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Resumen 

Nuevos fragmentos para la coordinación y activación del grupo Nitrosilo 

 

El tema central del presente trabajo es la preparación de nuevos complejos nitrosilados, y su 

utilización como modelos de estudio de especies reducidas del grupo NO. Se presenta la síntesis 

y caracterización estructural, electrónica y electroquímica de compuestos pertenecientes a la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: NO+, NO2

-) (Me3[9]aneN3:  1,4,7-

trimetil-1,4,7-triazaciclononano, bpy: 2,2'-bipiridilo, bpy-MeO: 4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridina, 

phen: 1,10-fenantrolina), mediante diversas técnicas que incluyen espectroscopías de RMN, 

DRX, IR, UV-Vis, estudios de voltametría cíclica y de reactividad frente a OH-. La incorporación 

de ligandos L2 con distintas cualidades “donoras”, apunta a modificar las características 

electrónicas del fragmento NO coordinado, y con esto sus principales propiedades y reactividad. 

El análisis de los resultados a lo largo de la Tesis se complementa con cálculos computacionales 

DFT. 

En el presente trabajo se abordó el estudio de las especies nitrosiladas {MNO}n (n: 6, 7 y 8). 

La reducción de las especies se llevó a cabo vía reducción química con Eu2+ o 

electroquímicamente, acoplada al monitoreo espectroscópico de la solución estudiada, técnica 

denominada espectroelectroquímica, que resultó la principal metodología empleada. 

Los estudios de reactividad abarcan la reacción de la especie {MNO}7 frente a O2, que 

resulta un proceso relevante desde el punto de vista biológico. Presentaremos resultados de 

estudios de cinética, variación de pH, y estudio comparativo de la reacción con H2O2, buscando 

aportar a la descripción generalizada de esta reacción. 

Se expone el estudio detallado de las especies {MNO}8 y {MHNO} 8 en CH3CN y medio 

acuoso. Hemos explorado la obtención e interconversión de estas especies, mediante varias 

metodologías que permiten trabajar en condiciones anaeróbicas a distintos valores de pH. Como 

resultado más relevante presentamos la determinación del pKa de la especie {MHNO}8 en 

distintos compuestos. 

El estudio de una serie de especies estructuralmente relacionadas, nos permitió discutir los 

resultados de manera integradora, en el contexto global de esta familia de compuestos. Buscamos 

comprender la variación en las principales propiedades al modificar el sustituyente L2 a lo largo de 

la serie, enfocándonos en la densidad electrónica del fragmento NO como eje fundamental. 

 

Palabras claves: compuestos de coordinación, nitrosilos (NO y HNO), Rutenio, síntesis, 

reactividad, cinética. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

New Fragments for Coordination and Activation of the Nitrosyl Moiety 

 

This work reports the preparation of novel nitrosyl compounds and their use as models 

to study the reactivity and redox chemistry of coordinated NO. For this purpose we prepared a 

series of  Ruthenium nitrosyl complexes [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: 

NO+, NO2
-) (Me3[9]aneN3:  1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazonane, bpy: 2,2'-bipiridine, bpy-MeO: 4-4’-

Dimethoxy-2-2’-bipyridine, phen: 1,10-phenanthroline). The compounds were characterized 

using various techniques including NMR spectroscopy, DRX, IR, UV-Vis, cyclic voltammetry 

(CV) measurements, and reaction with OH-. The incorporation of bidentate L2 ligands with 

different donor qualities, prevents the labilization of the coordination sphere and at the same 

time allows to tune the electronic properties of the coordinated NO moiety and therefore its 

properties and reactivity. The analysis of the results is complemented with density functional 

theory (DFT) computations. 

We explored the nitrosyl species in three different redox stages: {MNO}n  (n = 6, 7 and 

8). One electron reduction of the parent {MNO}6 compounds was achieved both chemically 

(Eu2+) and electrochemically (controlled potential coulometry coupled with 

spectroscopic monitoring). We studied the reaction of the obtained {MNO} 7 species toward 

O2, which is biologically relevant. The new systems provide the opportunity to extend the kinetic 

studies over a range of pH values to test several hypotheses concerning the reaction mechanism. 

The results are compared with those derived from the reaction with H2O2. 

Further reduction (both CH3CN and aqueous water) lead to {MNO}8 and{MHNO} 8. We 

report here the first systematic study of the acid-base properties of {MHNO} 8 species in several 

compounds. The analysis is centered on the impact exerted by structural changes introduced by 

modifying the L2 ligand in the electronic properties and reactivity of the {MNO}n moiety.  

 

Keywords: coordination compounds, nitrosyl (NO and HNO), Ruthenium, synthesis, 

reactivity, kinetics. 
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Nomenclatura de los compuestos de estudio 

 

1+  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO 2)]
+    

23+  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)] 3+   

1523+  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(15NO)] 3+   

3+  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-Meo)(NO 2)]
+   

4+  [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO 2)]
+    

53+  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-Meo)(NO)] 3+   

63+  [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)] 3+    

 

[Nota: para hacer referencia a los distintos estados redox, en que pueden interconvertirse los 

compuestos estudiados, se emplea como notación un superíndice que indica la carga total de la 

correspondiente especie.] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abreviaturas 
 

Abreviaturas 

 

L: ligando Monodentado. 

L2: ligando Bidentado. 

L3: ligando Tridentado. 

bpy: 2,2’-bipiridina 

bpy-MeO: 4-4’-dimetoxi-2-2’-bipiridina 

phen: 1,10-fenantrolina (orto-fenantrolina) 

Me3[9]aneN3
 : 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano 

tpm: tris(1-pirazolil)metano 

terpy: 2,2´;6´,2´´-terpiridina 

Cyclam-Py: N-(2-metilpiridil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano 

{MNO} n: nomenclatura Enemark-Feltham, n: N°e- d del M + N°e- �S* del NO 

M: metal 

Ru: Rutenio 

N: Nitrogeno 

C: Carbono 

H : Hidrogeno 

CH 3: Metilo 

CH 2: Metileno 

tBu: terButilo 

Fc0: Ferroceno 

Fc+:Ferricinio 

EEQ: espectroelectroquímica 

UV: Ultravioleta 

Vis: Visible 

IR: infrarojo 

Eq: equivalentes 

I. : fuerza iónica. 

d — : distancia promedio 

Ec: ecuación 
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Introducción General 

 

El monóxido de nitrógeno (NO, óxido nítrico) fue considerado durante mucho tiempo un 

gas nocivo, asociado a la toxicidad medioambiental de mezclas de óxidos NOx. En los últimos 30 

años la química de coordinación del NO y sus especies vinculadas, el catión nitrosonio (NO+), el 

anión nitroxilo (NO-), y el hidruro de nitrosilo (HNO), ha resurgido con gran interés,1-7 

impulsada tras el descubrimiento de su relevancia en procesos biológicos8-22 y 

medioambientales.23-27 Así, pueden encontrarse trabajos variados sobre la actividad fisiológica del 

NO, incluyendo: vasodilatación,28-34 control cardiovascular,31-33,35 relajación del músculo liso,16 

regulación fisiológica,36 señalización neuronal37 y respuesta inmune contra microorganismos y 

tumores.38-40 Dada la habilidad del NO para coordinarse a metales de transición,41 es común 

encontrar enzimas involucradas en estas reacciones que contienen estos metales en sus sitios 

activos, lo que ha suscitado gran cantidad de trabajos de relevancia bioinorgánica en esta área. 

Los mecanismos de estos procesos multielectrónicos poseen un interés particular, y es común 

emplear complejos “modelo” de bajo peso molecular, asociados a la estructura real de los sitios 

activos enzimáticos, para mimetizar así su reactividad, principalmente en sistemas donde resulta 

muy difícil aislar y estudiar la enzima de origen biológico.42 La comprensión de su química rédox, 

permite elucidar aspectos fundamentales de estructura, espectroscopía, propiedades electrónicas y 

reactividad, y nos brinda herramientas fundamentales para poder comprender sus funciones 

fisiológicas más relevantes. Muchos de estos trabajos se han realizado en conexión al Fe, como 

centro metálico de unión natural del NO. No obstante, los complejos con su homólogo Ru, son 

muy estudiados como una alternativa con configuración d6 de campo fuerte.43-47 En temáticas 

como: catálisis, electrónica molecular, fotoquímica,48,49 o farmacología,50-53 estos últimos 

focalizados en la síntesis de nuevos complejos nitrosilados de Ru con potencial actividad 

terapéutica.51,54,55 También en la última década ha ganado bastante relevancia el estudio del NO- o 

HNO por su interacción con hemo-proteínas o complejos modelo hemo-coordinados, y su 

posible actividad biológica.13,56 Se ha demostrado que el HNO y compuestos derivados poseen 

efectos cardiovasculares distintivos, y podrían resultar efectivos para el diseño de nuevas drogas 

dadoras de nitrosilo,19,57-59 protectoras para enfermedades coronarias.60,61 

 

La molécula de NO posee un rol relevante  en la química de coordinación de moléculas 

nitrogenadas pequeñas, presentes en el proceso global de conversión rédox natural del nitrógeno, 

desde nitratos (NO3
-) hasta amoníaco (NH3), en plantas, bacterias y hongos (Figura I.1.). 
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Figura I.1. Ciclo rédox natural del Nitrógeno. 

 

El NO es una molécula gaseosa y un radical libre estable (también mencionada como NO�x, 

donde se explicita el e- radicalario), que posee un electrón desapareado en un orbital antienlazante 

�S* (Figura I.2.), lo que le confiere gran reactividad frente a la oxidación para formar el catión 

nitrosonio (NO+), o la probable reducción al anión nitroxilo (NO-) libre, además de la reacción 

con O2 para dar NO2 o con halógenos (X2) formando especies XNO. 

 

 
 

Figura I.2. Diagrama de orbitales moleculares de la molécula de NO. 

 

El NO (g) posee una longitud de enlace de 1.154 Å, intermedia entre la del NO+ (g) (1.06 Å) 

y NO-(g) (1.26 Å).1,62,63 Los cambios electrónicos y estructurales al oxidar el NO a NO+ o 

reducirlo a NO- se ven reflejados en las distancias de enlace N-O,64 y frecuencia de estiramiento 

IR,65 donde dNO aumenta y �XNO decrece al reducir el fragmento NO, como era de esperar en base 

a sus ordenes de enlace, y el debilitamiento de la unión al poblar el orbital �S* (Tabla I.1.). El 

catión NO+ es un agente oxidante fuerte (Ec. I.1.), mostrando un potencial de reducción 



Introducción��

3 
��

dependiente del solvente, y del pH en medio acuoso,66,67 debido a que la especie NO+ hidroliza 

fácilmente a su par conjugado NO2
�î por reacción ácido-base (Ec. I.2.). La química rédox de NO�x 

también depende del solvente y del pH, ya que la reducción a HNO (1H+/1e�î) está acoplada a 

protones (Ec. I.3.). 

 

NO+ + e- �•�o  NO�x                            Ec. I.1. 

NO+ + 2OH- �m�• �•�o   NO2
- + H2O                Ec. I.2. 

NO�x + e- + H+ �•�o  HNO                 Ec. I.3. 

 

Tabla I.1. Orden de enlace, distancias N-O y �X- N-O para las especies nitrosiladas NO+, NO�x y  NO-.1,62,63 
 

 NO+ NO �x NO - 

Orden Enlace 3 2.5 2 

Distancia N-O / Å 1.06 1.15 1.26 

�X-  NO / cm -1 2377 1875 1470 

 

El NO- posee un estado fundamental triplete (3NO-) y un estado excitado singulete (1NO-), 

mientras que el HNO presenta un estado fundamental singulete (1HNO) (Figura I.3.).19,68,69 Los 

potenciales rédox de interconversión de especies nitrosiladas libres y el pKa del HNO en medio 

acuoso, han sido medidos y recorregidos a lo largo de los años (Ec. I.4. y I.5.), y siguen siendo 

objeto de debate.69 El valor del pKa fue reevaluado en el año 2002 (pKa 11.6).19,70 

 

 

 

 

 

Figura I.3. Diagrama de estados para las 

moléculas de HNO y NO-. 

 

 

HNO HNOeNO 1 )cb, 11.6 :(pKa3 ba, 1.02V  :E �•�•�•�•�•�•� • � o�• ���•�•�•�•�•� • � o�•��
�������q��                       Ec. I.4. 

�����q�� �•�•�•�•� • � o�•�� NOeNO 1 cb,1.9V :E                           Ec. I.5. 

 

Figura I.4. Datos de las moléculas de NO, NO- y HNO, reevaluados en bibliografía: a,71 b,19 c.70 E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M). 
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Si bien resulta fundamental conocer las propiedades de estas moléculas libres, la presencia de 

metales de transición en fluidos biológicos, y la capacidad de coordinación de estas especies, 

vuelve relevante el estudio de sus compuestos de coordinación. En general la unión de la 

molécula de NO a un centro metálico se efectúa a través del átomo de nitrógeno (M-N-O). 

Existen isómeros de enlace, que fueron corroborados recientemente y tienen importancia en 

estudios fotoquímicos y de disociación,72 el isonitrosilo M-O-N (�K1-ON) y la especie “side-

bound” (�K2-NO), a las cuales no haremos referencia. En la descripción del enlace es común el 

empleo de un modelo de interacción covalente entre el metal y la molécula NO,73 conformando 

el fragmento {MNO}, en donde la unión puede modelarse incluyendo dos componentes: un 

enlace tipo �V con donación de densidad electrónica del fragmento NO al metal, y una segunda 

parte de retrodonación �S desde un orbital d�S al �S* del NO (Figura I.5.). Debido a esto, la 

interacción Metal-Nitrógeno es usualmente fuerte, mientras la retrodonación hacia el orbital 

antienlazante �S* produce un debilitamiento del enlace N-O. 

 

 
 

Figura I.5. Solapamiento de orbitales para interacción �V y d�S-�S* entre Metal y NO. 

 

La coordinación del NO o HNO a un centro metálico genera una perturbación en la 

distribución electrónica del fragmento nitrosilado, afectando sus propiedades. Siendo este efecto 

dependiente de la naturaleza del metal, los coligandos presentes en el complejo, y la configuración 

electrónica y carga del mismo.14,74  

El monóxido de nitrógeno es un ligando “no-inocente”, término que define a los ligandos 

que poseen actividad rédox y son capaces de adoptar distintos estados rédox dificultando la 

asignación del estado de oxidación del átomo central.75 El NO resulta “no-inocente” debido a 

que coordinado puede existir en tres diferentes estados de oxidación (NO+, NO�x o NO-),6,76 que 

están íntimamente relacionadas al estado de oxidación del ión metálico central del complejo. 

Puede realizarse una descripción electrónica de estas 3 especies como {M-NO+}, {M-NO �x} y 

{M-NO -}, donde se pone interés en la carga formal presente en molécula de NO,73 sustentando 

esta representación pictórica con estudios espectroscópicos y/o de cálculos teórico-cuánticos.4 



Introducción��

5 
��

Sin embargo la correcta definición del estado rédox del fragmento nitrosilado puede 

dificultarse dependiendo del sistema analizado. Una nomenclatura muy utilizada fue introducida 

por Enemark y Feltham,73 definiendo el formalismo {MNO}n (n representa la suma de los 

electrones d del Metal y los electrones �S* del NO). Se considera así al {MNO} como una entidad 

única, remarcando la dificultad para asignar el estado de oxidación formal al metal y al NO, y no 

se especifica la ubicación de la densidad electrónica, que se encuentra delocalizada dentro del 

fragmento. Esta responde a la estrecha relación que existe entre el estado rédox del metal y el NO 

a través de la interacción �S entre el orbital t2g del metal y el �S* del NO. Para un mismo valor de n 

son posibles varias distribuciones electrónicas límites de tipo {Mz-1-(NO+)}, {M z-(NO�x)} o  

{M z+1-(NO-)}, que describen la naturaleza del enlace M-N-O, donde ahora es necesario el empleo 

de técnicas como IR, Mössbauer, DRX, RMN o cálculos DFT para elucidar la distribución 

electrónica que mejor representa a un dado compuesto. 

Estas especies presentan propiedades distintivas y diferencias, y existe una íntima relación 

entre la configuración {MNO}n y los parámetros estructurales de dicho fragmento. Los 

complejos con n = 6 han sido muy estudiados, con numerosas estructuras y ejemplos bien 

caracterizados.4,77,78 Son descriptos como un centro metálico unido a un catión nitrosonio (NO+), 

presentando un orbital �S* vacío con un consecuente ángulo M-N-O cercano a 180° (Figura 

I.6.), y valores de frecuencia de estiramiento �X- NO en el rango 1850-1950cm-1. Presentan enlaces 

NO fuertes de carácter triple, y reactividad esencialmente electrofílica. 

La reducción por un electrón para obtener la especie n = 7 produce una disminución del 

ángulo M-N-O y el consecuente corrimiento de  �X- NO a alrededor de 1700cm-1, debido al llenado 

del orbital �S* antiligante. La información espectral de este tipo de compuestos es abundante, y 

existen también estructuras, aunque es deseable la obtención de nuevos ejemplos. Presentan 

reactividad nucleofílica, destacándose la reacción frente a O2, que ha cobrado relevancia 

bioinorgánica en los últimos años.79 

 

 
 

Figura I.6. Predicción angular de sistemas {M-NO}n (n: 6, 7 y 8). 
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Los complejos con n = 8 poseen dos electrones ocupando el orbital �S*, por lo que se 

observan ángulos aún más pequeños que 120° (Figura I.6.) y �XNO de alrededor de 1300cm-1. El 

número de ejemplos es mucho más reducido, encontrándose en literatura algunos complejos 

penta- y hexa- coordinados conteniendo principalmente Co(III) , Cr(III)  o Fe(III) ,80-88 como ser 

Co(TPP)(NO), Co(S2CNMe2)(NO), Co(salen)(NO), [Cr(H2O)5(NO)]2+, [Cr(NCS)5(NO)]3-, 

[Fe(NP3)(NO)]+, Fe(salen)NO o [Fe(TFPPBr8)(NO)]-. Estudios recientes han mostrado la 

caracterización de sistemas conteniendo NO-, unido a Fe(II) coordinado a un macrociclo de 

cyclam o un derivado del mismo con acetato. Este estado se logró mediante sucesivas 

reducciones del ligando NO, tanto por vía química como electroquímica en medio de CH3CN.2,3 

Son pocos los ejemplos de caracterización de compuestos de coordinación de metales de 

transición ligados a HNO,89-91 pero se encuentran sistemas con metales d6 de bajo spin de la 

segunda y tercera serie de transición (Ru(II), Os(II), Ir(II), Re(I)), con tiempos de vida cortos en 

solución.69 Se han reportado algunas estructuras de rayos-X, previo aislamiento de las 

correspondientes especies, todas provenientes de medio no acuoso.90,92,93 

La insolubilidad de derivados hemo-coordinados del HNO en medio acuoso limita su 

estudio bioinorgánico, reportándose la caracterización de un solo compuesto de mioglobina 

conteniendo HNO ligado. Este compuesto se identificó como un aducto (Mb-HNO),94,95 y 

presenta una inusual estabilidad en medio acuoso, atribuida a la interacción del ligando a un 

aminoácido distal. Se ha descripto la reducción electroquímica reversible del aducto NO-Mb,96 

con varias rutas de síntesis y caracterización mediante espectroscopías RMN-1H, Raman 

resonante y Rayos-X. En otro reciente trabajo se describe la formación de la especie HNO 

derivada de nitroprusiato ([Fe(CN)5(NO)]2-), por reducción química con ditionito. Si bien fue 

posible la determinación del pKa del HNO coordinado por espectroscopía RMN (7.7), la 

labilidad de la esfera de coordinación y el hecho de que el CN- puede también involucrarse en 

procesos ácido-base limita el rango de pH accesibles para la formación de esta especie.104 

El limitado número de sistemas NO-/HNO bien caracterizados nos motivó a la búsqueda, 

modificación y síntesis de nuevos compuestos modelo, capaces de estabilizar estas especies para 

su estudio estructural y electrónico, principalmente en medio acuoso. Para el presente proyecto 

nos hemos focalizado en algunos aspectos sintéticos y de reactividad de nitrosilos de Ru. Para la 

obtención de estos complejos existen diversas estrategias de síntesis.78 Empleamos una 

metodología común que incluye: la síntesis de precursores con una posición de coordinación 

lábil, su sustitución por NO2
-, y posterior conversión a NO+ por acidificación del medio. Para la 

elucidación de la estructura molecular y electrónica  se utilizó una serie de técnicas, que incluyen 

cristalografía de rayos X, RMN, IR y UV-Vis. Además para complementar el análisis de los 
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resultados, se emplearon datos del modelado estructural y electrónico de los complejos, mediante 

cálculos computacionales por DFT. 

