo tiempo, se observa una banda ancha, centrada en 2070 cm™.
Esta banda esta ausente en el espectro IR de la especie 1. Dada la naturaleza mas basica de la
DMAP, lo cual promueve la mezcla en el fragmento Ru - NC - Fe, es posible suponer que esta
banda esta asociada al estiramiento C-N, correspondiente al ligando cianuro puente.

La reduccion por un electrén de la especie 2 muestra la apariciéon de una nueva banda

intensa, centrada en 2010 cm”, y la desaparicién de la banda ubicada en 2111 cm™, con un

>
isosbéstico en 2096 cm™. Al mismo tiempo, se distinguen otras dos bandas anchas, centradas
en 2080 y 2055 cm™.

Estos resultados resultan reveladores en lo referente a la estructura electronica de la
especie 2°*°. La desaparicién de la banda centrada en 2110 cm™ indica la ausencia de un ion
Fe(III). Las sefiales centradas en el rango 2055 - 2080 cm™ sugieren la presencia de un ion
hierro con un estado redox intermedio entre Fe(Il) y Fe(III). En este sentido, si la transferencia
electrénica en el fragmento Ru - NC - Fe es rapida, deberfa de observarse una sefial de
estiramiento C-N, cuya energia promedie las energias asociadas a los centros de Fe(Il) y
Fe(I1I).

Estas bandas desaparecen al reducir por un electrén a la especie 2. El espectro de la

d2 ~ : -1
2%, presenta una sefial menos intensa, centrada en 2035 cm,

especie asi generada,
caracteristica de un fragmento conteniendo al ion Fe(II).

A partir de estas observaciones, resulta posible asignar la banda centrada en 2010 cm’,
al estiramiento C-N del cianuro puente, la cual esta intensificada debido a la interaccién donor
- aceptor, en el fragmento Ru - NC - Fe. Esta observacién es compatible con la presencia de
las transiciones de TCML y TCLM, que involucran al ion rutenio y que sugieren, para el
mismo, un estado redox intermedio entre Ru(Il) y Ru(Ill). Este resultado es consistente con
un incremento en la interaccion entre los centros metalicos, lo cual se manifiesta en la sefial
asociada al cianuro puente, el cual participa activamente en el proceso de TC.

Los resultados espectroscépicos observados para la especie de valencia mixta 2 son

significativamente relevantes. Todos ellos sugieren que la mejor descripciéon del estado

. . . 1% : 11 I 11T
fundamental de esta especie consiste en la combinacién de las configuraciones Fe -(Ru -Fe™)
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y Fe'-(Ru""-Fe"). Este comportamiento surge a resultas de la interacciéon entre los orbitales d7t
del par rutenio - hierro, mediada por el ligando cianuro puente. Este resultado ilustra la
capacidad del cianuro puente para promover una fuerte interacciéon entre los orbitales dm de
los metales, siendo la energia de ambos fragmentos practicamente equivalente, gracias a la
mayor capacidad donora de la DMAP, en relacion al ligando analogo, piridina.

En la asignacién anterior, se postula que un ion Fe(II) no participa de la delocalizacion,
presente entre el ion rutenio y el otro ion hierro terminal. Esto se basa principalmente en la
banda centrada en 10.8 x 10’ cm™, que presenta las caracterfsticas propias de una TCMM de un
compuesto de Clase 11, pues la delocalizacién no se extiende en todo el sistema. Es probable

que este altimo adopte esta configuracion para maximizar la interacciéon con el solvente.

e Conclusiones.

Los resultados obtenidos en la region del infrarrojo confirman el comportamiento
localizado de las especies 1y 1, en metanol y acetonitrilo.

En lo referente al sistema 2, éste presenta una mayor interaccion metal - metal, en
relaciéon al compuesto 1. No obstante, su comportamiento espectroscopico también esta
asociado a los sistemas de Clase 1.

Por el contrario, para el sistema 2 en metanol, las medidas en la region del visible -
NIR sugerfan un comportamiento mas proximo al de los sistemas con carga delocalizada. Esta
hipétesis fue confirmada a partir de las determinaciones realizadas en la regioén del infrarrojo,
mediante las cuales es posible concluir que la mejor descripcién para este sistema consiste en
una configuracién intermedia entre Fe"-(Ru"-Fe') y Fe'-(Ru'"'-Fe").

El analisis desarrollado en este capitulo servira de herramienta para la comprension de
las propiedades espectroscopicas de los trimeros de osmio, las cuales seran descriptas en el

préximo capitulo.
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A.3. Parte Experimental.

A.3.1. Reactivos y Equipamiento.

El compuesto comercial hexafluorofosfato de N-tetrabutilamonio ((TBA)PF,) fue

empleado sin previa purificacion.

Los compuestos (TFF),[(CN)Fe' (u-CN)Ru" (py),,(u1-NC)Fe" (CN);] y
(TFF),[(CN);Fe" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Fe' (CN).] fueron sintetizados y purificados tal

como se encuentran informados en literatura.””

El tamiz molecular Sephadex LH - 20 fue provisto por Pharmacia Amersham. Las
mediciones espectroscopicas y electroquimicas se realizaron empleando solventes organicos
anhidros, adquiridos en Sigma - Aldrich. Los mismos fueron guardados en una caja de
atmosfera inerte, MBraun Lab Master 130, rellena con nitrégeno. Los solventes empleados
para sintesis y purificaciones fueron de calidad p.a.

Las aguas de hidrataciéon fueron determinadas mediante termogravimetria, empleando
un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu. Los analisis elementales fueron
determinados empleando un equipo Carlo Erba 1108. Ambas determinaciones resultaron
consistentes entre si.

Los espectros UV - vis fueron medidos con un espectrofotometro de doble haz,
Shimadzu UV3100, en el rango 200 - 2700 nm. Los espectros IR fueron medidos en solucion,
empleando una celda con ventanas de Cali,, de 3 cm de diametro, y un espaciador de teflon, de
0.05 cm. Se utilizé un equipo FTIR Termo Nicolet 510P.

Las medidas de espectroelectroquimica en la regiéon UV - vis - NIR - IR fueron
realizadas utilizando una celda de cuarzo (OTTLE’, por sus siglas en inglés), con ventanas de
CaF, de 20 x 40 mm de tamafio, con un paso 6ptico de 0.2 mm, aproximadamente, a la cual
esta adaptado un arreglo de tres electrodos (dos mallas de platino, a modo de electrodo de
trabajo (0.25 mm?) y contraelectrodo (0.50 mm?), respectivamente., y un alambre de plata, a
modo de electrodo de referencia). La celda esta construida de modo tal de poder registrar los
cambios espectrales inicamente en la zona en donde esta situado el electrodo de trabajo.

Las soluciones de estos compuestos fueron electrolizadas mediante un potenciostato
TEQ3.

- 179 -



Apéndice 3

A.3.2. Determinaciot es de espectrouluctroquimica UV - vis - NIR - IR.

Estas medidas fueron realizadas haciendo uso de la celda OTTLE, antetiormente
descripta en la Seccién A.3.1. Se prepararon soluciones 0.1 M de (TBA)PF,, en acetonitrilo y
metanol, ambos solventes anhidros. A cada una de ellas se agregd una cantidad conocida del
compuesto a medir. Este procedimiento fue realizado dentro de la caja de atmosfera inerte.

Los espectros electronicos correspondientes al rango UV - vis - NIR fueron medidos
haciendo uso del espectrofotémetro 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 trabajé en el modo DC Amperometria, a partir del cual es posible
electrolizar a un potencial constante, durante un tiempo determinado. Los espectros fueron

registrados una vez que la corriente alcanzara un valor constante.

A.3.3. Modelo de tres estados para el ajuste de las bandas de TCMM.

Se emple6 un modelo de tres estados desarrollado para la interpretacion de los

procesos de TCMM en estos sistemas trinucleares, el cual se encuentra detallado en literatura®.
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Capitulo 4 - Compuestos trinucleares conteniendo el motivo {Os-Ru-M}.

4.1.1. Introduccion.

Habiendo estudiado el acoplamiento electrénico 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 interaccién entre los fragmentos metalicos, a
lo largo del eje internuclear, empleando metales que presentan una mayor extension radial,
como los de la tercera serie de transicion? Para responder a esta inquietud se prepar6 una
familia de compuestos trinucleares, de férmula general (TFF),[(NC),M" (u-
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)M ™(CN),], donde M es Os(I1I) y M", Co(I11), Fe(I1I) u Os(IIL).

Una de las propiedades interesantes de los complejos dinucleares estudiados en el
Capitulo 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
disefio de estos compuestos, a través de la elecciéon de los ligandos piridinicos, los metales
M y M’ asi como el solvente de trabajo, pretende igualar la energia de los fragmentos a
ambos lados del puente cianuro, compensando la asimetria generada por este dltimo. En
este caso, el objetivo serd semejante.

Nuevamente, se recurrira a la espectroscopia electrénica y vibracional, asi como la
espectroelectroquimica para caracterizar a este conjunto de sistemas y, en funcién de ello,
evaluar el acoplamiento electrénico entre los centros metalicos, en las especies [I1I-1I-I11] y
(II-II-III]. Al mismo tiempo, la estructura cristalina de estos compuestos aportar
informacién contundente acerca de la interaccién a lo largo del eje internuclear y los

estados redox de los centros metalicos.

4.1.2. Estrategia Sintética.

Los compuestos dinucleares de férmula (TFF)[Ru"(DMAP),(u-NC)M™(CN),],
descriptos anteriormente, pueden actuar como bloques de construcciéon de compuestos
trinucleares, puenteados por cianuro. La labilidad de la DMAP #uns, a temperaturas
superiores a 50°C,' permite preparar compuestos lineales simétricos o no simétricos,

dependiendo de la

- 181 -



Capitulo 4 - Compuestos trinucleares conteniendo el motivo {Os-Ru-M}.

identidad del fragmento cianurado. La sintesis de estos compuestos sigue los mismos

lineamientos que la informada, en literatura, para otros sistemas trinucleares no simétricos,
puenteados por cianuro.” De esta manera, la reaccion directa entre un dimero y un
hexacianometalato (III), a reflujo, en etanol, da lugar a un trimero de férmula general
(TFF),[(NC);M"' (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)M " (CN).], con una pureza éptima, dada la

baja solubilidad del mismo en el solvente de trabajo. El Esquema 4.I.1 resume lo

anteriormente mencionado:

DMAP, DMAP NC. .CN NC. N DMAP\ /DMAP NC\ ,CN
(TFF)| DMAP——Ru——NC——M——CN (TFF)y| NC——M '— CN——Ru——NC——M——CN| + DMAP
S S EtOH S S $ %
N - N z RN 7 = ) S 7
DMAP  DMAP NC N | Reflujo NG o™ Dwe NG 2N

(TFF);(M"(CN)e)

Esquema 4.I.1: Sintesis de los trimeros de férmula (TFF),[(NC),M" (u-
CN)Ru" (DMAP),(u-NC)M ™(CN),] (M - M": Os(I1I) - Co(I11); Os(I1I) - Os(I1I); Os(I1I) -
Fe(1D)).

En todos los casos, se observa la sustituciéon de la DMAP #rans. No hay evidencias
de sustitucion de los ligandos ecuatoriales.

La clave en este paso de sintesis consiste en emplear un exceso del fragmento
hexacianometalato (I1I), a fin de minimizar la formacién de compuestos de mayor
nuclearidad. En este caso, se trabaja en proporciones 5:1. El trimero precipita de la
solucién y el exceso del fragmento cianurado queda disuelto en las aguas madres.

Mediante esta ruta sintética es posible preparar los siguientes compuestos

trinucleares:
Compuesto M M’
12 Fe Fe
2 Os Co
3 Os Os
4 Os Fe
52 Fe Co

Las propiedades de los trimeros 1y 5 han sido descriptas y analizadas en la tesis doctoral del Dr. Albores. En
este caso, los mismos son citados con el propésito de establecer comparaciones entre los distintos sistemas

analizados en este capitulo.
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Los trimeros obtenidos se afslan en la configuracién electrénica [M™-Ru"-M ™|, 1a
cual resulta ser la mas estable. No obstante, también han sido aislados los compuestos
completamente oxidados; para ello, se utiliz6 una sal de Ce", como agente oxidante (ver
Apéndice 4). El analisis de la espectroscopia de los distintos estados redox de cada sistema
y la comparaciéon de las propiedades a nivel intersistema permite elaborar una hipotesis
acerca de los procesos de TC entre los centros metalicos y la dimensién que adquiere cada
variable en la comunicacién electrénica entre los mismos. En las siguientes secciones se
describiran los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterizacion

empleadas.

4.1.3. Caracterizacion Estructural.

La estructura cristalina determinada por cristalografia de Rayos X sobre los
monoctistales de TFF de los compuestos 3 y 4 evidencia la configuracién frans de estos
sistemas. En la Figura 4.1.1 se presentan las estructuras cristalinas, representadas mediante
diagramas de ORTEP. En la Tabla 4.1.1 se describe la informacién cristalografica, mientras

que en la Tabla 4.1.2 se indican las distancias y angulos de enlace mds relevantes.

a)

Figura 4.I1.1: Ver epigrafe en la pagina siguiente.
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b)

Figura 4.1.1: Estructura cristalina de los compuestos (a) 3 y (b) 4.

Tabla 4.1.1: Datos cristalograficos correspondientes a los compuestos 3 y 4.

3 4
Férmula empirica C136H142N20010P4052Ru C13()H113N20025P4F6Ru05
Peso molecular 2732.92 2903.50
TEK) 173 (2) 173 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073
Simetria de la celda Monoclinica Monoclinica
Grupo espacial P2(1)/n C2/m

Pardametros de la celda
a (A

b (A)

<@

B (grados)

Volumen (A3)

Z

Densidadeic (g/cm?)
Coef. Abs. (mm™)
Indices finales (R1)
126(1) (wR2)

Todos los datos (R1; wR2)

16.6031 (12)
22.0121 (15)
19.9242 (13)
97.7820 (10)

7214.7 (9)
2

1.258
1.189
0.0584
0.1539

R1=10.0990
wR2 = 0.1624

241327 (12)
23.0358 (13)

14.3475 (8)
96.2335 (18)

79.28 (7)
2

1.216
1.090
0.0711
0.1904

R1=0.1371
wR2 = 0.2131
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Tabla 4.1.2: Distancias y angulos de enlace correspondientes a los compuestos 3 y 4.

3 4
Distancias Angulos Distancias Angulos
de enlace, A de enlace, A de enlace, A de enlace, A

Ru-Os NDMAP-RU-NDMAP Ru-Os/ Ru-Fe NDMAP—Ru—NDMAp
5.121 88.3 5.100/5.100 90.00
Ru-Npmar 91.7 Ru-Npmar 90.00
2.071 88.3 2.110 90.00
2.106 91.7 2.109 90.00
2.071 Necn--Ru-Npmap 2.110 Ncn--Ru-Npmap
2.106 88.5 91.5 2.109 90.00
Ru-Nc¢n 91.5 88.5 Ru-Nc¢n 90.40
1.959 90.9 89.1 1.988 90.00
1.959 89.1 88.3 1.988 90.40
OS'Ceq. Ru'N'CCNpuente OS/Fe'Ceq. Ru'N'CCNpueme
2.028 177.3 2.005 179.90
2.048 177.3 1.995 179.90
2.069 Os-C-NcNpuente 2.000 Os/Fe-C-NcNpuente
2.069 174.9 2.000 177.70
Os-Cx. 174.9 Os/Fe-C.x. 177.70
2.068 C-OS—CCNeq, 1.984 C—OS/Fe-CCNeq,
2.068 89.5 1.984 90.09
Os-Cpucnte 90.0 Os/Fe-Cpuente 89.89
1.992 90.5 1.970 90.09
1.992 92.4 1.970 89.89
C-Neq. C-Os-Ccneq. - cNax. | C-Neg. C-Os/Fe-CcNeq. - CNax.
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
C'Nax. C'OS'CCNp(e - CNegq. C'Nax. C'OS/Fe'CCNpte - CNeq.
1.138 89.5 1.135 85.9
1.138 90.0 1.135 91.8
C-Nopuentes 90.5 C-Nopuentes 89.36
1.170 92.4 1.142 89.36
1.170 Os-Ru-Os 1.142 Os-Ru-Fe

179.9 180.0

Los resultados indican que las moléculas poseen una configuracién lineal, siendo los

angulos de enlace M - Ru - M de 179.9° y 180.0°, con una separacién entre los centros

metalicos terminales de 10.242 y 10.200 A, para los compuestos 3 y 4, respectivamente.

Estas diferencias son consistentes con la identidad de los centros metalicos terminales.

Tal como ha sido observado en la estructura cristalina del compuesto 1, las

dimetilaminopiridinas adoptan la ya mencionada configuracién de “aspas de ventilador™. En

el caso del compuesto 3 se observa que las mismas estan en forma alternada; mientras que

en el compuesto 4, se hallan en el mismo plano, tal como se observa para el precursor

monomérico [Ru"(DMAP)**.’
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Al mismo tiempo, es interesante notar que las distancias Ru - M, en los compuestos
3 y 4, son simétricas. Quizas, esto resulte mas sorprendente en el caso del compuesto 4,
teniendo en cuenta que la identidad de los metales terminales no es la misma. En este caso,
el trimero adopta cualquiera de las dos orientaciones posibles y el desorden en la celda
unidad da como resultante un promedio de las distancias y angulos de enlace. Por este
motivo, los valores obtenidos tienen menos informacién.

En el caso del compuesto 3, los dos fragmentos de haxacianometalatos mantienen
una geometria octaédrica, con una ligera compresion axial, tal como se concluye a través de
las distancias de enlace C - N,y C - N, (1.138 vs. 1.154 A (en promedio)). Al mismo
tiempo, la distancia de enlace Os - C,,., en el trimero (1.992 A), resulta inferior a las

halladas para el monémero reducido y oxidado (2.042 y 2.058 A, respectivamente);

mientras que la distancia Ru - N es inferior a las encontradas para las especies 1y 17

CN-puente

El fragmento central también presenta una geometria octaédrica y, en este caso, la
compresion axial es mas significativa. Se observa que las distancias Ru - N (1.959 A)
son inferiores en relacién a las distancias Ru - Npy.p (2.089 A). En particular, esta dltima es
inferior a la encontrada para el monémero [Ru"(DMAP)J*" (2.131 A) e intermedia con
respecto a lo observado para los compuestos 1y 1°* (2.104 y 2.069 A, respectivamente). Por

su parte, la distancia de enlace C - N (1.170 A ) es ligeramente mayor a la encontrada

puente

para los sistemas 1y 1°* (1.152 y 1.150 A, respectivamente). Todos estos datos se resumen

en la Tabla 4.1.3.

Tabla 4.1.3: Distancias de enlace relevantes de los trimeros 1, 1%, 3 y los monémeros

[Os"(CN)(]" y [Os™(CN)]™

Compuesto Distancias de enlace, A

Ru - NDMAP Ru - NCNpuen(e C- Npueme Os - Cpuen(e C- Npuente
[Fell-Ru!' (DMAP)4-Felll] (1) 2.104 (5) 2.016 (5) 1.152 (7)
[Fell-Ru! (DMAP)-Felll] (10x) 2.069 (5) 2.012 (5) 1.150 (8)
[Os"-Ru (DMAP),-Os'1](3) 2.089 (7) 1.959 (7) 1.170 (9) 1.992 (9)
[Os!(CN)g]* 2.042 (7) 1.140 (9)
[OsII(CN)]> 2.058 (5) 1.146 (6)
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Estas observaciones sugieren que la estructura electrénica del compuesto 3 es tal

que la carga se encuentra distribuida a lo largo del eje internuclear, confiriendo cierto

caracter de doble enlace a los pares Os - C C - Noewe y Ru-N tal como se

puente?

puente>

esquematiza a continuaciéon.

+ 4 +

d;Ru nCN dM
1.170
Ru==N===C===0s
1.959 1.992
En lo referente al compuesto 4, como consecuencia del desorden presente en la
celda unidad, los metales terminales resultan indistinguibles entre si. Por este motivo, no es
posible elaborar un analisis tan minucioso, como el desarrollado para el compuesto 3. En
este sentido, las propiedades espectroscépicas resultaran de mayor utilidad para
comprender la estructura electrénica de este compuesto.
Al igual que lo observado para el compuesto 1 asi como otros compuestos
trinucleares, puenteados por cianuro’, en estos casos, también, se obsetrva una

configuracién eclipsada a lo largo del eje que une a los tres centros metdlicos (Figura 4.1.2).

Figura 4.1.2: Vista longitudinal de la estructura de los compuestos (a) 3 y (b) 4. Se observa

que la configuracion es eclipsada, a lo largo del eje internuclear.
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Tal como se concluyé para el compuesto 1° y anilogos del mismo’, esta
configuracion optimiza la interaccion extendida de los orbitales di de los metales, con los

orbitales m 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 interaccion fuerte entre los centros metalicos, de modo
tal que la informacién estructural no es suficiente para concluir acerca del grado de
acoplamiento electrénico presente en este tipo de compuestos. Es por ello que las
determinaciones electroquimicas y espectroscopicas resultaran un gran complemento para

la comprension de la interaccion electrénica en estos sistemas.

4.1.4. Propiedades Electroquimicas.

La solubilidad de esta familia de trimeros en diferentes solventes organicos permitié
estudiar su comportamiento electroquimico, en funcién del NA del solvente. Nuevamente,
se emplearon las técnicas de voltametria ciclica y de onda cuadrada. En la Tabla 4.1.4 se

listan los potenciales redox de las cuplas correspondientes a los compuestos 1 a 4.

Tabla 4.1.4: Potenciales redox de la cuplas Ru(III)/II), Os(III)/(II) y M(IIL)/ (1), de los

compuestos trinucleares 1 a 4.

Compuesto Solvente E12(Ru)/V Ei2(My)/V Ei/2(M2)/V AErum1/V
M;i-Ru-M; (AE,/mV) (AE;/mV) (AE,;/mV)
1 Acetonitrilo 0.21 (75) -0.73 (70) -0.84 (70) 0.94
Metanol 0.20 (80) -0.21 (85) -0.56 (90) 0.41
Agua
2 Dimetilacetamida 0.20 (80) -0.62 (86) -1.81 (irrev.) 0.82
Acetonittilo 0.26 (59) -0.35 (73) -1.81 (irrev.) 0.51
Metanol 0.31 (81) -0.21 (90) -0.87 (irrev.) 0.52
Agua 0.01(40) 0.55 (94) - 0.54
3 Dimetilacetamida 0.23 (76) -0.61 (84) -0.81 (81) 0.84
Acetonitrilo 0.27 (82) -0.36 (90) -0.61 (147) 0.63
Metanol 0.40 (80) 0.11 (77) -0.47 (87) 0.29
Agua -0.23 (78) 0.50 (128) - -0.73
4 Dimetilacetamida 0.19 (90) -0.72 (87) -1.02 (98) 0.91
Acetonitrilo 0.25 (83) -0.40 (83) -0.69 (104) 0.65
Metanol 0.32 (74) -0.05 (71) -0.52 (93) 0.37
Agua -0.25 (64) 0.50 (63) 0.30 (82) -0.20
5 Acetonitrilo 0.17 (70) -0.82 (125) -1.84 (irrev.)
Metanol 0.19 (90) -0.34 (90) -

- 188 -



Capitulo 4 - Compuestos trinucleares conteniendo el motivo {Os-Ru-M}.

En primer lugar, se analizara el comportamiento de las cuplas del trimero 2. En la
Figura 4.1.3 se presentan los voltagramas determinados en distintos solventes. Se observa la
presencia de tres ondas, una de las cuales resulta irreversible. En primera aproximacion, la
onda reversible observada a potenciales anddicos corresponde, seguramente, al proceso
redox Ru(IIl)/(Il); mientras que, a potenciales catddicos, se aprecian dos ondas, una
reversible, asociada a la cupla Os(I1I)/(II), y la otra, a la cupla Co(I1I)/(II). Esta ultima es
irreversible y corresponde a la seflal que se encuentra a potenciales mas negativos. La
misma no se observa en solucién acuosa pues se halla fuera de la ventana de potencial

correspondiente a dicho solvente.

b)

—

/-

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5

E vs Ag/AgCl/ V

Figura 4.1.3: Voltametrias ciclicas del compuesto 2, medidas en (a) dimetilacetamida, (b)

acetonitrilo, (c) metanol y (d) agua. Potenciales referidos al electrodo de Ag/AgClL
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En la Figura 4.1.4 se muestra el efecto solvente para las dos cuplas reversibles. Para
dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol se observa un desplazamiento hacia potenciales
mas anodicos, al aumentar el NA del solvente. Este efecto es mas pronunciado para la
cupla mas catddica; por el contrario, la cupla anddica se mantiene aproximadamente en el
mismo potencial. Este comportamiento sugiere que la primera estd asociada a la cupla
Os(I1L)/(1I), del fragmento {Os(CN)}, mientras que la segunda corresponde a la cupla
Ru(IIl)/ (1), del fragmento {Ru(DMAP),}.

El comportamiento electroquimico en agua es diferente. En este caso, la sefial
correspondiente a la cupla Os(I1I)/(II) estd centrada en potenciales anddicos, mientras que
la cupla Ru(II)/(II) se observa desplazada hacia potenciales catédicos. Esta asignacion serd
fundamentada mas adelante, al discutir la espectroscopia electrénica de este sistema, en

agua, pero no resulta sorprendente, de acuerdo a lo discutido en el Capitulo 2.