Los complejos nitrosilados presentan una variada reactividad,4,78 de las cuales podemos 

destacar las siguientes, relacionadas con el presente trabajo: 

�x Formación y disociación de fragmentos nitrosilados, por ataque y sustitución nucleofílica 

del ligando entrante. Ej: disociación de NO en especies {M-NO}.54,55 

�x Adición nucleofílica de bases al centro electrofílico {M-NO+} coordinado. Ej: adición de 

OH- para formar {MNO2}.
5,73,97-102 

�x Disociación de otros coligandos de la esfera de coordinación.103 

�x Reacción nucleofílica de la especie {M-NO•}. Ej: reacción con O2. 

�x Interconversión rédox del fragmento NO coordinado, o del centro metálico.3,104-106 

 

La elección adecuada de los coligandos permite modular las propiedades y la reactividad del 

fragmento NO coordinado.107 Por ejemplo, es posible realizar variaciones substanciales de la      

�X- NO en compuestos [Ru(terpy)(L)(NO)]3+, al variar las propiedades �S-acidas y �V-donores de 

L.43,108-110 Esto nos motivó a introducir distintos heterociclos simétricos basados en piridinas, 

como una forma de investigar su efecto en la estabilización del NO coordinado en diferentes 

estados rédox, y a la vez estudiar la variación de sus propiedades al variar la densidad electrónica 

del fragmento {MNO}. 

 

La Tesis ha sido dividida en tres capítulos que contienen la presentación y discusión de los 

resultados, y un cuarto que resume la información experimental de las síntesis y metodologías 

empleadas. Esta división fue realizada teniendo en cuenta tres áreas diferenciadas de análisis, y 

sobre el final de cada capítulo se incluyen las conclusiones parciales de cada capítulo. 

En el Capítulo A se presenta la síntesis y caracterización de la familia de compuestos 

nitrosilados  [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen), que sirvieron como modelo 

de estudio para este trabajo. Veremos la  motivación y estrategia de síntesis que llevo a su 

obtención, para luego enfocarnos en la presentación detallada de su caracterización estructural y 

electrónica, mediante técnicas espectroscópicas de RMN, DRX, IR, UV-Vis, estudios 

electroquímicos y de reactividad frente a OH-, y cálculos de estructura electrónica (DFT). Por 

último, discutiremos algunos de los resultados en el contexto global de esta familia de 

compuestos, con un enfoque comparativo de sus propiedades al variar el sustituyente L2. 

En el Capítulo B expondremos los resultados de la obtención y caracterización de especies 

de la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+. Se explorará la reducción {RuNO}6 �Æ{RuNO} 7, 
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mediante reductores químicos y por vía electroquímica, mostrando las diferencias entre ambas 

metodologías. En esta parte presentaremos la principal técnica empleada, la 

espectroelectroquímica, que nos permitió estudiar espectroscópicamente las especies reducidas de 

estos compuestos. En la segunda parte abordaremos un estudio detallado de la reactividad de 

{RuNO} 7 frente a O2, incluyendo cinética, aspectos mecanísticos, y estudio comparativo de la 

reacción con H2O2. Por último analizaremos nuevamente las tendencias globales en el contexto 

de la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+. 

El Capítulo C presenta el estudio detallado de las especies de 8 electrones {RuNO}8 y 

{RuHNO} 8 en CH3CN y medio acuoso, mediante varias metodologías que incluyen 

caracterización espectroelectroquímica de la reducción  a {RuNO}8 y {RuHNO}8 y dependencia 

con el pH, y titulación ácido-base anaeróbica de {RuHNO}8, para determinar su pKa. 

Presentamos aquí un análisis completo enfocado en el sistema {RuNO}7/{RuNO} 8 

/{RuHNO} 8, que incluye un diagrama de Pourbaix que resume el comportamiento de estas 

especies. Luego mostraremos la extrapolación de este estudio a otros compuestos similares, con 

resultados de sistemas que presentan igual o distinto comportamiento, como una forma de 

validar las técnicas desarrolladas. Por último analizaremos las tendencias a lo largo de la serie de 

compuestos estudiados. 

Sobre el final expondremos las conclusiones generales de la Tesis, con miras a realizar una 

revisión de los principales aspectos expuestos. 

Por último en el Capítulo D recopilamos los detalles experimentales, que abarcan: 

�x Los reactivos y solventes empleados, especificando origen y pureza. 

�x Las rutas sintéticas y técnicas de síntesis empleadas para la obtención de todos los 

compuestos estudiados. 

�x Las metodologías de ensayo empleadas, incluyendo por ejemplo: las mediciones 

fisicoquímicas, equipamiento empleado, o manipulación de sistemas en condiciones 

anaeróbicas.  Haremos hincapié  en esta parte en la técnica de espectroelectroquímica, con la 

cual se obtuvieron gran parte de los resultados presentados. 

 

 

 

 

 

��



Capítulo A 
Compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(L)]m+ 

(L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: NO+, NO2
-) 

Síntesis y Caracterización 

A.1. Síntesis y caracterización de Metalonitrosilos 

 [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ 

A.1.1. Estrategia de Síntesis 

Para el estudio de especies reducidas del grupo NO fue necesario seleccionar o sintetizar una 

molécula de estudio que no experimentara degradación durante el proceso de reducción. La 

literatura registra gran cantidad de estudios de este tipo,4 donde el problema fundamental radica 

en la inestabilidad que pueden presentar estas especies reducidas. Se encuentra una tendencia en 

literatura a considerar la disociación del NO�x a partir de especies {M-NO}7 como una vía de 

descomposición,16,55,97,103 pero la principal dificultad parecería ser la disociación de otros ligandos 

de la esfera de coordinación, en especial en la posición trans al NO, producto de la elongación 

que puede sufrir el enlace M-L(trans).4,15 Algunos ejemplos seleccionados de bibliografía son: el 

[Fe(CN)5(NO)]3- que libera CN- trans ([Fe(CN)5(NO)]3- �q  [Fe(CN)5(NO)]2- + CN-, kCN- = 2.7 �u 

102 s-1, KeqCN-: 6.8 �u 10-5) pero parece bastante inerte respecto a la liberación de NO�x (kNO = 1.58 

�u 10-5 M-1s-1),103,111 el trans-[RuCl(Cyclam)(NO)]2+ libera el Cl- trans (kCl- = 1.5s-1, kNO = 6.10 �u 10-4 

s-1), u  otros compuestos como [Ru(NH3)4(L)(NO)]2+ 7,54,112 y [Os(Cl)5(NO)]3-.113 No obstante, 

podemos destacar la inercia de las especies cis-[Os(bpy)2(Cl)(NO)]+,113 cis-[Ru(Lpy)(NO)]2+ 114 y 

[Ru(bpy)(tpm)(NO)]2+,44 que se ha justificado con la ocupación de la posición trans por un ligando 

quelante. 
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Se decidió sintetizar nuevos mononitrosilos hexacoordinados de rutenio, con patrón de 

sustitución tipo [Ru(L3)(L2)(NO)]n, donde L3 y L2 resultan ligandos tri y bidentados 

respectivamente. La elección de estos ligandos polidentados apuntó a evitar la posible disociación 

o sustitución durante las reducciones. 

Para el ligando L3 se seleccionó el Me3[9]aneN3
 (1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano, 

derivado trialquilado del 1,4,7-triazaciclononano, Figura A.1.), una molécula nitrogenada de 

coordinación facial en complejos octaédricos.115,116 El Me3[9]aneN3 es un ligando amino tipo �V 

donor puro, y presenta algunas propiedades interesantes: en comparación a su análogo sin metilar 

([9]aneN3), el Me3[9]aneN3 solo coordina un centro metálico por unidad.117 Además, no añade 

bandas adicionales al espectro de absorción en la región UV-Vis, permitiendo estudiar las 

transiciones que involucran al fragmento {MNO} sin interferencias. Los primeros trabajos de Ru 

conteniendo este ligando se remontan a Wieghardt y colaboradores117 en su empleo para 

estabilizar complejos oxo- puenteados de Ru de valencia alta. Más tarde se reportó su uso como 

ligando en hidroxo- y oxo- complejos mononucleares de Ru, de estructura 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]n, para su estudio en la oxidación selectiva de hidrocarburos.118 En 

publicaciones más recientes se ha utilizado una plataforma similar, incluyendo bipiridinas 

sustituidas119 e incluso 1,10-fenantrolina (phen),120 desarrollados con el propósito de exhibir 

propiedades fotofísicas y fotoquímicas atractivas. En ese trabajo se propuso modular las 

propiedades fotofísicas por ajuste selectivo de la energía del orbital �S*(bpy), variando el grado de 

conjugación de dicho ligando. 

Es conocida la influencia que la esfera de coordinación puede tener sobre la espectroscopía, 

potenciales de reducción o incluso la reactividad electrofílica del NO+ coordinado.2,4,98,106,108,121-125 

Se encuentran varios ejemplos de estudios realizados sobre nitrosilos de Ru, variando la identidad 

de ligandos heterocíclicos, para  lograr un cambio en las propiedades de estos compuestos.107,126 

De esta manera, surgió como una alternativa interesante la sustitución de alguno de los ligandos 

empleados, para realizar pequeñas variaciones controladas en las propiedades de los compuestos 

sintetizados. Para seleccionar el ligando L2, se tomó en cuenta su posible sustitución con 

fragmentos donores o aceptores de electrones, para obtener una serie de complejos con 

características electrónicas diferenciadas, y estudiar su efecto sobre las propiedades principales de 

estas moléculas. Los citados compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]n, habían demostrado 

facilidad de síntesis,118 y su caracterización los mostraba como unidades robustas. Se seleccionó 

entonces la bpy (2,2'-bipiridilo, Figura A.1.) como ligando L2, que también  había sido utilizado 

en trabajos previos del grupo.44 Hasta el momento no se tenía registro de complejos nitrosilados 

de rutenio conteniendo Me3[9]aneN3 y bpy, por lo que parecía una opción de síntesis interesante. 
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Figura A.1. Estructura molecular ligandos L3 y L2 utilizados en este trabajo. 

 

La estrategia central de síntesis requiere de elaborar un precursor con una posición de 

coordinación lábil frente a la sustitución, para el ingreso del ligando NO2
-, que posteriormente se 

convierte a la forma NO+ por reacción ácido-base.44 Seleccionando convenientemente el pH final 

de esta mezcla de reacción,98 es posible aislar ambas formas (NO+ ó NO2
-), según se requiera. 

Como precursor se seleccionó el [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+, cuya síntesis se adaptó de la 

técnica publicada por Cheng y colaboradores118 (Ec. A.1.), y para la que primero se sintetizó el 

compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)]Cl3,
127 el cual se empleó siempre como precursor para obtener 

todos las especies de este trabajo. 

 

24233
/ClOzn bpy/

333 )O)](ClO)(bpy)(H[9]aneN[Ru(Me )Cl[9]aneNRu(Me 4(aq)
0

�•�•�•� • � o�•
��

       Ec. A.1. 

 

Presentamos la síntesis y caracterización de tres compuestos de la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n (L: NO+, NO2

-), con L2: bpy, phen (1,10-fenantrolina) y bpy-MeO    

(4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridina) (Figura A.1.). A manera de ejemplo se presentara la síntesis y 

caracterización detallada del [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, para volcarse luego a la descripción 

abreviada del resto de los compuestos, con hincapié en las diferencias de comportamiento 

observadas para cada uno. 
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A.1.2. Síntesis y caracterización de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]+, 

 resultados y discusión 

Para sintetizar el [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]
+ se hace reaccionar el acuo-precursor 

([Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+) con nitrito (NO2
-, Ec. A.2.), adaptando para esto una técnica 

estándar empleada comúnmente para la obtención de nitrosilos.44 El producto de coloración 

rojiza, se recristalizó por disolución en CH3CN y difusión de éter, formando cristales cuya pureza 

se confirmó por microanálisis (1(ClO4)). 

 

OH)])(bpy)(NO[9]aneN[Ru(Me O)])(bpy)(H[9]aneN[Ru(Me 2(aq)233
NO2

(aq)233
2 ���•� • � o�• ���� ��

     Ec. A.2. 

 

El producto se caracterizó por RMN 1H y 13C en CD3CN, y DRX de monocristal. El 

espectro 1H-RMN (Figura A.2.) presenta señales que corresponden a  8H de la bpy en la zona 

aromática y 21H alquílicos del Me3[9]aneN3, confirmando la presencia de estos ligandos 

coordinados.119,120 
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Figura A.2. Espectros de RMN en CD3CN de 1(ClO4), con señales C/H asignadas. 

a) Espectro 1H-RMN, b) Espectro 13C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la sección experimental D.2. 

 

El compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)](ClO4) cristaliza en una celda tipo ortorrómbica 

del grupo espacial Pnma, con un empaquetamiento de 4 unidades catiónicas por celda unidad, y 

un contraión de ClO4
-. Además se encontró una molécula de CH3CN y H2O por cada una 

(1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O). En la estructura resuelta se observa la presencia de dos disposiciones 

catiónicas enantiómeras alternadas, con un porcentaje de ocupación del 50% para cada una, y 

datos cristalográficos idénticos. 

 

 
 

Figura A.3. Gráfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrópico del compuesto 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)](ClO4)�xH2O�xCH3CN, obtenido por DRX de monocristal de 1(ClO4)�xCH3CN�xH2O; 

Se presenta una sola estructura enantiómera con porcentaje de ocupación del 50%, probabilidad de elipsoides 50%, 

se excluyen los átomos de H. Datos cristalográficos Tabla D.1., sección D.2. 
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En la Figura A.3. se muestra una de las dos configuraciones enantioméricas, donde el catión 

exhibe los ligandos esperados para la molécula de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]
+, y se encuentra 

una coordinación del NO2
- tipo “nitro” a través del nitrógeno ({M-NO2}). En la Tabla A.1. se 

recopilan las principales distancias y ángulos obtenidos por DRX. El catión presenta un Ru 

central con un entorno N6 semejante a un octaedro distorsionado, donde las distancia de unión 

promedio Ru-N resultan 2.018 Å (NO2), 2.169 (Me3[9]aneN3) y 2.084 (bpy), en concordancia con 

otros compuestos análogos (Tabla A.2., con la salvedad de que se incluyen algunos compuestos 

con ligando L3 azufrado). 

 

Tabla A.1. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de datos cristalográficos (DRX) y computacionales (DFT) de la 

estructura de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]+. 
 

 DRX DFT  DRX DFT 

 1(ClO4)�xCH3CN�xH 2O 1+  1(ClO4)�xCH3CN�xH 2O 1+ 

Distancias N1-Ru1-N6 87.20(13) 85.81 

Ru1-N1 2.018(5) 2.05 N2-Ru1-N3 82.1(4) 82.00 

Ru1-N2 2.150(6) 2.23 N2-Ru1-N4 81.5(4) 80.66 

Ru1-N3 2.152(19) 2.24 N2-Ru1-N5 92.1(2) 95.79 

Ru1-N4 2.204(19) 2.24 N2-Ru1-N6 98.6(2) 99.05 

Ru1-N5 2.084(3) 2.11 N3-Ru1-N4 80.6(2) 80.02 

Ru1-N6 2.084(3) 2.13 N3-Ru1-N5 100.2(3) 101.54 

N1-O1 1.250(6) 1.30 N3-Ru1-N6 178.1(3) 178.64 

N1-O2 1.261(6) 1.29 N4-Ru1-N5 174.0(3) 175.92 

Ángulos N4-Ru1-N6 101.3(3) 100.98 

N1-Ru1-N2 173.9(2) 174.68 N5-Ru1-N6 77.83(18) 77.53 

N1-Ru1-N3 92.6(3) 93.17 Ru1-N1-O1 123.0(4) 120.32 

N1-Ru1-N4 98.7(3) 96.37 Ru1-N1-O2 120.0(3) 120.64 

N1-Ru1-N5 87.20(13) 87.33 O1-N1-O2 117.0(4) 119.04 

 

La distancia del Ru al N2 en la posición trans al NO2 (2.150 Å) no se muestra 

significativamente menor que el resto de las Ru-N, por lo que no parece presentar efecto trans 

muy marcado. No obstante, las distancias Ru-N(Me3[9]aneN3) presentan asimetría, con una 

distancia Ru1-N4 (2.204 Å) mayor al resto (2.150 y 2.152 Å), lo que indicaría la no equivalencia 

de esta posición de coordinación del Me3[9]aneN3. Este hecho no parece común, siendo la 

posición trans al ligando NO2 la más proclive a presentar diferencias en este tipo de 
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compuestos.118,119,128,129 Las distancias Ru-N(bpy) fueron similares, y el ángulo de mordida de la 

bpy (N5-Ru-N6: 77.83°) resulta semejante al encontrado en otros compuestos análogos.44,118,128 El 

ligando NO2
- muestra una configuración acorde a la hallada en otros compuestos análogos de 

Ru,43,50,109,130 con distancias Ru1-N1, N1-O1, N1-O2 y ángulo O1-N1-O2 comparables. 

 

Tabla A.2. Distancias promedio Ru-L3 y Ru-L2, obtenidas de estructuras DRX, para compuestos seleccionados de formula 

general [Ru(L3)(L2)(L)]n. 
 

Compuesto d — Ru-L3 / Å d — Ru-L2 / Å Fuente 

[Ru(tpm)(bpy)(NO)]3+ 2.077 2.023 44 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ 2.13 2.088 118 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-Me)(H2O)]2+ 2.125 2.104 131 

[Ru([9]aneS3)(bpy)(NO)]3+ 2.382 2.082 128 

[Ru([9]aneS3)(phen)(C ——
— C-C6H5)]2+ 2.302 2.089 129 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(N ——
— C-CH3)]2+ 2.129 2.108 119 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(C ——
— N-tBu)]2+ 2.156 2.101 119 

[Ru([9]aneS3)(phen)(C ——
— N-tBu)]2+ 2.342 2.112 119 

 

Para el resto de los ensayos, el 1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O se secó al vacío obteniendo 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)](ClO4) (1(ClO4)), cuya pureza se corroboró por microanálisis. 
 

 
 

Figura A.4. Espectro IR (pastilla KBr) de 1(ClO4); zona de señales de los ligandos NO2-, Me3[9]aneN3 y bpy. 

El espectro completo puede consultarse en la sección experimental D.2. 
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El espectro IR ( pastilla de KBr) de 1(ClO4) (Figura A.4.) revela las siguientes señales, que 

fueron asignadas de manera usual:132 

�x bandas típicas del ligando NO2
- (�X- asim = 1300 cm-1; �X- sim = 1265 cm-1; �GONO = 769 cm-1; 

�Uw(NO2) = 627 cm-1). 

�x bandas de estiramientos C-H y torsiones de bpy y Me3[9]aneN3, en la zona de 1600-

1200cm-1 y 800-600 cm-1. 

�x bandas correspondientes al contraión ClO4
- a 1146, 1115, 1085 y 625 cm-1. 

 

Para reforzar la caracterización y ayudar a interpretar los resultados, se realizaron cálculos 

DFT de la molécula de 1+ que incluyeron: optimización de la geometría del catión 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]
+ en vacío, cálculo de frecuencias vibracionales y cálculo de 

transiciones electrónicas ((TD)DFT) en un entorno dieléctrico de H2O. 

 

 

 

 

Figura A.5. Estructura del catión 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]+ obtenida por 

optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); 

se excluyen los átomos de H. 

 

 

La Figura A.5. muestra la geometría del catión aislado 1+ optimizada en vacío, cuyas 

distancias y ángulos más destacables se exhiben en la Tabla A.1., en comparación a los 

experimentales. La estructura calculada reproduce satisfactoriamente la disposición observada en 

el catión 1+, con un entorno octaédrico del Ru central (RMSD(teórico-experimental) = 0.040 Å, 

calculado sobre átomo central y primeros vecinos), y la configuración del ligando NO2
-, con 

ángulos y longitudes muy similares. Como es esperable para cálculos DFT, las distancias Ru-N 

resultan mayores a las correspondientes experimentales. El cálculo en el vacío no presenta la 

variabilidad en las distancias Ru-N al Me3[9]aneN3 observada experimentalmente, sugiriendo que 

la misma podría deberse a interacciones entre moléculas del catión 1+ con los contraiones ClO4
- y 

el solvente incluido dentro del arreglo cristalino de 1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O. 