06}
[
03} A A
A
>
Z 00f A
[
0.3}
o
06 o
L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 20 30 40 50 60

NA
Figura 4.1.4: Correlacion entre el potencial redox de las cuplas Ru(II)/(I1) y Os(11I)/(11),

del compuesto 2, y el NA del solvente. AE, , Ru(Ill)/(1I); ® E,, Os(IIL)/(IL).

El comportamiento electroquimico de los compuestos 3 y 4 indica la presencia de
tres ondas reversibles, tal como era esperable, de acuerdo a su composicion. La cupla

Ru(III)/(II) se observa a potenciales anédicos, mientras que las cuplas Os(I1I)/(II) y
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Fe(I1I)/ (I) apatrecen a potenciales catédicos, en ambos casos. En todos los casos, los
procesos redox estan asociados al intercambio de un solo electrén. En la Figura 4.1.5 se

presentan los voltagramas correspondientes a los compuestos 3 y 4.

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 0.5 0.0 -0.5 -1.0

E vs Ag/AgClL, V E vs Ag/AgCl, V

Figura 4.1.5: Voltametrias ciclicas de los compuestos 3 (derecha) y 4 (izquierda), medidas

en (a) dimetilacetamida, (b) acetonitrilo, (c) metanol y (d) agua. Potenciales referidos al

electrodo de Ag/AgClL

En los tres sistemas se observa que la cupla Ru(Ill)/(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
interaccién especifica con el solvente.

Por el contratio, el potencial redox de la cupla M(IIL)/(II) (M: Os, Fe) muestra una

fuerte dependencia con la naturaleza aceptora del solvente. Este mismo patrén ha sido
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advertido para los otros cianocomplejos informados en este trabajo. En la Figura 4.1.6 se
presentan los potenciales redox de las cuplas Ru(IIl)/(II) y M(III)/(II) (M: Os, Fe), en
funcién del NA del solvente. Una vez mas, se observa la marcada dependencia de la cupla

M(III)/ (II) con dicho pardametro.

a b
) 06 )
0.6 L A
L IN 0.4}
0.4 L] I - - =
| 02 m
02| ™= - u r
| 0.0} A
0.0} I
I A . -0.2 i .
0.2 M 04l A
04 A 06 *
L v A ®
06+ a v -0.8 -
08 v 10t o
1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
NA NA

Figura 4.1.6: Cotrelacion entre el potencial redox de las cuplas Ru(III)/(II), Os(I1I)/(I) y
M(IIT)/(IT) y el NA del solvente. (a) 3; (b) 4. WE, Ru(I)/(ID); AWE,,Os(I1I)/(1D);
® | ,Fe(Ill)/ (D).

En el caso del trimero 3, 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 analogo de hierro (1) (Figura 4.1.7). La
excepcidn, nuevamente, se da en solucién acuosa, donde es posible que haya un cambio en

la configuracién electrénica del trimero, alterando la tendencia en los potenciales redox.

0.6

04| @
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0.0
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o021

-04 |
F 0.25
-0.6 |
r10.20
-0.8 |
1 1 1 1

10 20 30 40 50 60
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Figura 4.1.7: Correlacién entre los E,, OsIL)/(II) y el NA del solvente, para el

0.58

compuesto 3.
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En el caso del compuesto 4, los voltagramas obtenidos presentan tres sefiales
reversibles. La sefial centrada en potenciales anddicos guarda similitud con la observada
para los demas trimeros, siendo asignada a la cupla Ru(IIT)/(II). Por otra patte, se observa
que este compuesto presenta una cupla a potenciales mas catédicos que los encontrados
para el complejo 3, en una regién en donde los trimeros 1y 5 presentan una cupla. El
proceso redox faltante se encuentra en una regién de potenciales correspondiente a la cupla
Os(IIl)/(II), en los compuestos 2 y 3. En base a estas observaciones, se asigna,
tentativamente, la cupla mas catddica al proceso Fe(IIl)/(II). Esto se confirmara,

posteriormente, con el estudio espectroscopico de este proceso.

4.1.5. Propiedades espectroscopicas.

El analisis de las propiedades espectroscopicas se encarara en orden creciente en
complejidad. En este sentido, resulta razonable iniciar con el compuesto 2, teniendo en
cuenta que el mismo presenta un tnico ion Os(11I).

A continuacién se describiran y examinaran las propiedades espectroscépicas del
compuesto simétrico 3, tomando como herramientas argumentos de simetria as{ como las
conclusiones arribadas para el sistema 2 y la informacién encontrada en literatura.

El sistema 4 sera tratado en otro apartado, teniendo en cuenta que las propiedades
espectroscopicas del mismo surgen a rafz de la presencia de dos croméforos de naturalezas
diferentes. La interpretaciéon del comportamiento de este compuesto hace necesatio, 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 Capitulo 3, para
los sistemas conteniendo hierro, se interpretard el comportamiento de este sistema,

conteniendo los tres elementos del grupo VIIL.

4.1.5.1. Compuestos de formula general [Os"'-Ru"-M""] (M: Co, Os).

4.1.5.1.1. Espectroscopia visible - NIR del compuesto con el motivo {Os" - Ru" -

C 0111}.

En el Capitulo 2 se observé que la introduccién de un ion cobalto no provoca

modificaciones significativas en las propiedades espectroscopicas del compuesto dinuclear,
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con respecto a lo observado para el monémero precursor. Este mismo fenémeno ha sido

observado en el espectro electréonico del trimero no simétrico de férmula

(TFF),[(NC);Fe" (u-CN)Ru" (py),(u-NC)Co™ (CN).],” el cual presenta una sola TCMM,

cuya intensidad se encuentra en proporciéon 1:2 con respecto a la hallada para el compuesto

simétrico  (TFF),[(NC),Fe"' (u-CN)Ru" (py),(u-NC)Fe" (CN),].* Ta diferencia en las
intensidades es atribuible a la cantidad de sitios aceptores, siendo el doble en el caso del
compuesto conteniendo dos iones hierro. Hste comportamiento “silencioso” del ion
cobalto, en lo referente a las propiedades espectroscopicas, permite simplificar el andlisis
del acoplamiento electrénico en compuestos de mas de dos centros metalicos involucrados
en los procesos de TC, para los cuales sélo se evidencia interaccién entre centros
contiguos.

En base a estos antecedentes, se disefié el compuesto asimétrico 2 y se analizaron
sus propiedades, como paso previo al estudio del comportamiento del trimero simétrico 3.

En la Figura 4.1.8 se presentan los espectros electrénicos del compuesto 2,
determinados en dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol. En la Tabla 4.1.5 se listan los

datos espectroscopicos para el trimero 2, junto con los resultados para trimeros 3 y 4.
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Figura 4.I.8: Espectros electrénicos del compuesto 2, determinados en (a)

dimetilacetamida; (b) acetonittilo; (c) metanol.
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Tabla 4.1.5: Datos espectroscopicos para los compuestos 2, 3 y 4, en diferentes solventes.

Compuesto Solvente - ¥ TCML TCLM TCMM IC
v/103cm! v/103cm-! v/103cm-! v/103cm-! v/103cm-!
(/103 M-lcm-1) (e/103M-'cm- (e¢/M-1cm) (e/103M-'cm1) (¢/103 M-1cm?)
)
2 Dimetilacetemida 36.9 (31.7) 26.6 (24.9) 10.1 (5.4) 5.7 (1.0)
Acetonitrilo 37.9 (66.3) 28.2 (29.7) 8.7 (7.0 5.9 (1.9)
Metanol 37.2 (66.8) 31.9 (28.4) 16.7 (2.5)/19.8 (1.1) 5.2(6.3)/7.8 (8.7) 3.9 (2.9)
Agua 35.7 (49.6) - 15.5 (8.8) 8.2 (2.6) -
3 Dimetilacetamida 37.5 (64.4) 27.0 (29.1) 10.0 (10.7) 5.7 (0.9)
Acetonitrilo 37.7 (68.0) 289 (30.2) 8.5 (14.1) 59(2.2)
Metanol 36.3 (64.6)/37.2 (71.4) 32.6 (32.4) 17.0 (2.0)/20.5 (2.1) 4.8(7.3)/5.7(6.7)/ 3.7(14.1)/3.9(11.3)
7.3(20.8)/7.6(20.6)
Agua 36.2 (51.3) - 15.2 (6.0) 8.8. (5.5) -
4 Dimetilacetamida 37.7 (62.2) 26.6 (26.1) - 10.2 (5.9) 5.7 (0.5)
Acetonitrilo 37.9 (56.6) 28.1 (24.3) - 9.1 (6.5) 5.8 (0.9)
Metanol 37.3 (51.5) 31.6 (27.3) 16.6 (23)/199 (13) 52 (54)/7.5 (11.3) 41(3.6)
Agua 35.7 (52.3) 24.0 (0.9) 8.1 (2.9) -
15.2 (7.7)

Los espectros electrénicos de este compuesto se caracterizan por la presencia de

cuatro a cinco bandas, segin el solvente de trabajo. Estas aparecen en la zona del espectro

UV - visible - NIR (infrarrojo cercano, por sus siglas en inglés).

4.1.5.1.1.1. Transiciones de TCML.

Las bandas de TCML, de caricter dzRu - T*DMAP, aparecen en el rango 26.6 -

31.9 x 10’ cm™. Se observa que esta banda esta modulada por la naturaleza del solvente.

Dicho comportamiento surge a resultas de la interaccion entre el ion central, coordinado a

las DMAP, y los fragmentos cianurados, los cuales presentan interacciéon especifica con el

solvente, tal como se enuncid en secciones anteriores. Esto vuelve a poner de manifiesto la

existencia de una interacciéon entre los centros metalicos de la molécula. La Figura 4.1.9

confirma lo anteriormente afirmado.
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Figura 4.1.9: Correlacion entre el NA del solvente y la energia de la TCML, para el

compuesto 2.

Como primera aproximaciéon para la determinacién de la composicién de los

orbitales de frontera, que pueden estar involucrados en el proceso de TCML, se optimizé la

geometria  del  trimero  [(NC),Co"'(u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Co™ (CN),]*,”  cuyas
propiedades espectroscopicas sélo evidencian la presencia de bandas de TCML. La
interpretacién de la estructura electrénica de este compuesto es mas simple, teniendo en
cuenta que el mismo es de capa cerrada. De esta manera, se realizé un calculo de DFT, en
vacfo. El diagrama de OM obtenido se presenta a continuacién, en donde se asigna la
representacion irreducible a la cual pertenece cada uno de los orbitales de frontera,

teniendo en cuenta que esta molécula pertenece al grupo puntual de simetria D,.

EA b, (85% m*pyvap; 15% d Ru) 7.674 eV

(95% n*DMAP; 5% anu) 7.320 eV

e = (73% dRu; 15% menpees 1% T onpres 2% dC05 5% Tipyiaps 1% T¥ppap)  3.619 6V

b, _ﬂ_ (68% d,; Ru; 28% Tippiap; 4% T*pyap) 3.592 eV

: } — d,.Co b,bye

Esquema 4.1.2: Diagrama de OM del compuesto [(NC).Co"(u-CN)Ru"(DMAP),(u-
NC)Co"(CN),]*.
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Los resultados obtenidos muestran que los componentes principales del HOMO
son los orbitales dy; del fragmento central (Ru(ll)), mientras que el LUMO esta compuesto

principalmente por orbitales ¢ de las DMAP. Esto ultimo se confirma en la Figura 4.1.10,

donde se presentan los OM HOMO y LUMO del trimero analizado.

Figura 4.1.10: OM de frontera del trimero [NC),Co"(u-CN)Ru"(DMAP),(u-
NC)Co™(CN),]". (a) OM HOMO, centrado en el ion rutenio; (b) OM LUMO, centrado en
las DMAP.

4.1.5.1.1.2. Transiciones de TCMM e intraconfiguracionales (IC).

El andlisis de la regiéon de menor energia (ver Figura 4.1.8) muestra que los
espectros en dimetilacetamida y en acetonitrilo son muy similares, no asi en el caso de
metanol y agua, los cuales presentan diferencias significativas con respecto a los demas
solventes.

En primer lugar, se analizaran los espectros en acetonitrilo y dimetilacetamida. Las
bandas intensas a menor energia corresponden a TCMM, que se originan como

. .., , . . . 11 ..
consecuencia de una transicién electrénica que involucra a los orbitales d;Ru", como sitio

donor, y a los orbitales d;Os"!, como sitio aceptor. Estas transiciones aparecen en la region
. . 3 1 . .
del infrarrojo cercano, en el rango 5.2 - 10.1 x 10° cm™. Una de las evidencias que sustenta

esta asignacion consiste en la ausencia de esta banda en el espectro electrénico del
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precursor monomérico de rutenio. La segunda evidencia, quizds mas contundente, es la
desapariciéon de la misma al oxidar por un electrén el ion rutenio (Ru(ll) a Ru(lll)). La
espectroscopia del compuesto oxidado se presentara mas adelante.

Por otra parte, el perfil, la energia, la intensidad y el niumero de estas bandas
dependen de la naturaleza aceptora del solvente. La Figura 4.1.11 muestra la correlacién

entre la energfa de la banda de TCMM y el NA del solvente.
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Figura 4.1.11: Correlacién entre el NA del solvente y la energia de la TCMM, para el

compuesto 2. 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 actian como
centros aceptores de la TC. En la siguiente seccion se asignaran, en base a argumentos de
simetria, los orbitales donores y aceptores involucrados en estas TC.

Los espectros electrénicos muestran una tercera banda, de baja intensidad, centrada
a menores energias, con respecto a la TCMM. Esta banda se encuentra en el rango 3.9 - 5.9
x 10’ em™. La misma se conoce como transicién intraconfiguracional”'* (IC) y surge como
consecuencia de una transicién electrénica entre los orbitales d del osmio, desdoblados por

el efecto de acoplamiento spin - 6rbita (ASO).
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En lo referente al espectro en metanol, tal como se comenté anteriormente, el
patron de bandas es significativamente diferente a lo observado en acetonitrilo y
dimetilacetamida. En este caso, en la regién del infrarrojo cercano, se observan dos bandas,
centradas en 5.2 y 7.8 x 10’ cm”, ambas correspondientes a TCMM. El origen de las
mismas sera analizado mas adelante. En la misma region, se observa una tercera banda, de
menor intensidad, centrada en 3.9 x 10’ cm”, de caricter IC. La misma se encuentra a
menores energfas con respecto a lo hallado en acetonitrilo y dimetilacetamida.

Por dltimo, el espectro en metanol muestra otras dos bandas en la region del visible,
centradas en 16.7 y 19.8 x 10’ cm™. Estas transiciones electrénicas explican la coloracién
azul del compuesto 2, disuelto en metanol. Este tipo de transiciones han sido observadas
en el espectro electrénico del complejo [Ru(DMAP)]*" (Seccién 1.11.6.2, Capitulo 1), asi
como en el del dimero [Ru(DMAP),(u-NC)Fe(CN);]* (Secciéon 2.6.5, Capitulo 2), en
solucién acuosa. Las mismas corresponden a transferencias de carga ligando - metal
(TCLM), de caricter Tpyap - drRu", y es el tnico tipo de TC que prevalece, al oxidar por
un electrén el ion rutenio. Tal como se vera mas adelante, esta TC también se observa en el

espectro de la especie oxidada, 27

4.1.5.1.2. Espectroscopia visible - NIR del compuesto con el motivo {Os"" - Ru" -

OSHI}.

Habiendo demostrado que el ion cobalto no participa del proceso de TCMM en el
compuesto 2, el analisis de las propiedades espectroscépicas de este dltimo servira de
herramienta para la comprensiéon del comportamiento del compuesto 3. Este ultimo
presenta el doble de sitios aceptores, en relacion al analogo no simétrico de cobalto (2).

En la Figura 4.1.12 se presentan los espectros electronicos del complejo 3, medidos
en dimetilacetamida, acetonitrilo y metanol. Tal como se observa, la espectroscopia de este
complejo esta dominada por la presencia de bandas de TC en la regién del visible -

infrarrojo cercano (NIR).
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Figura 4.1.12: Espectros electrénicos del compuesto 3, determinados en (a)

dimetilacetamida; (b) acetonitrilo; (c) metanol.

4.1.5.1.2.1. Transiciones de TCML.

Las bandas de TCML, de naturaleza d;Ru - T*DMAP, aparecen en el rango 27.0 -
32.6 x 10’ cm™. En este caso, también se observa la dependencia indirecta de la energfa de
la banda de TCML con el NA del solvente, a resultas de la interaccién especifica existente

entre este ultimo y el fragmento cianurado (Figura 4.1.13).
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Figura 4.1.13: Correlacién entre el NA del solvente y la energia de la TCML, para el

compuesto 3.

4.1.5.1.2.2. Transiciones de TCMM e intraconfiguracionales (IC).

La region del infrarrojo cercano se caracteriza por la presencia de bandas de
TCMM, tal como sucede en el caso del compuesto 2. Estas bandas son intensas y se
encuentran en el rango 3.9 - 10.0 x 10’ cm’', segtin el solvente de trabajo. Las mismas se
originan como consecuencia de una transicién electrénica desde los orbitales dRu" a
ambos orbitales d;Os™ semillenos.

La comparaciéon de los espectros electronicos de ambos sistemas, en
dimetilacetamida y acetonitrilo, donde la mezcla metal - metal es baja, confirma el
comportamiento “silencioso” del cobalto, en el compuesto 2. La banda de TCMM es
equivalente en ambos sistemas (en términos de perfil y energia), exceptuando la intensidad,
la cual resulta el doble para el sistema simétrico (3), a resultas de la presencia de dos sitios
aceptores (ver Tabla 4.1.5). Al igual que en el compuesto 2, la naturaleza de esta banda se
confirma por su ausencia en el espectro electrénico de la especie oxidada, la cual sera
descripta mas adelante.

En este caso, nuevamente se observa de qué manera influye la naturaleza aceptora
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del solvente en la interaccién entre los centros metalicos. En la Figura 4.1.14 se presenta la
correlacion entre la energfa de las bandas de TCMM y el NA del solvente. El
comportamiento en metanol presenta cierta similitud con el observado para el compuesto
2. La cantidad de bandas de TCMM obtenidas para este tltimo se duplica para el sistema 3,
como consecuencia de la presencia de dos sitios aceptores. Las energias de estas bandas
difieren con respecto a las obtenidas para el compuesto 2. Estas diferencias son atribuibles
a la presencia de un segundo ion osmio, el cual introduce un nuevo orbital aceptor y

multiplica el nimero de transiciones (esto se discutird en la siguiente seccion).

11

10

1
(o] ©
T T T T

3

nimero de onda/10°, cm”

®

()] (o] ~
T T T T T T

S
 —

3 | L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 15 20 25 30 35 40 45

NA

Figura 4.1.14: Correlacién entre el NA del solvente y la energia de la TCMM, para el
compuesto 3. 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(I1I).

La regién del infrarrojo cercano también esta dominada por la aparicién de otra
serie de bandas, de menor intensidad con respecto a las bandas de TCMM. Estas se
encuentran centradas en el rango 4.8 - 5.9 x 10’ cm™' y corresponden a bandas IC. Tal como
se senald para el compuesto 2, las mismas deben su existencia a transiciones electrénicas
entre los orbitales d del osmio.

Analogamente a lo observado en el espectro en metanol del compuesto 2, en este
caso, también se observa la presencia de dos bandas en la region del visible, centradas en
17.0 y 20.5 x 10’ cm™. Las mismas se originan como consecuencia de una TCLM, de
naturaleza T, ,p - dRu'"".
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A continuacién, se emplearin argumentos de simetria como herramienta para la
identificacién de aquellos orbitales que dan origen a las distintas transiciones electrénicas
observadas. Este analisis permitira justificar las observaciones y asignaciones realizadas en

esta seccion.

4.1.6. Asignacion de las transiciones observadas segun argumentos de simetria.

La interpretacion de las transiciones electronicas observadas requiere el
conocimiento de la simetria de la molécula, asi como la de los OM de frontera.

Las herramientas empleadas para la comprension de las propiedades
espectroscépicas del compuesto trinuclear de hierro, estudiado en el Capitulo 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 - orbita (€,) es significativa, lo cual provoca una mayor complejidad en la
espectroscopia de estos sistemas. Consecuentemente, la interpretacién de las transiciones
electrénicas resulta menos directa que en el caso del anilogo de hierro o bien de los
compuestos dinucleares, estudiados en el Capitulo 2.

En base a las similitudes estructurales encontradas para los compuestos 3 y 4, es
esperable que el compuesto 2 también presente una estructura lineal, similar a la hallada
para sus andlogos. Dada la asimetrfa impuesta por la presencia de dos fragmentos
cianurados diferentes, es posible ubicar a este compuesto dentro del grupo puntual de
simetria C,. Nuevamente, el analisis se centrara en los OM de frontera, siendo estos los mas
relevantes en lo que atafie a las propiedades espectroscopicas.

En el Capitulo 2 se presentd el diagrama de OM del dimero [Ru"(DMAP),(u-
NC)Co™(CN),], el cual también pertenece al grupo puntual de simetria C,. El mismo
refleja una baja interacciéon metal - metal, tal como se observa en la composicion de los
OM de frontera. Tomando estos resultados como punto de partida para el analisis del
compuesto 2, se considera que la interacciéon metal - metal mas relevante estara centrada en
el par rutenio - osmio, dejando a los orbitales dr del cobalto a menores energias. De esta
manera, los OM de relevancia, desde el punto de vista espectroscépico, son aquellos que
involucran la participacion del rutenio y el osmio, asi 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 dm, de los metales, y orbitales m del cianuro puente. Cada uno de ellos

transforma segin las siguientes representaciones irreducibles:

N7

X

= = = —_—
VAVAYS
COIH RllH OSIH
b e
o | X | %N %
dxy dxz dyZ
§ {
N =z =
Tz Ttyz
| KX R
dxy dxz dyz

Esquema 4.1.3: Representaciones irreducibles, bajo las cuales transforman los orbitales d

del osmio y el rutenio y los orbitales 7 del cianuro puente.

En comparacién a los sistemas conteniendo el par rutenio - hierro, en estos casos,
se espera que la mayor extensién radial de los orbitales dy del osmio den lugar a un mayor
acoplamiento electrénico donor - aceptor.

Haciendo uso de argumentos de simetria se determinaran los distintos estados
involucrados en las posibles transiciones electronicas presentes entre ambos centros
metalicos. Teniendo en cuenta que el estado fundamental presenta una configuracion
electrénica de capa abierta (d° - d°, lo que da lugar a s = "2)y que el osmio presenta
acoplamiento spin - 6rbita, se encarara el analisis empleando grupos dobles.'” ' En este
caso, la molécula pertenece al grupo doble C,”. La tabla de caracteres correspondiente es la

que se presenta a continuacion:
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c,’/T E R C,C’R C.R/C/ C,/C,R
A’ 1 1 1 1 1
B’ 1 1 -1 -1 1
E, 2 2 0 0 2
E, 2 2 2" 27 0
E, 2 -2 2" 2" 0

El estado fundamental (en el que, debido a la presencia de dos iones Os(1lI), el
efecto del acoplamiento spin - 6rbita (ASO) se pone de manifiesto), ahora esta definido por
el nimero cuantico j, el cual se compone de una parte espacial (I) y una parte de spin (s).
De esta manera, las representaciones irreducibles asociadas a cada estado seran las que
detivan del producto de una representacion itreducible espacial (I',,) y una de spin (I'y;,)-

La representacion irreducible orbital, descripta a través del grupo C,’, es aquella que
describe el mismo comportamiento del estado fundamental, bajo C,, a menos de una
operacién mas, contenida en el grupo doble C,’(esto es, la rotacién R). De esta forma,

queda definida como sigue:

r,C)y=E=T_,(C)=E/

En lo referente a la representacion irreducible correspondiente al spin, resulta
necesario conocer de qué manera transforma el nimero cuantico s bajo las distintas
operaciones de simetrfa contenidas en el grupo doble C,”. Cuando s no es un numero
entero, es posible obtener los caracteres correspondientes a cada operacion de simetria,

aplicando la siguiente expresion:

x (d) = sen [(s + Y2)d % caracteres correspondientes a cada operacion de simetria.
sen [z 0]

De esta manera, quedan definidas las representaciones irreducibles

correspondientes a la parte orbital y la parte de spin, como sigue:
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C, E R C, CR C,
T.. 2 2 0 0 2 E,
T, 2 2 2" 2" 0 E,

El estado fundamental queda definido por el producto directo entre ambas

representaciones irreducibles, resultando:

r,.xI . =E'xE =E, +E;

spin

Este resultado se visualiza en el Esquema 4.I.4, donde se representa el

desdoblamiento orbital del estado fundamental del complejo 2, por efecto de ASO.

(RU.H-OSHI) El 4 : E2’ + E3r’ gos
(d6_d5) \\\

Esquema 4.1.4: Desdoblamiento del estado fundamental del compuesto 2, por efecto de
ASO del Os(III). Vale destacar que, a priori, no es posible conocer cudl representacion es la

de menor energfa.

Es interesante notar que este resultado, representado mediante un sencillo esquema,
permite justificar la presencia de la banda observada a bajas energias, en los espectros
determinados en solventes organicos. En aquellos casos donde la mezcla metal - metal es
baja (dimetilacetamida y acetonitrilo), la naturaleza de esos orbitales no se modifica y la
energfa e intensidad de esta banda no se alteran.

Sabiendo que el estado fundamental transforma segin las representaciones
irreducibles E,” o E;’, es necesario conocer los posibles estados excitados, que surgen a

resultas de transiciones electronicas existentes entre los centros metdlicos. El estado
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. ., ., , . 5 6
excitado también presenta una configuracion electrénica d” - d°, en este caso, representada

111

por el motivo [Ru Os"]. Bl anilisis es equivalente al realizado para el estado

fundamental, pues sélo se modifica la naturaleza del metal con configuracion electrénica d’.
De esta forma, surgen dos estados excitados, también descriptos por las representaciones
irreducibles E,” + E,". Estos estados pueden describirse mediante un esquema similar al
presentado para el estado fundamental (Esquema 4.1.5). El desdoblamiento orbital también
surge a resultas del fenomeno de ASO, sélo que en el caso de los elementos de transicion
del primer y segundo periodo, la constante de acoplamiento spin - érbita es menor que la
hallada para los elementos del tercer periodo. Es por ello que la diferencia de energia
existente entre los estados excitados, con motivo del ASO, es menor que la encontrada

entre los estados que pueden representar el estado fundamental.

—
-

(Ru"-0s'h) By’ — " By +Es', Ery
(d-d°) —
Esquema 4.1.5: Desdoblamiento del estado excitado del compuesto 2, por efecto del ASO

del Ru(IIl). Nuevamente, no es posible conocer cudl representacién es la de menor energfa.

Cabe ahora preguntarse cuales estados son accesibles por absorcién de luz, dando
lugar a las bandas observadas en los espectros electréonicos. Para ello resulta necesario

conocer como transforma el operador momento de transicion, bajo el grupo puntual de
simetrfa C,’, y, a continuacion, evaluar aquellos estados para los cuales la integral (y*|fijy’)

es distinta de cero. Dada la dificultad en saber predecir bajo qué representacion irreducible
transforma el estado fundamental, asi como el estado excitado, se hace necesario resolver

los siguientes elementos de matriz:

(E,)|A, EVE) 1)
(E, A, EESY) 2)
(Ey|A EJIE,)) 3)
(Ey A EVESY) “)
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La resolucién de la expresiones (1) - (4) arroja dos posibles transiciones
clectrénicas, de naturaleza TCMM, ambas permitidas por simettia.

Ahora bien, ¢scomo se adapta este analisis a los resultados experimentales? El
espectro en acetonitrilo presenta similitudes con el obtenido para el compuesto analogo de
hierro, 1 (ver Capitulo 3, Seccién 3.3.1). Tal como se observa, el mismo cuenta con una
banda de TCML, d Ru" - ©*DMAP, centrada en 28.2 x 10’ cm™ (¢ = 29.7 x 10° M'em™) y
una banda de TCMM, centrada en 8.7 x 10° em™ (¢ = 7.0 x 10’ M'em™). Sin embargo, el
aumento en la intensidad de la banda de TCMM del compuesto 2 sugiere una mayor
interaccién metal - metal, mediada por el cianuro puente, tal como se espera de reemplazar
un elemento de la primera serie de transicién por uno perteneciente a la tercera serie.

A menores energfas se observa la presencia de una banda angosta y de menor
intensidad (5.9 x 10° cm™, 1.9 x 10’ M'em™), la cual se presenta a la misma energfa, en el
espectro en dimetilacetamida. Tal como se concluyé mediante argumentos de simettia, esta
banda se asigna a una transicién IC. La mayor intensidad, con respecto a las bandas IC

>, es debida a la mezcla que presenta con el

observadas para el monémero [Os(CN)]>
estado excitado que surge a resultas de las TCMM, promovidas por el cianuro puente.'”

Este resultado también ha sido observado en diferentes sistemas dinucleares de osmio,
como ser s, ¢s-[(bpy),(CHOs" (u-NYOs (Cl)(bpy),|*", trans,  trans-[(tpy)(CD),Os" (u-
NJOSC,(py)]s  [pm)CD.O0S (WNJOS"C,epm)]* y  [(TP)(CD,0s™ (b
NZ)()sH(Cl)Z(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

. . : 11/111
consecuencia de la mezcla existente entre los orbitales d;Os"

y los otbitales t/m* del N,
puente.

De esta manera, se concluye que, en acetonitrilo, el compuesto 2 se comporta como
un sistema de valencia mixta de carga localizada, habiendo marcadores que indican la
presencia de un Ru(ll) (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 energia existente entre los
orbitales de frontera de cada fragmento, lo cual se manifiesta en la disimilitud entre los

potenciales electroquimicos obtenidos para cada cupla. Andlogamente, 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 menciond, en metanol se observa un patrén
completamente diferente. L.a banda de TCML se encuentra considerablemente desplazada
hacia mayores energias, al tiempo que aparece una banda nueva, centrada en 16.7 x 10° cm
(2.5 x 10’ M''em™), presentando un hombro en 19.8 x 10’ cm™ (1.1 x 10’ M'em™'). Esta
Gltima corresponde a una TCLM, de caracter T¥p,,p - dRu", a pesar de presentar una
intensidad inferior a la esperada para un compuesto conteniendo un ion Ru(IIl).

La regién del infrarrojo cercano se encuentra dominada por dos bandas, centradas
en 52 x 10° em™ (6.3 x 10’ M'em™) y 7.8 x 10° M'em™ (8.7 x 10° M'em™), las cuales
corresponden a las dos TCMM, de caracter d;Ru" - d;Os", encontradas segin el analisis
hecho mediante argumentos de simetria. Dada la magnitud del desdoblamiento (2600 cm™),
no es posible interpretar el fenémeno observado tan sélo recurriendo al efecto de ASO por
parte del Ru(IIl), en el estado excitado. Evidentemente, este tltimo también presenta cierto
caracter de Os(I1I). Por otra parte, la banda IC se encuentra desplazada a menores energfas
(3.9x 10’ ecm™, 2.9 x 10’ M'em™), con respecto a lo observado en acetonitrilo.

La amplitud del desdoblamiento de las bandas de TCMM asi como la presencia de
la banda IC sugieren que tanto el estado fundamental (dn’(Ru") - dn’(Os™)) como el

excitado (d’(Ru") - dn°(Os")) cuentan, ambos, con caracter de Os(I11). En otras palabras,
los OM involucrados en estas TC presentan una composiciéon similar (aunque no
necesariamente igual) por parte de ambos fragmentos metalicos. Al mismo tiempo, la
simultdnea 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(Ill)
y Ru(ll). Por dltimo, la posicién de la banda IC, desplazada hacia menores energias con
respecto al monémero [Os(CN),]* (5850 cm™), indica que los orbitales involucrados en esta
transicién no se encuentran localizados exclusivamente en el ion osmio. Resultados

similares han sido observados en los sistemas dinucleares [(NH,),Os" (u-pz)Os" (NH,),]>" "'

y [(CN);0s" (u-pz)Os" (CN).]*," " para los cuales las bandas IC se encuentran centradas en
el rango 3000 - 3500 cm, esto es, a menores energfas que las halladas para los monémeros
precursores.”’ La energfa 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
electrénicas 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 interaccion rutenio - osmio, mediada por el
ligando puente, es significativamente mayor en metanol. En este solvente, la energfa de los
orbitales de frontera de ambos fragmentos metalicos se nivela, aumentando asi la mezcla
entre ambos sitios. La baja intensidad de la banda de TCLM, lo cual sugiere que el ion
rutenio presenta un caracter parcial de Ru(Ill), y la baja energia a la cual se observa la banda
I1C, lo cual indica que los orbitales d;Os estan mezclados con otros orbitales, son factores
que refuerzan esta conclusion.

Todas estas propiedades espectroscopicas 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 4.1.6 representa los distintos estados involucrados en las transiciones
electrénicas observadas para el sistema 2, en acetonitrilo y metanol. Notar que en
acetonitrilo, donde la mezcla metal - metal es baja, las dos posibles TCMM no se resuelven
entre si. Por el contrario, en metanol, la interaccién entre ambos centros metdlicos es

mayor y, como consecuencia de ello, ambas TC se diferencian entre si.

Baja interaccion Ru-Os Alta interaccion Ru-Os
Ey+Ey - 0
Ml | - wilh
(Ru™-Os7) E, <z A &g, (800cm™) ERu (800cm) y Eo (3000cm™)
(@-d%) [} IS
A
TCMM no resueltas dos TCMM resueltas
A Y I R
Ru'-0s") B — 1c Eos (3000cm ™) IC * Eos (3000cm™) y &gy, (800cm™)
(d°-d%) RN B | St
E, +E;
| |
ASO

Esquema 4.1.6: Representacion de los distintos estados involucrados en las transiciones
electrénicas observadas para el sistema 2, en acetonitrilo (izq.) y metanol (der.). Vale

destacar que se excluye el término B (correspondiente al otbital d,) debido al bajo

solapamiento que presenta con los orbitales 7 del cianuro puente.
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A continuacién, nos preguntamos: Jqué impacto tiene, en las propiedades
espectroscopicas, el cambio de un ion cobalto por un ion osmio, para dar lugar al sistema
simétrico 37 En este caso, ¢cudntas transiciones estaran permitidas por simetria, en
presencia de dos iones osmio?

La simetria del compuesto 3 es mayor y el mismo pertenece al grupo puntual D,.
En este caso, resulta sumamente complejo analizar este sistema con el mismo detalle con el
que se procedié para el caso del compuesto 2. Es por este motivo que la espectroscopia del
sistema simétrico se analizard tomando como base los resultados obtenidos para el sistema
2 y suponiendo, en principio, una baja interaccién metal - metal, de modo tal de describir al
sistema global como la suma de dos sistemas con configuraciéon d°- d” (Ru" - Os™), en el
estado fundamental. En otras palabras, el analisis del sistema se encara suponiendo a este
ultimo compuesto por dos partes equivalentes, no interactuantes entre si.

El espectro en acetonitrilo resulta practicamente idéntico al obtenido para el
compuesto 2, a menos de la intensidad de la TCMM, la cual resulta el doble en el caso del
compuesto 3. Esto es razonable, teniendo en cuenta que este tltimo cuenta con dos sitios
aceptores (dos iones Os(IIl)). Al mismo tiempo, la banda IC estd centrada en la misma

energia que en el caso del compuesto asimétrico. Lo mismo se observa en dimetilacetamida

(Figura 4.1.15).
35

35 30 25 20 15 10 5

, 3 -1
numero de onda/10°, cm

Figura 4.1.15: Espectros electrénicos de los compuestos 2 (trazo punteado) y 3 (trazo

continuo), en acetonitrilo.
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Por otro lado, al igual que lo observado para el compuesto 2, el espectro en
metanol (Figura 4.1.12) presenta un patrén completamente diferente al observado en el
caso de dimetilacetamida y acetonitrilo. La banda de TCML también se encuentra
desplazada a menores energfas y se evidencian nuevas bandas, centradas en 17.0 x 10’ cm™
2.0 x 10° M'em™) y 20.5 x 10° em™ (2.1 x 10’ M'em'"), asignadas a transiciones de TCLM
(Toaiae - drRu'™).

La region 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 nimero mayor de bandas de TCMM, con respecto a lo observado
para el sistema 2. Las mismas se encuentran centradas en 4.8 x 10’ cm™ (7.3 x 10° M'em™),
5.7 (6.7 x 10° M'em™), 7.3 (20.8 x 10° M'em™) y 7.6 (20.6 x 10° M'em™). Las bandas
centradas a mayores energias presentan una intensidad mayor a la observada en el espectro
en acetonitrilo.

Las dos bandas restantes, centradas en 3.9 (11.3 x 10’ M'em™) y 3.7 x 10’ em™ (14.1
x 10’ M'em™), corresponden a transiciones IC. Nuevamente, este resultado estd en acuerdo
con los sistemas dinucleares de osmio, informados en literatura, para los cuales se observan
sus bandas IC en la misma region del espectro infrarrojo cercano.”'"'* Es interesante notar
que, en este caso, la energia de estas bandas se encuentra muy proxima a la region 3000 -
3500 cm’, la cual estd asociada a los sistemas cuyo comportamiento es de carga
delocalizada.

Vale destacar que, por efecto del ASO sobre los estados excitados Os" - Ru"" - Os™
y Os™ - Ru" - Os", asi como la naturaleza intrinseca del sistema, las multiples bandas de
TCMM se encuentran poco espaciadas entre si. Esto dificulta la implementacién de
modelos, mediante los cuales es posible obtener parametros del sistema, haciendo uso de
las propiedades de estas bandas.

De esta manera, el analisis 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 combinacién de tres
posibles configuraciones Os"' - Ru" - Os™, Os" - Ru™ - Os"™ y Os"™ - Ru"™ - Os", con
estados redox intermedios para ambos centros metalicos, en acuerdo a lo observado en la

estructura cristalina.
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4.I.7. ¢Qué informacién aporta la espectroscopia de los compuestos oxidados, de

formula [Os™-Ru™-M"]?

Habiendo analizado la espectroscopfa de los compuestos de férmula [Os"'-Ru''-
MM, surge el siguiente interrogante: glas propiedades espectroscopicas de las especies
oxidadas permiten lograr una comprension mas acabada acerca del comportamiento, en
solucién, de los sistemas de valencia mixta? En respuesta a esta inquietud, se prepararon los
compuestos 2™ y 3" A continuacién, se describird la metodologia de sintesis y las

propiedades espectroscopicas de estas especies.
4.1.7.1. Sintesis de los compuestos oxidados.

La enorme ventaja del fragmento central {Ru(DMAP),}, para el cual la cupla
Ru(IIl)/(II) cuenta con un potencial redox marcadamente infetior al de las tetrapiridinas de
rutenio, permite no sélo obtener la especie oxidada [OSIH—RuHI—M'IH] sino, también, aislatla
en estado sélido, para su posterior caracterizaciéon. Esta ventaja se hizo evidente para los
dimeros estudiados en el Capitulo 2. Alli se observd que es factible acceder a la especie
oxidada del compuesto conteniendo DMAP, por via electroquimica; no asi sucede en el
caso de los compuestos conteniendo el fragmento de tetrapiridina de rutenio, los cuales
evidencian descomposicién al ser sometidos a potenciales anédicos.

La sintesis de las especies oxidadas consiste en el agregado de una sal de Ce(IV) a
una solucién metanodlica de los compuestos de valencia mixta. La solucién 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:

[(NC)5OsHI(u-CN)RuH(DMAP)4(u-NC)MIH(CN)5]4' +Celv [(NC)5OsHI(p—CN)RuHI(DMAP)4(u-NC)MIH(CN)S]3' + el

TFF*
Agua

(TFF);{(NC)50sm(u—CN)Rum(DMAP)4(u—NC)MIH(CN)5 ]
Esquema 4.1.7: Sintesis de los compuestos de féormula  [NC),Os" (u-

CN)Ru" (DMAP), (u-NC)M" (CN).](TFF)..
- 213 -



Capitulo 4 - Compuestos trinucleares conteniendo el motivo {Os-Ru-M}.

Esta metodologia de obtencién no demanda pasos ulteriores de purificacion. El
analisis elemental de los compuestos 2 y 3°* indica que los mismos precipitan con 6 y 10
aguas de hidratacién, respectivamente (Ver Apéndice 4). El comportamiento
electroquimico de estos compuestos es equivalente al de las especies de las cuales derivan

(esto es, 2 y 3 respectivamente).
4.1.7.2. Espectroscopia electronica.

Los espectros electronicos de estas especies se encuentran dominados por bandas
de transferencia de carga ligando - metal (TCLM), de naturaleza T*DMAP - dRu"’. Las
mismas aparecen en el rango 14.8 - 15.0 x 10’ cm™, para el compuesto 2°% y 14.8 - 15.0 x
10° em™, para el compuesto 3.

Estas transiciones han sido observadas, previamente, en el espectro electrénico del
monémero [Ru(DMApy)] ™, el cual presenta una banda intensa en la regién del visible,
responsable de su coloraciéon azul. Esta TC surge como consecuencia de la naturaleza
donora de la DMAP sobre los orbitales d; del Ru(Ill). La identidad de esta banda ha sido
confirmada mediante calculos de TD - DFT del compuesto mononuclear, presentados en
el Capitulo 1. En la Figura 4.1.16 se presentan los espectros electrénicos de los compuestos
2%y 3%, determinados en acetonitrilo y metanol, y en la Tabla 4.1.6 se listan las energfas de
todas las bandas observadas, en conjunto con la asignacién de cada una de ellas.

20

a) b)

0 L L L L L L L L
30 25 20 15 10 30 25 20 15 10 5

ntiimero de onda/103, cm™! niimero de onda/103, cm!

o

Figura 4.1.16: Espectros electrénicos del compuesto 2% (arriba) y 3% (abajo),

determinados en (a) acetonitrilo y (b) metanol.
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Tabla 4.1.6: Datos espectroscopicos de los compuestos 2 y 3%, en diferentes solventes.

Compuesto Solvente v/103cm-t Asignacion
(/103 M-lcm-1)
2o0x Dimetilacetamida 27.6(13.3)/28.2(13.2) TCLM, mex - dpOs!it
23.0(3.9)/24.0(3.5) TCLM, iex - d, Ot
15.0(26.3) TCLM, drpyap - dzRult
5.7 (0.8) IC
Acetonitrilo 28.2(12.4)/29.9(13.4) TCLM, mten - dpOstit
23.3(2.7)/24.8(3.1) TCLM, 7en - dpOstt
15.1(15.2) TCLM, dntpmap - dRullt
IC
Metanol 27.6(14.4)/28.1(14.2) TCLM, mey - d,Os!i!
23.6(8.4)/24.5(6.8) TCLM, iex - d,Os11
14.8(19.0) TCLM, dntpaap - dRullt
5.9(0.8) IC
Agua 27.3(8.9)/27.6(9.0) TCLM, men - dpOstlt
240(3.2) TCLM, e - d, 08!l
13.5(8.9) TCLM, dnpyap - dRul!
6.0(0.9) IC
3ox Dimetilacetamida 27.9(15.0)/30.5(18.3) TCLM, 7tex - d,Osttt
23.1(61.1)/24.3(5.5) TCLM, Tiex - d,Os!t
14.8(16.3) TCLM, dnpmap - dRulll
5.70.7) Ic
Acetonitrilo 27.6(13.2)/29.9(19.7) TCLM, ey - dpOstit
23.3(3.3)/24.6(3.9) TCLM, 7oy - d,Os!t
14.9(16.71) TCLM, dnpyap - dRul!
5.7(09) IC
Metanol 28.1(10.9(/30.3(14.8) TCLM, mex - dpOs!it
24.0(3.1)/25.0(3.5) TCLM, Tiox - d,Os1t
14.4(15.1) TCLM, dnpyap - dzRult
57@2.1) IC
Agua 27.6(12.1) TCLM, mex - d,Os!it
23.9(3.5)/25.0(4.3) TCLM, e - d,Osit
13.2(13.2) TCLM, drpaap - dRult
5.007.0) IC

En secciones anteriores se determiné el grupo puntual de simetria al cual

pertenecen los compuestos 2 (C,) y 3 (D,), asi como también la simetria de los orbitales de

frontera de estos sistemas. Se observd que estos ultimos transforman segun la

representacion 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
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d,, d,, (E), los cuales, por cierto, presentan la simetria adecuada para solapar con los

otbitales © de las DMAP. En la Tabla 4.1.7 se presentan los resultados del analisis de la

simetrfa de las TCLLM, observadas en los compuestos 27 y 3.

Tabla 4.1.7: Analisis de la simetrfa para la TCLM, de naturaleza T*DMAP - dRu", para

los compuestos 2° y 3%,

Compuesto (simetria) Estado Estado Excitado,  Producto Directo
Fundamental, y° Y [simetria] [,xT,
[simetria]
2™ (Cy) e'(Os) ¢'(Ru) e'(Os) ' (DMAP) 8A+8B
[2A+2B] [2A+2B]
3 (D, e'(Os) ¢'(Os) e'(Os) ¢'(Os) 16(A,+A,+B,+B,)
¢'(Ru) [4E] ¢'(DMAP) [4E]

Habiendo analizado la simetria de los estados fundamentales y excitados, resta
evaluar la integral (y*|[y"), y determinar si las transiciones planteadas estan permitidas por

simetria. En otras palabras, es necesario calcular los siguientes elementos de matriz:

Cy: (AIA, EIA) 5 (AIA, E[B) 5 (BIA, E|A) ; (BIA, E[B)
D,: (E|A,, E[E)

Los resultados indican que, en ambos compuestos, estas transiciones de TCLM
estan permitidas, en acuerdo con lo observado experimentalmente.

Por dltimo, resta mencionar que las propiedades de esta banda (energia e
intensidad) estan levemente moduladas por la naturaleza aceptora del solvente. Si bien la
DMAP no presenta interaccién especifica con las moléculas de solvente, la mezcla metal -
metal promueve este comportamiento, a través de la interaccion especifica entre el
fragmento cianurado y el solvente. Este mismo fenémeno ha sido observado en las bandas
de TCML, correspondientes a los compuestos 2 y 3 (ver Seccion 4.1.6.1.1. y 4.1.6.1.2.).

Los espectros muestran la presencia de otros dos tipos de bandas, cuyas

propiedades resultan practicamente equivalentes para ambos compuestos. Las primeras se
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encuentran centradas en el rango 23 - 30.5 x 10’ cm™ y estan asociada a las bandas de
TCLM, del fragmento cianurado (ftoy - dzOs™)*. Las segundas estin centradas en el rango
5.0 - 6.5 x 10’ cm™. Estas bandas han sido observadas en el compuesto (TFF),[Os" (CN),]’
y son asignadas a transiciones IC, las cuales ocurren debido al efecto de ASO, presente en

iones Os(I1I).

4.1.8. Caracterizacion espectroscopica mediante espectroelectroquimica UV - vis -

NIR - IR.

Con la intencién del completar la caracterizacién espectroscopica de estos sistemas
se empled la técnica de espectroelectroquimica, una herramienta sumamente util, 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 continuacién se describiran los resultados obtenidos para los compuestos 2 y 3.

4.1.8.1. Comportamiento del sistema {Os - Ru - Co}, en acetonitrilo.

Previamente se han descripto y analizado las propiedades espectroscopicas de las
especies 2 y 2%, Estos resultados facilitaran la interpretacion de las determinaciones
espectroelectroquimicas y estas dltimas, a su vez, enriqueceran el conocimiento del
comportamiento de este sistema.

En la Figura 4.1.17 se presentan los resultados de las espectroelectroquimicas
correspondientes a los procesos de oxidacion y reduccion en la region visible - NIR, del
compuesto 2, y en la Tabla 4.1.8 se listan las energfas e intensidades de las bandas

observadas y sus correspondientes asignaciones.
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Figura 4.1.17: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 2, medida en
acetonitrilo. (a) Reducciéon [Co™-Ru"-Os"] a [Co™-Ru"-Os"]; (b) Oxidacién [Co™-Ru'-
05" a [Co™-Ru™-Os"]. La direccién de las flechas indica el crecimiento y decrecimiento
de la intensidad de las bandas, asi como el desplazamiento en energfa de las mismas, en

funcién de la evolucion de las especies involucradas en la reaccién redox.

Tabla 4.1.8: Datos espectroscopicos de las especies 2%, 2 y 2%, en la regién del NIR.

Solvente: acetonittilo.

Compuesto TC Asignacion
v/103cm-!
(e/10° M-'cm™)
20x 282 (12.4)/29.9 (13.4) TCLM, men. - dOs't
23.3(2.7)/24.8 (3.1) TCLM, 7ten. - d,Os!
15.1 (15.2) TCLM, ntpmap - dzRu'!
5.7 (0.5) 1C
2 28.2 (29.7) TCML, dRu'! - Toamap
8.7 (7.0) TCMM, d,Ru' - d,Os
5.9(1.9) IC
Qred 26.3 (26.1) TCML, d;Rul’ - Tpamap

La Figura 4.1.17 a) corresponde a la espectroelectroquimica del proceso de
reduccién del compuesto 2, para dar lugar a la especie 2*°. Los cambios espectrales
principales indican un desplazamiento de la banda de TCML hacia menores energfas y una
disminucién en la intensidad de la banda de TCMM, centrada en 8.7 x 10’ cm™, hasta

desapariciéon completa.
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El cambio observado para la TCML, de naturaleza dzRu" - Ty, €s consistente
con la presencia de una especie mas rica en electrones. Esto desestabiliza el orbital donor
d-Ru", provocando un corrimiento de la TC hacia menores energifas. La reduccién por un

electrén genera el compuesto de capa llena, 2°, con configuracién electrénica dn’ - dnt’ (se
omite al ion Co(Ill), pues no interviene en estas TC), motivo por el cual desaparece la
TCMM, d Ru" - d;Os™. Al mismo tiempo, la banda IC decae en intensidad hasta anularse
completamente. Estos resultados son consistentes con la formacién de la especie reducida
[COIH—RUH—OSH] .

En la Figura 4.1.17 b) se observa la espectroelectroquimica cortrespondiente al
proceso de oxidacién. 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 caricter Ty, - d-Ru", responsable de la coloracién azulada de la especie
oxidada 2. Vale destacar que las bandas que figuran en los rangos 24.5 x 10’ cm™ y 27.8 -
29.8 x 10’ cm™ corresponden a las TCLM, de caricter Ty - dzOs", tal como han sido
asignadas en el espectro de la especie 2%, previamente presentado en la Seccion 4.1.7.2. Por
ultimo, la banda IC permanece, practicamente, inalterada en energfa, sélo que su intensidad
decae en un 50%, con respecto a lo observado en la especie de valencia mixta. Esto es
consistente con lo previamente sefialado en la Seccién 4.1.6.