 

El espectro IR calculado por DFT predice señales intensas relacionadas con modos normales 

del fragmento NO2, y estiramientos y torsiones de los ligandos Me3[9]aneN3 y bpy (Tabla A.3.), 

estas señales resultan ligeramente distintas a las correspondientes observadas experimentalmente, 
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y podemos encontrar un factor multiplicativo entre estos valores (Figura A.6.), lo cual resulta 

común en cálculos DFT. 

 

Tabla A.3. Asignación y comparación (Exp vs DFT) de modos vibracionales para 1+. 
 

�X- _Exp / cm-1 �X- _DFT / cm-1 Asignación 

1476 1419 �X- C-H(bpy/Me3[9]aneN3) 

1300 1317 �X- asim 

1265 1225 �X- sim 

769 769 �GONO 

627 572 �Uw(NO2) 

 

 

 

 

Figura A.6. Comparación frecuencias 

experimentales vs teóricas (DFT) para 1+. Datos 

Tabla A.3., se incluye ajuste lineal (——): 

�X-  _Exp = 1.022 . �X-  _DFT. 

 

 

 

Mediante los resultados DFT puede construirse un diagrama de orbitales moleculares 

simplificado para la molécula de 1+ (Figura A.7.), que resume su estructura electrónica. En el 

mismo, se han incluido los principales orbitales del complejo involucrados en las transiciones 

electrónicas más importantes, y se refieren en energía respecto del HOMO. También se especifica 

su constitución en función de los orbitales característicos del Ru, y de los ligandos NO, bpy o 

Me3[9]aneN3. 

De este diagrama se desprenden las siguientes observaciones: 

�x El orbital HOMO  posee un componente principal de orbital atómico dyz del Ru (79%), 

con una contribución muy menor de un orbital �S del NO2
- (5%). 

�x HOMO-1/HOMO-2 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (79%) y dxy 

(81%) del Ru respectivamente, con un componente muy minoritario de �S del NO2
- (�a8%). 

�x HOMO-3/HOMO-6 : corresponden principalmente a orbitales �S del NO2
- (�a80%). 
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�x HOMO-4/LUMO/LUMO+2/LUMO+5:  están principalmente centrados en orbitales 

�S* de la bpy (80-95%). 

�x LUMO+4 : posee un componente principal de orbitales dx2-y2 (39%) del Ru y �V* del 

ligando bpy (42%), y contiene una contribución menor de orbital �V* del Me3[9]aneN3 

(18%). 

�x LUMO+6 : presenta contribución mayoritaria del orbital dz2 (43%) del Ru, aporte de �S* 

de la bpy (25%), y un porcentaje minoritario de orbital �V* del NO2 (12%). 

 

 
 

Figura A.7. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 

 

El compuesto 1+ resulta soluble en H2O y CH3CN, y los espectros UV-Vis medidos en 

ambos medios se muestran en la Figura A.8.. En el espectro en solución acuosa se observa una 

absorción muy intensa en 294 nm (�H = 23993 M-1cm-1), y a mayor longitud de onda aparecen dos 

bandas parcialmente superpuestas de menor intensidad (366 nm / 4434 M-1cm-1, 446 nm / 3591 

M-1cm-1). El espectro en CH3CN presenta el mismo número y tipo de bandas, con las  
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absorciones ahora desplazadas en energía. La mayor diferencia se encuentra en la banda a 338 nm 

(4069 M-1cm-1), que se corre a mayor energía y se superpone ahora ligeramente con la banda 

principal, dando un aspecto de hombro, y por otro lado su par a 480 nm (3610 M-1cm-1) se separa 

claramente. Como veremos a lo largo de este capítulo, esta distribución espectral con dos bandas 

medianamente intensas en la región visible, resulta común en todas las especies 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO2)]

+ sintetizadas. 

 

 
 

Figura A.8. Espectro UV-Vis de 1+ en H2O (pH�a10) (——) y CH3CN (�� �� ��). T: 25.0°C. 

 

Se calcularon las transiciones electrónicas en un ambiente dieléctrico de H2O, mediante un 

cálculo (TD)DFT, obteniendo las fuerzas de oscilador de las distintas transiciones, que se 

compararon con las experimentales. Para obtener las fos experimentales se empleó la Ec. A.3.,133 y 

además fue necesario desconvolucionar e integrar las distintas bandas del espectro UV-Vis. 

 

__

).(. �Q�Q�H dxfos �³��� 910334              Ec. A.3. 

 

El análisis se efectuó mediante comparación de las fos experimentales en medio acuoso y las 

de (TD)DFT (en este caso suma de fos contenidas bajo cada banda, donde los rangos se explicitan 

en la Tabla A.4.), para transiciones de similar intensidad y ubicación. La asignación se exhibe en 

la Tabla A.4., donde se aclara la transición electrónica que contribuye en forma mayoritaria a 

cada banda. En la Figura A.9. se compara el espectro UV-Vis experimental con las transiciones 

predichas por (TD)DFT, obteniendo una muy buena concordancia entre ambas. 
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Tabla A.4. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 1+. 
 

�OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

238 0.325 (232-262) 0.235 dRu �Æ �S*bpy   

256 0.027 (268-270) 0.074 �S*NO2 �Æ �S*bpy   

294 0.235 (284-303) 0.421 �Sbpy �Æ �S*bpy 

366 0.109 (318-377) 0.170 dRu �Æ �S*bpy   

446 0.043 (392-489) 0.080 dRu �Æ �S*bpy   

a) los valores de (�O) indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

 

 

 

Figura A.9. Espectro experimental y transiciones calculadas para  1+ en medio acuoso. 

 

Se realizaron voltametrías cíclicas del compuesto 1+ en solución acuosa de pH alrededor de 

10. Los barridos en dirección anódica muestran: una onda reversible de potencial medio 0.66V 

(vs Ag/AgCl/NaCl 3M), que por su ubicación podría asignarse como la conversión Ru(II)/Ru (III) . 

No se observa ningún proceso si los barridos se inician en sentido catódico, lo que nos indicaría 

que 1+ no resulta electroactivo frente a la reducción, como era de esperar para especies {M-NO2}. 
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A.1.3. Síntesis de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ 

La reacción de interconversión {MNO}6 �q  {MNO 2} (Ec. A.4.) ha sido ampliamente 

estudiada,4,98 y es una estrategia habitual para la síntesis de nitrosilos.44 De esta manera se sintetizó 

el nitrosonio derivado de 1+, obteniendo un sólido amarillo (2(ClO4)3), que demuestra ser muy 

soluble en medio acuoso, lo que dificulta su precipitación y purificación en forma cristalina. 

 

OH])(bpy)(NO)[9]aneN[Ru(Me2H)])(bpy)(NO[9]aneN[Ru(Me 2
3
(aq)33(aq)233 ���o�� ������

       
Ec. A.4. 

 

El estudio de la termodinámica y cinética inherentes a esta reacción ácido-base (Ec. A.4.), 

poseen un interés particular dentro del contexto de la reactividad del grupo nitrosonio 

coordinado, y se abordara en una sección posterior (sección A.1.4.5.). 

 

 
 

Figura A.10. Esquema general de síntesis para la obtención de compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO2)]+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+, (L2: bpy, bpy-MeO, phen). 

 

La Figura A.10. resume el esquema general de síntesis para la obtención de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]
+ (1+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ (23+), y resulta válido para el 

resto de los compuestos de la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: 

NO+, NO2
-). Para seleccionar cuál de estas especies precipitar, deben tenerse en cuenta diversos 

factores como estabilidad, rendimiento o facilidad para purificar. El empleo de ClO4
- condujo a la 

coprecipitación de NaClO4, tal como se manifestara en los microanálisis de los primeros intentos 

de aislación de 23+ (aparentes impurezas “inorgánicas” en proporción cercana al 30%). En la 

Figura A.11. se expone la estructura parcial de DRX de un monocristal obtenido de una de las 

primeras fracciones precipitadas de 2+ con ClO4
-. Si bien la resolución de este cristal fue 
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incompleta dada la baja calidad del mismo, nos sirve a modo de ejemplo descriptivo, para mostrar 

la inclusión de NaClO4 en este tipo de compuestos. 

 

 
 

Figura A.11. Estructura parcial (DRX), de sólido obtenido de primera precipitación de 23+ en exceso de ClO4 

(2(ClO4)3�xNaClO4�xH2O); se incluyen las 2 configuraciones del Na+ y H2O con ocupación de 0.582 y 0.418%. 

 

La Figura A.11. exhibe la disposición del catión  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, con tres 

contraiones de ClO4
-, y la inclusión de NaClO4 que interacciona con H2O y los ClO4

- formando 

una cadena polimérica a lo largo del cristal. Este Na+ y el H2O parecen tener desorden estructural 

y presentan 2 configuraciones, con una ocupación repartida de 0.582 y 0.418 (Figura A.11.). La 

Tabla A.5. resume algunas de las distancias y ángulos principales resueltos para el catión 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, algunas de las cuales serán analizadas más adelante (sección 

A.1.4.1.) en comparación a una estructura DRX de 2(ClO4)3 donde no coprecipita NaClO4. 

Para evitar la inclusión de NaClO4 en proporciones que en general resultaron no 

reproducibles fue necesario optimizar y controlar la precipitación y purificación. Para ello se 

realizaron varios ciclos de recristalización hasta obtener un sólido sin presencia de NaClO4 

(2(ClO4)3), de pureza corroborable por microanálisis y DRX, lo que influyó lógicamente en el 

bajo rendimiento final. Para evitar estas complicaciones, para el resto de los compuestos de la 

serie preferimos aislar la nitro-especie {RuNO2}, cuyo rendimiento y purificación resultan más 

favorables. Luego a partir de esta especie y por ajuste selectivo del pH de trabajo, es posible 

generar soluciones de su par {RuNO}6, adecuadas para emplear en los distintos ensayos 

efectuados. 
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Tabla A.5. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de  datos cristalográficos (DRX) de la estructura de 

2(ClO4)3�xNaClO4�xH2O. 
 

 DRX  DRX 

 2(ClO4)3�xNaClO4�xH 2O  2(ClO4)3�xNaClO4�xH 2O 

Distancias N1-Ru1-N6 91.6(7) 

Ru1-N1 1.95(2) N2-Ru1-N3 81.3(7) 

Ru1-N2 2.183(18) N2-Ru1-N4 81.0(8) 

Ru1-N3 2.171(19) N2-Ru1-N5 96.8(7) 

Ru1-N4 2.164(18) N2-Ru1-N6 93.6(6) 

Ru1-N5 2.087(18) N3-Ru1-N4 80.3(7) 

Ru1-N6 2.092(16) N3-Ru1-N5 101.1(7) 

N1-O1 1.20(3) N3-Ru1-N6 174.5(7) 

Ángulos N4-Ru1-N5 177.3(7) 

N1-Ru1-N2 171.7(8) N4-Ru1-N6 101.2(7) 

N1-Ru1-N3 93.7(8) N5-Ru1-N6 77.2(7) 

N1-Ru1-N4 91.6(8) Ru1-N1-O1 177(2) 

N1-Ru1-N5 90.7(8)   

A.1.4. Caracterización de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, resultados y discusión 

A.1.4.1.  Caracterización Estructural 

Los espectros de  RMN 1H y 13C de 2(ClO4)3 en CD3CN son consistentes con la presencia 

de los ligandos Me3[9]aneN3 y bpy. El patrón de señales obtenido por 1H-RMN es bastante 

similar para todos los compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: NO+, 

NO2
-) estudiados, con ligeros corrimientos según el compuesto. Podemos dividir las señales en 

dos grupos: en la zona aromática entre 8 y 9 ppm se encuentran las correspondientes al ligando 

L2. En el espectro de la Figura A.12. correspondiente a 23+ se observan cuatro señales bien 

diferenciadas de la bpy (�D�����E�����V��y���J), que integran para dos protones cada una. Estas se asignaron 

teniendo en cuenta la simetría de esta molécula y por comparación con espectros de compuestos 

similares conteniendo bpy.44 En la zona alquílica entre 2 y 4 ppm se hallan las señales del 

Me3[9]aneN3, que son análogas a las observadas en otros compuestos hexacoordinados de Ru 

conteniendo este ligando.119,120 Se asignan dos tipos de señales: las correspondientes a los tres 
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metilos (CH 3: x, y; singuletes) y las de los seis metilenos (CH 2; multipletes). Las señales de los 

CH2 del anillo fueron integradas en grupos de a dos protones, que presentan múltiple 

desdoblamiento y superposición, imposibilitando su diferenciación y asignación independiente, 

por lo que se identifican simplemente como H(CH 2). La no equivalencia y complejidad que 

presentan las señales del Me3[9]aneN3 coordinado respecto de las que se obtendrían para la 

misma molécula libre, resultan de la rigidez estructural del macrociclo al coordinarse, y la ausencia 

de elementos de simetría en el complejo. 

 

 
 

 

 

Figura A.12. Espectros de RMN en CD3CN de 2(ClO4)3, con señales C/H asignadas. 

a) Espectro 1H-RMN, b) Espectro 13C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la sección experimental D.2. 

 

El espectro 13C (Figura A.12.) muestra señales acordes con la presencia de los ligandos bpy y 

Me3[9]aneN3. Se encuentran cinco señales en la zona aromática entre 120 y 160 ppm 
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correspondiente a carbonos piridínicos, donde se destaca la señal del C�S cuaternario y en 

posición orto al N del anillo piridínico, que se identifica por la menor intensidad y mayor �G 

respectivamente. Por último en la zona de 50 a 65 ppm se encuentran las señales 

correspondientes a los CH2 y CH3. Se destaca el desplazamiento general a mayores valores de �G 

de los espectros 1H y 13C de 23+
 respecto de 1+, que se interpreta en base al cambio del ligando 

nitrosilado en ambos compuestos. El grupo NO+ posee un mayor carácter atractor respecto del 

NO2
-, que induce una mayor desprotección de los átomos del resto de los ligandos, produciendo 

el desplazamiento de sus señales RMN a mayores valores de �G. 

 

Se recristalizó el compuesto 2(ClO4)3 para obtener monoscristales adecuados para difracción 

de RX, resultando la estructura que se expone en la Figura A.13.. La Tabla D.2. (sección 

experimental D.2.) resume los parámetros cristalográficos de 2(ClO4)3, donde se confirma la 

identidad asignada a este compuesto como [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](ClO4)3. 

 

 
 

Figura A.13. Gráfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrópico del compuesto 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](ClO4)3 obtenido por DRX de monocristal de 2(ClO4)3; probabilidad de elipsoides 50%, 

se excluyen los átomos de H. Datos cristalográficos Tabla D.2., sección D.2. 

 

El compuesto 2(ClO4)3 cristaliza en el grupo espacial Pbca con una celda tipo ortorrómbica. 

Dentro de la celda unidad se encuentra una disposición total de 8 cationes 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, balanceados cada uno con 3 contraiones de ClO4
-. Cada átomo 

de Ru central se dispone en un ambiente N6, generado por los 6 nitrógenos correspondientes a 

los ligandos bpy (2�u), Me3[9]aneN3 (3�u) y el NO (1�u), y que se asemeja a un octaedro 
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distorsionado. La bpy muestra una ligera torsión de su plano característico (�‘  N5-C-C-N6 = 

6.2°), y un ángulo de mordida N5-Ru1-N6 de 77.13°, que es comparable al encontrado en 1+ 

(77.83°) y otros compuestos relacionados estructuralmente como [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ 

(77.6°),118 [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(O)]2+ (77.7°)118 y [Ru([9]aneS3)(bpy)(NO)]2+ (78.82°).128 

 

Tabla A.6. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de  datos cristalográficos (DRX) y computacionales (DFT) de la 

estructura de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)NO]3+. 
 

 DRX DFT  DRX DFT 

 2(ClO4)3 23+  2(ClO4)3 23+ 

Distancias N1-Ru1-N6 93.84(16) 90.72 

Ru1-N1 1.768(4) 1.78 N2-Ru1-N3 81.95(13) 82.44 

Ru1-N2 2.128(4) 2.18 N2-Ru1-N4 82.84(13) 81.57 

Ru1-N3 2.142(3) 2.23 N2-Ru1-N5 93.88(13) 91.18 

Ru1-N4 2.150(3) 2.22 N2-Ru1-N6 90.29(13) 93.15 

Ru1-N5 2.143(3) 2.16 N3-Ru1-N4 81.61(13) 80.59 

Ru1-N6 2.129(3) 2.18 N3-Ru1-N5 99.61(13) 101.84 

N1-O1 1.135(5) 1.18 N3-Ru1-N6 171.41(14) 175.46 

Ángulos N4-Ru1-N5 176.32(13) 172.03 

N1-Ru1-N2 171.30(15) 175.57N4-Ru1-N6 101.16(13) 99.89 

N1-Ru1-N3 94.35(16) 93.73 N5-Ru1-N6 77.13(13) 77.08 

N1-Ru1-N4 88.85(15) 95.65 Ru1-N1-O1 172.5(4) 179.54 

N1-Ru1-N5 94.50(14) 91.79    

 

La distancia promedio Ru-N(bpy) 2.136 Å resulta similar a la Ru-N(Me3[9]aneN3) 2.140 Å, 

sin embargo ambos ligandos presentan asimetría en estas longitudes de unión Ru-N: para el 

Me3[9]aneN3 la menor distancia se encuentra para la posición trans al NO (Ru1-N2 = 2.128 Å), en 

comparación a las posiciones ecuatoriales (Ru1-N3 = 2.142 Å, Ru1-N4 = 2.150 Å). Este efecto 

podría deberse a la característica aceptora �S del fragmento NO+, que atrae densidad electrónica 

del átomo situado en la posición trans, produciendo una consecuente disminución en su distancia 

de enlace al metal central. 

La bpy muestra una inusual diferencia en las distancias de unión al metal central (Ru1-N5 = 

2.143Å, Ru1-N6 = 2.129 Å). Estas distancias son en general muy similares en complejos 

conteniendo bpy (Tabla A.7.),44,118,128 como sucedía en el primer 2(ClO4)3�xNaClO4�xH 2O    
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(Ru1-N5 = 2.087 Å, Ru1-N6 = 2.092 Å), o para el nitro 1(ClO4) (Ru1-N5 = 2.084 Å, Ru1-N6 = 

2.084 Å), y no posee una explicación simple, pudiendo tal vez deberse a una interacción 

asimétrica con los contraiones de ClO4
- en el sólido. Las longitudes Ru-N se muestran en general 

acordes a los valores encontrados para complejos con características de unión similares como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+, [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-Me)(H2O)]2+, y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(O)]2+ (Tabla A.3.), aunque en este último caso debemos tener cuidado al 

comparar por tratarse de un centro Ru(IV). 

 

Tabla A.7. Parámetros estructurales más relevantes en compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m y relacionados. 
 

 Distancias Ru-N / Å  

Compuesto Me3[9]aneN3 bpy Fuente 

 Ru-N2 Ru-N3 Ru-N4 Ru-N5 Ru-N6  

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ 2.128 2.142 2.150 2.1432.129 Este trabajo

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ 2.087 2.154 2.149 2.083 2.093 118 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(O)]2+ 2.183 2.141 2.145 2.121 2.123 118 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(C ——
— N-tBu)]2+ 2.170 2.147 2.138 2.110 2.092 119 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-Me)(H2O)]2+ 2.078 2.136 2.160 2.082 2.126 131 

[Ru([9]aneS3)(bpy)(NO)]3+ - - - 2.083 2.082 128 

 

La distancia Ru1-N1(NO) de 1.768 Å resulta significativamente menor a las otras Ru-N, con 

valores promedios de 2.140 Å y 2.136 Å para la bpy y el Me3[9]aneN3 respectivamente. Este 

hecho es bastante común en mononitrosilos, sugiriendo un mayor grado de covalencia de este 

enlace respecto de sus pares. Además, esta longitud es bastante menor en comparación a la de su 

análogo nitro 1+ (Ru1-N1(NO2) = 2.018 Å). Esta distancia Ru1-N1 es comparable a los valores 

hallados en otros nitrosilos.43,109,130,134 

La distancia N1-O1 (1.135 Å) está comprendida en el rango de 1.1 a 1.5 Å4 típico para 

nitrosonios de Ru. Esta distancia es bastante corta y da cuenta del carácter múltiple de este 

enlace, y de la débil retrodonación hacia el fragmento NO. Esta distancia y el ángulo Ru-N1-O1 

(172.4°) cercano a 180°, son típicos de complejos de NO+ unido a un centro metálico d6. Para 

poder describir mejor la distribución electrónica dentro del fragmento {RuNO}, estos datos 

serán reexaminados en la siguiente sección junto con la frecuencia �X- N-O obtenida por IR, con la 

cual se relacionan íntimamente.55 
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A.1.4.2. Espectroscopía Vibracional de 23+ 

En el espectro IR de 2(ClO4)3 en pastilla de KBr (Figura A.14.) se destaca la señal aguda e 

intensa presente en 1900 cm-1, la cual por su ubicación e intensidad es característica del 

estiramiento N-O (�X- NO).132 Además aparecen otras bandas relacionadas con el fragmento 

{RuNO} en 637 (�X- Ru-N) y 624 cm-1 (�GRuNO).132 También se observan señales que surgen de 

estiramientos �X- C-H y torsiones del ligando bpy y Me3[9]aneN3 en la zona de 1600-1250 cm-1 y 

800-600 cm-1, además de las correspondientes al contraión ClO4
- a 1146, 1115, 1084 y 625 cm-1. 