En la Figura 4.1.18 se presenta la espectroelectroquimica correspondiente a los
procesos de oxidacion y reduccion, en la regién del infrarrojo. En la Tabla 4.1.9 se listan las

energfas de las bandas encontradas en el espectro IR.

Tabla 4.1.9: Datos espectroscépicos de las especies 27, 2 y 2/ en la regién del IR.

Solvente: acetonitrilo.

Compuesto Vinax, -1 Asignacion
2red 2114 vex- ([Co™(CN)e]*>)
2060, 2030 ven: ([Os(CN)g)>)
2 2114 ven: ([CotH(CN)g]>)
2110, 38?49&, 2082 vex. ([Os(CN)g])
VCN-pte (Ru -NC - OS)

Qox 2119

2082 Vex- ([Co™(CN)g)>

)
ven: [Os™MCEN)o]>)
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Figura 4.1.18: Espectroelectroquimica IR del compuesto 2, medida en acetonitrilo. (a)
Reduccién [Co™-Ru'-Os"] (2) a [Co™-Ru"-Os"] (2*%). Ampliacién: 2*¢ (trazo punteado); 2
(trazo continuo). (b) Oxidacién [Co™-Ru"-Os"] (2) a [Co™-Ru"-Os"] (2°%). Ampliacion:

2% (trazo punteado); 2 (trazo continuo). La direccién de las flechas indica el crecimiento y

decrecimiento de la intensidad de las bandas, en funcién de la evolucién de las especies

involucradas en la reaccién redox.
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El espectro infrarrojo de la especie reducida, 2, muestra la presencia de tres
bandas, la més intensa de ellas centrada en 2030 cm’, seguida de un hombro en 2060 cm’,
y la dltima de ellas, 2 mayores energfas, centrada en 2114 cm™. Estas bandas se hallan en la
regién del infrarrojo donde habitualmente se presentan los estiramientos C-N, propios de
los ligandos cianuro. Las primeras se encuentran cercanas, en energfa, a los valores
determinados para el monémero Na,Os"(CN).10H,O, para el cual se evidencian tres
sefiales, con motivo del desdoblamiento del modo F,, (2023, 2050, 2067 cm™).* De esta
manera, este grupo de bandas revela la presencia de un centro de Os(II).

La banda a 2114 cm™' esta asociada a los estiramientos C-N, propios de los ligandos

cianuro del fragmento [Co"'(CN)]>, también observada en el compuesto trinuclear (TFF),

(TFF),[(NC).Co" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Co™(CN),]". Este resultado evidencia la
presencia de un ion Co(I1I).

El espectro infrarrojo de la especie completamente oxidada, 2°, muestra dos
bandas intensas, centradas en 2082 cm’ y 2119 cm’, cada una de las cuales presenta
hombros a mayores energias. La primera corresponde al estiramiento C-N, presente en el
fragmento  [Os"'(CN),]>, en acuerdo con lo observado para el monémero
(TFF),[Os"(CN),], en solucién de acetonitrilo. Este monémero no resulta estrictamente
octaédrico, como consecuencia de una pequena distorsion geométrica. Este hecho da lugar
a la presencia de otras sefiales, ubicadas a mayores energfas, también asociadas a

estiramientos C-N, tal como se evidencia en su espectro infrarrojo. (Figura 4.1.19).

2150 2100 2050

namero de onda, cm’!
Figura 4.1.19: Espectro infrarrojo del monémero (TFF),[Os"(CN),|, determinado en
acetonitrilo.
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La sefial restante (2119 cm™) corresponde a los estiramientos C-N del fragmento
[Co™(CN),]’, tal como se observa, también, en el espectro de la especie 2™,

Por dltimo, la oxidacién por un electrén de la especie 2 da lugar a la especie 2. El
espectro infrarrojo de este ultimo muestra la presencia de una banda ancha e intensa,
centrada en 2019 cm™, y otras cuatro bandas mds angostas, centradas en 2082, 2094, 2110 y
2114 cm’', respectivamente. Este conjunto de bandas presenta cierta similitud con lo
observado en el espectro de la especie 2°*. La diferencia entre ambos casos estriba en que,
en la especie 2, el ion Ru(Il) es mas rico en electrones; esto introduce una nueva asimetria,
de caricter electrénico (sumada a la asimetrfa 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 numero de sefiales. De
esta manera, la sefial mas caracteristica, centrada en 2082 cm’, indica la presencia de un
centro de Os(I11).

El espectro en acetonitrilo muestra otra banda ancha, a menores energfas (2019
cm™). Esta banda presenta dos particularidades. En primer lugar, estd ausente en los
espectros de las especies 2 y 2. El hecho de que resulte distinguible de las sefiales

asociadas a los cianuros restantes permite suponer que la misma es debida al estiramiento
del cianuro puente. Esta transicién esta ausente en el sistema andlogo (TFF),[(NC),Co™ (u-
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe(CN),],” cuyo espectro infrarrojo se presenta en la Figura

4.1.20, en conjunto con el espectro del compuesto 2.

\‘f'\r-s.. VIS
1 " 1 " 1 " 1 : i
2200 2100 2000 1900 1800

) Bl
ntmero de onda, cm

Figura 4.1.20: Espectros infrarrojo de los compuestos (TFF),[INC);Fe" (u-
CN)Ru"(DMAP),(i-NOCo™(CN);]  (trazo  punteado) —y  (TFE),[(NC);0s" (-
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Co" (CN),] (2, trazo continuo), en acetonitrilo.
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Tal como se observa, el espectro del sistema andlogo sélo presenta dos bandas, la
de mayor energfa asociada al estiramiento C-N del fragmento [Co"(CN),]” v la de menor
energfa, debida al estiramiento C-N del fragmento [Fe"'(CN),]”. La sefial ancha observada a
menores energfas, en el caso del compuesto 2, esta ausente en el espectro del sistema en
cuestion.

La segunda particularidad de esta sefial consiste en su considerable intensidad, asi
como su significativo ancho de banda a media altura (Av, ,), tomando un valor de 52 cm™.
Esta magnitud es mayor que lo observado habitualmente en transiciones vibracionales,
sugiriendo que su origen es debido a una transicion electrénico - vibracional (vibrénica).

Para el caso en el que el complejo pueda describirse como completamente
delocalizado, en la escala de tiempo vibracional (10" - 107 s), se esperarfan bandas de
estiramiento en una posicién diferente a la observada para las especies conteniendo Os(II)
u Os(I1I). Por el contrario, en una situaciéon de localizacién completa, se esperarfan sefales
provenientes de los fragmentos [Os"(CN)]> y [Os"(CN),]". En este dltimo caso, el
espectro infrarrojo podria describirse como la suma de los espectros de las especies
reducida y oxidada.

La Figura 4.1.21 muestra que, exceptuando la sefial debida al cianuro puente, el
espectro de la especie 2 se semeja mas al obtenido para la especie 2 (en el rango 2082 -
2119 cm™), el cual presenta las bandas caracteristicas de centros de Co(II) y Os(II). Esto
indica la presencia de un sistema con carga localizada, lo cual esta en acuerdo con las
conclusiones arribadas para la espectroscopia electronica de esta especie. Estas
observaciones permiten concluir que el sistema 2 en acetonitrilo puede ubicarse dentro de

la Clase II, segtin la clasificacién de Robin - Day.”

Figura 4.1.21: Espectros

a)

infrarrojo de las especies: (a) 2;
(b) 2% (trazo continuo) y 2

(trazo punteado), medidos en

acetonitrilo.

2150 2100 2050 2000 1950

| Bl
numero de onda, cm
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De esta forma, los resultados obtenidos en la region del infrarrojo enriquecen la
informacién espectroscépica de este sistema. Los espectros electrénico e infrarrojo
presentan marcadores propios de un sistema con carga localizada. Sin embargo, la sefial
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 analogo de hierro, como
consecuencia de la mayor extension radial de los orbitales d de los elementos del tercer
petiodo, dando lugar a un solapamiento dm - dm (mediado por el cianuro puente) mas

efectivo.

4.1.8.2. Comportamiento del sistema {Os - Ru - Os}.

4.1.8.2.1. Determinaciones en acetonitrilo.

El comportamiento espectroelectroquimico de este compuesto resulta mas dificil de
interpretar, principalmente en la region del infrarrojo. No obstante, el analisis realizado,
previamente, sobre la especie 3, asi como la especie completamente oxidada, 3%, permiten
facilitar la comprension de los resultados obtenidos mediante esta técnica.

En la Figura 4.1.22 se presentan los resultados de las espectroelectroquimicas
correspondientes a los procesos de oxidacién y reducciéon del compuesto 3, en la region
visible - NIR. En la Tabla 4.1.10 se informan las energias e intensidades de las bandas
observadas, junto con sus asignaciones.
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Figura 4.1.22: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 3, medida en
acetonitrilo. (a) Oxidacién [Os"-Ru"-Os"] a [Os"-Ru'"-Os"]. (b) Primera reducciéon por
un electron [Os™-Ru"-0s"] a [Os"-Ru"-Os"]. (c) Segunda reduccién por un electréon
[Os"-Ru"-Os"] a [Os"-Ru"-Os"]. La direccién de las flechas indica el crecimiento y
decrecimiento de la intensidad de las bandas, asf como el desplazamiento en energia de las

mismas, en funcién de la evolucién de las especies involucradas en la reaccién redox.

Tabla 4.1.10: Datos espectroscopicos de las especies 37, 3, 3 y 3% en la regién del NIR

y resultados obtenidos por deconvolucién de la banda de TCMM, en 3. Solvente:

acetonitrilo.
Compuesto TC Asignacién
v/103cm-!
(/10 M-'cm)
3ox 27.6 (13.2)/29.9 (19.7) TCLM, Tien. - d,Os!!
23.3 (3.3)/24.6 (3.9) TCLM, men. - d,;Os!
14.9 (16.7) TCLM, mpmap - dRult
5.7 (0.9) 1C
3 28.9 (30.2) TCML, d.Rul! - Tpymap
8.5 (14.1) TCMM, d,Rul! - d,Os!!
592.2) 1C
3red 27.9 (25.9) TCML, dRu'" - Tpaap
7.5 (6.9)/6.3 (8.9) TCMM, d,Rul! - 4,0s!
3red 24.9 (28.8) TCML, d.Rul! - Tppmap
3reda 5.6 (3.7) TCMM, d,0s!! - d,Os!l!
6.4 (4.9) TCMM, d,Os" - d,OsM
7.8 (5.4) TCMM, d, Ru - d,Os!!

“Resultados obtenidos por deconvolucién de las bandas de TCMM del compuesto 3.
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En la Figura 4121 a) se presenta la espectroelectroquimica del proceso de
oxidacién del compuesto 3, para dar lugar a la especie 3™ Se observan las mismas figuras
de interés, previamente descriptas en la Secciéon 4.1.7.2. La banda de TCML desaparece y
aparecen, en el mismo rango de energfa, las bandas de TCLM, de naturaleza 7 - d-Os"".
La banda de TCMM, también, decae en intensidad, hasta completa desaparicién, al tiempo
que aumenta en intensidad la banda de TCI.M, de caracter Ttyy,p - dzRu'". Analogamente a
lo observado para el compuesto 2, la energia de la banda IC permanece practicamente
inalterada, s6lo que su intensidad se reduce en un 50%, en relacién a la hallada para la
especie 3.

Las propiedades espectroscépicas de la especie 3 han sido descriptas y analizadas
con anterioridad.

Por otra parte, el espectro de la especie 3%, obtenida por reduccién de dos
electrones (Figura 20 ¢)), muestra la presencia de una banda de TCML, centrada en 24.9 x
10’ cm™ (28.8 x 10> M'em™"), la cual se encuentra a menores energfas, con respecto a lo
observado para la especie 3. En este caso, la mayor densidad electrénica del ion Ru(ll)
desestabiliza los orbitales dm del mismo, provocando un corrimiento de la banda en
cuestién hacia menores energias. Por otro lado, la banda de TCMM decae en intensidad
hasta completa desaparicion, habida cuenta que los orbitales dm de los iones osmio se
encuentran llenos.

Finalmente, el producto de reduccién por un electrén da lugar a la verdadera
especie de valencia mixta, [Os" - Ru" - Os"]. En la Figura 4.1.23 se presenta el espectro de

la especie en discusion.
p 30
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Figura 4.1.23: Espectro electrénico de la especie de valencia mixta [Os" - Ru" - Os'],

medido en acetonitrilo.
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El mismo muestra una banda de TCML, centrada en 27.9 x 10’ em™ (25.9 x 10’

M'em™). Nuevamente, dada la naturaleza mas donora del ion Ru(Il) sobre los orbitales m*
de las DMAP, es razonable encontrar esta banda a menores energfas que lo observado para
la especie 3.

Por otra parte, en la regiéon del NIR se observan dos bandas, centradas en 7.5 x 10°
em’ (6.9 x 10° M'em™) y 6.3 x 10> em™ (8.9 x 10° M'em™), esta dltima presentando un
hombro a menores energfas. Las mismas son angostas y asimétricas. De acuerdo al rango
de energfas en el que aparecen, asi como sus intensidades, éstas pueden asignarse a TCMM,
de naturaleza d;Ru" - d,Os™ y d,;0s" - d,;,0s"™. Este mismo comportamiento se presenta
en el sistema analogo de hierro (ver Capitulo 3), para el cual se observan dos bandas de
TCMM, de caracter dRu" - d;Fe™ y dyFe" - d Fe™.

El analisis de las propiedades espectroscépicas de este sistema resulta complejo. Si
bien las bandas de TCMM son asimétricas, como primera instancia se intentd
deconvolucionar las mismas, empleando gaussianas. I.a mejor aproximacion para describir
el perfil de estas bandas hace uso de tres gaussianas, centradas en 7.8, 6.4 y 5.6 x 10° cm™.
En la Figura 4.1.24 se presenta el espectro experimental, en conjunto con las bandas

obtenidas por deconvolucién.

10

.
.
.

Teeceec® P ’ , N
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ntmero de onda/10°, cm’

Figura 4.1.24: Deconvolucién de las bandas de TCMM de la especie 3™, 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 2, en acetonitrilo, se deberfa observar una banda de TCMM, de
naturaleza dRu" - d;Os", en conjunto con dos nuevas bandas de TCMM, en este caso, de
naturaleza d;Os" - d;Os", con motivo del ASO del ion Os(II). Teniendo en cuenta la
energfa de la banda de TCMM en el compuesto 2 (el cual se toma como fragmento modelo,
de dos centros interactuantes) y la encontrada para la especie 3", en principio, se puede
postular que la banda ubicada a mayores energias corresponde a la transicién electrénica
dRu" - d;Os™. De esta manera, las dos bandas restantes corresponderfan a las dos
transiciones remotas d;Os" - d;Os", las cuales se hallan mas cercanas en energia. En el

Esquema 4.1.8 se representan las posibles transiciones electrénicas para la especie 3™

(0s'-Ru'-0s") E;’ A E,+E;y &gy (800cm™)

(d®-d>-d%) A
dos TCMM d,Ru'-d,Os!
no resueltas
I’ “
(Os"-Ru-0s™) E," d E,+Ey g (3000cm’!
S 11— 2+ E3" Eos (3000cm™)
(d>-d"-d%)

dos TCMM d,0s"-d;Os""!
resueltas

g\
(OSH6-RI;H-SOSHI) E— 1IC Ey+E; &os (3000cm)
(d0-d®-d°) ‘*

N

Esquema 4.1.8: Representacion de los distintos estados involucrados en las transiciones

electrénicas observadas para el sistema 3¢, en acetonitrilo.
La espectroelectroquimica en la region del infrarrojo, también, aporta informacién

relevante de este sistema. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.1.25 y en la

Tabla 4.1.11se listan las energias y asignaciones correspondientes, para cada especie.
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a)
g 1 R 1 R 1 R 1 . Al & W
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b) numero de onda, cm’”
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/T\&//\
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Figura 4.1.25: Espectroelectroquimica IR del compuesto 3, medida en acetonitrilo. (a)
Oxidaciéon [Os"-Ru"-0s"] (3) a [Os"-Ru"-Os"] (3™). (b) Primera reduccién por un
electrén, [Os™-Ru"-Os™] (3) a [Os"-Ru"™-Os"] (3*Y). (c) Segunda reduccién por un
electron, [Os™-Ru"™-Os"] (3% a [Os"-Ru"-Os"] (3*¥).
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Tabla 4.1.11: Datos espectroscépicos de las especies 3%, 3, 3! y 3% en la region del IR.

Solvente: acetonitrilo.

Compuesto Vimax, cml Asignacion
Jred2 2056 ven: ([Os(CN)g]*)
2028 ven- ([Os"(CN)e]*)
3red 3754 IC
3929 IC
2081 vex. ([Os1(CN)g])
2039 ve. (IOSU(CN)()
13?@ Venpe (Ru - NC - Os)
venpee (Ru - NC - Os)
3 2109
5005 ven- ([Os™(CN)g)]*)
2085 ven- ([Os™(CN)g]*)

2029 ven- ([Os™(CN)]»)
venpee (Ru - NC - Os)

3ox 2088
ven- ([OsM(CN)g]>)

3red2

El espectro de la especie totalmente reducida, , presenta una gran similitud con

el obtenido para el compuesto 2**. La presencia de una sefial intensa centrada en 2028 cm’
' seguida de un hombro a 2056 cm’', son sefiales caracteristicas de estiramientos C-N,
pertenecientes a un centro de Os(II).

Por otra parte, el espectro de la especie completamente oxidada, 3°, presenta una
sefial intensa, centrada en 2088 cm™, la cual se asigna a un estiramiento C-N de un centro
de Os(III), en acuerdo a lo observado para el monémero hexacianoosmato (III).

El espectro infrarrojo de la especie 3 resulta, practicamente, equivalente al
determinado para la especie 2. Nuevamente, se observan tres bandas intensas y agudas,
centradas en 2109, 2095 y 2083 cm’, y una banda ancha, centrada en 2029 cm’. El
comportamiento es similar al observado para el compuesto asimétrico de cobalto,
correspondiendo la sefal ancha al estiramiento C-N del cianuro puente.

El patrén de bandas de la especie 3! es mas complejo que los anteriormente
analizados. Se observan bandas centradas en 2081 y 2039 cm’, indicando la presencia de
centros de Os(III) y Os(ll), respectivamente. Al mismo tiempo, se observan otras dos
bandas, centradas en 1988 y 1942 cm’, muy intensas, sugiriendo acoplamiento vibrénico.

En otras palabras, estos modos vibracionales estan asociados a transiciones electronicas,
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indicando el rol del cianuro puente en la comunicacién electronica entre los centros
metalicos. Sin embargo, el hecho de que se observen dos bandas indica indefectiblemente
la presencia de una asimetria redox a lo largo del eje internuclear.

A mayores energfas se observan dos bandas, centradas en 3929 y 3754 cm’. Las
mismas estan ausentes en los espectros de las demas especies. Estas transiciones se
encuentran a menores energfas que las observadas para la especie 3 y 3*. Este

. . ~ . : . 9,10, 12
comportamiento ha sido seflalado en otros sistemas conteniendo osmio,”

para los
cuales se postula que las transiciones no son de caracter dm - dm puras (transiciones 1C),
sino que involucran otros orbitales, que no estan centrados exclusivamente en el ion osmio.
En este caso, las intensas sefiales de los cianuros puente sugieren que las vibraciones C-N
podrian estar acopladas a este tipo de transiciones electronicas.

Por otra parte, resulta interesante investigar la regiéon donde se presentan las sefales
de estiramiento del grupo N-(CH,),, propias del ligando DMAP. En este caso, también se
observan cambios al reducir, por uno y dos electrones, la especie 3. La Figura 4.1.26

~ . . . d
muestra las sefiales correspondientes a estos grupos funcionales, para las especies 3™, 3, 3™

y 3red2.

. — - = (-1 Compuesto v, cm™
- - — (L-I010) =
I (ILILID 3 1619(ancha)
Ins\, k=== (-0 3 1623
3red 1621
3¢ 1617

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1680 1660 1640 1620 1600 1580

, -1
nimero de onda, cm

Figura 4.1.26: Espectros infrarrojo de las especies 3%, 3, 3* y 3 medidos en

acetonitrilo. La banda presentada corresponde a uno de los modos vibracionales de

estiramiento del grupo N-(CH;),, de los ligandos DMAP.
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Resulta interesante notar que la banda en cuestion, presente en el compuesto 3,
no puede describirse como suma de las bandas correspondientes a las demds especies.
Resultados similares han sido observados por Rocha ez al,” en el sistema dinuclear
[(bpy),ClOs" (u-pz) Os" (bpy),CI]*, en el cual la banda correspondiente al estiramiento C=C
y C=N de los ligandos bipiridina, se encuentra en una posicion intermedia a la hallada para
las especies completamente reducida y oxidada. Este comportamiento ha sido asociado al
fenémeno de coalescencia de las vibraciones de las especies oxidadas y reducidas, el cual se
observa en sistemas donde la dinamica de intercambio electrénico es mas rapida que la
escala de tiempo correspondiente a las técnicas vibracionales. En este caso, dicho
comportamiento indicarfa la presencia de una barrera térmica pequefia vy,
consecuentemente, una conversion rapida entre los isémeros electrénicos. Otra posible
alternativa es que el sistema presente carga delocalizada; sin embargo, la evidencia actual no
permite distinguir ambas situaciones.

En funcién de los distintos resultados obtenidos es posible plantear una hipétesis
acerca del comportamiento de los sistemas 3 y 3™, en acetonitrilo. El patrén de bandas
correspondiente al primero, en la regién visible - NIR, indica la presencia de un sistema
con carga localizada. Sin embargo, en la escala de tiempo correspondiente a la dinamica
vibracional, se observan sefales que evidencian comunicacién electrénica entre los centros
metalicos, mediada por el cianuro puente.

El verdadero sistema de valencia mixta 3" presenta un comportamiento mas
controvertido. A resultas de las distintas propiedades espectroscopicas del mismo, surge el
siguiente interrogante: gse trata de un sistema localizado o delocalizado? Y de ser
delocalizado, ¢el fenémeno involucra los tres centros metalicos o s6lo dos de ellos?

A continuacién, se enumeran los aspectos mds relevantes de las propiedades

espectroscopicas de este sistema, en la region visible - NIR - IR.

v Espectro visible - NIR:

. . , 1T :
. No se evidencian bandas de TCLM, de caricter Tpy,p - d-Ru; por el contrario, se

presenta una banda de TCML, de naturaleza d;Ru" - 7%}, marcador caracterfstico de un
centro de Ru(II). No obstante, esta banda se encuentra a mayores energias que en el caso

de la especie totalmente reducida, 3**. Este resultado indica que, si bien el ion rutenio
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tiene, principalmente, caricter de Ru(ll), sus orbitales dm estin mas estabilizados en
energfa, con respecto a la especie 3. Esto sucede con motivo de la interaccién metal -
metal, la cual resulta mas intensa en esta especie que en las especies completamente oxidada
y reducida.

. Se observan dos nuevas figuras de interés en la regiéon NIR, asignadas a TCMM, de
naturaleza d;Os" - d;Os", las cuales se suman a la transicién dRu" - d;Os"". Esto indica
que, en el estado de valencia mixta, a la interaccién inmediata rutenio - osmio, se suma la

interaccién remota osmio - osmio.

v Espectro IR:

. El marcado aumento en la intensidad de las sefiales asociadas al estiramiento C-N, de los
cianuros puente, indica que este modo vibracional estd acoplado a una transicién
clectrénica. En funcién de ello, es posible concluir que el fragmento puente participa,
activamente, del proceso de TC entre los centros metalicos. Sin embargo, la presencia de
dos sefiales evidencia una asimetria redox entre los fragmentos remotos, lo cual sugiere
cierto grado de localizacion electronica.

. Las bandas observadas en el rango 3754 - 3929 cm' estan 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 estan centrados unicamente en el ion
osmio.

. La energia intermedia de la banda asociada al estiramiento N-(CH,),, de los ligandos
DMAP, en el espectro de valencia mixta, indica que es posible que la sefial se origine
debido a la coalescencia de las bandas correspondientes a las especies conteniendo los

iones Ru(Il) (3) y Ru(lll) (3.

Las observaciones anteriormente enunciadas permiten elaborar una hipétesis 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 relaciéon a lo observado en la

especie 3. Por el contrario, la presencia de las bandas centradas en el rango 3929 - 3754
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cm’ indican que en la especie 3¢ la mezcla osmio - cianuro puente es mayor en relacion a
lo encontrado para la especie 3. En otras palabras, los orbitales que surgen de la
combinacién del par osmio - cianuro puente presentan una contribucién significativa de
ambos fragmentos. De esta manera, puede suponerse al fragmento [CN-Ru'(DMAP),-
NC], como mediador en el proceso de TC entre los iones osmio. La energfa intermedia de
las sefiales de estiramiento del grupo N-(CHy),, en los ligandos DMAP, en 3", indicarfa
una rapida transferencia electrénica entre los dos isémeros. Sin embargo, la presencia de
marcadores propios de los iones Ru(ll), Os(IIl) y Os(Il), asi como la evidencia de dos
sefiales asociadas a los estiramientos C-N de los cianuros puente (lo cual indica la presencia
de una asimetrfa redox) sugiere que las propiedades de esta especie se ajustan a las
caractetisticas propias de un sistema con carga localizada.

En la Tabla 4.1.12 se presentan las energias y asignaciones de las distintas
transiciones electrénicas y vibracionales observadas en la mayoria de los sistemas
conteniendo osmio, informados en literatura. Estos resultados guardan cierto paralelismo

con lo encontrado para el compuesto 3, en sus distintos estados.

Tabla 4.1.12: Datos espectroscopicos de compuestos conteniendo osmio.

Compuesto v/103cm1 Asignacion
(¢/103 M-lcm-1)
9|(NH3)sOs!1(pz) Os!(NH3)s5]>* 3.4 (3.0) 1C
3.0 (4.0 1C
[Os(NH3)s(pz)]** 45-6.7 1C
10[(NH3)50s1(N2)OsH(NH3)5]5+ 11.2 (2.7) n—¥
3.4 (3.0) 1C
3.0 (4.0 1C
2[(bpy)2ClOs!(N2) Os!(bpy),CI}>* 13.4 (0.9) TCMM
11.3 (5.2) TCMM
6.4 (0.4 TCMM
52(1.2) 1C
3.7 (1.1) 1C
2[(tpy) CLOs(N2) Os(tpy) Clo] >+ 11.7 (1.3) TCMM
11.3 (0.7) TCMM
4.7 (0.5) 1C
3.2 (6.1) 1C
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Tabla 4.1.12: Datos espectroscépicos de compuestos conteniendo osmio.

Compuesto v/103cm! Asignacion
(/103 M-lcmY)
12[(tpm) C1,Os!(N2) Os! (tpm) Clo|5* 12.8 (0.8) TCMM
11.4 (2.1) TCMM
5.2(0.2) 1C
3.5 (1.5) 1C
2[(Tp) CLLOs!(N2) Os(Tp) Clo)>* 13.1 (1.5) TCMM
11.7 (5.1) TCMM
5.2 (0.9) 1C
3.6 (3.7) 1C
12[0s! (tpm) CL,(NCCH3)|* 4.3 (0.2) 1C
6.6 (0.1) 1C
12[Os(tpy) CL,(NCCH3)|* 4.1 (0.01) IC
6.7 (0.1) 1C
7[(bpy)2ClOs(pz)Ru(NH3)s|+* 8.3 (1.9) TCMM
5.8 (1.4) 1C
4.2 (1.4) 1C
I8[(NC)sOs!(pz) Os!(CN)s]> 119 (7.9) TCMM
7.2 (6.6) TCMM
4.9 (1.7
3.9 (0.7)
1.9 (7.0)
[(NC);0s(CN)Rull(DMAP)s(INC)Collt 7.8 (8.7) TCMM
(CN)s]+ 5.2(6.3) TCMM
3.9 (29) 1C
[(NC)sOsI(CN)Rull(DMAP)s(NC)Fell( 7.5 (11.3) TCMM
CN)s]+ 5.1 (1.4) TCMM
4.2 (1.4 1C
[(NC)sOs(CN)Ru (DMAP)s(NC)Osli! 7.6 (20.6) TCMM
(CN)s]+ 7.3 (20.8) TCMM
5.7 (6.7) TCMM
4.8 (7.3) TCMM
3.9 (11.3) 1C
3.7 (14.1) 1C
S[OsM(CN)6] > 5.9 1C
5.2 1C
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4.1.8.2.2. Determinaciones en metanol.

Dado el comportamiento encontrado para la especie 3, 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 empleé la misma técnica en solucién
metandlica. Los resultados obtenidos, en la region IR, se presentan en la Figura 4.1.27. En
la Tabla 4.1.13 se enuncian las energias e intensidades de las bandas encontradas, en
conjunto con sus respectivas asignaciones.

a) b)

2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850

1 1

nimero de onda, cm” nimero de onda, cm”

<)

2000 1950

1

2150 2100 2050

numero de onda, cm”
Figura 4.1.27: Espectroelectroquimica IR del compuesto 3, medida en metanol. (a)
Oxidaciéon [Os"-Ru"-0s"] (3) a [Os"-Ru"-Os"] (3™). (b) Primera reduccién por un
electrén, [Os™-Ru"-0s™] (3) a [Os"-Ru"™-Os"] (3*Y). (c) Segunda reduccién por un
electron, [Os™-Ru"™-Os"] (3% a [Os"-Ru"-Os"] (3*¥).
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Tabla 4.1.13: Datos espectroscopicos de las especies 3™, 3, 3 y 3% en la region del IR.

Solvente: metanol.

Compuesto Vinaxy cm-1 Asignacion
Fred2 2078 ven- ([Os(CN)e)*)
2029 ven- ([OsT(CN)g]*)
3red 2109 ven- ([OsT(CN)g)*)
2047 vex. ([OS(CN)l*)
1995 venpe (Ru - NC - Os)
3 2092/2049

VCN- ([() sHl (CN) (,] 3')

1957 Venpte (Ru - NC - Os)
3ox 2097
2044 ven: ([Os"(CN)e]*)

VCN- (Ru - NC - OS)

. . d2
La especie completamente reducida, 3™

, presenta un espectro con sefales
caracterfsticas de ligandos cianuro coordinados a un centro de Os(I) (2029 cm™).

El espectro de la especie totalmente oxidada, 3, presenta una sefial centrada en
2097 cm’, propia de los estiramientos C-N observados en el fragmento [Os"(CN)]”. La
sefial centrada en 2044 cm’', ausente en el espectro en acetonitrilo, puede estar asociada al
estiramiento de los cianuros puente. Esto no es de extrafar, teniendo en cuenta que el ion
Os(III) tiene cierto caracter donor. Este fenémeno también ha sido observado en otros
sistemas puenteados por cianuro,”* incluyendo el sistema analogo de hierro, analizado en
el Capitulo 3.

La espectroscopia infrarrojo de la especie 3 muestra dos sefiales intensas, centradas
en 2092 (presentando un hombro) y 1957 cm™. La primera es compatible con la frecuencia
de estiramiento de los ligandos cianuro, coordinados a un centro de Os(I1I). La segunda es
debida al cianuro puente. La marcada intensidad de esta Gltima permite suponer que la
transicién no es, intrinsecamente, vibracional y, en su lugar, se supone a la misma acoplada
a una transiciéon electrénica. Esto dltimo estd en acuerdo con la hipétesis, previamente
planteada, acerca del mayor grado de acoplamiento electrénico entre los centros metalicos
de esta especie, en solucién metandlica.

La reduccién por un electrén del compuesto 3 genera la especie 3*“. Los cambios
mas relevantes consisten en la aparicién de una banda, centrada en 2109 cm’, la cual da

cuentas de la presencia de un ion Os(III). La sefial centrada en 2047 cm™ puede asociarse a
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un ion Os(II). La misma se encuentra a mayores energfas, en relacion a la especie 3%, lo
cual resulta razonable, teniendo en cuenta que, en este caso, dicho ion presente cierto
caracter de Os(I1I). La banda restante, centrada en 1995 cm™, esta 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 comunicacién electrénica metal - metal, la presencia de marcadores de Os(11I) y
Os(I1), permiten suponer que el sistema 3 no presenta mas mezcla metal - metal que la
especie de partida, 3.

En la Figura 4.1.28 se presentan las espectroelectroquimicas determinadas en la

region visible - NIR y en la Tabla 4.1.14 se encuentran los datos espectroscopicos de las

distintas especies.
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Figura 4.1.28: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 3, medida en metanol.
() Oxidacién [Os"-Ru"-Os"] a [Os"-Ru"-Os"]. (b) Primera reduccién por un electrén
[Os"-Ru"-0s"] a [Os"-Ru"-Os"]. (c) Segunda reduccién por un electrén [Os™-Ru'-Os"] a

[Os"-Ru"-Os".
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Tabla 4.1.14: Datos espectroscopicos de las especies 37, 3, 3 y 3% en la regién del NIR

y resultados obtenidos por deconvolucién de la banda de TCMM, en 3. Solvente:

metanol.
Compuesto TC Asignacién
v/103cm-!
(e/103 M-'cm1)
Jon 28.1 (10.9)/30.3 (14.8) TCLM, tex. - d,Os!l!
24.0 (3.1)/25.0 (3.5) TCLM, men. - d,Osil!
14.4 (15.1) TCLM, Ttpaap - dRu'!
57 (2.1) IC
3 32.5(27.2) TCML, d.Rul! - Tpymap

17.7 (2.7)/20.5 (2.4) TCLM, Ttpyap - dRul™!
7.3(17.0)/7.6 (16.5) TCMM, d,Ru! - d,Os!l!

4.8 (6.5)/5.7(6.5) TCMM., d.Ral - dOs™
3.7(14.1)/3.9(11.3) g
Fred 32.6 (26.2) TCML, d Ru'! - Tpymap

17.9 (3.0)/20.7 (2.0) TCLM, Ttouap - dRulll
8.5 (7.0)/10.0(5.5) TCMM, d,Os"" - dOs'

6.4 (12.7) TCMM, d,Rul - d,Os

Fred 26.9 (13.4) TCML, dzRu'! - Ttpapap
Jreda 10.0 (3.8) TCMM, d,Os!" - d,OsM
8.3 (4.0) TCMM, d;Os" - dOs™
6.4 (11.3) TCMM, d Ru! - d,Os!!!

"Resultados obtenidos por deconvolucién de la banda de TCMM de la especie 3red.

La espectroelectroquimica del proceso de oxidacion, para dar lugar a la especie 3%,
se describe de manera aniloga a lo observado en acetonitrilo. El espectro correspondiente
muestra una banda IC, diagnéstica de la presencia de un ion Os(IIl). En el caso de la
especie completamente reducida, 3%, el espectro de la misma también presenta un patrén
comparable a lo observado en acetonitrilo.

Las propiedades espectroscopicas de la especie 3 han sido descriptas anteriormente,
en la Seccion 4.1.5.1.2.

El comportamiento de la especie reducida por un electrén, 3, merece una mirada

mas minuciosa. En la Figura 4.1.29 se presenta el espectro electrénico de esta especie.
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Figura 4.1.29: Espectro electrénico de la especie de valencia mixta [Os™ - Ru" - Os"],

medido en metanol.

Se observa la presencia de una banda de TCMIL, de naturaleza d Ru'" - ¥ p,
centrada en 32.6 x 10’ cm’. Es interesante notar que la misma se encuentra desplazada
hacia mayores energias con respecto a lo obtenido para la especie completamente reducida,
3*® y a practicamente la misma energfa, en relacién a lo hallado para la especie 3.

Al mismo tiempo, se observa la banda de TCLM, previamente descripta en el
espectro de la especie 3. Al respecto de esta ultima, vale destacar que se encuentra
ligeramente desplazada hacia mayores energias, con respecto a la especie 3, y presenta una
intensidad semejante. Estas mismas observaciones fueron sefaladas para el trimero analogo
de hierro, para el que se sugirié que el orbital aceptor, para esta TC, estd parcialmente
localizado sobre el ion rutenio, apuntando a un estado fundamental con una configuracién
electrénica intermedia entre las correspondientes a los estados Fe'" - Ru'" - Fe' y Fe'' - Ru™
- Fe'.

En la regién del NIR, aparecen tres bandas de TCMM, dos de ellas muy proximas
en energfa. Nuevamente, se deconvolucioné estas bandas. El resultado se presenta en la

Figura 4.1.30.
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Figura 4.1.30: Deconvolucién de las bandas de TCMM de la especie 3™, 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 10’ ecm”. El origen de las mismas sera interpretado en funcién del analisis, en
conjunto, de las propiedades espectroscopicas mas relevantes, en solucion metandlica. Las

mismas se destacan a continuacion:
V' Espectro IR:

. La sefial centrada en 2109 cm™ evidencia la presencia de un centro de Os(I1I).

. La sefial centrada en 2047 cm esté asociada a un centro de Os(II) (aunque se encuentra a
mayores energfas que en el caso de la especie 3°%).

. La sefial intensa, correspondiente al cianuro puente, indica que hay comunicacién
clectrénica entre los centros metalicos. Sin embargo, la misma se halla desplazada a
mayores energias, con respecto a la especie 3. A diferencia de lo observado en acetonitrilo,

en este caso, se obtiene una sola banda.
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v’ Espectro visible - NIR:

. Se evidencia una banda de TCML, de naturaleza dRu" - 7w¥},,,. Pese a que esta especie
presenta mas densidad electrénica que la especie de partida (3), las caracteristicas de esta
banda permanecen esencialmente inalteradas, en términos de energfa e intensidad.

. También, se evidencia una banda de TCLM, de naturaleza Ttyyp - dzRu"". Sin embargo, la
misma presenta practicamente la misma energfa ¢ intensidad que las encontradas para la
especie 3.

. Bl patron de bandas de TCMM se diferencia significativamente con respecto al observado
para el compuesto 3.

. Al resultar dificultoso precisar los anchos de banda a media altura, en el espectro
experimental, como primera aproximacion se determiné este parametro para las bandas
gaussianas obtenidas por deconvolucién. Los valotes encontrados (V(Av, ,): 10.0 x 10° cm™
29 x 10> em™); 8.3 x 10° em™ (1.9 x 10’ em™) y 6.4 x 10> em™ (2.0 x 10’ em™)  se
encuentran en el limite del rango asociado a los sistemas de Clase II (Av, ,, = 2000 cm™).”

. Vale destacar que, en este caso, no se observan bandas IC en la regién del visible - NIR.
Es posible que éstas se encuentren en la region del IR. Los espectros disponibles, a la hora
de escribir Ia tesis, mostraron la presencia de bandas en la region 4000 - 3000 cm™, de gran
intensidad, saturando el espectro, por lo que no se pudo precisar su posicion.

Estas observaciones, en conjunto con los resultados obtenidos en acetonitrilo,
parecieran indicar que la reduccién por un electrén genera el fragmento [Os"(CN) " (més
bésico que su par [Os"(CN)]*), cuya densidad electrénica esta mas comprometida con las
moléculas de metanol, las cuales presentan mayor caricter acido 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 10° cm’, de

naturaleza d;Ru" - d;Os"; luego, las dos bandas restantes serfan asignadas a TCMM

remotas, de caracter d;Os" - d;Os"".

Contrariamente a lo esperado, el sistema 3! no evidencia un mayor grado de
mezcla metal - metal, con respecto a lo observado para la especie 3. Mas ain, la especie 3™
presenta una interaccion metal - metal similar a la observada en el sistema andlogo de

hierro, descripto en el Capitulo 3. Aqui también, en la reducciéon por un electrén de la
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especie 3, el mayor caricter basico del fragmento {Os"(CN),}, en relacién a su par
{Fe"(CN)}, y las propiedades 4cidas del solvente promueven, en conjunto, el desacople de
uno de los fragmentos terminales, anulando asi la interaccién a lo largo de todo el eje
internuclear. Evidentemente, se trata de una situacién de compromiso, para la que termina
primando la interaccién acido - base, entre los grupos cianuro y el solvente, en desmedro
de la interaccion metal - metal, entre los tres centros metalicos.

En conclusién, en los casos analizados hay evidencia de delocalizacién para el par
Ru" - Os"™, en los sistemas 2, 3 y 3 en metanol. Los otros sistemas de valencia mixta
presentan marcadores de estados redox definidos y sugieren que, si bien la interacciéon es
importante, aun pertenecen a la Clase II.

El efecto de la variacién de la temperatura, sin lugar a dudas ampliarfa y
enriquecerfa la informacién existente acerca de la configuracion electrénica y la dinamica de

los procesos de transferencia electronica en estos sistemas.

4.1.9. Analisis de las propiedades espectroscopicas de las especies [Os - Ru - Co] y

[Os - Ru - Os], en solucién acuosa. Isomeria electronica.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en metanol, cabe preguntarse: scémo
influird el aumento del NA del solvente, en las propiedades espectroscépicas de los
compuestos 2 y 32 Este interrogante surgioé a resultas de las propiedades de estos complejos
en metanol, en donde se evidenciaron marcadores que dan cuentas de sistemas con
comportamiento préximo a la delocalizacion electréonica. Dada la interacciéon especifica
entre los grupos cianuro y las moléculas de solvente, el propésito es evaluar si, en solucién
acuosa, el comportamiento de estos compuestos se acerca mas al de los sistemas con carga
delocalizada.

En la Figura 4.1.31 se presentan los espectros electrénicos de los compuestos 2 y 3,

determinados en solucién acuosa.
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Figura 4.1.31: Espectros electrénicos de los compuesto 2 (arriba) y 3 (abajo), determinados

en solucion acuosa.

Los espectros electronicos de los compuestos 2 y 3 presentan un patrén de bandas
muy similar. En la regién del visible, en el rango 15.2 - 15.5 x 10’ cm’, se observa una
banda compatible, en perfil y energfa, a la TCLM, de naturaleza Tiy,p - d7Ru'", presente en
las especies oxidadas de estos compuestos. Sin embargo, la misma se halla desplazada hacia
mayores energfas y presenta una intensidad inferior con respecto a lo observado en las
especies completamente oxidadas.

En la region del NIR (8.2 - 8.8 x 10° cm™) se distingue otra banda, de menor
intensidad, con respecto a las anteriormente citadas. Esta region es tipica de las bandas de
TCMM. Ahora bien, cabe preguntarse: scual es el origen de esta banda? En otras palabras,
¢cudl es la especie predominante de estos compuestos, en solucién acuosa?

Las propiedades electroquimicas del compuesto 3, en agua, son significativamente
diferentes a lo observado en solventes organicos. Sélo se observan dos sefiales redox,
siendo la de mayor potencial debida a un proceso de intercambio de dos electrones. ¢A

cuales cuplas corresponde esta sefial? Teniendo en cuenta el caracter acido de este solvente
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y la interaccién especifica que mantiene con los ligandos cianuro, es de esperar que la
densidad electréonica de los fragmentos cianurados esté mas comprometida con las
moléculas de agua. Como consecuencia de ello, resulta mas dificil oxidar los fragmentos
terminales, motivo por el cual ocurre una inversion en los potenciales redox. De esta
forma, la sefial observada a 0.5 V puede asignarse a las cuplas Os(I1I)/(II). Por analogfa a lo
observado para este compuesto, de igual modo es posible suponer que, en el compuesto 2,
el potencial anddico (0.55 V) cotresponde a la cupla Os(I1I)/(II).

Por otro lado, a través de los espectros electronicos es posible realizar los siguientes
sefialamientos:

v No hay evidencias de bandas IC, lo que supone ausencia de centros de Os(I1I).

v' La presencia de la banda de TCLM indica que el ion rutenio tiene caricter de
Ru(Ill). Sin embargo, las propiedades de la misma (mayor energia y menor
intensidad que en el caso de los compuestos 2 y 3%) suponen al ion central con
una densidad electronica mayor que la presente en las especies totalmente oxidadas.
A partir de esta tltima observacién, asi como la ausencia de bandas IC, es posible
concluir que los iones terminales tienen caracter de Os(Il). El mayor caracter basico
de este ultimo, con respecto al Os(III), explica el desplazamiento de la banda de
TCLM hacia mayores energias.

v' Laintensidad de la banda de TCMM del sistema 2 esta disminuida en un 50% con
respecto a lo observado en el caso del sistema 3. Esto pone de manifiesto que el
compuesto 3 presenta el doble de grupos cromoéforos, en este caso, sitios donores

(Os(1D)), que el sistema asimétrico.

En funcién de las observaciones espectroscopicas asi como el comportamiento
clectroquimico de estas especies, es posible concluir que las TCMM son de naturaleza
dOs" - d;Ru". De esta forma, las especies predominantes correspondetian a los isémeros
[Os" - Ru™ - Os"] y [Os" - Ru"™ - Co™]. En este sentido, debido al efecto de ASO del
Os(I1I), en el estado excitado, deberfan esperarse dos TCMM, en el caso del compuesto 2,
y cuatro de estas ultimas, para el caso del compuesto 3, teniendo en cuenta que posee dos
centros de Os(Il). Es posible que las mismas estén muy proximas en energia y queden

ocultas por la TCLM, mas intensa.
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En base a la informacién espectroscopica, para ambos compuestos se propone una
isomerizacién electrénica, la cual ocurre relativamente rapido. En el caso del compuesto 2,
se obtiene la especie [Os"-Ru'"'-Co'"], cuyo espectro se condice con lo esperado.

Bl compuesto 3 isometiza, dando lugar a la especie [Os"-Ru-Os"], la cual
participa de una reacciéon redox, obteniéndose la especie [Os"-Ru"-Os"], cuyo espectro
experimental, nuevamente, es consistente con lo que se esperaria, en este caso. No es
sencillo poder precisar la identidad del agente reductor, en esta reaccién. Sin lugar a dudas,
las determinaciones de espectroelectroquimica en agua aportarfan informacién relevante
acerca del comportamiento espectroscopico de este sistema, en dicho solvente.

Es interesante destacar que las propiedades espectroscopicas de estos compuestos
([Os"-Ru"-Co"], [Os"-Ru"-Os"]) indican la presencia de sistemas con menos mezcla
metal - metal, con respecto a lo hallado para las especies 2 y 3, respectivamente, en
metanol. Esto no sélo se pone de manifiesto en los espectros electrénicos, sino también en
las propiedades electroquimicas. El hecho de que ambos iones osmio posean el mismo
potencial redox (o muy cercano) indica que la reduccién de uno de estos centros metalicos
no afecta al otro centro terminal; en otras palabras, las cuplas Os(III)/(II) resultan
indistinguibles entre si. Este hecho apunta a un sistema donde el acoplamiento electrénico
esta disminuido. Este mismo fenémeno fue observado en el espectro electronico del
sistema dinuclear , en solucién acuosa (ver Capitulo 2), para el que no se logré observar la
transicién Clase II - Clase 111 debido a las fuertes interacciones entre las moléculas de agua y
los cianuros terminales. Esto provoca que el sistema adopte la configuracién mas estable,
en este caso, [Os" —RuIH—OsH]. Una vez mas, estos resultados ponen de manifiesto la

habilidad del solvente para localizar la carga en un sistema de valencia mixta.
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4.11.1. Compuesto con el motivo {Os - Ru - Fe}. Propiedades espectroscopicas en la

region visible - NIR.

Dado el comportamiento encontrado en los trimeros 2 y 3, surgi6 la inquietud de
investigar de qué manera influye la sustituciéon de un ion osmio por un ion hierro, en el
compuesto simétrico 3. ¢Las propiedades de este nuevo sistema estarin emparentadas con
las encontradas para el compuesto 10 el 3, o, en su defecto, presentard un comportamiento
diferente a ambos sistemas simétricos?

En respuesta a esta incdgnita, se sintetizd el compuesto 4 y se analizaron sus
propiedades estructurales, electroquimicas y espectroscopicas. Las dos primeras han sido
desarrolladas en la Seccién 4.1.3 y 4.1.4, respectivamente, y las dltimas seran descriptas a
continuacion.

En la Figura 4.I1.1 se presentan los espectros electrénicos del compuesto 4,
determinados en distintos solventes, y en la Tabla 4.11.1 se listan las energfas y asignaciones

de cada una de las bandas observadas.
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Figura 4.II.1: Espectros electréonicos del compuesto 4, determinados en (a)

dimetilacetamida; (b) acetonitrilo y (c) metanol.
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Tabla 4.IL.1: Datos espectroscépicos del compuesto 4, determinados en diferentes

solventes.
Compuesto Solvente - ¥ TCML TCLM TCMM IC
v/103cm-1 v/103cm-1 v/103cm-1 v/103cm-1 v/103cm-1
(e/10°M-cm?)  (8/10M-em) (8/M-lcm1) (6/1°M-lem) (/103 M-lem-)

Dimetilacetamida 37.7 (62.2) 26.6 (26.1) - 10.2 (5.9) 5.7 (0.5)

Acetonitrilo 37.9 (56.6) 28.1 (24.3) : 9.1 (6.5) 5.8 (0.9)

Metanol 37.3 (51.5) 31.6 (27.3) 16.6 (2.3)/199 (1.3) 5.2 (5.4)/7.5 (11.3) 4.1 (3.6)

Agua 35.7 (52.3) - 24.0 (0.9) 8.1 (2.9) -

15.2 (7.7)

Las propiedades espectroscopicas en agua seran discutidas mas adelante.

El patrén de bandas es muy similar al obtenido para el compuesto 2. Se observan
bandas de TCML, de naturaleza d;Ru" - ¥, en el rango 26.6 - 31.6 x 10’ cm’
(exceptuando el espectro en agua, el cual no presenta este tipo de transicion). Las mismas,
también, presentan efecto solvente, estando desplazadas hacia mayores energfas a medida
que aumenta el NA del solvente.

Bl espectro en metanol presenta otra banda, en el rango 16.6 - 19.9 x 10> cm’,
cuyas propiedades guardan relaciéon con las descriptas para el proceso de TCLM, de
naturaleza Ty, - dzRu'". Esta banda ha sido previamente descripta y analizada en los
espectros electrénicos de los compuestos 2 y 3, en metanol.

En la regién del NIR, en el rango 5.2 - 10.2 x 10’ cm’, se observan las bandas
caractetisticas de estos compuestos de valencia mixta, esto es, las TCMM. La energia e
intensidad de estas ultimas son comparables a lo observado para el compuesto 2 (mas
adelante se discutira el origen de las mismas). La naturaleza de estas bandas se confirma al
estar ausentes en el espectro electrénico de la especie oxidada, asi como en los espectros
electrénicos de los monémeros precursores de este trimero asimétrico.