 

 
 

Figura A.14. Espectros de IR (pastilla KBr) de 2(ClO4)3 (——) y 152(ClO4)3 (�� �� ��). a) Ampliación región de señal �X-  NO; 

b) Ampliación región de señales �X-  Ru-N, �G RuNO y �X-  C-H. El espectro completo puede consultarse en la sección 

experimental D.2. 

 

La señal de �X- NO que en general aparece en la zona de 1850-1950cm-1 para compuestos 

{MNO} 6 de estructura similar,4 puede variar notablemente según la naturaleza de los 

coligandos.44,55,105,108,121,126,135 Esta frecuencia puede emplearse como una medida cualitativa del 

grado de retrodonación electrónica hacia el NO dentro del fragmento {MNO}. El aumento de la 

densidad electrónica sobre el grupo NO genera debilitamiento del enlace, aumento de la distancia 

de unión N-O y flexión del ángulo Ru-N-O, y se refleja en un  descenso de la frecuencia �X- NO. 

Según el patrón de sustitución, se encuentran compuestos con distribución electrónica y 

propiedades que varían desde un {Ru(II)-NO+}, hasta los que se acercan a una distribución más de 

carácter {Ru(III)-NO�x}. En el caso de 23+, el relativamente elevado107 valor de esta frecuencia (1900 
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cm-1) junto con los datos cristalográficos (distancia N1-O1: 1.135 Å y ángulo Ru-N-O cercano a 

180°), sugieren una escasa retrodonación �S dentro del fragmento {RuNO}. Este compuesto 

presenta un grupo {RuNO} cuya distribución electrónica sería {Ru(II)-NO+}, conservando un 

alto carácter de nitrosonio (NO+) y de Ru(II). 

En la Figura A.14. se incluye el espectro del compuesto análogo marcado con 15N en el NO 

(152(ClO4)3), donde se observa un corrimiento isotópico a menor energía en la señal �X- NO (1861 

cm–1), compatible con la asignación de esta frecuencia al estiramiento N-O. También se evidencia 

este efecto en los desplazamientos de las señales de �X- Ru-N (533 cm–1) y �GRuNO (522 cm–1). 

 

Para complementar la caracterización de 23+, se realizaron cálculos computacionales DFT 

(funcional: B3LYP, base: LANl2dz). Se efectuó primero una optimización de su estructura en 

vacío, a partir de la cual se modelaron distintas propiedades como frecuencias vibracionales (IR) 

o transiciones electrónicas (TD)DFT, incluyendo entorno dieléctrico de H2O para simular el 

efecto del solvente. Esta metodología de cálculo será empleada para el resto de las especies 

{RuNO} n (n: 6, 7 y 8) estudiadas. 

 

 

 

 

 

Figura A.15. Estructura del catión 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ obtenida por 

optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); 

se excluyen los átomos de H. 

 

 

La Figura A.15. presenta la estructura optimizada del catión 23+, cuyos datos estructurales se 

presentan junto con los obtenidos por DRX en la Tabla A.6.. Los valores de distancias y ángulos 

concuerdan bastante bien con los experimentales, salvo las distancias Ru-N, que resultan 

mayores, principalmente para el Me3[9]aneN3, no obstante la sobreestimación de las distancias  

M-L es habitual en cálculos DFT. Si se calcula un RMSD, por comparación entre la estructura 

DRX y DFT del catión 23+, evaluado sobre el Ru central y su primera esfera de coordinación, se 

obtiene un valor de 0.023 Å al normalizar por el número de átomos empleados para el cálculo. 

Este dato refleja la calidad con la que el cálculo logra reproducir el entorno octaédrico del Ru. La 

distancia N1-O1 difiere un tanto de la experimental, pero resulta común que el cálculo DFT 
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también sobreestime la retrodonación �S hacia el fragmento NO y considere un exceso en la 

longitud de este enlace. 

El modelado de frecuencias vibracionales predice un modo muy intenso en 1859cm-1 

atribuido al estiramiento N-O. Este valor resulta menor al experimental, y si graficamos algunas 

frecuencias experimentales seleccionadas para modos normales identificados, en comparación a 

sus correspondientes predicciones de DFT (Tabla A.8., Figura A.16.), podemos encontrar un 

factor multiplicativo de 1.025 entre los valores experimentales y teóricos, como ya habíamos 

notado para 1+. Esto es usual en cálculos DFT44 y nos da la pauta de que la descripción 

electrónica de la molécula es correcta, y valida la metodología computacional empleada. 

 

Tabla A.8. Asignación y comparación (Exp vs DFT) de modos vibracionales para 23+. 
 

�X- _Exp / cm-1 �X- _DFT / cm-1 Asignación 

1900 1859 �X- NO 

1605 1544 �X- C-H(Me3[9]aneN3)

1441 1417 �X- C-H(Me3[9]aneN3)

758 745 �X- C-H(Me3[9]aneN3)

637 616 �X- Ru-N 

624 614 �GRuNO 

 

 

 

 

 

Figura A.16. Comparación frecuencias 

experimentales vs teóricas (DFT) para 23+. 

Datos Tabla A.8., se incluye ajuste lineal (——): 

�X-  _Exp = 1.025 . �X-  _DFT. 

 

 

 

Se realizó un cálculo DFT análogo empleando 15N, y se obtuvo una frecuencia �X- NO de 

1820cm-1, que asimismo está subestimada respecto de la experimental. No obstante, el cálculo 

reproduce muy bien el corrimiento a menor energía de 39cm-1. Si a esta frecuencia le aplicamos el 

factor de corrección obtenido para 23+ (1.025), se obtiene un valor de 1865 cm-1 que ahora 
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concuerda muy bien con el experimental de 1861 cm-1, y confirma que es posible utilizar este 

factor como corrección para cálculos de moléculas similares, con igual funcional y base. 

 

A partir de los cálculos DFT de 23+, se construyó un diagrama de orbitales moleculares 

simplificado (Figura A.17.), que resume la estructura electrónica de este complejo y permite un 

mejor análisis del enlace en este compuesto nitrosilado. Se esquematizan los orbitales más 

relevantes, referidos en energía respecto del HOMO. Dada la baja simetría de estos compuestos 

no es posible utilizar las etiquetas de simetría comúnmente empleadas para nitrosilos simétricos,1,4 

por lo que simplemente se numeran con respecto al HOMO. Se especifica su constitución 

mayoritaria, en función de los orbitales característicos del Ru, y de la molécula de NO, o algunos 

que poseen un componente importante de bpy. 

 

 
 

Figura A.17. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 

 

De este diagrama se desprenden las siguientes observaciones, referidas a la interacción 

electrónica donor-aceptor �V-�S entre el Ru y los distintos ligandos: 
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�x El orbital HOMO  está fundamentalmente centrado en la bpy (99%). 

�x HOMO-3 : posee un componente mayoritario del orbital dxy del Ru (80%). 

�x HOMO-8/HOMO-9 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (51%) y dyz 

(54%) del Ru respectivamente, y presentan un porcentaje minoritario de orbitales �S del 

NO (�a15%). 

�x LUMO/LUMO+1 : Estos orbitales poseen un componente principal de orbitales �S* de la 

molécula de NO (�a65%). Se observa además una contribución minoritaria de orbitales 

dxz y dyz del Ru (�a27%) respectivamente. Esta interacción �S Ru-NO, está posiblemente 

sustentada en la casi linealidad del fragmento {RuNO} (�‘ Ru1-N1-O1: 179.54) (Figura 

A.18.).1 Sin embargo en un análisis previo habíamos notado que este compuesto no 

presenta una alta retrodonación d�S-�S* del Ru al NO, por lo que es probable que el cálculo 

este sobreestimando este efecto. Esto resulta frecuente en cálculos DFT, los cuales 

sobreestiman la interacción Ru-NO y la consecuente retrodonación d�S-�S*. 

�x LUMO+3 : posee un componente principal de orbitales dx2-y2 (46%) del Ru, y 

contribución menor de orbitales �V* del ligando bpy (28%) y del Me3[9]aneN3 (24%). 

�x LUMO+4 : presenta contribución mayoritaria del orbital dz2 (37%) del Ru, aporte de �S* 

de la bpy (23%), y un porcentaje menor de orbital �V* del NO (18%). 
 

 Figura A.18. Interacción d�S-�S* entre el Ru y NO. 

 

También se calcularon los órdenes de enlace de Mayer para la molécula de 23+. Se obtiene un 

valor de 1.04 para el enlace Ru1-N1(NO), que resulta mayor al de los restantes Ru-N (promedios: 

0.53 y 0.50 para Ru-N(Me3[9]aneN3) y Ru-N(bpy) respectivamente), y se corresponde con la 

menor distancia de unión que había presentado en comparación el enlace Ru1-N1. Un valor 

cercano a 1 es habitual para enlaces Ru-NO en compuestos de Ru con ligandos nitrogenados,44 y 

da cuenta del mayor grado de covalencia de este enlace en relación a los otros Ru-N. El orden 

para el enlace N1-O1 es de 1.82, lo que exhibe el carácter múltiple asignable al enlace del 

fragmento NO+. 
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A.1.4.3. Espectroscopía electrónica 

La Figura A.19. presenta el espectro UV-Vis del compuesto 2(ClO4)3 en CH3CN y H2O a 

pH ácido (pH�a2). En el espectro en solución acuosa se observa una absorción muy intensa en la 

región menor a 260 nm correspondiente al UV, y a 312 nm (�H = 9700 M-1cm-1) se ubica la banda 

principal, con un pequeño hombro en 340 nm (�H = 4382 M-1cm-1). El espectro en CH3CN se 

muestra muy similar tanto en forma como intensidad, con bandas ligeramente corridas a menor 

longitud de onda (252  nm/8863 M-1cm-1, 310 nm/9057 M-1cm-1, 338 nm/4718 M-1cm-1). Se 

aprecia una pequeña banda a 460 nm (�H = 336 M-1cm-1) en la región visible del espectro, la cual de 

hecho se halla también en el espectro en medio acuoso a 492 nm (61 M-1 cm-1), aunque más débil. 

 

 
 

Figura A.19. a) Espectro UV-Vis de 23+ en H2O (pH�a2) (——) y CH3CN (�� �� ��). T: 25.0°C. 

 

Se modelaron las transiciones electrónicas del catión 23+ mediante un cálculo (TD)DFT, 

añadiendo un ambiente dieléctrico de H2O para simular el efecto del solvente. Se obtuvieron las 

fuerzas de oscilador de las distintas transiciones, y se compararon con las experimentales 

obtenidas mediante la Ec. A.3..133 Para la asignación del espectro UV-Vis se compararon las fos 

experimentales y las provenientes del cálculo DFT, para bandas de similar intensidad y ubicación. 

En la Tabla A.9. se listan las transiciones, que corresponden al mayor componente de cada 

banda asignada.  

Las transiciones a mayor energía son principalmente TCLL dentro de la bpy. Las bandas a 

312 nm y la débil a 492 nm parecen ser transferencias entre la bpy y el fragmento {dRu+�S*NO} 

(Figura A.20.). Es probable que el cálculo (TD)DFT sobreestime la fos de alguna de las 



Capítulo A 

 

34 
 

transiciones más intensas (Tabla A.9.). Además, en la Figura A.20. se compara el espectro UV-

Vis experimental con las transiciones predichas por el cálculo (TD)DFT, donde se aprecia muy 

buena concordancia entre ambos, lo que ayudo para la asignación de las bandas. 

 

Tabla A.9. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 23+. 
 

�OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

256 1.053 (205-272) 1.401 �Sbpy �Æ �S*bpy 

312 0.184 (291-335, 340-390) 0.328 �Sbpy �Æ {dRu+�S*NO} 

340(sh) 0.014 (337) 0.009 �Sbpy �Æ �S*bpy 

492 0.023 (424-536) 0.004 �Sbpy �Æ {dRu+�S*NO} 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 
 

 
 

Figura A.20. Espectro experimental y transiciones calculadas para  23+ en medio acuoso. 

A.1.4.4. Comportamiento Electroquímico 

La Figura A.21. muestra dos voltametrías cíclicas de 23+ en CH3CN, con un barrido inicial 

catódico, donde se observan dos procesos electroquímicos. La primera onda aparece a 0.53V y 

parecería mostrarse reversible en la escala de tiempo de la voltametría. A potenciales más bajos, 

surge un segundo proceso a -0.44mV, también reversible y de intensidad similar. 
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Figura A.21. Voltametría cíclica de 23+ en 

CH3CN. E vs Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad 

de barrido 100 mV.s-1; las flechas indican el 

barrido de potencial; se incluye el E° 

correspondiente a cada onda; T: 25.0°C; 

[23+] �a 10-3 M; electrolito soporte Bu4NPF6 

100mM. 

 

 

La voltametría en medio acuoso (Figura A.22.) muestra una primera onda reversible a 0.20 

V, y un segundo proceso (Ecat = -0.37 V), que ahora resulta irreversible. Al continuar reduciendo 

se observa un aumento de la corriente hasta terminar el barrido de potencial en -0.5 V, 

presumiblemente originado en el desprendimiento de H2 por parte del solvente. 

 

 

 

Figura A.22. Voltametría cíclica de 23+ en H2O. E vs 

Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad de barrido 100 mV.s-1; 

las flechas indican el barrido de potencial; se incluye 

el E° correspondiente a la primera onda; T: 25.0°C; 

[23+] �a 10-3 M; electrolito soporte NaCl 1 M. 

 

 

 

Si observamos los potenciales rédox para la reducción  {MNO}6 �Æ {MNO} 7, medidos para 

compuestos similares como [Ru(tpm)(bpy)(NO)]3+ (E° = 0.31 V, H2O),44 [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ 

(E° = 0.25 V, H2O),44 o el recientemente medido [Ru([9]aneS3)(bpy)(NO)]3+ (0.52 V, CH3CN),128 

podríamos asignar tentativamente nuestro primer proceso (E° = 0.20 V (H2O), E° = 0.53 V 

(CH3CN)) a esta reducción de 1e-. Es conocida la capacidad del grupo NO+ coordinado 

({MNO} 6) para reducirse reversiblemente por 1e-, formando compuestos de NO�x ({MNO} 7). 

Estos procesos han sido bien estudiados en mononitrosilos coordinados a metales de transición. 

En particular para compuestos de Ru se han reportado valores de potencial en medio acuoso que 

varían entre 0.4 y -0.6 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)),4,98 y en CH3CN pueden encontrarse de 0.75 a  

-0.2 V(vs Ag/AgCl/NaCl(3M)),4 dependiendo en gran medida de la naturaleza electrónica de los 

coligandos. Estos datos refuerzan nuestra asignación, pero es necesaria su confirmación mediante 

otras mediciones. 
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Los procesos observados para 23+ en medio acuoso y CH3CN, se muestran bastante 

reversibles y parece factible e importante la obtención y caracterización de la especie {RuNO}7, 

por lo que este trabajo junto al estudio de sus propiedades electrónicas, espectroscopía 

vibracional y reactividad frente a O2, será expuesto en el Capítulo B. 

Resulta difícil asignar el segundo proceso observado, con la información presentada hasta el 

momento. Aunque menos común, se han reportado valores para la reducción posterior para 

formar la especie NO- coordinada ({MNO}8), principalmente medidos en CH3CN, con valores 

comprendidos entre 0.1 y -0.7 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)).4 La mayoría de ellos resultan 

irreversibles, como en el [Ru(tpm)(bpy)(NO)]3+ (-0.2 V, vs Ag/AgCl/NaCl(3M))44 o el 

[Ru([9]aneS3)(bpy)NO]3+ (0.10 V, vs Ag/AgCl/NaCl(3M)).128 Podríamos asociar en forma 

tentativa la segunda onda de 23+ en CH3CN (-0.44 V) a la formación de la especie {RuNO}8, 

aunque es necesaria la caracterización de esta especie para su confirmación, y exploraremos a 

fondo esta posibilidad en el Capítulo C. 

A.1.4.5. Estudios de Reactividad Asociada a la Electrofilicidad del NO+ Coordinado, 

 Adición Nucleofílica de OH-  

En sintonía con el carácter {Ru(II)-NO+} que presenta el compuesto 23+, evidenciado por su 

estructura y espectroscopía vibracional y convalidado por los cálculos de estructura electrónica, 

esta especie ha demostrado ser reactiva frente a nucleófilos como el OH- , como hemos visto en 

la sección A.1.3. al describir la interconversión entre las formas {RuNO2} y {RuNO} 6 al 

acidificar el medio.  

La reacción de especies {MNO}6 con OH- ha sido bien estudiada en 

literatura,98,100,4,18,44,101,121,136 y se considera de tipo ácido-base y simple dentro de las adiciones 

nucleofílicas por no involucrar procesos rédox posteriores. En esta sección presentamos los 

resultados del estudio de equilibrio y cinético de esta reacción. 

A.1.4.5.1. Medidas de Equilibrio Ácido-Base 

El compuesto nitrosilado 23+ en solución acuosa presenta reacción de adición de OH-, 

formando el nitro-complejo relacionado 1+. Para la experiencia se prepararon soluciones acuosas 

de 23+, con distintos puntos de pH regulados alrededor de la zona donde se observa la transición 

entre ambas especies. 
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Figura A.23. a) Espectros UV-Vis de soluciones acuosas de 23+ equilibradas a distintos valores de pH; I.: 1M (NaCl), 

[23+] �a 1.25 �u 10-5 M, T: 25.0°C. Las flechas indican la progresión espectral al alcalinizar el medio, proceso {RuNO}6 �Æ 

{RuNO2}; b) se incluye perfil de absorbancia a lambda seleccionada 294 nm, y pH medio (5.87) para el cual [23+] = [1+]. 

 

La Figura A.23. muestra los espectros UV-Vis de las soluciones equilibradas a cada pH. Al 

alcalinizar el medio se observa la variación progresiva desde el espectro electrónico de 23+ hasta el 

correspondiente a 1+. Esta reacción se muestra totalmente reversible, recuperando 

cuantitativamente la especie 23+ al acidificar las soluciones. Se aprecian tres puntos isosbésticos a 

268, 306 y 342 nm bien definidos, que dan cuenta de la conversión limpia y reversibilidad del 

proceso, sin presencia de reacciones laterales. La Ec. A.5. representa la reacción ácido-base 

reversible involucrada, cuya estequiometria ha sido corroborada para la mayoría de los 

nitrosonios,98,100,101 y nos será de utilidad para toda la serie  [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, 

bpy-MeO, phen) estudiada en este capítulo. 

 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ + 2OH - �m�• �•�o

Keq
  [Ru(Me3[9]aneN3)(L

2)(NO2)]
+ + H2O 

232
33

2
2

33
eq ]OH ].[)(NO)})(L[9]aneN{Ru(Me [

])})(NO)(L[9]aneN{Ru(Me [
K ����

��

�                      Ec. A.5. 