El comportamiento frente a la identidad del solvente sigue los mismos lineamientos
que lo observado para los compuestos 2 y 3, siendo que la energia e intensidad de esta
banda dependen del NA del solvente. La similitud, anteriormente sefialada, con el
compuesto 2 se vuelve a poner de manifiesto en esta propiedad. En la Figura 4.11.2 se

presenta la dependencia de la energfa de la banda de TCMM con el NA del solvente.
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Figura 4.IL.2: Correlaciéon entre el NA del solvente y la energia de la TCMM, para el

compuesto 4. En metanol (NA: 41.3), la banda se desdobla en dos, con motivo de la

presencia de un ion Os(11I).

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 2 y 3 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 mas de una TCMM.

En la regién del NIR, en el rango 4.1 - 5.7 x 10’ cm’', se observan bandas menos
intensas que las bandas de TC y, en acuerdo con lo observado en compuestos de valencia
mixta conteniendo Os(I1l), las mismas corresponden a transiciones IC.

Ahora bien, ¢cuantas bandas deberfan observarse para el compuesto 4, en
acetonitrilo, y cudl es el origen de las mismas?

Al igual que el complejo 2, el compuesto 4 pertenece al grupo puntual de simetria
C,”. En el limite de baja interaccién y suponiendo que hay un sitio donor (el ion Ru(ll)) y
dos sitios aceptores (Os(I1I) y Fe(I1l)), en principio, es posible describir la molécula

mediante dos fragmentos, no interactuantes entre sf.
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En el Esquema 4.11.1 se representa esta descripcion.

Baja interaccion Ru-Os Baja interaccion Ru-Fe
E,+ E;3’
ERy (800cm™) A ‘:::, E,’ (Ru'lLFe!")
1 - (dS_dé)
E, +E3’
RuLos!h E.’ - A .
(Ru™-0s") Ef'— <27 Ry (800cm™)

(d3-d% 1

TCMMp,,_g. 0o resueltas

TCMMg,,.os NO resueltas

A '
(Run‘;ozm) E, '—<:\ IC Eos (3000cm™) Epe (500cm™) Tz E, (é{uiI—FeIH)
(d8-d°) " Byt By (d>-d)
E,+ E3’

Esquema 4.I1.1: Representacion de los distintos estados involucrados en las transiciones
electronicas esperadas para el sistema 4, en acetonitrilo. La magnitud de las TCMMg, , se
deduce de los espectros electrénicos de los compuestos 2 y 5, donde uno de los fragmentos

terminales contiene al ion Co(111).

De acuerdo a la descripcion propuesta, deberfan observarse dos bandas de TCMM,
de naturaleza dRu" - d;Os" y dRu" - d;Fe", respectivamente. Al mismo tiempo, siendo
que el fenémenos de ASO es mas intenso en los elementos del tercer perfodo, deberfa
observarse s6lo una banda IC (las constantes de ASO &, y &, son pequefias;
consecuentemente, las transiciones dy - dr en estos iones presentan muy baja intensidad).

En este caso, tal como lo sefala el diagrama, se espera que la TCMM;, o, se
encuentre a menores energfas que la TCMM;, .. En efecto, esto se constata a través de los
resultados obtenidos mediante la técnica de espectroelectroquimica en la regién infrarrojo

(Seccioén 4.11.2), en donde se observa que el primer proceso de reduccién (partiendo de la
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especie 4) corresponde a la cupla Os(III)/(II); en otras palabras, en este compuesto, resulta
mas diffcil reducir al ion Fe(III). Por este motivo, es de esperar que la TCMM,,, ;.. se ubique
a mayores energias.

A modo comparativo, se presentan los espectros electrénicos de los analogos
(TFE),[(CN),0s" (u-CN)Ru"(DMAP), W NCO)Co"(CN)] @)y (TEE),[(CN),Fe (-
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Co"(CN)] (5). Este dltimo presenta una banda de TCMM, de
naturaleza d Ru" - dFe", centrada en 10.3 x 10° cm”, la cual se encuentra a energias

mayores a la TCMM (dzRu" - dOs"), presente en el compuesto 2. Esto se observa en la

Figura 4.11.3, donde se presentan los espectros electrénicos correspondientes a los sistemas

2,4y5.

N L 1 L T
14 12 10 8 6
numero de onda/ 103, cm’”

Figura 4.I1.3: TCMM de los compuestos 2, 4 y 5. Solvente: acetonitrilo.

Es interesante notar que las bandas de TCMM de los compuestos 2 y 5 estin muy
proximas, en energia. Sin embargo, las mismas presentan una diferencia significativa en sus
intensidades. Estas observaciones permiten suponer que la transicién electrénica de
caracter d;Ru" - d;Fe" esta presente en el espectro electrénico del compuesto 4, sélo que
la banda correspondiente a este proceso queda oculta bajo la banda de TCMM;, ,, de
mayor intensidad. De hecho, la deconvolucién 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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TCMMg, o, ¥ TCMMg, 1., €01 los compuestos 2 y 5, respectivamente. En la Figura 4.11.4 se

presentan estos resultados.

/10>, Mlem™

oL Looop T 4 o-07

1 1
13 12 11 10 9 8 7
nimero de onda/ 103, em’

Figura 4.11.4: Deconvolucién de las bandas de TCMM de la especie 4, 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 TCMMy,, p. v que la misma se ubica a mayores energias que la banda de
TCMMg, o, s6lo que la primera no se distingue en el espectro experimental, pues presenta
una energia 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 si. Al igual que en los solventes anteriormente analizados, las mismas
también guardan similitud con lo observado para el compuesto 2, a menos de las
intensidades, las cuales resultan mayores en el caso del compuesto 4.

A partir del andlisis de las propiedades espectroscopicas del compuesto 2, en
metanol, se concluyé que la mezcla rutenio - osmio aumenta al pasar de acetonitrilo (donde
el sistema presenta un comportamiento de carga localizada) a metanol. En este ultimo, las
dos bandas de TCMM esperadas se resuelven entre si, con motivo del incremento en la

interaccién intermetalica. Tomando esta conclusién como premisa para el analisis del
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compuesto 4, de igual forma es posible esperar un incremento en la mezcla entre los
metales, al aumentar el NA del solvente. Para ello, deberfan esperarse, al menos, tres
bandas de TCMM, dos de ellas de naturaleza dRu" - d;Os"™ y la tercera, de caracter dRu"
- dgFe™.

En este caso, también se intenté deconvolucionar estas bandas y la mejor
aproximacién que reproduce el perfil de las mismas hace uso de tres gaussianas. En la
Figura 4115 se presenta el espectro experimental, en conjunto con el perfil obtenido
mediante la suma de las bandas gaussianas. Esta descomposiciéon no es tnica, pero muestra
que es posible interpretar este espectro de un modo semejante al espectro en acetonitrilo,

como la superposicion de las bandas que involucran a los dos aceptores

/10>, Mlem™

10 9 8 7 6 5
ntmero de onda/ 103, cm’”

Figura 4.I1.5: Deconvolucién de las bandas de TCMM de la especie 4, 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 4.11.6 se presentan los espectros experimentales de los compuestos 2, 4
y 5, medidos en metanol, y en la Tabla 4.I1.2 se informan las energias e intensidades de las
bandas obtenidas por deconvolucién del espectro del compuesto 4, en conjunto con los

datos experimentales de los distintos trimeros estudiados.
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/10>, Mlem™

-~ N 0
R —‘I—/. 1

1 "
20 16 12 8 4
nimero de onda/ 103, cm’'

Figura 4.I1.6: TCMM de los compuestos 2, 4 y 5. Solvente: metanol.

Tabla 4.I1.2: Energfa e intensidad de las bandas obtenidas por deconvolucién de los

espectros de la especie 4 y datos espectroscopicos experimentales

de los trimeros

analizados.
Compuesto Solvente TCMM TCLM
v/103cm-! v/103cm-!
(e/103 M-'cm) (¢/10°M-'cm?)

1 Acetonititlo 10.2 (4.4) -
Metanol 6.5 (10.2) -

2 Acetonittilo 8.7 (7.0) -
Metanol 5.2 (6.3)/7.8 (8.7) 16.7 (2.5)/19.8(1.1)

4 Acetonittilo 9.0 (6.5) -
Metanol 5.2 (5.4)/7.5 (11.3) 16.6 (2.3)/19.9 (1.3)

5 Acetonitrilo 10.3 (2.0) -
Metanol 6.4 (5.7) -

42 Acetonitrilo 8.9 (5.5)/10.6 (1.4) -
Metanol 5.0 (4.2)/7.4 (3.2)/7.8 (7.6) -

“Resultados obtenidos por deconvolucién de las bandas de TCMM del compuesto 4.
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Habiendo llegado a esta instancia, surge el siguiente interrogante: ¢la mezcla
involucra a los tres centros metalicos, o sélo a dos de ellos? En respuesta a esta inquietud,
se citan los factores mds sobresalientes, a la hora de interpretar el comportamiento

espectroscépico del compuesto 4. Estos son:

v El aspecto del espectro en acetonitrilo se asemeja més al del compuesto 2 (Figura
4.11.4). El patréon de bandas, en este ultimo, indica que se comporta como un
sistema con carga localizada. De igual forma, es posible arribar a la misma

conclusion para el compuesto 4.

v El espectro del compuesto 5, en metanol, presenta sélo dos figuras de interés: una
TCML y una TCMM. En el caso del complejo 2 se suma un tercer tipo de TC, esto
es, una TCLM, de naturaleza Ty - deRu'". Esta dltima, también, se presenta en el

espectro del sistema 4 (Figura 35). Por el contrario, no se evidencia este tipo de TC
para el compuesto 5; incluso, el espectro del complejo (TFF),[(CN);Fe" (u-
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe"(CN),] (1), previamente discutido en el Capitulo 3,

tampoco da muestras de una banda de TCLM, en metanol. Tal como se concluyé
en la Seccion 4.1.5 y 4.1.6, la presencia simultanea de la TCML y la TCLM vy las
distintas bandas de TCMM indican una mayor mezcla entre los centros metalicos,

con respecto a lo observado en acetonitrilo.

Todas estas observaciones, en conjunto, dan cuentas de una mayor similitud en el
comportamiento de los sistemas 2 y 4. Esto no es de sorprender, teniendo en cuenta la
mayor extension radial de los orbitales dmt del ion osmio. De hecho, esta caracteristica actiia
en detrimento de la interaccion rutenio - hierro, en acuerdo con la menor intensidad y el
desplazamiento de la TCMM,, . hacia mayores energias, en relacién a lo observado en la
especie 5.

En analogfa a lo analizado para los complejos 2 y 3, el espectro del compuesto 4, 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 simultanea de las bandas de TCML y TCLM, asi como el incremento en el
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nimero de bandas de TCMM indican que el mayor caricter aceptor de este solvente

promueve la comunicacién electrénica a lo largo del eje internuclear Ru - NC - Os.

4.I1.2. Caracterizacion espectroscopica mediante espectroelectroquimica UV - vis -

NIR - IR.

En este caso, también se analiz6 el comportamiento espectroscépico de las especies
obtenidas por reduccién de uno y dos electrones, empleando la técnica de

espectroelectroquimica.
4.I1.2.1. Determinaciones en acetonitrilo.

En primer lugar, se analizaran los resultados obtenidos en acetonitrilo, en la region
del infrarrojo. Los espectros correspondientes se presentan en la Figura 4.I1.7 y las energias

y asignaciones de las sefiales se listan en la Tabla 4.11.3.

Tabla 4.I1.3: Datos espectroscépicos de las especies 47, 4, 4™,

Compuesto Vinax, C0! Asignacién
4ted 2104 VCN- ([FGHI(CN) 6]3-)
2100 vex. ([Fe(CN)]>)
2055 VCN- ([OSH(CN)G]AF)
2031 vexpe (Ru - NC - Os)
4 51(1)(5] VCN- ([FCIH(CN) (;] 37)
2105 Vo (OSICN) )
2 vex- (OSCN)J?)

2023 VCN- ([()SHI(CN)(,]}')
Venpe (Ru - NC - Os)

Gox 2108
2095 ven- ([Fe™(CN)e]*)
2088 vex- (JOsM(CN)g]>)

ven: ([OsT(CN)g]>)
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a)
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850
numero de onda, em™
b)
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850
nimero de onda, em~!
1 1 1 1 M——
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850
numero de onda, em’”
©)

. 2150 . 21I00 . 20I50 . ZOIOO . 19I50 . 190.
niimero de onda, cm’!

Figura 4.I1.7: Espectroelectroquimica IR del compuesto 4, medida en acetonitrilo. (a)

Oxidacion [Os"-Ru"-Fe''] @) a [Os"-Ru"-Fe"| (4. (b) Primera reduccién por un

electrén, [Os™-Ru'-Fe"| (4) a [Os"-Ru"-Fe"| (4%). (c) Segunda reduccién por un electrén,

[OSH—RU.H—FCHI] (4ted) a2 [OSH—RuH—FeH] (4red2)‘
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La espectroelectroquimica correspondiente al proceso de oxidacién no presenta
diferencias significativas con lo observado para los sistemas 2 y 3. El espectro de la especie
oxidada, 4%, presenta las sefiales de estiramiento C-N caracteristicas de los fragmentos
cianurados [Os"(CN)]” v [Fe"(CN)]*, quedando la sefial de este dltimo superpuesta con
una de las sefiales del osmicianuro (2108 cm™).

El espectro de la especie 4 muestra las sefales caracteristicas de un centro de Fe(I1I)
y Os(Ill). Sin embargo, a menores energias, centrada en 2023 cm’, 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 2 y 3. En los tres sistemas, el
perfil de la banda aparece practicamente inalterado, en términos de energia e intensidad.

El espectro de la especie 4 presenta tres sefiales clave. Aquellas centradas en 2104
cm’ y 2055 cm™ revelan la presencia de los iones Fe(IIl) y Os(II), respectivamente. Este
resultado esta en acuerdo con la informacién existente, hasta el momento, acerca de los
estiramientos C-N en estos fragmentos cianurados. Esto confirma la hipétesis, previamente
propuesta, acerca del comportamiento electroquimico de este compuesto, para el cual la
cupla Os(IIT)/(IT) resulta més oxidante que la cupla Fe(I1T)/(II). Por otra patte, a
menores energfas se observa una banda intensa, centrada en 2031 cm’. La misma estd
ausente en los espectros de las especies restantes y su intensidad da a entender que se trata
de una banda de naturaleza vibrénica. En base a estas caracteristicas 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 metalicos presentan comunicacién
electrénica y que la misma estd mediada por el ligando puente. Sin embargo, debido a la
presencia de marcadores de Fe(Ill) y Os(Il) no es posible afirmar que el sistema es
delocalizado, en la escala de tiempo vibracional.

Vale destacar que, si bien se exploré la regién de potenciales catédicos, no se logré
acceder a la especie 4. Asf lo indica la Figura 4.IL7 c). Si bien se observan cambios
alrededor de 2100 cm™, la banda centrada en 2031 cm™' resulta practicamente equivalente a
la banda asignada al cianuro puente, para la especie 4. La intensidad de la misma sugiere
que no se trata de una banda puramente vibracional, tal como se esperaria para el
fragmento [Os"(CN),|*,en la especie completamente reducida. De todas formas, el aporte

de esta figura es relevante pues la disminucién en la intensidad de la banda centrada en
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2104 cm™ confirma, nuevamente, que el segundo proceso de reduccién corresponde al
fragmento hexacianoferrato.

Ahora bien, ¢qué informacioén aportan las medidas realizadas en la region del visible
- NIR? En la Figura 4.11.8 se presentan las espectroelectroquimicas correspondientes a los

procesos de oxidacién y reducciéon del compuesto 4.

a) b)
25 45
L z 40
20F : 35
_ 30
=_15¢ e T
g f 525
. = |
= o 20
=10 |- =
: [N}
® | 15
5 10 I
5
O " 1 " 1 " 1 n 1 n 1 n 0 I " " 1 " = n
C) 35 30 25 20 15 10 5 35 30 25 20 15 10 5
namero de onda/ 103, em’! ntmero de onda, cm’'

¢/10°, M em™

. -1
nimero de onda, cm

Figura 4.I1.8: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 4, medida en
acetonitrilo. (a) Oxidacién [Os"-Ru"-Fe"| @) a [Os"-Ru"™-Fe"] (4°). (b) Primera
reduccién por un electrén, [Os™-Ru'-Fe"| (4) a [Os"-Ru'-Fe"| (4. (c) Segunda

reduccién por un electrén, [Os™-Ru"-Fe™] (4% a [Os"-Ru"-Fe"] (4®).
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El proceso de oxidacién genera la especie 4°, cuyo espectro presenta la
caracteristica banda de TCLM, de naturaleza T, - d-Ru", centrada en 15.2 x 10’ cm, en
conjunto con otras TCLM, en este caso, de caricter Ty - drOs" y ey - drFe", centradas
en 29.8 y 23.5 - 24.7 x 10° cm™, respectivamente. Las TCMM desaparecen, al igual que la
TCML (dRu" - T,00)-

El espectro de la especie completamente reducida, 4red

, no presenta diferencias
relevantes con respecto a los espectros de las especies 2¢ y 3%, En esta especie, los
orbitales dzRu" estdin mas desestabilizados con respecto a la especie 4; por este motivo, la
banda de TCML se desplaza a menores energfas (24.7 x 10’ cm™ vs. 26.6 x 10° em™).

El espectro de la especie reducida por un electrén, 4, presenta una banda de
TCML desplazada a menores energfas. A su vez, la banda de TCMM de la especie 4
desaparece y crece una nueva banda, en la regiéon del NIR, centrada en 6.3 x 10’ cm™.

En el Esquema 4.I1.2 se representan las posibles transiciones electronicas para esta

especie, suponiendo una baja interaccién entre los centros metalicos.

(Os'-Ru!l.Felly E,’ < A Ey+Ey &ry(800cm™)
(d6-d>-d%) A

2 TCMMg,_r. Do resueltas

<A
(Os"-Ru-Fell) E,’ < E;+E;" o (3000cm™)

5 46_16 <
(d3-d°-d®) I

2 TCMMy g, resueltas

(Os'LRull_Felll) E,
(d6-d°-d%)

Ez + E3' ape (500Cm_1)

Esquema 4.I1.2: Representacion de los distintos estados involucrados en las transiciones

electrénicas esperadas para el sistema 4™, en acetonitrilo.

Segtn el esquema propuesto, habrian de observarse una banda de TCMMg, 1, y dos
bandas de TCMM,,, ., con motivo del ASO del ion osmio. No resulta sencillo distinguir la
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presencia de todas ellas; no obstante, por deconvoluciéon del espectro experimental en la
regién del NIR, se obtienen tres bandas gaussianas, asociadas a cada uno de los procesos de
TC. En la Figura 4.I1.9 se presentan estos resultados y en la Tabla 4 se informan las
energfas e intensidades de las bandas correspondientes a cada especie, en conjunto con los

resultados obtenidos por deconvolucion del espectro de la especie 4.

Tabla 4.I1.4: Datos espectroscépicos de las especies 4%, 4, 4 y 4% en acetonitrilo.

Compuesto TC Asignacion
v/103cm-!
(e/103°M-'cm™)
4ox 27.7.(9.7)/ 29.8 (11.8) TCLM, men. - dOs!!
23.5 (3.3)/24.6 (3.5) TCLM, 7. - dFelll
15.3 (12.6) TCLM, mtpaap - dRul!
4 28.1 (24.3) TCML, d Ru'! - Tpyvap
9.1(6.5) TCMM, d;Ru'" - dFe!/dRul - d,Os!!!
5.8(0.9) IC
Jred 26.7 (36.7) TCML, dRu'! - Ttppmap
9.4 (2.6) TCMM, d,Ru' - d,Fel
6.3 (6.4)/ TCMM, d,0s' - d,Fell
4red2 24.7 (38.4) TCML, dRu'! - mpaap
4reda 8.1 (2.5 TCMM, d,Rul! - d Felll
5.3 (2.8)/6.6 (2.5) TCMM, d,Os! - d,Fell
qred 25.6 (29.0) TCML, d Ru'! - tpoaap
10.0 (2.3) TCMM, d,Ru'’ - d;Felll
5.5 (2.8) TCMM, d.Fel - d Fell

“Resultados obtenidos por deconvolucién de la banda de TCMM del compuesto 49,

8 [ Figura 4.I1.9: Deconvoluciéon de las
bandas de TCMM de la especie 4™, en
acetonitrilo. Se  emplearon  bandas
gaussianas para reproducir el perfil
experimental (negro, trazo continuo), el

cual se contrasta con el perfil que resulta

8/103, M'em™

de la suma de las bandas gaussianas

(trazo punteado).

| 3
numero de onda/10”, cm
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En el esquema propuesto se supone a la transicion d.Ru" - dFe", la de mayor
energfa. Esta suposicién es consistente con las propiedades espectroscopicas del sistema
1, para el que se observa que la energfa de la banda de TCMMyg, ;. esta centrada en 10.0 x
10’ cm™ (ver Tabla 4.11.4), lo cual no dista, significativamente, de lo observado en este caso.

De esta manera, serfa correcto suponer que las bandas restantes corresponden a las TC

remotas, de caracter d;Os" - d Fe'".

Los resultados hasta aqui obtenidos no demuestran que la reduccién por un
electrén del compuesto 4 genere una especie cuyo comportamiento se asemeje al de un
sistema con carga delocalizada. Esta conclusion se sostiene con motivo de la presencia de
sefiales caracteristicas de Fe(11l) y Os(1I), en la region del IR.

Al mismo tiempo, la banda asignada a una TCML, en la regién del visible, es
indicativa del estado redox del ion central, correspondiente a Ru(Il). Por ultimo, las bandas

gaussianas que representan a cada TCMM, obtenidas por deconvolucién del espectro

experimental, tienen un ancho de banda propio de sistemas con carga localizada (Av,,, =
3.6,3.5y3.5x 10’ cm’, en orden ascendente de energfa para estas TCMM). Vale destacar
que esta tltima es una aproximacion, teniendo en cuenta que las bandas experimentales se
encuentran superpuestas entre si, como para lograr determinar el verdadero ancho de
banda efectivo.

La Figura 4.11.10 muestra los espectros electrénicos de las especies 19, 3¢ y 47,

en acetonitrilo. 10

(o]
T

N
T

¢10°, M'em™

s =y 1 1 n 1 n
16 14 12 10 8 6

namero de onda/10°, cm’!

Figura 4.11.10: TCMM de las especies 1°¢, 3¢ y 4°*, en acetonitrilo.
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Se observa que las bandas de TCMM del sistema 4™ presentan mayores similitudes
con respecto a lo observado para la especie de valencia mixta 3. Si bien el parecido no es
exacto, las discrepancias son menores en relaciéon a lo obtenido para el sistema 1°°. Estas
observaciones, en conjunto con lo concluido a partir de las determinaciones de
espectroelectroquimica, permiten suponer que la configuraciéon [Os'-Ru'-Fe'"] es la que

mejor describe al sistema 4™, en acetonitrilo.
4.11.2.2. Determinaciones en metanol.

Al igual que en el compuesto 3, en este caso, también, se estudid el
comportamiento en metanol. Las espectroelectroquimicas correspondientes a los procesos
redox de oxidacién y reduccion se presentan en la Figura 4.11.11 y en la Tabla 4.I1.5 se
listan las energfas de las bandas observadas. Nuevamente, se encarard el analisis

comenzando por la region del IR.

a)

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850
namero de onda, cm™

b)
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Figura 4.I1.11: Espectroelectroquimica IR del compuesto 4, medida en metanol. (a)
Oxidacién [Os"-Ru"-Fe] @) a [Os"-Ru"-Fe"] (4™). (b) Primera reduccién por un
electrén, [Os™-Ru-Fe™| (4) a [Os"-Ru"-Fe"] (4%). (c) Segunda reduccién por un electrén,
[Os"-Ru"-Fe™ (@4°% a [Os"-Ru"-Fe"] @*®). La direccion de las flechas indica el
crecimiento y decrecimiento de la intensidad de las bandas, en funcién de la evolucion de

las especies involucradas en la reaccién redox.

Tabla 4.11.5: Datos espectroscépicos de las especies 47, 4, 4% y 42,

Compuesto Vinax, ! Asignacién

Jrodz 2073 ven: ([Fe(CN)q]*)
2022 ven: ([Os(CN)g]*)
4red 2108 VCN- ([FCHI(CN)G]E’)
2054 ven- ([OsH(CN)g]*)

2003 Venpee (Ru - NC - Os)
4 2107 111 3-
5089 ven- ([Fe™(CN)e]*)

ven- ([OsM(CN)g]*)

1969
venpee (Ru - NC - Os)
4o 2151
2117 VCN-pte (Ru -NC - FC)
2098 ven: ([Fe'(CN)e])
2051 ven- ([Os(CN)g]*)

V(jN_pte (Ru - NC - OS)

- 264 -



Capitulo 4 - Compuestos trinucleares conteniendo el motivo {Os-Ru-M}.

El espectro de la especie 4 presenta sefiales caracteristicas de estiramientos C-N, de
los fragmentos cianurados de Fe (III) y Os(IIl) (2107 y 2089 cm’', respectivamente). La
sefial restante, hallada a menores frecuencias (1969 cm™), puede asignarse al estiramiento de
alguno de los cianuros puente. Los espectros de los trimeros 2 y 3, para los que estas
seflales se encuentran centradas en 1969 y 1957 cm’, respectivamente, confirman la
naturaleza de esta banda, siendo asignable al ligando cianuro puente enlazado al centro de
Os(11I). La intensidad de la misma da cuentas del caracter vibronico de esta transicion. Es
posible que la sefial correspondiente al cianuro puente ligado al centro de Fe(Ill) quede
oculta por las senales anchas e intensas, correspondientes a los ligandos cianuro restantes.