 

Los espectros se ajustaron a múltiples longitudes de onda en forma simultánea,137 resultando 

una constante de equilibrio Keq = 1.78 �u 1016 (25.0°C). A partir de la misma se calcula un pH de 

5,87 donde la concentración de la especie {RuNO}6 se iguala a la de {RuNO2}. Este valor, como 

ya veremos, se utilizará como referencia cuando sea necesario trabajar con soluciones acuosas de 

la especie 23+. 
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Puede notarse una tendencia al comparar las constantes Keq medidas para diversos 

compuestos98 (Tabla A.10.), donde en general a mayores valores de �X-  NO o E°NO+/NO �x, se 

encuentra una mayor constante de equilibrio. No obstante, si bien estaríamos tentados de 

correlacionar directamente estos datos, la literatura nos muestra que no es fácil modelar una 

correlación simple que relacione Keq con estos parámetros, incluso para compuestos conteniendo 

igual metal central.98 

 

Tabla A.10. E°NO+/NO�x, �X-  NO, y constantes cinéticas y de equilibrio de adición de OH-, para diferentes nitrosilos 

hexacoordinados de Ru seleccionados. 
 

Compuesto 
E° a NO+/NO  

[Va] 
�X-  NO  

[cm -1] 

kOH-  

[M -1s-1] 

knc 

[s-1] 
Keq 

�' H �z 

[kJ.mol-1] 

�' S�z 

[J.K-1.mol-1] 
fuente

[Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ 0.25 1946 3.17�u105 1.31�u105 2.2�u1023 89 159 108

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ 0.20 1900 1.27�u104 6.03�u103 1.8�u1016 20.2 -106.9 
Este

trabajo

[Ru(bpy)2(Cl)(NO)]2+ 0.05 1933 8.5�u103 4.6�u103 1.6�u1015 100 164 135

[Ru(NH3)4(pz)(NO)]3+ -0.11 1942 1.77�u102 9.55�u101 6.0�u108 76 54 124

[Ru(NH3)4(nic)(NO)]3+ -0.18 1940 3.3�u101 1.8�u101 5.9�u107 78 44 124

[Ru(NH3)4(Cl-Py)(NO)]3+ -0.19 1927 2.60�u101 1.40�u101 6.0�u106 -- -- 107

[Ru(NH3)4(Py)(NO)]3+ -0.22 1931 1.45�u101 7.82�u100 2.2�u105 -- -- 124

[Ru(NH3)4(Me-Py)(NO)]3+ -0.25 1934 9.54�u100 5.14�u100 7.7�u105 75 26 107

[Ru(NH3)4(Hist)(NO)]3+ -0.39 1921 7.6�u10-1 4.12�u10-1 4.6�u1013 -- -- 124

[Ru(CN)5(NO)]2- -0.35 1926 9.5�u10-1 6.4�u100 4.4�u106 57 -54 100

a) vs Ag/AgCl/NaCl(3M). 

A.1.4.5.2. Medidas de Cinética Ácido-Base 

Para las mediciones cinéticas se prepararon soluciones de 23+, a las que se les modificó el pH 

(rango 5-9) a fin de iniciar la reacción de conversión a 1+, al tiempo que se registró la cinética por 

espectroscopía UV-Vis. 

La Figura A.24. la variación espectral para una de las mediciones a un dado pH (7.7). Se 

observan los espectros de la conversión gradual de 23+ a la nitro-especie 1+, por adición de OH- 

acorde a la Ec. A.5.. La presencia de puntos isosbésticos bien definidos indica la ausencia de 

otros procesos secundarios. En la misma figura se muestra una traza característica del proceso  

(�O: 294 nm), la cual exhibe una dependencia temporal exponencial, en las condiciones de pseudo-

primer orden (exceso de [OH-]), establecidas para la determinación. En base a los espectros UV-
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Vis de las especies 1+ y 23+, se obtiene el perfil temporal de concentraciones para cada 

experiencia, y se calcula la constante de pseudo-primer orden observada (kobs), para cada pH de 

trabajo. 

 

 
 

Figura A.24. Cinética de adición de OH-. a) Variación temporal del perfil espectral par la reacción de 23+ a pH 7.7 (buffer 

fosfato 0.1 M, I.: 1 M (NaCl), [23+] �a 1 �u 10-5 M, T: 25.0°C). Las flechas indican la progresión espectral para el proceso 

{RuNO}6 �Æ {RuNO2}; b) se incluye traza cinética a �O = 294 nm. 

 

En la Figura A.25. se muestra una representación de las kobs, calculadas a distintos valores de 

pH, en función de la [OH-]. 

 

 
 

Figura A.25. Cinética de adición de OH- a 23+, efecto de [OH-] sobre kobs. Datos kobs (�i ) a 25.0°C (I.: 1M (NaCl)); 

ejes en representación logarítmica; se incluye ajuste (——) según Ec. A.6.: kobs  = 1.266 x 104.[OH-] + 1.266 x 104 ————————
1.8 x 1016 . [OH-]

  . 
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La forma de los datos muestra el comportamiento típico para esta reacción, que ya ha sido 

estudiado y se ajusta a la Eq A.6..98,100 

 

][OHK

k
][OHkk

eq

OH
OHobs ��

�� ��

�� ���             Ec. A.6. 

 

Donde kOH- representa la constante de segundo orden de la reacción de adición nucleofílica 

de OH-. La Ec. A.6. se deriva del siguiente mecanismo general que ha sido establecido y 

corroborado98,100 para esta reacción: 

 

[M - NO]x+ + OH - �m�• �•�o   {[M - NO]x+…OH -}  Kip           Ec. A.7. 

{[M - NO]x+…OH -} �m�• �•�o   [M - NO2H] (x-1)+  Knc, knc, k-nc          Ec. A.8. 

[M – NO2H] (x-1)+ + OH - �m�• �•�o   [M-NO2]
(x-2)+ + H2O Kd           Ec. A.9. 

 

Este mecanismo consta de tres pasos, con un preequilibrio inicial de formación rápida de un 

par iónico de esfera externa entre el reactivo nitrosonio y OH- (Ec. A.7.). Luego se produce el 

paso relevante de adición nucleofílica (nc, Ec. A.8.) con formación de un enlace N-O, que 

genera un intermediario de ácido nitroso (NO2H) coordinado. Este reacciona finalmente 

cediendo un H+ para obtener el nitro-producto [M-NO2]
(x-2)+ (Ec. A.9.). El primer y tercer 

proceso pueden interpretarse como equilibrios bajo la condición de que ocurren a velocidades 

mucho mayores que la reacción característica de ataque nucleofílico (Ec. A.8.).100 El mecanismo 

planteado junto con un balance de masa adecuado, bajo la suposición de estado estacionario, 

donde la concentración del par iónico y [M-NO2H](x-1)+ son despreciables, y Kd.[OH-] >>1,100 

conduce a la siguiente ley de velocidad: 

 

][ ��
��

�� ����� 
��

��
x

eq

OH
OH

NO][M  . 
][OHK

k
][OHkv }{         Ec. A.10. 

donde: 

ncipOH
.kKk � ��                         Ec. A.11. 

d
nc

nc
ipeq K

k
k

.KK
��

�                         Ec. A.12. 

 

De esta manera, la constante de segundo orden kOH- adquiere relevancia porque da cuenta de 

la reactividad electrofílica del fragmento {M-NO+}, al contener la constante intrínseca de primer 
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orden knc. La constante Kip corresponde al proceso de formación del par iónico, y fue estimada 

empleando el modelo electrostático de Eigen y Fuoss,138-140 bajo la suposición de que ambos 

reactantes iónicos resultan esferas uniformemente cargadas. Para aplicar este modelo es necesario 

conocer los radios de estas esferas iónicas, que se obtuvieron de la siguiente manera:  mediante 

DFT se determinaron los volúmenes de los reactantes, definidos como el volumen dentro de un 

contorno de 0.001electrones.bohr-3 (1.08�u1047 C.m-3) de densidad, tal como esta implementado en 

el software Gaussian141, y a partir de estos se calcularon los radios equivalentes de esferas (Vesf  =  

4/3.resf
3). Luego, utilizando kOH- y Kip se calculó la constante de adición nucleofílica knc (Ec. A.11.). 

El ajuste de la Ec. A.6. a los datos experimentales permite obtener el valor de kOH-, y si bien 

de este ajuste también es posible obtener Keq, resulta más exacto su cálculo a partir de las 

mediciones de equilibrio expuestas en la sección anterior. Para valores de Keq.[OH-] 

suficientemente grande, el segundo término de la Ec. A.6. puede despreciarse y se deriva un 

régimen de primer orden en cada reactivo, donde kOH- se obtiene directamente de la pendiente de 

un gráfico lineal de kobs vs [OH-]. 
 

 

Se realizaron mediciones de la cinética entre 20 y 60 °C, para obtener los valores de kOH- a 

varias temperaturas, luego mediante un gráfico de Eyring (ln(knc).T 

-1 vs T 

-1, Ec. A.13.) se 

obtuvieron los parámetros de activación �' H�z y �' S�z. 

 

R
�…S

)
h
k

(
.T R

�…H
)

T
k

( bnc
�z�z

�������  ln ln                      Ec. A.13. 

donde kb: constante de Boltzmann, h: constante de Planck y R: constante universal de los 

gases. 
 

La Tabla A.11. presenta los valores de constantes de velocidad medidos, y se incluyen los 

parámetros de activación de la reacción. 

 

Tabla A.11. Resultados de equilibrio y cinéticos, para la reacción de adición nucleofílica de OH- a 23+ a 25.0°C. 
 

Keq kOH-  / M -1s-1 knc / s-1 

(1.8 ± 0.4) �u 1016 (1.266 ± 0.007) �u 104 (6.03 ± 0.03) �u 103 

Kip / M -1 �' H �z / kJ.mol-1 �' S�z / J.K-1.mol-1 

2.10 20.2 ± 0.1 -106.9 ± 0.4 

 

Es posible correlacionar la electrofilicidad representada por la constante knc, con alguna 

medida de la densidad electrónica presente en el fragmento {M-NO} (�X-  NO, E°NO+/NO �x), como 
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una manera de analizar el comportamiento general de un grupo de nitrosilos (Tabla A.10.).98 La 

reactividad electrofílica de cada complejo depende de la identidad de los coligandos presentes en 

cada molécula, que determinan la distribución de carga del fragmento {RuNO}. La Figura A.26. 

fue extraída en parte de bibliografía,98 y muestra la correlación entre ln (knc) y E°NO+/NO �x, para una 

serie de nitrosilos hexacoordinados de Ru, incluyendo el compuesto 23+ (�i ). 

 

 
 

Figura A.26. Correlación ln (knc) vs E°NO+/NO�x (vs Ag/AgCl/NaCl (3M)), para  una serie de nitrosilos hexacoordinados de Ru, 

incluido 23+ (�i ) (datos recopilados en Tabla A.10.); se incluye ajuste lineal (——): ln (knc) = 17.9 V-1. E°NO+/NO�x + 6.5 . 

  

Esta figura evidencia una relación lineal de energía-libre (LFER) como la que se encuentra 

comúnmente entre parámetros cinéticos y termodinámicos correspondientes a reacciones 

dependientes del mismo mecanismo.142 El valor de la pendiente (17.9 V-1) es acorde a lo predicho 

para reacciones de transferencia electrónica de esfera externa (-19.4 V-1),143-145 que también ha sido 

extendido para interpretar reacciones de sustitución con mecanismo asociativo,146,147 como es el 

caso de la reacción de adición nucleofílica aquí estudiada. Podemos concluir que todos los 

compuestos presentes en la Figura A.26., incluido el 23+, reaccionan siguiendo el mismo 

mecanismo desarrollado en esta sección (Ec. A.7, A.8 y A.9.). 

Un análisis similar en el contexto de toda la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ estudiada 

en el presente trabajo, será abordado en la sección A.2. 
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A.1.5.  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)]+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]+ 

Hasta el momento hemos estudiado el compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, donde 

recordemos que L2 se seleccionó con la idea de introducir modificaciones, de manera de generar 

variaciones en las propiedades y reactividad del fragmento {RuNO}. 

Presentamos aquí la síntesis y caracterización de dos nuevos compuestos de la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO2)]

+, y sus especies relacionadas [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+. Estas 

especies nos servirán para realizar un análisis comparativo de las propiedades del fragmento 

{RuNO} descriptas hasta el momento. 

A.1.5.1. Estrategia sintética 

Empleando la misma estrategia de síntesis utilizada para obtener 1+ (Figura A.10.), se 

sintetizaron los acuo-precursores [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(H2O)]2+ y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(H2O)]2+ (bpy-MeO = 4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridina; phen = 1,10-

fenantrolina).44,119,120 Luego los precursores se trataron con NO2
- para sintetizar los compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)]
+ (3+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]

+ (4+). Estos 

compuestos se cristalizaron y purificaron como sales de BF4
-. La obtención de los nitro-

complejos {RuNO2} resulta suficiente para poder estudiar los nitrosonios derivados {RuNO}6 

([Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ (53+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (63+)), debido a que 

se pueden obtener en solución acuosa por conversión en medio ácido. 

En el caso de phen, se encuentra durante la síntesis una impureza sólida en cantidad no 

despreciable, que se identificó como Zn(phen)2Cl mediante DRX,148 y que complica la 

purificación de los productos. La aparición de este compuesto ocurre durante la síntesis del acuo-

compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)H2O]2+, por lo que la estrategia general fue continuar con la 

síntesis empleando este precursor impuro. De esta manera se arrastra la impureza hasta el 

producto 4+, complicándose su purificación, lo que influye negativamente en el rendimiento final 

de la síntesis. 

Las correspondientes especies {RuNO}6 también resultan muy solubles en medio acuoso, 

por lo que se dificulta su cristalización, aún en cantidades mínimas para lograr análisis de DRX. 

Sólo fue posible caracterizar estructuralmente el compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)](ClO4)3�xH2O (5(ClO4)�xH2O). 
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A.1.5.2.  Caracterización 

La caracterización se realizó de manera análoga a la de los compuestos ya abordados. Los 

espectros de RMN de 1H y 13C de las especies catiónicas [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)]
+ 

(3+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]
+ (4+) (Figuras A.27 y A.28., respectivamente) muestran las 

señales características ya enunciadas para el ligando Me3[9]aneN3, en la zona de 1 a 4 ppm119,120 

(sección A.1.4.1.). En la zona aromática aparecen las señales correspondientes a los ligandos   

bpy-MeO y phen respectivamente, que se asignaron por simetría y comparación con compuestos 

similares.119,120 El espectro 13C resulta comparable a lo observado para un patrón de sustitución 

(bpy)(Me3[9]aneN3), con la diferencia de las señales aromáticas cuaternarias presentes en la bpy-

MeO (C�J) y phen (C�S, C�Z) respectivamente. 

 

 
 

 
 

Figura A.27. Espectros RMN en CD3CN de [3(BF4)]2�xH2O�xCH3CN, con señales C/H asignadas. 

a) Espectro 1H-RMN b) Espectro 13C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la sección experimental D.2. 
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Figura A.28. Espectros RMN en CD3CN de 4(BF4)�xH2O, con señales C/H asignadas. 

a) Espectro 1H-RMN b) Espectro 13C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la sección experimental D.2. 

 

La Figura A.29. muestra la geometría del compuesto [[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO2)](BF4)]2�xH2O�xCH3CN ([3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN) obtenida por DRX de 

monocristal, de cuyos resultados (Tabla A.12.) se destacan las siguientes observaciones: 

�x El compuesto cristaliza en el grupo espacial P 21/n, con 4 cationes 3+ por celda, 

balanceados cada uno con un BF4
-, y con presencia de una molécula de H2O y CH3CN 

cada dos unidades catiónicas. 

�x Las unidades catiónicas se disponen en dos configuraciones alternadas, que se apilan a 

través del plano de la bpy-MeO. Ambas configuraciones son muy similares, y esto se 
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evidencia en el RMSD, que es de 0.024 Å al calcularlo sobre el total de los átomos y 

0.0099 Å sobre el Ru y su entorno octaédrico de N. 

 

 

 

Figura A.29. Gráfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrópico del compuesto [[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO2)](BF4)]2�xH2O�xCH3CN obtenido por DRX de monocristal de [3(BF4)]2�xH2O�xCH3CN; se incluyen las dos unidades 

no equivalentes de empaquetamiento del catión 3+; probabilidad de elipsoides 50%, se excluyen los átomos de H. 

Datos cristalográficos Tabla D.3., sección D.2. 

 

�x El Ru presenta un entorno N6, que se asemeja a un octaedro distorsionado. 

�x Las distancias Ru-N(2, 3, 4, Me3[9]aneN3, d 
—

 = 2.162 Å) resultan más largas que las Ru-N 

(5, 6, bpy-MeO, d — = 2.096 Å), como ya se había notado para el otro nitro-compuesto 

1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O, y son acordes a las encontradas en compuestos similares.118,119 

�x Las menor distancia Ru-N(Me3[9]aneN3) resulta la Ru-N2. 

�x Las distancias Ru-N(bpy-MeO) muestran una ligera diferencia, que podría deberse a 

interacciones entre las unidades catiónicas dispuestas en el empaquetamiento que se ha 

descripto para este compuesto. 

�x La bpy-MeO parece fundamentalmente planar (�‘  N5-C-C-N6 = 0.87°), y el ángulo de 

mordida (N5-Ru1-N6 = 76.69) es similar al encontrado para 1+ (77.83°) y otros 

compuestos similares.44,118,128 

�x Ambos grupos metóxido de la bpy-MeO apuntan hacia el centro de la bpy. Se realizaron 

cálculos de optimización de geometría (DFT) de la molécula [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO2)]
+, alternando la posición de los dos grupos metóxido, para encontrar la 

configuración de menor energía. Los resultados muestran que la menor energía resulta al 

disponer los grupos metóxido hacía el exterior, en contraposición a lo encontrado para la 
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estructura de DRX. Esta discrepancia puede deberse al contexto propio de ambos 

resultados: los MeO en la estructura experimental de DRX están dispuestos en interacción 

con un entorno tridimensional, teniendo en cuenta el empaquetamiento del sólido, y el 

cálculo DFT es una optimización que encuentra la mínima energía de la molécula 

dispuesta en vacío. 

�x La distancia Ru-N(1, NO2) 2.057 Å resulta algo mayor a la de 1+ (2.018 Å). Este efecto 

parecería deberse al empaquetamiento de cada sólido, ya que los cálculos DFT de ambas 

moléculas en vacío muestran el mismo valor de esta distancia (2.05 Å). 

�x Las distancias y ángulos del grupo NO2 resultan similares a las halladas para 1+, por lo que 

no parece haber un aquí un efecto marcado debido al cambio del ligando L2. 

�x La molécula de H2O presente en la estructura, se encuentra a distancia de puente de H 

respecto del contraión BF4
-, por lo que es probable que interactúen de esta manera. 

 

Tabla A.12. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de  datos cristalográficos (DRX) y computacionales (DFT) de la 

estructura de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)NO2]+. 
 

 DRX DFT  DRX DFT 

 [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH3CN 3+  [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH3CN 3+ 

Distancias N1-Ru1-N6 87.18(10) 86.00 

Ru1-N1 2.053(3) 2.05 N2-Ru1-N3 81.66(11) 81.98 

Ru1-N2 2.146(3) 2.23 N2-Ru1-N4 82.15(11) 80.76 

Ru1-N3 2.169(3) 2.24 N2-Ru1-N5 95.48(11) 95.60 

Ru1-N4 2.178(3) 2.24 N2-Ru1-N6 94.45(10) 98.47 

Ru1-N5 2.102(3) 2.12 N3-Ru1-N4 80.39(11) 79.94 

Ru1-N6 2.090(3) 2.14 N3-Ru1-N5 101.38(10) 101.87

N1-O1 1.240(4) 1.30 N3-Ru1-N6 176.33(10) 179.13

N1-O2 1.229(4) 1.29 N4-Ru1-N5 176.79(11) 175.72

Ángulos N4-Ru1-N6 101.48(11) 100.86

N1-Ru1-N2 176.79(10) 175.10N5-Ru1-N6 76.63(10) 77.36 

N1-Ru1-N3 95.79(11) 93.56 Ru1-N1-O1 122.1(2) 120.44

N1-Ru1-N4 95.86(11) 96.49 Ru1-N1-O2 120.3(2) 120.62

N1-Ru1-N5 86.59(10) 87.29 O1-N1-O2 117.7(3) 118.93

Nota: los datos de DRX corresponden al promedio entre las dos configuraciones no equivalente del catión 3+ en el cristal. 
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Los resultados de la optimización de geometría (DFT) del catión [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO2)]
+ son similares a lo analizado para el compuesto 1+. Se encuentra buena 

concordancia con los datos experimentales (Tabla A.12.), y el cálculo reproduce bien los ángulos 

y distancias del fragmento NO2, y el entorno octaédrico del Ru (RMSD(teórico-experimental) = 

0.022). No obstante, las distancias Ru-N promedio a la bpy-MeO (2.13 Å) y Me3[9]aneN3 (2.27 

Å) resultan algo mayores a las experimentales (2.10 y 2.16 Å respectivamente), pero como ya 

hemos comentado la sobreestimación de las distancias M-L es un efecto esperable para cálculos 

DFT. 

Un hecho que hemos descripto y que resulta notorio es que todas las distancias Ru-N 

calculadas por DFT son prácticamente iguales a las obtenidas para el caso de 1+. Si tenemos en 

cuenta que las optimizaciones DFT efectuadas consideran a las moléculas aisladas en vacío, 

parece probable que las diferencias de Ru-N2 respecto de las otras Ru-N(Me3[9]aneN3), y de   

Ru-N1 entre 1+ y 3+ observadas para los datos de DRX, se deban a efectos secundarios del 

empaquetamiento que no están siendo incluidos en el cálculo DFT. 

 

La Figura A.30. muestra la geometría del compuesto 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)](BF4)�xH2O (4(BF4)�xH 2O) obtenida por DRX de monocristal, 

donde se destacan las siguientes observaciones 

�x El compuesto cristaliza en el grupo espacial P 21/n, con 4 unidades catiónicas por celda, 

balanceadas cada una con un BF4
-, y con presencia de una molécula de H2O por unidad. 

�x El Ru presenta entorno N6 aproximadamente octaédrico. 

 

 
 

Figura A.30. Gráfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrópico del compuesto 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)](BF4) obtenido por DRX de monocristal de 4(BF4)�xH2O; probabilidad de elipsoides 50%, 

se excluyen los átomos de H. Datos cristalográficos Tabla D.5., sección D.2. 
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Tabla A.13. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de  datos cristalográficos (DRX) y computacionales (DFT) de la 

estructura de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)NO2]+. 
 

 

 DRX DFT  DRX DFT 

 4(BF4)�xH 2O 4+  4(BF4)�xH 2O 4+ 

Distancias N1-Ru1-N6 88.8(5) 86.34 

Ru1-N1 2.049(15) 2.05 N2-Ru1-N3 82.8(4) 81.98 

Ru1-N2 2.101(13) 2.23 N2-Ru1-N4 82.8(5) 80.88 

Ru1-N3 2.175(11) 2.24 N2-Ru1-N5 95.6(4) 95.39 

Ru1-N4 2.177(12) 2.24 N2-Ru1-N6 93.9(4) 98.02 

Ru1-N5 2.102(9) 2.12 N3-Ru1-N4 79.8(5) 80.12 

Ru1-N6 2.110(9) 2.14 N3-Ru1-N5 100.3(4) 101.39 

N1-O1 1.247(15) 1.30 N3-Ru1-N6 176.1(4) 179.62 

N1-O2 1.212(16) 1.28 N4-Ru1-N5 178.4(5) 175.79 

Ángulos N4-Ru1-N6 102.0(4) 100.26 

N1-Ru1-N2 176.2(5) 175.10N5-Ru1-N6 77.8(3) 78.23 

N1-Ru1-N3 94.5(5) 93.68 Ru1-N1-O1 121.5(12) 120.18 

N1-Ru1-N4 94.1(6) 96.18 Ru1-N1-O2 119.4(11) 120.67 

N1-Ru1-N5 87.5(5) 87.67 O1-N1-O2 118.9(15) 119.15 

 

�x La distancias Ru-N(2, 3, 4, Me3[9]aneN3, d 
—

 = 2.151 Å) resultan más largas que las Ru-N 

(5, 6, phen, d — = 2.106 Å), como en los otros nitro-compuestos 1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O y 

[3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN, y se muestran acordes a las halladas en compuestos 

similares.118,119 

�x La distancia Ru-N2 resulta menor a las otras Ru-N(Me3[9]aneN3). Nuevamente esta 

distancia calculada por DFT es de 2.05 Å, lo que sugiere que este efecto se debería al 

empaquetamiento del sólido como ya hemos descripto. 

�x Las distancias Ru-N(phen) son similares, y el ángulo de mordida (N5-Ru1-N6: 77.8°) es 

comparable al encontrado para 1+ (77.83°) y 3+ (76.69) y otros compuestos 

análogos.44,118,128 La phen muestra poca torsión, y parece planar (�‘   N5-C-C-N6 = 2.33°), 

como era de esperar por su menor flexibilidad en comparación a la bpy. 
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�x Las distancias y ángulos del grupo NO2 resultan similares a las halladas para 1+ y 3+, por lo 

que al parecer la variación del ligando L2 en la serie bpy/bpy-MeO/phen, no parece influir 

en los parámetros cristalográficos del fragmento NO2. 

�x La molécula de H2O presente en la estructura, se encuentra a distancia de puente de H 

respecto del NO2
-. Esta interacción no parece afectar las distancias y ángulo del grupo 

NO2, ya que resultan similares a lo encontrado para 1+ y 3+. 

 

Al igual que en los anteriores nitro-compuestos (1+ y 3+), la optimización de geometría (DFT) 

de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]
+ está de acuerdo con los datos experimentales (Tabla A.13.), 

tanto para el entorno octaédrico del Ru (RMSD(teórico-experimental) = 0.024 Å), donde las 

distancias Ru-N promedio a la phen (2.13 Å) y Me3[9]aneN3 (2.24 Å) resultan muy similares a las 

experimentales (2.106 y 2.151 Å respectivamente), como en los ángulos y distancias del 

fragmento NO2. Las distancias Ru-N al Me3[9]aneN3 resultan muy semejantes entre sí, y 

prácticamente iguales a las de 1+ y 3+, por lo que las asimetrías observadas en las distancias 

experimentales Ru-N(Me3[9]aneN3) parecen deberse a efectos de empaquetamiento, que no son 

considerados en la optimización de la molécula aislada en vacío. 

 

 
 

Figura A.31. Estructuras de los cationes: a) [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)]+ y b) [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]+, 

obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); se excluyen los átomos de H. 

 

El espectro IR (pastilla de KBr) de [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN (Figura [A.32]) revela las 

siguientes señales principales, asignadas teniendo en cuenta la información bibliográfica:132  

�x bandas del ligando NO2
- (�X- asim = 1276 cm-1; �X- sim = 1233 cm-1; �GONO = 843 cm-1; �Uw(NO2) = 

619  cm-1). 

�x bandas de estiramientos C-H y torsiones de bpy-MeO y Me3[9]aneN3, en la zona de 1620-

1200 cm-1 y 800-600 cm-1. 

�x bandas correspondientes al contraión BF4
- a 1082, 1038, 788 y 578 cm-1. 
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Figura A.32. Espectro IR (pastilla KBr) de [3(BF4)]2�xH2O�xCH3CN; zona de señales de los ligandos NO2-, Me3[9]aneN3 y 

bpy-MeO. El espectro completo puede consultarse en la sección experimental D.2. 

 

Los cálculos DFT de frecuencias vibracionales de 3+, muestran una subestimación general de 

las frecuencias DFT respecto de las experimentales (Tabla A.14.), como ya se había notado para 

1+ y 23+. Hemos visto que este efecto es normal en DFT, y podemos encontrar también un factor 

multiplicativo que correlaciona los datos experimentales y teóricos (Figura A.33.). 

 

Tabla A.14. Asignación y comparación (Exp vs DFT) de modos vibracionales para 3+. 
 

�X-  _Exp / cm-1 �X-  _DFT / cm-1 Asignación 

1614 1585 �X- C-H(bpy-MeO)

1474 1464 �X- C-H(bpy-MeO)

1276 1311 �X- asim 

1233 1217 �X- sim 

843 760 �GONO 

619 571 �Uw(NO2) 
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Figura A.33. Comparación frecuencias 

experimentales vs teóricas (DFT) para 3+. Datos 

Tabla A.14., se incluye ajuste lineal (——): 

�X-  _Exp = 1.014 . �X-  _DFT. 

 

 

 

El espectro IR  (pastilla KBr) de 4(BF4)�xH 2O (Figura A.34.), presenta las siguientes bandas 

principales, asignadas sobre la base de información de literatura:132 

�x bandas del ligando NO2
- (�X- asim = 1312 cm-1; �X- sim = 1290 cm-1; �GONO = 845 cm-1; �Uw(NO2) = 

619  cm-1).132 

�x bandas de estiramientos C-H y torsiones de phen y Me3[9]aneN3, en la zona de 1650-1300 

cm-1 y 900-600 cm-1. 

�x bandas correspondientes al contraión BF4
- a 1082, 1038, 788 y 578 cm-1. 

 

 
 

Figura A.34. Espectro IR (pastilla KBr) de 4(BF4)�xH2O; zona de señales de los ligandos NO2-, Me3[9]aneN3 y phen. 

El espectro completo puede consultarse en la sección experimental D.2. 
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Nuevamente los cálculos DFT de 4+, subestiman en general las frecuencias respecto de las 

experimentales (Tabla A.15.), como ya hemos notado, y podemos encontrar  un factor 

multiplicativo que correlaciona los datos experimentales y DFT (Figura A.35.). 
 

Tabla A.15. Asignación y comparación (Exp vs DFT) de modos vibracionales para 4+. 
 

�X-  _Exp / cm-1 �X-  _DFT / cm-1 Asignación

1312 1320 �X- asim 

1290 1222 �X- sim 

845 764 �GONO 

619 567 �Uw(NO2) 

 

 

 

 

Figura A.35. Comparación frecuencias 

experimentales vs teóricas (DFT) para 4+. Datos 

Tabla A.15., se incluye ajuste lineal (——): 

�X-  _Exp = 1.040 . �X-  _DFT. 

 

   

Este factor resulta muy similar a los que calculamos previamente para 1+ (Figura A.6.), 23+ 

(Figura A.16.) y 3+ (Figura A.33.), y esto se debe principalmente a que hemos empleado el 

mismo funcional DFT y la misma base. Además las moléculas calculadas resultan todas muy 

similares estructuralmente. Si ahora juntamos los datos correspondientes a todas estas moléculas, 

podemos calcular un factor de corrección global (Figura A.36.), que podríamos emplear para 

otros cálculos DFT con igual funcional y base, en moléculas similares (�X-  _Exp = 1.023 . �X-  

_DFT ). 

 

 

 

Figura A.36. Comparación frecuencias 

experimentales vs teóricas (DFT) para las 

moléculas 1+, 23+, 3+ y 4+. Datos Tablas A.3, A.8, 

A.14 y A.15., se incluye ajuste lineal (——): 

�X-  _Exp = 1.023 . �X-  _DFT. 
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Además de preparar y caracterizar los compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO2)](BF4)�xH2O�xCH3CN  y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)](BF4)�xH2O, se intentó aislar al 

estado sólidos las especies {RuNO}6, con el fin de completar la caracterización de esta serie de 

compuestos con las estructuras de DRX y los espectros IR (KBr). Ambos compuestos 3+ y 4+ 

reaccionan reversiblemente en medio ácido, conduciendo a las correspondientes especies 

derivadas [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ (53+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (63+). En 

estos casos, se pudo aislar el sólido 5(ClO4)3, con cristales aptos para DRX,  pero el compuesto 

63+ solo se pudo precipitar como sal de PF6
-, obteniendo un sólido (6(PF6)3) de calidad no apta 

para DRX. El estudio termodinámico y cinético de la reacción de adición nucleofílica de OH- a 

estas especies será abordado más adelante en esta sección. 

 

 

 

Figura A.37. Gráfico de elipsoides de 

desplazamiento térmico anisotrópico del 

compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)](ClO4)3�xH2O obtenido por 

DRX de monocristal de 5(ClO4)3�xH2O; 

probabilidad de elipsoides 50%, se 

excluyen los átomos de H. Datos 

cristalográficos Tabla D.4., sección D.2. 

 

 

La Figura A.37. muestra la geometría del compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)](ClO4)3�xH2O (5(ClO4)3�xH 2O) obtenida por DRX de monocristal, de cuyos 

resultados (Tabla A.16.) se destacan las siguientes observaciones: 

�x El compuesto cristaliza en el grupo espacial Pbca, con una celda ortorrómbica al igual que 

2(ClO4)3. Presenta 8 unidades catiónicas por celda, balanceadas cada una con tres ClO4
-, y 

con presencia de una molécula de H2O por unidad. 

�x Este sólido no presenta dos configuraciones catiónicas alternadas, como se había 

encontrado para el compuesto relacionado [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN. 

�x El Ru presenta entorno N6, semejante a un octaedro distorsionado. 

�x La distancia Ru1-N1(NO) de 1.764 Å resulta significativamente menor a las otras Ru-N, 

sugiriendo un mayor grado de covalencia de este enlace respecto de sus pares. Esta 

distancia resulta prácticamente igual a la encontrada en 23+ (1.768 Å). 
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�x La distancias Ru-N(2, 3, 4, Me3[9]aneN3, d — = 2.151 Å) resultan algo más largas que las 

Ru-N(5, 6, bpy-MeO, d — = 2.122 Å), y acordes a las encontradas en compuestos 

similares.118,119 

�x Al igual que en 23+, la distancia Ru-N2 resulta menor a las otras Ru-N del Me3[9]aneN3, lo 

que podría originarse en un efecto trans del ligando NO+. 

�x Las distancias Ru-N(bpy-MeO) resultan iguales dentro del error experimental. 

�x La bpy-MeO presenta poca torsión (�‘  N5-C-C-N6 = 4.66°), y el ángulo de mordida   

(N5-Ru1-N6 = 76.63) es similar al encontrado para 23+ (77.13°) y el resto de los 

compuestos aquí caracterizados. 

�x Ambos grupos metóxido de la bpy-MeO se orientan hacia el centro de la bpy como en 3+. 

�x La distancia N1-O1 (1.126 Å) resulta menor a la encontrada para 23+ (1.135 Å). Este valor 

esta dentro del rango típico hallado para otros nitrosonios4 (1.1-1.5 Å), así como el ángulo 

Ru-N1-O1 (175.8°).  

 

Tabla A.16. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados de  datos cristalográficos (DRX) y computacionales (DFT) de la 

estructura de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+. 
 

 DRX DFT  DRX DFT 

 5(ClO4)3�xH 2O 53+  5(ClO4)3�xH 2O 53+ 

Distancias N1-Ru1-N6 92.70(19) 91.71 

Ru1-N1 1.764(5) 1.78 N2-Ru1-N3 83.36(16) 82.09 

Ru1-N2 2.128(4) 2.18 N2-Ru1-N4 81.48(17) 81.27 

Ru1-N3 2.163(4) 2.24 N2-Ru1-N5 90.09(16) 90.66 

Ru1-N4 2.163(4) 2.22 N2-Ru1-N6 92.60(17) 92.79 

Ru1-N5 2.124(4) 2.14 N3-Ru1-N4 81.06(16) 80.37 

Ru1-N6 2.121(4) 2.15 N3-Ru1-N5 102.21(15) 101.59 

N1-O1 1.126(6) 1.18 N3-Ru1-N6 175.81(16) 174.82 

Ángulos N4-Ru1-N5 170.59(17) 171.39 

N1-Ru1-N2 173.54(19) 174.86N4-Ru1-N6 99.47(16) 99.69 

N1-Ru1-N3 91.40(18) 93.44 N5-Ru1-N6 76.63(15) 77.60 

N1-Ru1-N4 94.00(19) 95.53 Ru1-N1-O1 175.8(5) 179.43 

N1-Ru1-N5 94.73(18) 92.73    
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Los resultados de distancias y ángulos del fragmento {RuNO} no parecen enmarcarse dentro 

de la tendencia esperable al aumentar la retrodonación �S producto del cambio de ligando bpy por 

bpy-MeO, donde se esperaría un aumento de la distancia N-O y flexión del ángulo Ru-N-O1   

(23+ = 1.135 Å, 53+ = 1.126 Å; 23+ = 172.5°, 53+ = 175.8°). Sin embargo, hay que ser cuidadoso al 

analizar estos datos dada la distinta cristalización de ambos compuestos. Terminaremos de 

exponer este concepto a continuación, al analizar la frecuencia �XNO de IR. 

 

Los resultados de DRX y optimización de geometría (DFT) de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)]3+ se recopilan en la Tabla A.16.. Los valores de distancias y ángulos calculados 

(DFT) en general concuerdan bastante bien con los experimentales, y se reproduce el entorno 

octaédrico del Ru (RMSD(teórico-experimental) = 0.016 Å). Las distancias Ru-N resultan 

mayores a las experimentales, principalmente para el Me3[9]aneN3. La distancia N1-O1 resulta un 

poco mayor a la experimental, posiblemente por la sobreestimación que el cálculo DFT considera 

para la retrodonación �S hacia el fragmento NO. 

 

 
 

Figura A.38. Espectro IR (pastilla KBr) de 5(ClO4)3�xH2O; zona de señales �X-  NO, �X-  Ru-N, �G RuNO y �X-  C-H. 

El espectro completo puede consultarse en la sección experimental D.2. 

 

La Figura A.38. muestra el espectro IR (KBr) de 53+, en el cual se observan las siguientes 

bandas principales, asignadas mediante información bibliográfica:132 

�x bandas del ligando NO+ (�X- NO = 1918 cm-1; �X- Ru-N = 638 cm-1; �GRuNO = 626 cm-1. 
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�x bandas de estiramientos C-H y torsiones de phen y Me3[9]aneN3, en la zona de 1620-1200 

cm-1 y 850-600 cm-1. 

�x bandas correspondientes al contraión ClO4
- a 1088, 1039, 800 y 581 cm-1. 

 

La �X- NO (1918 cm-1) resulta mayor a la encontrada para 23+, y si bien podríamos esperar que 

al aumentar la densidad electrónica sobre el fragmento NO, descienda consecuentemente la 

frecuencia de estiramiento N-O, en este caso los sólidos analizados poseen diferencias que 

podrían justificar esta discrepancia. Además del cambio de contraión, en la estructura de 

5(ClO4)3�xH 2O (Figura A.37.) se encuentra una molécula de H2O a distancia de puente de 

hidrógeno del NO, cosa que no ocurría para 2(ClO4)3, y esta interacción podría afectar 

apreciablemente los parámetros estructurales del fragmento {Ru-N-O} y la frecuencia �X- NO,4 

conduciendo a comparaciones erróneas. Si observamos otros ejemplos con distintos ligandos 

sustituidos L2 (datos recopilados en Tabla A.10.):98 trans-[Ru(Py)(NH3)4(NO)]3+ �X- NO = 1931   

cm-1, trans-[Ru(Me-Py)(NH3)4(NO)]3+ �X- NO = 1934 cm-1, trans-[Ru(Cl-Py)(NH3)4(NO)]3+ �X- NO 

= 1927 cm-1, vemos como los cambios de �X- NO son mínimos, e incluso podemos inferir que el 

efecto de otras interacciones podrían fácilmente enmascarar estas variaciones. 

Analizando107 la frecuencia �X- NO (1918 cm-1), y los resultados de RX (distancia N1-O1: 1.126 

Å y ángulo Ru-N-O cercano a 180°), sugieren una baja retrodonación �S dentro del fragmento 

{RuNO} del compuesto 53+. Podríamos describir al fragmento {RuNO} con una distribución 

electrónica que conserva el carácter de nitrosonio (NO+) y de Ru(II). 

El cálculo de frecuencias (DFT) predice una �X- NO de 1848 cm-1, que está subestimada 

respecto de la experimental (1918 cm-1), como veníamos observando para todos los otros 

compuestos 1+, 23+, 3+ y 4+. Si aplicamos a la �X- NO DFT de 53+, el factor que correlaciona las 

frecuencias calculadas y experimentales, obtenido para las moléculas [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n+ 

(�X- _Exp = 1.023. �X- _DFT), se obtendría en este caso un valor de 1890 cm-1, que sería más 

acorde al dato experimental. 

 

Si comparamos los parámetros de dN1-O1, �‘  Ru1-N1-O1 y �X- NO calculados (DFT) para 

las moléculas de 23+ (1.18 Å, 179.54°, 1859cm-1, respectivamente) y 53+ (1.18 Å, 179.43°, 

1848cm-1, respectivamente), podemos notar que el cálculo de las moléculas en iguales condiciones 

(vacío) sí respeta la tendencia esperada al aumentar la densidad electrónica. Este resultado 

refuerza la idea de que las anomalías observadas al comparar estos parámetros experimentales 
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podrían deberse a efectos propios del empaquetamiento diferenciado de ambos sólidos. No 

obstante esta interpretación resulta tentativa. 