El espectro de la especie oxidada, 4%, presenta cierto parecido al obtenido para la
especie 17 y 3%, en el mismo solvente. Se observan las bandas propias de los estiramientos
C-N, de los cianuros enlazados a los fragmentos [Fe''(CN)]> y [Os™(CN)]> (2117 y 2098
cm’, respectivamente). Al mismo tiempo, se encuentran otras dos bandas menos intensas,
centradas en 2151 y 2051 cm™. En acuerdo a lo observado para la especie 1% 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 37

d2 ~
4, cuenta con sefiales

El espectro de la especie completamente reducida,
caracteristicas de centros de Fe(Il) y Os(II).

Por dltimo, el patrén de bandas de la especie reducida por un electrén, 44, indica
la presencia de centros de Fe(IlT) y Os(II) (2108 y 2054 cm™, respectivamente). Al mismo
tiempo, se observa una sefial intensa centrada en 2033 cm’, la cual se asigna al cianuro
puente, ligado al ion Os(II). Esta banda se encuentra a menores energias 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. Adn asi, estd ubicada a mayores energias que lo observado

para la especie 3*“. Esto indica que el acoplamiento electrénico en el sistema 4™ es inferior

. . d
que en el compuesto de valencia mixta 3™,
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Los resultados obtenidos en la regién del NIR, también, resultan relevantes y
amplian la informacién necesaria a la hora de interpretar el comportamiento de este sistema
en metanol. En la Figura 4.11.12 se presentan las espectroelectroquimicas correspondientes
a los procesos de oxidacién y reduccién del compuesto 4 y en la Tabla 4.11.6 se informan

las energias e intensidades de las bandas obtenidas para cada especie.

a) b)

¢/10°, Mem™

C) numero de onda/ 103, cm’! nimero de onda/ 103, cm’”

30

N N
o o

¢/10°, M'em™!
>

10

5
0 " 1 " 1 " 1 2 1
35 30 25 20 15 10 5

, Bl
nimero de onda, cm

Figura 4.I1.12: Espectroelectroquimica visible - NIR del compuesto 4, medida en metanol.
() Oxidacién [Os™-Ru'-Fe'"'] (4) a [Os"-Ru"'-Fe""] (4*). (b) Primera reduccién por un
electrén, [Os™-Ru'-Fe"| (4) a [Os"-Ru"-Fe"| (4%). (c) Segunda reduccién por un electrén,

[OSH—RU.H—FCIH] (4red) a2 [OSH—RuH—FeH] (4red2)‘
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Tabla 4.11.6: Datos espectroscépicos de las especies 4%, 4, 4 y 4 en metanol.

Compuesto TC Asignacion
v/103cm!
(/103 M-lcm!)
4ox 28.6 (14.2)/30.7 (16.8) TCLM, 7ten. - d,Os
24.2 (2.4)/25.0 (2.5) TCLM, mten. - d Fel!
14.7 (19.7) TCLM, Ttpmap - dRulll
4 31.6 (27.3) TCML, d Ru!! - tpamap

16.6 (2.3)/19.9 (1.3)
5.2 (5.4)/7.5(11.3)

4red 31.6 (24.9)
18.4 (2.1)/21.2 (1.3)
5.5(15.4)/7.8 (4.1)/10.3 (2.1)

TCMM, d,Os!! - d Felll
TCMM, d,Rul! - d,Os!!!/ d,Rull - d Felll

TCMI 4y anuH - TTDMAP
TCLM, TIDMAP - anu“l
TCMM, dRul - d;Fe/ d,Os!" - d,Fell

4red2 27.0 (13.4) TCML, dRu'! - tppap
4reda 5.5 (13.7) TCMM, d,Rul! - d,Felll
7.3 (3.0)/10.4 (1.2) TCMM, d,Os!! - d,Felll
red 30.7 (24.4) TCML, d Ru'! - Tppap
17.5 (2.2)/20.8 (1.1) TCLM, Ttpaap - d;Rull!
10.8 (0.7) TCMM, d,Os! - d,Felll
5.4 (13.7) TCMM, d Ru'’ - d Fe!

“Resultados obtenidos por deconvolucién de la banda de TCMM del compuesto 4t<d.

El proceso de oxidacién para dar lugar a la especie 4°* presenta similitudes con lo

observado en acetonitrilo. De igual forma sucede en el caso de la especie completamente

reducida, 4°%.

Las propiedades espectroscopicas de la especie 4 han sido descriptas anteriormente,

en la Seccién 4.11.1.

Nuevamente, el comportamiento de la especie 4% se asemeja a lo observado para la

especie de valencia mixta 3. El espectro de la primera se presenta a continuaciéon (Figura

411.13).
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Figura 4.I1.13: Espectro electronico de la especie [Os" - Ru'" - Fe'"|, medido en metanol.

Bl mismo muestra la presencia de una banda de TCML, de caracter dRu" - % 1p,
centrada en 31.6 x 10’ ecm’, la cual se encuentra desplazada hacia mayores energias, en
relacién a lo observado para la especie 4%

La otra figura de interés, también descripta en el espectro de la especie 4, es la
TCLM, de naturaleza T, - dzRu'", centrada en 18.4 - 21. 2 x 10’ cm. Esta banda est4
ausente en el espectro en acetonitrilo. Hs interesante notar que la misma se halla a mayores
energfas, con respecto a lo observado en 4, lo cual resulta razonable, teniendo en cuenta
que la especie 4 es maés rica en electrones. Una banda similar fue observada para las
especies 1! y 3™ a partir de la cual se propuso un estado fundamental con una

-, . : : 11 11 1T I 111 1I
configuracién electrénica intermedia entre [M;” - Ru” - M, |y [M; - Ru™ - M, ], para
ambos sistemas.

El aspecto de las bandas presentes en la regiéon del NIR es, una vez mas, muy
similar al encontrado para el compuesto 3. En la Figura 41114 se presenta la

deconvolucién de las bandas de TCMM, correspondientes a la especie 4.
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18

16

I D TN L1

0 s L
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4

nimero de onda/ 103, cm’

Figura 4.I1.14: Deconvolucién de las bandas de TCMM de la especie 4°“, 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, 7.3y 10.4 x 10’ cm ™.

En la Figura 41115 se presentan los espectros experimentales de las especies 1,
3!y 4y en la Tabla 7 se citan las energfas e intensidades de las TC correspondientes a
estos compuestos.

Tabla 4.I1.7: Datos espectroscépicos de las especies 1°¢, 3¢ y 4°¢, en metanol.

Compuesto TC Asignacion
v/103cm!
(¢/10° M-'cm?)

qred 17.5 (2.2)/20.8 (1.1) TCLM, Rpymap - dRulll
10.8 (0.7) TCMM, d.Fell - d Felll

5.4 (13.7) TCMM, d,Rul - d,Fell

3red 17.9 (3.0)/21.0 (2.0) TCLM, mtpmap - dRull!
9.7 (5.8) TCMM, d,Os! - d,Os!!

8.5(7.1) TCMM, d,Os!- d;Os!!

6.5 (12.8) TCMM, d,Rul’ - d,Os!!

4red 18.4 (2.1)/21.2 (1.3) TCLM, mtpamap - dRull
10.3 (2.1) TCMM, d,Os! - d Fel!

7.8 (4.1) TCMM, d,Os!- d Fell!

5.5(15.4) TCMM, d Rul - d,Fell
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¢/10°, M'em™

namero de onda/10’, cm’

Figura 4.I1.15: Espectros electrénicos de las especies 1°¢, 3 y 4, en metanol

Es interesante notar el parecido sorprendente entre los espectros de las especies 1°¢
y 4% Los resultados parecieran indicar que la banda ubicada a menores energfas
corresponde a la TCMM,, ; consecuentemente, las bandas restantes estarfan asociadas a
las TCMM,,, ., remotas, las cuales se desdoblan debido al ASO del ion Os(111), en el estado
excitado [Os"'-Ru'-Fe"].

Estas observaciones indican que las bandas de TCMM;, . son muy similares en los
sistemas 4! y 1. En cuanto a las bandas ubicadas a mayores energias, se observa que la
TCMM,, 1., (en 4™) es mas intensa que la TCMMj, 5, (en 1°9).

A modo de resumen, a continuacién se destacan los aspectos mas relevantes de las

propiedades espectroscopicas del sistema 4:

v El espectro electrénico de la especie 4 presenta un patrén de bandas comparable al
de la especie 2. Tal como sucede en los demas sistemas, el aumento en el NA del
solvente provoca un incremento en la mezcla de los orbitales dn de los centros
metalicos, desplazando las bandas de TCMM hacia menores energfas.

v Las propiedades espectroscépicas de la especie 4°¢ indican un comportamiento

similar al de sus andlogos 1 y 3*“. De acuerdo a los resultados obtenidos mediante
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espectroelectroquimica, es posible suponer que la configuracion [Os"-Ru"-Fe"'] es
la que mejor describe el estado fundamental de este sistema.

V' De acuerdo al patrén de bandas obtenido en el espectro electrénico - vibracional,
para las distintas especies analizadas, no es posible concluir que tanto 4 como 4™ se
traten de sistemas con carga delocalizada, ya que en ambos solventes de trabajo se
observan seflales que indican la presencia de marcadores de estados redox
definidos. Sin embargo, el espectro visible - NIR sugiere una delocalizacion
importante. Es posible que las transiciones involucren orbitales delocalizados, pero
que el estado fundamental tenga un estado redox definido.

v' Por ultimo, el sistema 4 no presenta sefiales que permitan suponer que el
acoplamiento electrénico intermetalico resulte mas intenso que lo determinado en

los sistemas simétricos 1y 3.

4.11.3. Analisis de las propiedades espectroscopicas en agua. Isomeria electronica.

Analogamente a lo realizado para los sistemas 2 y 3, en este caso, también se
estudiaron las propiedades espectroscépicas del compuesto 4, en solucién acuosa. En la

Figura 4.11.16 se presenta el espectro electrénico del complejo en cuestion, medido en agua.

20

15

&/10°, M em™!

2 x ® ® 4 12 1 & &

v
g

'_‘U

S 10 — nimero de onda/10', e

-

(=]

—

~

@

35 30 25 20 15 10 7 5
namero de onda/ 103, cm’'

Figura 4.I1.16: Espectro electrénico de 4, determinado en solucion acuosa.
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Teniendo en cuenta el comportamiento de los compuestos 1,” 2 y 3, en principio,
podtia esperarse que el sistema 4 presente similitudes con respecto a lo observado para sus
analogos, en solucion acuosa.

En efecto, este compuesto presenta, practicamente, el mismo patrén de bandas
descripto para los demas trimeros. Centrada en 24.0 x 10’ cm™ se encuentra una banda de

TCLM, de naturaleza Ty - d7Fe". A menores energfas, se observa otra banda de TCLM

(15.2 x 10> cm™), de los orbitales Tpyp a los orbitales d;Ru'". Nuevamente, esta banda se
encuentra a mayores energias y presenta una intensidad inferior con respecto a lo
encontrado para la especie oxidada.

En la regién del NIR se observa una banda de TCMM, centrada en 8.1 x 10’ cm™.
No se evidencia la presencia de bandas de naturaleza IC.

En particular, el espectro de este compuesto se asemeja al determinado para la
especie 2. En la Figura 4.11.17 se presentan los espectros de los compuestos 1, 2, 3 y 4,

medidos en agua.
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20 nimero de onda/103, cm™
E 15} 3
Z 1ol
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Figura 4.I1.17: Espectros electrénicos de los compuestos 1, 2, 3, 4 y 5, 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, asi como la similitud con el espectro del compuesto 2 y las
conclusiones arribadas para este sistema, es posible suponer que el isémero presente en
agua corresponde al [Os"-Ru'"'-Fe'.

Siendo éste el caso, en principio, habrian de esperarse cuatro TCMM, de caricter
d,0s" - dRu™ y d.Os" - dFe", debidas al efecto de ASO del ion Os(11I), en los dos
posibles estados excitados. La similitud encontrada con el espectro del compuesto 2
permite suponer que las TCMM,,, ., presentan una intensidad moderada a baja, motivo por
el cual es posible que queden ocultas por la intensa TCLM (1, - drRu'™).

En base a estas observaciones, en el Esquema 4.I1.3 se representan las posibles

transiciones electronicas a esperar.

’

(Os"_Ru'"Felly E,: : E,+E;y Eos (3000cm™)
(d5-d>-d%)

dos TCMM d,,Os"-dFe'!

(Os™-Rull-Fe') B\ 7 Ey'+E3" &os (3000cm )
(dS_dG_dS) AN

dos TCMM d,,0s"-d,Ru'!

(OSII6_R1511H_5FeIII) E,’ - E,+E;" Ery (800cm™)
(d®-d*-d%)

Esquema 4.I1.3: Posibles transiciones electrénicas para el compuesto 4, en solucién

acuosa.

Analogamente a lo concluido para los compuestos 2 y 3, resulta razonable asignar a
la cupla Os(III)/(II) el mayor potencial redox de los tres centros metdlicos (0.50 V). Al

mismo tiempo, en base a los resultados para estos sistemas as{ como el sistema dinuclear

[Ru(DMAP),(u-NC)Fe(CN),]*, descripto en el Capitulo 2, es posible asignar la cupla
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Ru(IIll)/(II) a la de menor potencial redox (-0.25 V); consecuentemente, la cupla
Fe(III)/(II) corresponde a la sefial encontrada a 0.30 V.

Al igual que en los sistemas 2 y 3, en este caso, también se cumple el predominio de
la interaccién entre el fragmento {Os"(CN)} y el solvente, en desmedro de la interaccién
metal - metal, provocando que el sistema adopte una configuraciéon de carga localizada
(|Os"-Ru""-Fe™]), siendo ésta la mas estable.

Las determinaciones de espectroelectroquimica en la regién visible - NIR - IR, en
agua, ampliardn la informacién existente acerca de las propiedades de las distintas especies

de este sistema, en dicho solvente.

4. Conclusiones.

Los resultados obtenidos indican que los compuestos 2 y 3 presentan cierto grado
de delocalizacion electronica, en metanol. Los mismos no se comportan estrictamente
como sistemas de Clase 11, ya que la carga no esta distribuida de igual forma entre los iones.
Se tratan, pues, de sistemas que se ubican en la frontera entre los compuestos de Clase 11 y
Clase 111.

Para la especie de valencia mixta 3¢, los resultados obtenidos revelan que la mezcla
metal - metal resulta similar a la del trimero de hierro, reducido por un electrén, siendo la
configuracién mds estable, aquella en la que uno de los fragmentos terminales presenta
carga localizada (en este caso, {Os"(CN),}) e interactiia 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 metalicos que lo constituyen. Esta configuracion
supone el compromiso de maximizar las interacciones especificas 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 4 presenta similitudes con el encontrado para
los complejos analogos 2 y 5. Las propiedades espectroscopicas de la especie de valencia
mixta muestran un comportamiento similar en relacion a los analogos simétricos de hierro
y osmio; es decir, hay presencia de mezcla Ru - Fe y el anién {Os"(CN),} esta

comprometido con las interacciones especificas que mantiene con el solvente.
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Finalmente, es importante resaltar el rol sobresaliente del solvente en las

propiedades electronicas de estos sistemas. El caso extremo ocurre en solucion acuosa,

donde los sistemas analizados adoptan las configuraciones de carga localizada, [Os"-Ru"-

FCIH] y [OSH_RuHI_OSH] .
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Apéndice 4

A.4. Parte Experimental.

A continuacién se describen las sintesis de los compuestos estudiados en este capitulo,

as{ como los experimentos desarrollados para caracterizar a los mismos.

A.4.1. Reactivos y Equipamiento.

Los compuestos comerciales K Fe(CN),, K;Co(CN),, K,0s0O,. 2H,0, NaClO,, cloruro
de tetrafenilfosfonio ((TFF)Cl), hexafluorofosfato de N-tetrabutilamonio ((TBA)PF),
(NH,),Ce(NO;),, KCN, KOH, KNO; fueron empleados sin previa purificacion.

Las mediciones espectroscopicas y electroquimicas se realizaron empleando solventes
organicos anhidros, adquiridos en Sigma - Aldrich. Los mismos fueron guardados en una caja
de atmosfera inerte, MBraun Lab Master 130, rellena con nitrégeno. Los solventes empleados
para sintesis y purificaciones fueron de calidad p.a.

Las aguas de hidrataciéon fueron determinadas mediante termogravimetria, empleando
un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu. Los analisis elementales fueron
determinados empleando un equipo Carlo Erba 1108. Ambas determinaciones resultaron
consistentes entre si.

Los espectros UV - vis fueron medidos con un espectrofotometro de arreglo de diodos
modelo Hewlett Packard 8453, en el rango 190 - 1100 nm, y un espectrofotometro de doble
haz, Shimadzu UV3100, en el rango 200 - 2700 nm. Los espectros IR fueron medidos en
pastilla de KBr o bien en solucién, empleando una celda con ventanas de CaF,, de 3 cm de
didmetro, y un espaciador de teflén, de 0.05 cm. Se utiliz6 un equipo FTIR Termo Nicolet
510P.

Las determinaciones electroquimicas se realizaron sobre soluciones milimolares de los
complejos, empleando un potenciostato TEQ3.

Las medidas de espectroelectroquimica en la regiéon UV - vis - NIR - IR fueron
realizadas utilizando una celda de cuarzo (OTTLE!, por sus siglas en inglés), con ventanas de
CaF, de 20 x 40 mm de tamafio, con un paso 6ptico de 0.2 mm, aproximadamente, a la cual
esta adaptado un arreglo de tres electrodos (dos mallas de platino, a modo de electrodo de

trabajo (0.25 mm®) y contraelectrodo (0.50 mm?), respectivamente., y
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un alambre de plata, a modo de electrodo de referencia). La celda esta construida de modo tal
de poder registrar los cambios espectrales tnicamente en la zona en donde esta situado el

electrodo de trabajo.

A.4.2. Sintesis.

(TFF),[0s"™(CN),]. 2H,0. Se suspende 1 g de K,0sO, en una solucién acuosa de KOH
(1.7 g en 30 ml). La suspension es calentada a ebullicién, durante 15 min. Luego, se agregan 7.2
g de KCN, obteniéndose una solucién rojiza. Se prosigue el calentamiento durante 5 hs., hasta
obtener una soluciéon amarillenta. En ese momento, se corta el calentamiento. Se deja enfriar y,
luego, se afladen 80 ml de metanol absoluto, obteniéndose un soélido blanco nacarado,
cotrespondiente al compuesto K,[Os"(CN),]. El sélido resultante se filtra por succién y se seca
al vacio, en desecador con silicagel. El producto se recristaliza, con el fin de eliminar
remanentes de KCN, que pudieran haber coprecipitado con el producto de interés. Para ello,
se disuelve el solido en un minimo volumen de agua y se agregan 50 ml de metanol absoluto.
El solido obtenido se filtra por succion, se lava con porciones de metanol absoluto y se seca al
vacio, en desecador con silicagel.

A continuacién, se disuelve la totalidad del sélido en un minimo volumen de agua y se
afiade una cantidad estequiométrica de (NH,)Ce"'(NO,),, obteniéndose una solucién amarilla
verdosa. Sobre esta ultima, se suspende una cantidad estequiométrica de (TFF)CL De esta
forma, se obtiene un precipitado amarillo. L.a mezcla se deja bajo agitacion, durante 1 h, de
modo tal de asegurar precipitaciéon cuantitativa. Luego, se filtra el sélido resultante, por
succion, y se lava con pequefias porciones de agua. Finalmente, se seca al vacio, en desecador.
Se obtienen 5.1 g, correspondientes a un rendimiento del 67%.

Analisis elemental para C,H NP,O,0s. Calculado: C: 66.9%; H: 4.6%; N: 06.0%.

Experimental: C: 66.6%; H: 5.3%; N: 5.9%. IR en pastilla de KBr: 2130, 2100, 2080 cm™', picos

muy intensos caracteristicos del estiramiento C-N de los cianuros.

(TFF),[(CN);0s"'(u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Co'"'(CN),]. 14H,0 (2). Se suspenden 100
mg (0.07 mmol) del dimero [Ru"(DMAP),(u-NC)Co™ (CN),](TFF).6H,O en 5 ml de etanol
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absoluto y se afiaden 2.5 ml de una solucién (TFF);[Os"(CN),]. 2H,O (505 mg, 0.36 mmol),
en etanol absoluto. La mezcla resultante se calienta a reflujo, con agitacién, durante 1 h. Se
obtiene un precipitado verde, el cual es filtrado por succiéon y lavado con 20 ml de etanol
absoluto. El sélido es secado en desecador, con silicagel, al vacio. Se obtienen 100 mg,
equivalentes a un rendimiento del 50%.

Analisis elemental para C;H,, )N, P,RuOsCo. 14H,0. Calculado: C: 59.2%; H: 5.4%; N:
10.2%. Experimental: C: 59.0%; H: 4.7%; N: 10.4%. IR en pastilla de KBr: 2120, 2107, 2081,
2049 cm’, sefiales correspondientes a los estiramientos C-N; 1619 cm™, sefial correspondiente

al estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.

(TFF),[(CN);0s" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Os™(CN),]. 10H,0 (3). Se disuelven 100
mg de [Ru"(DMAP),|CL,. 9H,0O en 5 ml de etanol absoluto. ILa solucién amarilla obtenida se
afiaden 2.5 ml de una solucién de (TFF),[Os"(CN),]. 2H,O (525 mg), en etanol absoluto. La
mezcla resultante se calienta a reflujo, con agitacion, durante 1 h. Se obtiene un precipitado gris
- amarronado, el cual es filtrado por succién y lavado con 20 ml de etanol absoluto. El sélido
es secado en desecador, con silicagel, al vacio. Se obtienen 149 mg, equivalentes a un
rendimiento del 55%.

Analisis elemental para C;;H,, N, P, RuOs,. 10H,0O. Calculado: C: 57.9%; H: 5.0%; N: 9.9%.
Experimental: C: 57.6%; H: 4.9%; N: 10.2%. IR en pastilla de KBr: 2106, 2089, 2054, 1992,
1957 cm’, sefiales correspondientes a los estiramientos C-N; 1617 cm™, sefial correspondiente

al estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.

(TFF),[(CN);0s" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe(CN),]. 13H,0 (4). La preparacion de
este compuesto es idéntica a la del analogo de cobalto (2), sélo que, en este caso, se emplea
(TFF),[Fe(CN),].2H,O. Se utiliza la misma relacién molar entre los reactivos y los mismos
volimenes de solvente. Se obtiene un sélido verde oscuro. El rendimiento obtenido para este
compuesto corresponde a un 50%.

Analisis elemental para C,;H,,()N,,P,RuOsFe. 13H,0. Calculado: C: 60.9%; H: 5.4%; N:
10.4%. Experimental: C: 60.2%; H: 4.8%; N: 10.7%. IR en pastilla de KBr: 2107, 2081, 2050

cm’, sefiales correspondientes a los estiramientos C-N; 1620 cm™, sefial correspondiente al
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estiramiento C-N del grupo amino del ligando 4-dimetilaminopiridina.

Na,[(CN),0s"(u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Co"(CN),]. 15H,0. Se disuelven 100 mg
(0.04 mmol) del trimero (TFF),[(CN),Os" (u1-CN)Ru"(DMAP),(u1-NC)Co"(CN),]. 14H,O en

un minimo volumen de acetonitrilo, obteniéndose una solucién verdosa. Sobre ella se afiade
NaClO, (s), en pequefas cantidades, e inmediatamente precipita un sélido azul. El agregado se
continua hasta lograr una precipitaciéon cuantitativa. El sélido se filtra por succién y se lava con
porciones de acetonitrilo (para eliminar el NaClO, ocluido) y, luego, con diclorometano (para
eliminar el (TFF)CIO, precipitado). El rendimiento obtenido corresponde al 78%.

Analisis elemental para C,,H, N, RuOsCoNa,. 15H,0O. Calculado: C: 31.8%; H: 2.6%; N:
18.5%. Experimental: C: 31.4%; H: 3.0%; N: 18.4%.

Na,[(CN);0s" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Os"(CN),]. 15H,0. La preparacién de este
compuesto es idéntica a la del andlogo de cobalto, sélo que, en este caso, se parte de
(TFF),[(CN);0s™ (ui-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Os"(CN),]. 10H,O. También se obtiene un
solido azul. El rendimiento obtenido para este compuesto corresponde a un 80%.

Analisis elemental para C,;H, N, RuOs,Na,. 15H,0. NaClO,. Calculado: C: 27.2%; H: 4.0%;
N: 15.9%. Experimental: C: 27.8%; H: 4.6%; N: 15.9%.

Na,[(CN),0s" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Fe(CN),]. 15H,0. La preparaciéon de este
compuesto es idéntica a la del anidlogo de cobalto, sélo que, en este caso, se parte de
(TFF),[(CN),Os™ (u-CN)Ru" (DMAP),(L-NC)Fe ' (CN).]. 13H,0O. También se obtiene un
solido azul. El rendimiento obtenido para este compuesto corresponde a un 81%.

Analisis elemental para C,\H, N, RuOsFeNa, 15H,0. Calculado: C: 31.8%; H: 2.7%; N:
18.6%. Experimental: C: 31.2%; H: 3.0%; N: 18.5%.