 

 
 

Figura A.39. Espectro IR (pastilla KBr) de 6(PF6)3. El espectro completo puede consultarse en la sección experimental D.2. 

 

En el caso del [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)](PF6)3 el espectro IR (Figura A.39.) muestra 

una señal �X- NO a 1919 cm-1. Este sólido no logró purificarse correctamente y contenía exceso de 

NaPF6, por lo que si bien se observaron señales que podrían provenir de los coligandos y del 

contraión PF6
-, no se efectuó un análisis exhaustivo de las bandas del espectro. El 

correspondiente cálculo DFT muestra una frecuencia �X- NO de 1857 cm-1, que se transforma en 

1900 cm-1 aplicando la corrección �X- _Exp = 1.023. �X- _DFT . 

Los órdenes de Mayer calculados para el enlace N1-O1 en los compuestos 53+ y 63+ resultan 

1.80 y 1.82 respectivamente. Comparando con 23+ (1.82), si bien vemos que los valores no son 

marcadamente diferentes, el orden del compuesto conteniendo bpy-MeO resulta algo menor, lo 

que podría evidenciar el efecto de la mayor densidad electrónica sobre el orbital �S antienlazante 

del N-O en este compuesto. 

 

A partir de los cálculos DFT se construyeron los siguientes diagramas de OM simplificados, 

para las moléculas de 53+ y 63+. Se incluyen los orbitales más relevantes, referidos en energía a los 

respectivos HOMO. Ambos diagramas resultan muy similares al descripto para 23+ (Figura 

A.17.). 
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Figura A.40. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 

 

Del diagrama correspondiente a 53+ (Figura A.40.) se destacan las siguientes observaciones 

principales: 

�x HOMO/HOMO-1/HOMO-2 : están fundamentalmente centrados en orbitales �S de la 

bpy (91-98%). 

�x HOMO-3 : corresponde principalmente al orbital dxy del Ru (82%). 

�x HOMO-8/HOMO-11 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (40%) y dyz 

(46%) del Ru respectivamente, y un porcentaje menor de orbitales �S del NO (�a17%). 

�x LUMO/LUMO+1 : presentan un componente principal de orbitales �S* de la molécula de 

NO (�a64%), con una contribución minoritaria de los orbitales dyz y dxz del Ru (�a27%) 

respectivamente. 

�x LUMO+3 : poseen una contribución mayoritaria del orbital dx2-y2 (44%) del Ru, y se 

observa también aporte de los orbitales �V* de los ligandos bpy-MeO (34%) y Me3[9]aneN3 

(22%). 



Capítulo A 

 

60 
 

�x LUMO+4 : poseen aporte mayoritario de los orbitales dz2 (26%) del Ru, y �S* de la bpy-

MeO (46%), y un porcentaje minoritario de orbital �V* del NO (14%). 

 

 
 

Figura A.41. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 

 

Del diagrama correspondiente a 63+ (Figura A.41.) se destacan las siguientes observaciones 

principales: 

�x Los orbitales HOMO  y HOMO-1 están fundamentalmente centrados en orbitales �S de la 

phen (�a98%). 

�x HOMO-2 : corresponde principalmente al orbital dxy del Ru (82%). 

�x HOMO-8/HOMO-9 : presentan un componente principal de los orbitales dxz (35%) y 

dyz (48%) del Ru respectivamente, y contienen un porcentaje menor de orbitales �S del 

NO (14-20%). 

�x LUMO/LUMO+1 : contienen un porcentaje principal de orbitales �S* de la molécula de 

NO (�a65%), y un aporte menor de los orbitales dxz y dyz del Ru (�a27%). 
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�x LUMO+3 : posee un componente principal del orbital dx2-y2 (45%) del Ru, y contiene 

aporte de los orbitales �V* de los ligandos phen (30%) y Me3[9]aneN3 (24%). 

�x LUMO+4 : presenta contribución mayoritaria del orbitales dz2 (35%) del Ru, y �S* de la 

phen (27%), y un porcentaje minoritario de orbital �V* del NO (18%). 

�x LUMO+5 : corresponde principalmente a un orbital �S* de la phen (91%). 

 

Se midieron espectros UV-Vis en solución acuosa de las especies {RuNO}6 y {RuNO2}, 

equilibradas en medio ácido (pH: 2) y básico (pH: 10) respectivamente, las cuales se prepararon a 

partir de [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN y 4(BF4)�xH 2O. Todos los espectros resultan similares en 

cantidad de bandas y ubicación, a los correspondientes compuestos 1+ y 23+. 

 

 
 

Figura A.42. Espectros UV-Vis en H2O, de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)]+ (3+) (�� �� ��) (pH �a 10) y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ (53+) (——) (pH �a 4). 

 

El espectro UV-Vis de 3+ (Figura A.42.) presenta una absorción intensa en 284 nm (1.85 �u 

104 M-1cm-1), con un hombro cercano a 278 nm (1.79 �u 104 M-1cm-1). En la zona visible aparecen 

dos bandas que ya se habían notado para 1+, ahora en 372 nm (4.95 �u 103 M-1cm-1) y la otra 

aparece menos resuelta a 442 nm (3.14 �u 103 M-1cm-1). El espectro de 53+ tiene una señal intensa 

en 292 nm (1.34 �u 104 M-1cm-1) con un hombro a 300 nm (1.28 �u 104 M-1cm-1), y una banda muy 

débil en 470 nm (7.4 �u 101 M-1cm-1) como ocurría con 23+. 

La Tabla A.17. presenta la asignación de las bandas del espectro UV-Vis de 3+ y 53+, 

efectuada mediante comparación de fos experimentales calculadas mediante la Ec. A.3. y las 
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predichas por (TD)DFT.133 Se encuentra buena concordancia entre el espectro experimental y las 

transiciones electrónicas predichas por (TD)DFT para las especies 3+ (Figura A.43.) y 53+ 

(Figura A.44.) en medio acuoso. Al igual que 23+, la especie 53+presenta una banda intensa en la 

región UV y otra de baja intensidad en el visible, que parecen corresponder mayoritariamente a 

transiciones entre la bpy y el fragmento {RuNO}. 

 

Tabla A.17. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 3+ y 53+. 
 

 �OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

3+ 

222 0.461 (218-247) 0.856 �S{(RuNO2) + bpy} �Æ �S*bpy-MeO 

278(sh) 0.084 (254) 0.140 �S{(RuNO2) + bpy} �Æ �S*bpy-MeO 

284 0.220 (255-298) 0.402 �Sbpy-Meo �Æ �S*bpy-MeO 

372 0.183 (307-397) 0.231 �S{RuNO2} �Æ �S*bpy-MeO 

442(sh) 0.014 (424-469) 0.080 �S{RuNO2} �Æ �S*bpy-MeO 

53+ 

292 0.381 (268-276, 290-370) 0.411 �Sbpy-Meo �Æ �S*{(RuNO)+bpy-MeO} 

300(sh) 0.052 (285) 0.106 �Sbpy-Meo �Æ �S*{(RuNO)+bpy-MeO} 

470 0.011 (435-529) 0.042 �Sbpy �Æ �S*{RuNO} 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

 
 

Figura A.43. Espectro experimental y transiciones calculadas para  3+ en medio acuoso. 
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Figura A.44. Espectro experimental y transiciones calculadas para  53+ en medio acuoso. 

 

El espectro UV-Vis de 4+ (Figura A.45.) presenta señales en 268 nm (3.17 �u 104 M-1cm-1), 

294 nm (sh, 8.76 �u 103 M-1cm-1), y dos bandas en 360 nm (4.39 �u 103 M-1cm-1) y 416 nm (5.11 �u 

103 M-1cm-1) en la región visible. El espectro de 63+ tiene una señal intensa en 278 nm (2.20 �u 104 

M-1cm-1), y una absorción débil en 454 nm (2.48 �u 102 M-1cm-1). 

 

 
 

Figura A.45. Espectros UV-Vis en H2O, para [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO2)]+ (4+) (—) (pH �a 10) y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (63+) (—) (pH �a 4). 
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La Tabla A.18. contiene las asignaciones espectrales UV-Vis de 4+ y 63+. En las Figuras 

A.46. y A.47. se comparan los espectros UV-Vis experimentales con los calculados por (TD)DFT 

para ambas especies. La concordancia es buena aunque la fos teórica parece estar sobrestimada. 

Nuevamente, la especie 63+ presenta una banda intensa en el UV y otra de baja intensidad en el 

visible, que se asignan principalmente a transiciones entre la phen y el fragmento {RuNO}. 

 

Tabla A.18. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 4+ y 63+. 
 

 �OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

4+ 

268 0.466 (232-262, 273-288) 0.788 �S{RuNO2} �Æ �S*phen 

294(sh) 0.061 (269) 0.098 �Sphen �Æ �S*phen 

318 0.011 (292-296) 0.031 �S{RuNO2} �Æ �S*phen 

360(sh) 0.058 (300-352) 0.075 �S{RuNO2} �Æ �S*phen 

416 0.150 (372-486) 0.169 �S{RuNO2} �Æ �S*phen 

63+ 
278 0.453 (243-345) 0.660 �Sphen �Æ �S*{(RuNO2)+phen} 

454 0.017 (364-604) 0.010 �Sphen �Æ �S*{RuNO} 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

 

 

Figura A.46. Espectro experimental y transiciones calculadas para  4+ en medio acuoso. 
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Figura A.47. Espectro experimental y transiciones calculadas para  63+ en medio acuoso. 

 

Se midieron voltametrías cíclicas de las especies 3+ y 4+, en solución acuosa de pH alrededor 

de 10, preparadas a partir de [3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN y 4(BF4)�xH 2O. Las voltametrías muestran 

un comportamiento similar al observado para 1+, exhibiendo una onda reversible a potenciales 

anódicos en 0.68 y 0.77 V para 3+ y 4+ respectivamente, asignable al proceso Ru(II)�ÆRu(III) . 

Nuevamente se encuentra ausencia de actividad electroquímica a potenciales catódicos para estas 

especies {RuNO2}. 

Se midieron voltametrías cíclicas sobre soluciones de 53+ y 63+, preparadas por disolución de 

[3(BF4)] 2�xH 2O�xCH 3CN y 4(BF4)�xH 2O en soluciones de pH 3-4 (regulado con buffer fosfato). 

Los resultados se presentan en las Figuras A.48. y A.49., donde en general se encuentran para 

estos dos compuestos, resultados similares a los que se habían observado para 23+ (Sección 

A.1.4.4.): aparición de una primera onda reversible a 0.11 V (53+) y 0.18 V (63+), que tal vez 

involucre la reducción por 1e- {RuNO+} �Æ{RuNO�x}. Y luego se observa un segundo proceso 

irreversible (53+: Ecat = -0.38 V; 63+: Ecat = -0.35 V ), que este caso podría incluir la formación de la 

especie {RuNO-}, como sugerimos para 23+. De todas maneras, la cantidad de información 

expuesta hasta el momento resulta insuficiente para poder asegurar la identidad de los procesos 

observados, y serán explorados a fondo en los capítulos B y C mediante técnicas de 

espectroelectroquímica. 
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Figura A.48. Voltametría cíclica de 53+ en H2O. E vs 

Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad de barrido 100 mV.s-1; 

las flechas indican el barrido de potencial; se incluye 

el E° correspondiente a la primera onda; T: 25.0°C; 

[53+] �a 10-3 M; electrolito soporte NaCl 1 M. 

 

 

 

 

Figura A.49. Voltametría cíclica de 63+ en H2O. E vs 

Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad de barrido 100 mV.s-1; 

las flechas indican el barrido de potencial; se incluye 

el E° correspondiente a la primera onda; T: 25.0°C; 

[63+] �a 10-3 M; electrolito soporte NaCl 1 M. 

 

 

 

Por último se ensayó la reactividad de las especies 53+ y 63+ frente a OH-, donde los datos 

termodinámicos y cinéticos fueron analizados de igual manera que en el caso de 23+, empleando 

las Ec. A.5, A.6, A.11., A.12 y A.13 (sección A.1.4.5.), y arrojaron los siguientes resultados: 

 

Tabla A.19. Resultados de equilibrio y cinéticos, para la reacción de adición nucleofílica de OH- a 53+ y 63+ a 25.0°C. 
 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ 

Keq kOH-  / M -1s-1 Keq kOH-  / M -1s-1 

(6.6 ± 0.5) �u 1013 (3.16 ± 0.04) �u 103 (8.3 ± 0.2) �u 1015 (7.98 ± 0.03) �u 103 

Kip / M -1 knc / s-1 Kip / M -1 knc / s-1 

2.18 (1.45 ± 0.02) �u 103 2.08 (3.84 ± 0.01) �u 103 

�' H �z / kJ.mol-1 �' S�z / J.K-1.mol-1 �' H �z / kJ.mol-1 �' S�z / J.K-1.mol-1 

104 ± 1 164 ± 4 99 ± 1 153 ± 4 
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Figura A.50. a) Espectros UV-Vis de soluciones acuosas de 53+ equilibradas a distintos valores de pH; I.: 1M (NaCl), 

[53+] �a 5 �u 10-5 M, T: 25.0°C.  Las flechas indican la progresión espectral al alcalinizar el medio, proceso {RuNO}6 �Æ 

{RuNO2}. b) se incluye perfil de absorbancia a lambda seleccionada 368 nm, y pH medio (7.09) para el cual [53+] = [3+]. 

 

 

 

 

Figura A.51. a) Espectros UV-Vis de soluciones acuosas de 63+ equilibradas a distintos valores de pH. I.: 1M (NaCl), 

[63+] �a 5 �u 10-5 M, T: 25.0°C.  Las flechas indican la progresión espectral al alcalinizar el medio, proceso {RuNO}6 �Æ 

{RuNO2}; b) se incluye perfil de absorbancia a lambda seleccionada 414 nm, y pH medio (6.04) para el cual [63+] = [4+]. 
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Figura A.52. Cinética de adición de OH-. a) Variación temporal del perfil espectral para la reacción de 53+ a pH 8.4 (buffer 

fosfato 0.1 M, I.: 1 M (NaCl), [53+] �a 5 �u 10-5 M, T: 25.0°C). Las flechas indican la progresión espectral para el proceso 

{RuNO}6 �Æ {RuNO2}; b) se incluye traza cinética a �O = 284 nm. 

 

 

 

 

Figura A.53. Cinética de adición de OH-. a) Variación temporal del perfil espectral para la reacción de 63+ a pH 6.8 (buffer 

fosfato  0.1 M, I.: 1 M (NaCl), [63+] �a 3 �u 10-5 M, T: 25.0°C). Las flechas indican la progresión espectral para el proceso 

{RuNO}6 �Æ {RuNO2}; b) se incluye traza cinética a �O = 268 nm. 
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A.2. Análisis comparativo de especies [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ 

Hasta el momento hemos descripto la caracterización de tres pares de compuestos de la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n. La información presentada nos permite realizar un primer examen 

comparativo de sus propiedades y analizar su variación en función de los cambios estructurales 

efectuados en la esfera de coordinación de estos compuestos. 

La siguiente tabla reúne datos seleccionados de la caracterización de las especies {RuNO}6 y 

{RuNO2} de esta familia de compuestos. 

 

Tabla A.20. Resultados seleccionados de caracterización y modelado DFT de compuestos 1+, 23+, 3+, 4+, 53+ y 63+. 
 

Ligando L2 bpy phen bpy-MeO

Compuesto {RuNO}6 ({RuNO2}) 23+ (1+) 63+ (4+) 53+ (3+) 

Contraión {RuNO}6 ({RuNO2}) ClO4- (ClO4-) (BF4-) ClO4- (BF4-)

Solvente en estructura DRX {RuNO}6 ({RuNO2}) ---- (H2O) H2O (H2O�xCH3CN)

E°NO+/NO �x / V (vs Ag/AgCl/NaCl 3M) 0.20 0.18 0.11 

�X- NO+ exp (DFT) / cm-1  1900 (1859) 1919 (1857) 1918 (1848) 

dN1-O1 DRX (DFT) / Å 1.135 (1.18) (1.18) 1.126 (1.18) 

dRu1-N1 DRX (DFT) / Å 1.768 (1.78) (1.78) 1.764 (1.78) 

�‘  Ru1-N1-O1 DRX (DFT) / ° 172.5 (179.5) (179.4) 175.8 (179.4) 

{RuNO2} 1H-RMN: �GCH3 (Me3[9]aneN3) / ppm 3.11; 1.78 3.23; 1.57 3.06; 1.84 

Keq (Ec. A.5.) 1.8 �u 1016 8.3 �u 1015 6.6 �u 1013 

pH [{RuNO} 6]=[{RuNO2}] 5.87 6.04 7.09 

knc (Ec. A.11.) / s-1 6.03 �u 103 3.84 �u 103 1.45 �u 103 

 

En base a estos resultados podemos resumir y remarcar las siguientes tendencias generales, 

que ya hemos ido adelantando a lo largo de este capítulo: 

�x Los resultados de DRX e IR no parecerían exhibir una tendencia clara. Probablemente el 

efecto de la variación del coligando L2 se haya visto enmascarado por interacciones 

propias dentro del sólido con los distintos contraiones o moléculas de solvente presentes 

en las estructuras. Esto dificulta la comparación, ya que los compuestos no fueron 

cristalizados todos en iguales condiciones. Este hecho queda evidenciado en los resultados 

de cálculos DFT, donde los datos estructurales prácticamente no varían de un compuesto 

a otro al modelarlos en vacío. Esto nos sugiere que el efecto intrínseco del cambio de 

ligando es muy leve, siendo la variación experimental de estos datos cristalográficos 

resultado de efectos de empaquetamiento. 
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�x La inspección de los valores de �G en los espectros RMN permite identificar una tendencia 

general en los corrimientos de una misma señal al variar  los ligandos NO+ y NO2
-. Se 

observa que los valores de �G  se desplazan en general a mayores valores, al variar el ligando 

de NO2
- a NO+, lo que estaría sustentado en la mayor desprotección electrónica que 

genera el ligando NO+, por ser un atractor más fuerte respecto del NO2
-. El efecto al 

variar L2  (bpy �Æ phen �Æ bpy-MeO) no parece ser tan pronunciado, ya que no se 

distingue una tendencia marcada en los valores de �G. 

�x La propiedad que mejor parece evidenciar el cambio de ligando L2 en esta serie es el 

potencial E°NO+/NO �x, cuya variación puede interpretarse en términos de las características 

electrónicas del fragmento NO como factor dominante: la sustitución de L2 (bpy �Æ bpy-

MeO) genera un aumento de densidad electrónica sobre el fragmento {RuNO}, que 

reduce su tendencia a la reducción, evidenciando un descenso de potencial. Podemos 

distinguir a la bpy-MeO como el ligando L2 de mayor donación de densidad electrónica de 

la serie empleada. 

�x Otra propiedad que responde al efecto del cambio de ligando es la reactividad electrofílica. 

Esta propiedad puede interpretarse en función de la densidad electrónica, ya que si 

analizamos la constante knc, podemos notar un descenso al pasar de bpy a bpy-MeO. El 

aumento de densidad electrónica, reduce la electrofilicidad del fragmento {RuNO}, 

generando una disminución en su reactividad frente a nucleófilos como el OH-. 

�x Podemos representar los datos de knc y E°NO+/NO �x (Figura A.54.), donde se encuentra muy 

buena correlación entre ambos parámetros, y una pendiente de 15.3V-1. Este resultado 

refuerza el análisis efectuado, donde ambos parámetros parecen depender de las 

características electrónicas del fragmento {RuNO}. La Figura A.54. evidencia una 

relación lineal de energía-libre (LFER), que ya hemos descripto para parámetros cinéticos 

en función de termodinámicos, con reacciones que se encuentran influenciadas por los 

mismos factores.98,142  

 

 

Figura A.54. Correlación ln (knc) vs E°NO+/NO�x (vs 

Ag/AgCl/NaCl (3M)), para la serie de nitrosilos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ (L2: bpy (�x), phen (�ˆ ), 

bpy-MeO (�i )); datos a 25.0°C (Tabla A.20.). Se incluye 

ajuste lineal (——): ln (knc) = 15.3 V-1 E° + 5.57. 
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�x Los datos de Keq y pH [{RuNO} 6] = [{RuNO2}] aparentan también reflejar la 

disminución en la reactividad frente a OH- al pasar de bpy a bpy-MeO, exhibiendo una 

disminución de Keq y aumento del pH donde se igualan las especies. Sin embargo no se 

encuentra una correlación lineal al representar Keq en función de E°NO+/NO �x, 

probablemente porque esta constante depende de muchos factores asociados a los 

distintos pasos del mecanismo descripto en la sección A.1.4.5.2. 