(TFF),[(CN),0s" (u-CN)Ru™ (DMAP),(n-NC)Co™(CN).]. 6H,0 (2™). Se disuelven 100

mg (0.04 mmol) del trimero (TFF),[(CN),Os" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Co"(CN),]. 14H,0
en 50 ml de metanol y se suspenden 25 mg (0.05 mmol) de (NH,),Ce"'(NO,), (s), sobre dicha

solucion. Se obtiene una solucion azul intensa. Se afiaden 10 ml de agua y la solucion resultante

- 282 -



Apéndice 4

se evapora en rotaevaporador, hasta reducir practicamente la totalidad del volumen de
solvente. El solido azul obtenido se filtra al vacio, se lava con porciones de agua y se seca en
desecador, con silicagel, al vacio. Se obtienen 50 mg, correspondientes a un rendimiento del
61%.

Analisis elemental para C,;,H, N, ;P;RuOsCo. 6H,O. Calculado: C: 54.7%; H: 4.7%; N: 13.7%.
Experimental: C: 53.4%; H: 5.1%; N: 12.4%.

(TFF),[(CN);0s" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Os"'(CN),]. 10H,O (3™). La preparacién
de este compuesto es idéntica a la del analogo de cobalto (2°), en este caso, partiendo de
(TFF),[(CN);0s™ (u-CN)Ru" (DMAP),(u1-NC)Os"(CN),]. 10H,O. Se utiliza la misma relacién
molar entre los reactivos y el mismo volumen de metanol. En este caso, también se obtiene un
solido azul. El rendimiento obtenido para este compuesto corresponde a un 50%.

Analisis elemental para C,;,H,,,N,)P;RuOs,. 10H,O. Calculado: C: 54.2%; H: 4.8%; N: 11.3%.
Experimental: C: 53.2%; H: 4.6%; N: 11.6%.

Na,[(CN);0s" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)M"(CN),]. 6H,0 (2*). La preparacién de
estos compuestos es idéntica a la de los analogos sin oxidar. En todos los casos, se obtienen
sélidos de color azul, con rendimientos del 75 - 80%.

(Na;.2) Analisis elemental para C,,H, N, RuOsCoNa,. 10H,O. NaClO,. Calculado: C: 31.5%;
H: 2.6%; N: 18.4%. Experimental: C: 31.3%; H: 2.5%; N: 18.5%.

(Na;.3) Analisis elemental para C,,H, N, RuOs,Na,. 10.5H,0. NaClO,. Calculado: C: 28.9%;
H: 3.7%; N: 16.9%. Experimental: C: 28.8%; H: 3.6%; N: 16.9%.

(Na;.4) Analisis elemental para C,;H, N, RuOsFeNa,. 10H,O. NaClO,. Calculado: C: 31.6%;
H: 2.6%; N: 18.4%. Experimental: C: 31.4%; H: 2.6%; N: 18.5%.

A.4.3. Determinacioaes cristalograficas por difraccion de rayos X.

Los compuestos 3 y 4 fueron cristalizados mediante evaporacion lenta de una solucion

de metanol - agua (1:1). Ambos cristales son de color azul.
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Las medidas del compuesto 3 fueron realizadas en el Dpto. de Quimica de la

Universidad de Florida, USA. Los datos fueron colectados a 173K empleando un
difractémetro Siemens SMART PLATFORM, equipado con una fuente de rayos X rotante de
Mo y un monocromador de grafito (Mo Kg, A =0.71073 A). Los parimetros de red fueron
obtenidos tras colectar 8192 reflexiones. La colecciéon de datos se realizé tomando imagenes
cada 0.3 © en ®, cubriendo la totalidad de la esfera de difraccion. Se aplico correccion analitica
por absorcién, mediante la indexacion de caras del cristal.

Para el refinamiento de la estructura se emple6 el software SHELXTL 2000 y la misma
fue resuelta por métodos directos y posteriores refinados en F°, mediante diferencias de
Fourier. Todos los atomos de la molécula aniénica y de los tetrafenilfosfonios se refinaron
anisotropicamente, mientras que los atomos de hidrégeno se ubicaron en posiciones calculadas
y fueron refinados como atomos moviles (permitiéndoles “cabalgar™ sobre el atomo al que
estaban unidos) con parametros de desplazamiento isotrépico.

La celda unidad del compuesto 3, que cristaliza en el grupo espacial monoclinico P21/n
,esta constituida por el complejo aniénico, cuatro unidades de TFF' y diez moléculas de agua,
estas ultimas severamente desordenadas. Por este motivo, se optd por emplear el algoritmo
SQUEEZE (parte del paquete de software cristalografico PLATON) para calcular el volumen
ocupado por estas moléculas de agua y remover esta contribuciéon del mapa de diferencia de
densidad electrénica. En total se refinaron 474 parametros, utilizando 6534 reflexiones con I
> 26(1), para dar lugar a R, y wR, de 5.84% y 15.39%, respectivamente.

Las medidas del compuesto 4 fueron realizadas en el Instituto de Quimica Inorganica y
Analitica de la Universidad Johannes Gutenberg, Mainz, Alemania. Los datos fueron
colectados a 173 K utilizando un difractémetro Bruker AXS SMART APEX CCD, equipado
con una fuente de rayos X rotante de Mo y un monocromador de grafito (Mo

Ko, A=0.71069 A). La coleccién de datos se realiz6 tomando imagenes cada 0.3° en

®, con un angulo limite 20 . de aproximadamente 58°. La resolucién de las estructuras se
encaré por métodos directos y la completitud, por los métodos de Fourier usuales. El
refinamiento se llevé a cabo por cuadrados minimos en F*, con factores de vibracién térmicos
anisotropicos para los atomos distintos de hidrégeno. No se traté de localizar a estos tltimos,

sino que se los ubicé en sus posiciones idealizadas. En todos los casos se permitié al atomo de
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hidrégeno “cabalgar” sobre el atomo al que estaba unido. Los H de las moléculas de solvente
no se pudieron localizar y no fueron incluidos en el modelo. En total se refinaron 570
parametros, utilizando 9676 reflexiones con I > 26(1), para dar lugar a R, y wR, de 7.11% y
19.04%, respectivamente.

La celda unidad del compuesto 4, que cristaliza en el grupo espacial monoclinico
C2/m, contiene por cada complejo ani6nico, cuatro unidades de TFF y veinticinco moléculas
de agua desordenadas. Los cationes de TFF", presentan desorden de los anillos aromaticos,
refinados como dos posiciones diferentes, con ocupacion 0.5:0.5. A su vez, las DMAP también
presentan desorden, igualmente refinado como dos posiciones diferentes, con ocupacion
0.5:0.5. Los atomos de O de las moléculas de agua fueron refinadas con desérdenes de dos o
tres posiciones, con ocupaciones 0.5:0.5 o 0.33:0:33:0.33, respectivamente. El complejo
aniénico se encuentra ubicado en una posicion especial, con el atomo de Ru sobre un centro
de inversién, reduciendo la unidad asimétrica a sélo un cuarto de la molécula. Este motivo
obligd a refinar los centros metalicos terminales de Os y Fe como una superposicién de
ambos, con ocupacion 0.5:0.5. La magnitud del factor de temperatura para este sitio corrobora
la presencia de ambos metales para el mismo sitio.

Todos los calculos para resolver y refinar las estructuras, asi como para evaluar las
magnitudes derivadas se realizaron con los programas SHELXS97 (Resolucién) y SHELXI.97?

(Completitud y refinamiento).

A.4.4. Determinaciot es electroquimicas.

Se realizaron voltametrias ciclicas y de onda cuadrada haciendo uso de un
potenciostato TEQ3. Se empled un arreglo de tres electrodos: un electrodo de carbono vitreo,
de 4rea 9.4 mm?, 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 organicos, el electrodo de referencia consistié en un alambre de plata, con una
referencia interna (ferroceno o decametilferroceno) y se utilizé6 (TBA)PF,, como electrolito
soporte, en concentraciones del orden de 0.1 M. Por el contrario, para soluciones acuosas, se

utilizé un electrodo de referencia de AgCl/Ag, en KCl saturado, y una solucién de KNO; 0.1
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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 cargé dentro de la caja de
atmosfera inerte. La referencia interna se agregd abriendo la celda en una linea de vacio, bajo
corriente de argon.

Las determinaciones de voltametria ciclica se realizaron con una velocidad de barrido
de 100 mV/s; mientras que las voltametrias de onda cuadrada se realizaron con una altura de
pulso de 25 mV y una frecuencia de 50 Hz.

Todos los potenciales redox informados estan referenciados contra el electrodo de

AgCl/Ag, en KCl saturado.

A.4.5. Determinaciot es de espectroscopia electrénica.

Las determinaciones espectrofotométricas fueron realizadas con un espectrofotometro
de arreglo de diodos, modelo Hewlett - Packard 8453 (190 - 1110 nm) y un espectrofotémetro
de doble haz, Shimadzu UV3100 (200 - 2700 nm).

Las soluciones fueron preparadas dentro de una cubeta de cuarzo, de paso o6ptico de
0.1 cm, con tapa a rosca, dentro de la caja de atmosfera inerte. Se emplearon solventes
anhidros, para medidas espectrofotométricas. Estos fueron colocados dentro de la caja de
atmosfera inerte, para preservarlos de la humedad ambiente. En algunos casos, fue necesario

emplear solventes deuterados, de modo tal de lograr una ventana de registro mas amplia.

A.4.6. Determinaciot es de espectrouluctroquimica UV - vis - NIR - IR.

Estas medidas fueron realizadas haciendo uso de la celda OTTLE, antetiormente
descripta en la Seccién A.4.1. Se prepararon soluciones 0.1 M de (TBA)PF,, en acetonitrilo y
metanol, ambos solventes anhidros. A cada una de ellas se agregd una cantidad conocida del
compuesto a medir. Este procedimiento fue realizado dentro de la caja de atmosfera inerte.

Los espectros electronicos correspondientes al rango UV - vis - NIR fueron medidos
haciendo uso del espectrofotémetro de doble haz Shimadzu UV3100. Los espectros de

infrarrojo fueron determinados en un equipo FTIR Termo Nicolet 510P.

- 286 -



Apéndice 4

Las soluciones fueron electrolizadas en una amplia ventana de potencial, mediante un
potenciostato TEQ3. Se trabajé en el modo DC Amperometria, a partir del cual es posible
electrolizar a un potencial constante, durante un tiempo determinado. Los espectros fueron

registrados una vez que la corriente alcanzara un valor constante.

A.4.7. Deconvoluciéon de los espectros experimentales.

La deconvolucién de los espectros electronicos analizados en este capitulo se realizo
mediante el programa Peakfit, version 1995. En todos los casos, el fiteo se realizé6 empleando
la cantidad de gaussianas necesaria para lograr el mejor ajuste a la banda experimental
analizada.
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Capitulo 5 - Conclusiones Finales.

5.1. Conclusiones Finales.

El objetivo central de este trabajo ha sido estudiar el acoplamiento electrénico en
sistemas dinucleares y trinucleares, conteniendo un fragmento de rutenio, como sitio donor, y
uno o dos fragmentos de hexacianometalatos (III) de hierro u osmio, como sitio aceptor.

El estudio se encaré en orden creciente de complejidad, partiendo del analisis de las
propiedades electronicas de sistemas conteniendo hierro, para los cuales se contaba con
estudios previos, y culminando con la exploracion de arreglos moleculares de estructura
similar, conteniendo un elemento del tercer periodo de la serie de transicion, en este caso, el
ion osmio. Si bien en literatura se encuentran informados sistemas dinucleares conteniendo
osmio, no han sido reportados atn sistemas trinucleares, puenteados por cianuro. En este
sentido, los resultados arribados en esta tesis resultan un aporte interesante a la quimica del
osmio.

La construcciéon de estos sistemas demand6 la preparacion de una familia de
fragmentos mononucleares de rutenio, de férmula #ans-[(L)Ru" (py),Cl]" (L: piridina, 4-
metoxipiridina, ~4-dimetilaminopiridina), [Ru"(DMAP);(OH)]*" y [Ru'(DMAP)J*". A
excepcion de este ultimo, los demas monémeros han sido preparados y caracterizados, por vez
primera, en este trabajo.

La posibilidad de emplear piridinas para sustituidas, con distintas propiedades basicas,
permite modular la capacidad donora de estos fragmentos, conteniendo al ion Ru(Il). En lo
referente a las propiedades electrénicas de la especie [Ru(DMAP),(I)]™", los resultados
espectroscopicos revelan que la mezcla metal - L (sexto ligando) es inferior a lo encontrado
para el sistema analogo [Ru(NH,);(L)]"". Ello permite lograr una sustitucién selectiva sobre la
sexta posicion de coordinacion.

Estos fragmentos han demostrado una gran versatilidad como bloques constructores
de sistemas de distinta nuclearidad. Controlando la temperatura de trabajo es posible obtener
dimeros, en algunos casos, sin necesidad de aplicar pasos posteriores de purificacion. La
posibilidad de sustituir los ligandos piridinicos, de manera controlada, permite disefiar y
sintetizar compuestos, paso a paso, cuyos fragmentos terminales sean de naturalezas diferentes.
Esto facilita la obtencién de sistemas simétricos o bien asimétricos, de acuerdo a la identidad

del hexacianometalato (III) empleado. Al mismo tiempo, los antecedentes de las tetrapiridinas
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de rutenio demuestran que la configuraciéon #rans resulta ser la mas estable,
termodinamicamente, lo cual permite obtener arreglos moleculares lineales.

La reaccion entre estos precursores de rutenio y un hexacianometalato (III) da lugar a

compuestos dinucleares de férmula #rans-[(L)Ru" (py),(W-NC)M™(CN),] v [Ru"(DMAP),(u-
NC)M"(CN),|, dependiendo de la identidad del fragmento de Ru(Il). Si bien no fue posible
obtener la estructura cristalina de estos compuestos, el espectro de RMN-"H del complejo
(TFF)[Ru" (DMAP),(1-NC)Co™ (CN),] estd en acuerdo con la estructura lineal, propuesta para
estos sistemas.

Las propiedades electroquimicas y espectroscopicas ratifican la influencia de la
basicidad de las piridinas, en la capacidad donora del fragmento conteniendo Ru(Il). De esta
forma, fue posible trabajar con mondémeros de rutenio, cuyas cuplas Ru(II)/(II) abarcan una
amplia ventana de potencial (0.48 - 0.87 V, en acetonitrilo).

En cuanto al fragmento cianurado, teniendo en cuenta las fuertes interacciones
especificas presentes en el par cianuro - solvente, se exploté esta propiedad, utilizando
solventes con distintas capacidades aceptoras. Se observé que la combinacion de fragmentos
de Ru(Il) mas donores y solventes mas aceptores (lo cual potencia la capacidad aceptora del
hexaciaanometalato) permite nivelar la energia de los orbitales dm de ambos fragmentos
metalicos, logrando asi incrementar la mezcla donor - aceptor. Este efecto resulta mas notorio
pata el fragmento {Ru(DMAP).}, en el que la mayor densidad electrénica sobre el ion rutenio
provoca que los orbitales d;Ru" - d;Fe"' se acerquen en energfa, en el dimero resultante. En
este caso, el fenémeno es mas marcado, en relacioén a lo observado para la serie de dimeros de
formula  #rans-[(L)Ru" (py),(un-NC)Fe"(CN),]. Esto permitiria, en principio, observar la
transiciéon de sistemas con carga localizada (Clase 1I) a sistemas con carga delocalizada (Clase
).

Esta presuncién, en conjunto con las observaciones realizadas, motivo el estudio de las
propiedades electrénicas del sistema [Ru(DMAP),(u-NC)Fe'(CN).|, en solucién acuosa.
Dada la naturaleza mas aceptora del agua, se supuso, en una primera instancia, que dicho
sistema deberfa evidenciar un comportamiento electronico préoximo a la situacion de
delocalizaciéon electronica. Sin embargo, contrariamente a lo esperado, no se observo la
transicion Clase 11 - Clase 111, con motivo de la fuerte interaccién especifica entre las moléculas

de agua y los cianuros terminales en el fragmento {Fe"(CN).}, que impulsan al sistema a
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adoptar la configuracién [Ru''-Fe']. Este resultado indica el rol decisivo del solvente para
alterar la configuracion electronica de estos sistemas y, a la vez, modificar significativamente la
comunicacion entre los fragmentos metalicos.

La interpretacion de las propiedades espectroscopicas de estos sistemas esta sustentada
en modelos tedricos, de amplia aplicacion dentro de la quimica de coordinacién. Tal es el caso
del modelo de dos estados, basado en el formalismo de Mulliken - Hush. La aplicacién de este
modelo al perfil experimental de las bandas de TCMM, permite analizar el comportamiento
electrénico de estos sistemas. De esta manera, es posible determinar parametros relevantes
para la comprension de la interaccion donor - aceptor, entre ellos, el parametro de

acomplamiento (H,), la diferencia de energfa entre el sitio donor y sitio el aceptor (AE) y la

energfa de reorganizacién (A). Los mismos corroboran las interpretaciones cualitativas
anteriormente mencionadas. La tendencia general muestra que estos sistemas presentan poca

. . sz I 11T ~
mezcla metal - metal, siendo dominante la configuraciéon [Ru -Fe'], con una pequefia

b

contribucién del isémero [Ru''-Fe'"] (menor al 2%).

Empleando los compuestos dinucleares como precursores, se sintetizaron los
compuestos  trinucleares de  férmula  [(CN);Fe (u-CN)Ru" (py),(u-NC)Fe" (CN),]* vy
[(CN);Fe" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-NC)Fe" (CN),]*, por esta via alternativa a la informada en

literatura. Las determinaciones realizadas, en este trabajo, permiten completar la caracterizacion
espectroscopica de estos sistemas, anteriormente presentada en la tesis del Dr. Albores. El
sistema de valencia mixta [(CN),Fe"(u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Fe"(CN).]”, en metanol,
presenta un comportamiento espectroscopico que indica que el par Ru - Fe se comporta como
una mezcla de las configuraciones [Ru" - Fe'] y [Ru™ - Fe'], mientras que el ion hierro
restante se comporta como Fe(II) localizado.

Dada la variedad de estados redox accesibles para estos sistemas, la técnica de
espectroelectroquimica resulta una herramienta poderosa para poder determinar, con precision,
el estado redox de cada centro metalico. Al mismo tiempo, la exploraciéon en la region del IR es
sumamente relevante pues permite observar, entre otras, la participaciéon de los ligandos
cianuro puente en los procesos de TC entre el sitio donor y el sitio aceptor.

Los resultados obtenidos para este compuesto impulsaron la preparacion del analogo

de osmio, [(CN);O0s" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Os"™(CN),]*, bajo la premisa de que la mayor
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extension radial de los orbitales d de este metal permitirfa un incremento en la mezcla donor -
aceptor.

La estructura cristalina de este compuesto da indicios de que la carga se encuentra
distribuida a lo largo del eje internuclear, confiriendo cierto caracter de doble enlace a los pares
Os - Cprewer € - Ny v Ru - N

intermedios entre M(II) y M(III).

mientras que los iones metalicos presentan estados

puente>

La interpretaciéon de las propiedades espectroscopicas de este compuesto se facilita

estudiando, primeramente, el sistema no simétrico [(CN);Os" (u-CN)Ru"(DMAP),(u-
NC)Co™(CN),]*. El comportamiento “silencioso” del ion cobalto, desde el punto de vista
espectroscopico, simplifica el analisis de los resultados. Las propiedades espectroscopicas de
los mismos indican cierto grado de delocalizaciéon electronica, en solucion metandlica, aunque
estrictamente estos sistemas no presentan un comportamiento de Clase 111, ya que la carga no
esta necesariamente distribuida de manera equivalente entre los iones. De esta manera, es
posible concluir que el trimero simétrico de osmio se trata, entonces, de un sistema que se
ubica en la frontera entre los compuestos de Clase II'y Clase I11.

La especie de valencia mixta resultaria también muy prometedora, teniendo en cuenta
lo observado para el sistema analogo de hierro. Los resultados obtenidos mediante
espectroelectroquimica revelan que la mezcla metal - metal resulta similar a la del trimero de
hierro, reducido por un electron. Todo indica que, para la especie de valencia mixta, la
configuraciéon mas estable es aquella que deja a un fragmento terminal con carga localizada (en
este caso, {Os"(CN).}), el cual interactiia fuertemente con el solvente; mientras que el otro
fragmento del sistema, el par Ru - Os, muestra cierto grado de delocalizacién. En este sentido,
esta configuraciéon pareciera ser la que mejor se adapta a las caracteristicas del sistema y el
entorno, pues permite maximizar las interacciones especificas con el solvente y, a la vez,
mantener la mezcla metal - metal entre el ion rutenio y el otro fragmento terminal.

Poniendo en practica la versatilidad de los compuestos dinucleares para preparar
sistemas no simétricos, se sintetizé el trimero de férmula [(CN),Os" (u-CN)Ru" (DMAP),(u-
NCO)Fe(CN),]". TLos estudios electroquimicos y espectroscopicos trevelan que el

comportamiento de este sistema presenta similitudes con el encontrado para los compuestos
analogos [(CN).Fe"'(u-CN)Ru" (DMAP),(u1-NC)Co™ (CN),]* y [((CN).Os™ (1~
CN)Ru"(DMAP),(u-NC)Co™ (CN),]*. Las semejanzas con este tltimo son mas significativas.
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Las propiedades espectroscopicas de la especie de valencia mixta revelan un
comportamiento muy similar en relacién a los analogos simétricos de hierro y osmio; es decir,
hay presencia de mezcla Ru - Fe y el anién {Os"(CN).} esta comprometido con las
interacciones especificas que mantiene con el solvente.

Por dltimo, la exploracion de las propiedades de estos sistemas en soluciéon acuosa
refuerza el rol sobresaliente del solvente, promoviendo la estabilizacién de las especies [Os''-
Ru""-Fe'| v [O s"Ru"-Os".

El analisis de los sistemas conteniendo osmio pone de manifiesto la mayor complejidad
que implica la comprensiéon de sus propiedades electronicas. Sin embargo, marcadores
especificos como las bandas IC ayudan a la asignacion de la configuracion electronica de cada
especie.

A lo largo de este trabajo se han empleado diferentes variables, a través de las cuales se
ha logrado modular la mezcla en el par donor - aceptor, en los sistemas estudiados. Se ha
demostrado que la introduccién de un elemento del tercer periodo, sin lugar a dudas, facilita la
mezcla metal - metal, habiéndose encontrado evidencia de este comportamiento en tres
complejos diferentes, en distintos estados redox, lo que demuestra que la delocalizacion
electrénica a través del puente cianuro es una posibilidad real.

Por otra parte, este trabajo también mostro el rol importante del solvente a la hora de
definir la estructura electronica. La interaccion con los cianuros terminales no sélo modula la
energia de los orbitales dm, sino que es capaz de alterar la configuracién electronica y, en
consecuencia, el acoplamiento entre los fragmentos. Esta propiedad interesante puede ser
utilizada en el desarrollo de dispositivos. También es de esperar que tengan un gran impacto en
los sistemas extendidos, conteniendo cianuros terminales (Azules de Prusia), los cuales
actualmente se estan explorando por sus propiedades magnéticas asi como su potencial

aplicacién como sensores.
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5.2. Proyectos Futuros.

Los resultados obtenidos en este trabajo, sin lugar a dudas, contemplan un panorama
amplio de opciones, que permitirian profundizar la informacién existente sobre este tipo de
sistemas.

En primer lugar, el estudio del comportamiento electroquimico y espectroscopico del

dimero [Ru"(DMAP) (u-NC)Os™(CN).|" permitira estudiar la interaccién rutenio - osmio en
un fragmento de menor nuclearidad y establecer comparaciones con los resultados obtenidos
para los sistemas investigados en este trabajo. La sintesis de este dimero ya ha sido optimizada
y se han determinado sus propiedades electroquimicas, quedando pendiente la exploracién de
las propiedades espectroscopicas de este sistema.

El estudio de la influencia de la temperatura en las propiedades electrénicas de estos
compuestos es, también, una propiedad interesante a investigar. En este sentido, los cambios
esperados en el parametro de acoplamiento electrénico donor - aceptor habrian de repercutir,
de manera significativa, en el perfil de las bandas asociadas a los procesos de TC, asi como en
los modos vibracionales, acoplados a este tipo de transiciones electrénicas. Este tipo de estudio
ha sido realizado, previamente, en sistemas conteniendo ligandos carbonilo, para los que se
observa coalescencia en las seflales de estiramiento C-O, al enfriar el sistema. Al mismo
tiempo, la espectroscopia raman también brindarfa un aporte significativo para la comprension
de la interacciéon metal - metal, mediada por el cianuro puente.

Por ultimo, la gran versatilidad sintética de los fragmentos mononucleares y dinucleares
preparados y estudiados en este capitulo permite obtener sistemas mas extendidos, cuyas
propiedades electrénicas, sin lugar a dudas, prometen un comportamiento mas cercano al de
los sistemas delocalizados.

La posibilidad de formar estructuras extendidas, con propiedades Opticas, eléctricas y
magnéticas definidas, ha despertado un gran interés en la quimica de materiales y, hoy por hoy,
existe una gran cantidad de ejemplos conteniendo compuestos cianurados, con diferentes
funcionalidades, entre ellos, los ya conocidos Azules de Prusia. Los resultados aqui expuestos
muestran la variedad de acoplamientos que se pueden obtener a través del puente cianuro, lo
cual indica que los sistemas basados en los Azules de Prusia pueden presentar un amplio rango

de comportamientos y, por lo tanto, de funcionalidades.
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