�x Si bien como hemos remarcado, los parámetros estructurales calculados por DFT no 

parecen exhibir la influencia del cambio de ligando L2, las frecuencias de IR �X- NO+ 

predichas por DFT sí presentan una tendencia que se puede racionalizar en función de 

estos cambios. El aumento de la densidad electrónica sobre el grupo NO al pasar de bpy a 

bpy-MeO genera un debilitamiento del enlace N-O y consecuente  descenso de la 

frecuencia �X- NO. Podemos graficar la �X- NO_DFT en función de los otros dos parámetros 

que reflejaban este efecto, la ln (knc) y el potencial E°NO+/NO �x (Figura A.55.), donde 

encontramos una muy buena correlación que refuerza el análisis efectuado. 

 

 
 

Figura A.55. Correlaciones: (a) �X-  NO+_DFT vs ln (knc); (b) �X-  NO+_DFT vs E°NO+/NO
�x (vs Ag/AgCl/NaCl (3M)), para la serie 

de nitrosilos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ (L2: bpy (�x), phen (�ˆ ), bpy-MeO (�i )); datos a 25.0°C (Tabla A.20.); 

(——) indica ajustes lineales correspondientes. 

 

Por último, podemos realizar un análisis de los gráficos de orbitales moleculares calculados 

por DFT para las tres especies [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, phen, bpy-MeO). En la 

Figura A.56. observamos la comparación esquemática de estos diagramas, referidos todos en 

energía al orbital HOMO de la especie 23+. Aquí podemos observar que las tres especies 

presentan diagramas de OM bastante similares, con igual origen de sus OM más relevantes, en 
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forma comparable a otras especies coordinadas {MNO}6.1,4 Se aprecia una variación de energía 

de los OM al modificar el coligando L2, destacando un aumento de energía en los orbitales que 

poseen un alto componente de densidad electrónica sobre el fragmento {RuNO} (dRu y �S*NO), 

al pasar a la bpy-MeO. Este hecho puede comprenderse en base a la desestabilización de los 

orbitales que genera la mayor donación de densidad electrónica del ligando bpy-MeO respecto de 

bpy y phen. 

 

 
 

Figura A.56. Comparación entre diagramas de OM de las especies [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ (L2: bpy, phen, bpy-MeO), 

obtenido a partir de cálculos DFT. El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO de la especie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+. 
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A.3. Conclusiones 

En el presente capítulo hemos presentado la caracterización de tres nuevos pares de 

compuestos de fórmula general [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: NO+, 

NO2
-). Se aisló y caracterizó exhaustivamente el compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, y su 

nitro derivado  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]
+. Para el resto de los compuestos, solo la forma 

{RuNO2} fue aislada y caracterizada completamente al estado sólido. 

Estos compuestos se han mostrado fáciles de sintetizar, y bastante robustos en cuanto a 

caracterización y reactividad. A su vez, exhiben propiedades que los definen como nitrosonios 

“clásicos”, con una distribución electrónica de características {Ru(II)-NO+}. 

Finalmente en la sección A.2. hemos realizado un análisis comparativo de las principales 

propiedades (�X- NO, E°, knc, etc.) de toda la serie de compuestos en conjunto. Los resultados 

muestran en general una variabilidad acorde al cambio del ligando L2, e interpretable en función 

de la variación de densidad electrónica inducida por esta modificación, como factor principal. En 

este sentido, el aumento de la densidad electrónica sobre el fragmento {RuNO}, reduce su 

electrofilicidad y tendencia a la reducción. A la luz de estos primeros resultados podemos inferir 

que es posible modular selectivamente las características electrónicas y reactividad de estos 

compuestos, con cambios puntuales en la esfera de coordinación, como nos planteamos al 

principio del presente capítulo. 

Como siguiente paso, nos proponemos profundizar el estudio sistemático de las formas 

reducidas del grupo NO: {RuNO}7, {RuNO}8 y {RuHNO}, y su reactividad en condiciones 

biológicamente relevantes, con vistas a aumentar la poca cantidad de sistemas caracterizados en 

literatura y comprender mejor el comportamiento general de estas especies nitrosiladas. En este 

sentido, la familia de compuestos sintetizada [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n parece una plataforma 

capaz de sustentar tal estudio. 
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Capítulo B 
Especies {MNO}7 en Compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ 

(L2: bpy, bpy-MeO, phen) 

Obtención y Estudio 

En el Capítulo A estudiamos una serie de compuestos de fórmula general 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, phen, bpy-MeO), con configuración electrónica 

{RuNO} 6, que se pueden asimilar a una distribución RuII-NO+, y también caracterizamos sus 

especies relacionadas {RuNO2}. 

Gran parte del estudio de compuestos de coordinación nitrosilados se centra en su capacidad 

para estabilizar distintos estados de oxidación,4 donde se plantea la interconversión rédox entre 

las especies {MNO}6, {MNO} 7 y {MNO} 8 en términos de la nomenclatura de Enemark y 

Feltham73 que ya hemos introducido. En literatura se encuentran gran cantidad de trabajos 

referidos al estudio de compuestos {MNO}6 , sin embargo la caracterización de sistemas 

{MNO} 7 resulta menos extensa,44,79,105,106,111,122,126,149-152 y los {MNO}8 todavía más escasa.2,3,104 En 

el presente capítulo estudiaremos aspectos relacionados con el comportamiento rédox y 

reactividad de la especie {RuNO}7. 

La discusión de los resultados se divide en dos partes: en las secciones B.2.1. y B.2.2. 

estudiaremos la posibilidad de obtener las especies {RuNO}7 de estos complejos, donde se 

analizan resultados de ensayos por reducción química y electroquímica, tanto en agua como en 

medio orgánico. En la sección B.2.3. presentamos los resultados de ensayos de reactividad de la 

especie {RuNO}7 con O2, complementado con experiencias de variación del pH y reacción frente 

a H2O2. Por último se analizarán los resultados en forma comparativa para los tres complejos. 
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B.1. Estrategia de estudio 

Para brindar una noción didáctica e ilustrativa del comportamiento de los sistemas 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+ ({RuNO} 7), hemos enfocado la presentación de los resultados 

hacia la descripción detallada del compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ (23+). Luego, 

abordaremos el comportamiento de los demás compuestos de la serie, el [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)]3+ (53+) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (63+), y por último concluiremos con un 

análisis integrador de los resultados. 

B.2. Resultados y Discusión 

B.2.1. Estudio de la especie {RuNO}7 en [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ 

La generación de la especie {RuNO}7 se realizó a través de dos vías: empleando un reductor 

químico y por vía electroquímica. 

Para realizar el estudio se seleccionaron dos solventes de trabajo: por un lado el CH3CN, y 

por otro el medio acuoso debido a su lógico correlato en sistemas biológicos. El CH3CN es un 

solvente orgánico aprótico, lo que acota las posibles reacciones secundarias que dificultarían el 

análisis, y además presenta una amplia ventana de potencial para la aplicación de técnicas 

electroquímicas. 

B.2.1.1. Reductores Químicos 

La reducción química como metodología de estudio presenta varias ventajas, puede ser 

rápida y permite trabajar en escala de síntesis. Sin embargo, no siempre se puede encontrar un 

reductor óptimo para el sistema rédox estudiado. 

En esta etapa se empleó Eu2+, que es un agente reductor de 1e-. Tanto éste como su forma 

oxidada (Eu3+) presentan un espectro UV-Vis muy limpio, que no interfiere en la zona de interés 

para interpretar la espectroscopía UV-Vis (250-700 nm). El Eu2+ resulta muy sensible a la 

presencia de O2, teniendo que manejar sus soluciones en medio estrictamente anaeróbico. 

Presentamos resultados de titulaciones por reducción de la especie 23+, y reacción posterior al 

aire del producto obtenido. 
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B.2.1.1.1. Titulaciones por reducción con Eu2+ 

Para realizar titulaciones por reducción se utilizaron soluciones anaeróbicas de Eu2+, 

preparadas a partir de EuCO3 en medio acuoso ácido previamente desoxigenado. Este sólido 

posee varias ventajas: contiene Eu en estado de oxidación (II) en forma estable, puede ser 

almacenado al aire y es soluble en medio acuoso ácido. 

El ensayo consistió en añadir sucesivas alícuotas de solución de Eu2+ al compuesto {RuNO}6 

estudiado, y registrar mediante espectroscopía UV-Vis la conversión a la especie {RuNO}7. 

Además se estudió la estabilidad de la especie generada y su reversibilidad hacia la forma 

{RuNO} 6. 

Los resultados característicos de la titulación de 23+ se exponen en la Figura B.1., donde se 

empleó en total un equivalente de Eu2+ para la reducción. Se observa el ascenso de una banda 

intensa en 250 nm, mientras que la señal de 312 nm también asciende formando una banda ancha 

con máximo en 316 nm. La absorción en la región visible asciende ligeramente con un máximo 

en 506 nm. Se distinguen tres puntos isosbésticos bien definidos a 238, 326 y 354 nm, que 

indican la presencia de un único proceso reversible con dos especies involucradas. 

 

  
 

Figura B.1. a) Variación espectral a lo largo de la titulación de 23+ con 1 eq de Eu2+ en H2O; HClO4 0.1 M, I.: 1 M (NaCl), 

[23+] �a 7.5 �u 10-5 M, [Eu2+] �a 5 �u 10-4 M, T: 25.0°C; b) selección de espectros de especies {RuNO}6 (——) y {RuNO}7 (�� ��). 

 

Este producto resulta estable frente a la sustitución por solvente a temperatura ambiente en 

condiciones anaeróbicas, y revierte a la especie {RuNO}6 por exposición al aire. Los resultados 

de este último proceso se muestran en la Figura B.2., observando una conversión muy limpia 

con isosbésticos bien definidos. Así, si descartamos la reducción del coligando L2, podríamos 
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sugerir de manera tentativa la asignación de este producto de reducción por 1e- como la 

correspondiente especie {RuNO}7 (22+). Confirmaremos esta afirmación en las próximas 

secciones, con los resultados de EEQ en la región IR. 

 

 
 

Figura B.2. a) Variación espectral a lo largo de la reoxidación por exposición al aire del producto de reducción de 23+ 

con Eu2+. [23+] �a 1.7 �u 10-4 M,  T: 25.0°C; b) traza cinética seleccionada a 312 nm. 

B.2.1.2. Espectroelectroquímica UV-Vis en CH3CN 

Para el compuesto 23+ se había medido un potencial medio de 0.53 V en CH3CN (sección 

A.1.4.4) para el proceso {RuNO}6 �Æ {RuNO} 7, por lo que se exploró la reducción a potenciales 

ligeramente más catódicos. 

Los espectros característicos de la espectroelectroquímica (EEQ) de 23+ en CH3CN se 

exponen en la Figura B.3.. Se observa una conversión muy clara, con cambios espectrales 

semejantes a los mostrados con Eu2+ en medio acuoso. El producto formado, presenta un 

espectro electrónico con máximos en 252 nm (�H = 1.27 �u 104 M-1cm-1), 316 nm (�H = 1.05 �u 104  

M-1cm-1) y 506 nm (�H = 2.21 �u 102 M-1cm-1). La presencia de isosbésticos (238, 324 y 356 nm) 

confirman la existencia de un único proceso con dos especies involucradas. Este producto resulta 

estable en CH3CN en condiciones anaeróbicas, al menos durante un periodo de horas, y revierte 

para formar 23+ por aplicación de potenciales más anódicos. La especie obtenida podríamos 

identificarla tentativamente como 22+ ({RuNO} 7). 
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Figura B.3. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 23+ en CH3CN. [23+] �a 8.5 �u 10-5 M; electrolito soporte Bu4NPF6 

100mM; T: -35°C. Las flechas indican la progresión espectral del proceso {RuNO}6 �Æ {RuNO}7; b) se incluye el perfil de 

concentración y valor calculado de potencial, E°NO+/NO°: 0.47 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 

 

El registro de los espectros durante la EEQ se acompaña de la medición del potencial a 

circuito abierto en cada punto de la experiencia. Para el análisis de los datos se modeló la 

evolución espectral en función de estos potenciales espontáneos, por análisis factorial empleando 

la ecuación de Nernst Ec. B.1.. 

 

�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§
��� 

[Ox]
[Red]

  .
n

0.059V
EE log�$                         Ec. B.1. 

donde, n: N° de e- involucrados en la reacción rédox, [Red] y [Ox] : concentraciones de 

las especies reducida y oxidada respectivamente. 

 

Este ajuste permite obtener el potencial medio del proceso rédox involucrado (0.48V), que 

resulta consistente con el citado potencial de voltametría para la primera onda reductiva (E° = 

0.53 V). El correcto ajuste de los datos confirma la existencia de un proceso de 1e-. El análisis 

factorial permite desconvolucionar los espectros de las especies puras 23+ y 22+ (Figura B.4.). 

Estos espectros electrónicos se muestran muy similares a los obtenidos en la experiencia de 

reducción con Eu2+ (Figura B.1.). 
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Figura B.4. Espectros UV-Vis de 23+ ({RuNO}6, (——)) y 22+ ({RuNO}7, (�� �� ��)), calculados por análisis factorial de los 

espectros provenientes de la EEQ UV-Vis de 23+ en CH3CN. 

B.2.1.3. Espectroelectroquímica UV-Vis en H2O 

Se continuó con el estudio electroquímico de 23+ por medición de EEQ UV-Vis en medio 

acuoso. El antecedente del potencial medio E°NO+/NO �x medido por voltametría cíclica era de 0.19 

V (sección A.1.4.4), e indicó la zona de potencial a explorar en primer término. 

 

 
 

Figura B.5. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 23+ en H2O; pH: 2.5 (buffer fosfato 0.1 M), I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, 

[23+] �a 1.2 �u 10-4 M. Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}6 �Æ {RuNO}7; b) se incluye el perfil 

de concentración ({RuNO}6 (�i ), {RuNO}7 (�x)), y valor calculado de potencial: 0.21 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 
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En la Figura B.5. se muestran los resultados de la EEQ UV-Vis de 23+ en medio acuoso a 

pH 2.5. El producto formado presenta un espectro electrónico con máximos a 250 nm (�H = 1.55 

�u 104 M-1cm-1), 316 nm (�H = 1.21 �u 104 M-1cm-1) y 506 nm (�H = 3.55 �u 102 M-1cm-1). Se observa un 

parecido espectral con los resultados obtenidos en CH3CN. La conversión resulta reversible y se 

recupera la especie 23+ al aplicar potenciales más anódicos o hacer reaccionar el producto con O2, 

formando cuantitativamente su espectro original. Estos hechos junto con la presencia de 

isosbésticos bien definidos (240, 324 y 358 nm) confirmarían la existencia de un único proceso 

rédox. 

El modelado de los espectros en función de los potenciales espontáneos empleando la      

Ec. B.1. permite calcular el potencial rédox (0.21 V), que es consistente con el dato de 0.19 V 

medido por voltametría cíclica. Se obtuvieron también los espectros de las especies puras 

involucradas en la transición, que se muestran en la Figura B.6.. Este ajuste confirma la 

existencia de un proceso de 1e-. 

 

 
 

Figura B.6. Espectros UV-Vis de 23+ ({RuNO}6, (——)) y 22+ ({RuNO}7, (�� �� ��)),  obtenidos por análisis factorial de 

espectros provenientes de la EEQ UV-Vis de 23+ en medio acuoso. 

 

Al igual que en CH3CN y a la luz de estos resultados, podríamos identificar tentativamente 

este proceso como {RuNO}6 �Æ {RuNO} 7, y al producto formado como 22+, asignación que 

justificaremos en una sección posterior. 

El comportamiento descripto para la EEQ de 23+ resulta reproducible, y se obtienen 

idénticos resultados espectrales y potencial medio similar, al variar el pH entre 2 y 5. Esta zona de 

pH fue empleada debido a que aquí predomina la especie {RuNO}6, sin cantidades apreciables de 
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{RuNO2} (sección A.1.4.5.1). Recordemos que la forma {RuNO2} no es electroactiva frente a la 

reducción, y la electroquímica en la zona de pH donde predomina esta especie posee un 

comportamiento particular que será analizado en el Capítulo C. Es importante destacar que todas 

estas experiencias finalizan con la conversión prácticamente completa de la especie {RuNO}6, 

para obtener una solución de {RuNO}7, la cual se mantiene estable en condiciones anaeróbicas 

durante varias horas, y además sirve como punto de partida para ensayos posteriores. 

B.2.1.4. Espectroelectroquímica IR  en CH3CN 

Con la idea de corroborar la identidad de las especies observadas por EEQ UV-Vis, se 

realizaron mediciones de EEQ en la región IR. Se empleó una celda no comercial tipo 

OTTLE,153 que permite efectuar EEQ de forma rápida sobre una delgada lámina de solución de 

compuesto a ensayar. La experiencia se llevó a cabo en CH3CN, debido a que en medio acuoso el 

H2O absorbe fuertemente en la región espectral más informativa para nuestro análisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.7. Espectros IR obtenidos por EEQ en 

CH3CN para los compuestos: a) 23+, b) 1523+; 

electrolito soporte Bu4NPF6 100mM, [23+] �a 1 �u 10-2 M, 

[1523+] �a 1.2 �u 10-2 M, T: 25.0°C. Las flechas indican 

la progresión espectral del proceso {RuNO}6 �Æ 

{RuNO}7. 

 

 

Los resultados de EEQ IR para la primera reducción de 23+ se muestran en la Figura B.7. 

(a). El compuesto 23+ presenta una banda en 1934 cm-1, que es característica del estiramiento    
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N-O en especies {RuNO}6.3,4,132 Respecto de la misma señal observada en KBr (1900 cm-1), se 

observa un ligero corrimiento atribuible a las distintas interacciones propias del medio.  Esta 

señal desaparece durante la reducción, formándose una nueva especie que presenta una banda en 

1637cm-1. La ubicación de esta señal es propia de una especie {RuNO}7.3,4,132 El proceso resulta 

reversible y se recupera la especie {RuNO}6 por oxidación a potenciales más anódicos. 

La Figura B.7. (b) presenta la EEQ-IR del compuesto marcado con 15N en el grupo NO 

(1523+). El espectro inicial exhibe una banda intensa a 1898 cm-1 ({RuNO} 6), que evidencia un 

corrimiento isotópico de 36 cm-1. Al reducir, se forma una nueva especie, la cual posee una banda 

intensa en 1605 cm-1, y también muestra corrimiento isotópico (32 cm-1). 

Los corrimientos observados para la especie {RuNO}6 y su producto de reducción, 

confirmarían la asignación de las bandas como �X- NO. A su vez, el corrimiento �' �X-  de ~300 cm-1 

al reducir la especie {RuNO}6, es consistente con lo observado al formarse otros 

{RuNO} 7,43,113,130,154,155 y sugiere que el proceso de reducción por 1e- está centrado en el grupo 

NO, desde un fragmento NO+ en 23+ a NO�x en el producto 22+. 

Estos resultados confirmarían la asignación de la primera onda observada por voltametría y la 

reacción descripta por EEQ UV-Vis, como la conversión {RuNO}6�Æ{RuNO} 7, al igual que la 

reducción efectuada con Eu2+. 

 

Para reforzar la asignación de la especie 22+ y ayudar en el análisis de su espectro UV-Vis, se 

realizaron cálculos DFT. Se optimizó primero la estructura del catión 22+ en vacío mediante 

técnicas DFT (Figura B.8.). Este cálculo predice una flexión del ángulo Ru(1)-N(1)-O(1) 

respecto de 23+ ({RuNO} 6), con un valor calculado de 142.4° que resulta acorde a lo esperado 

para especies {MNO}7.1 La distancia Ru(1)-N(1) resulta de 1.90 Å, siendo un tanto mayor a lo 

encontrado previamente para 23+ (1.78 Å). El enlace N(1)-O(1) (1.22 Å) muestra un ligero 

alargamiento respecto de 23+ (1.18 Å), en concordancia con la introducción de 1e- en el orbital �S* 

y debilitamiento del enlace N-O, que se refleja en el orden de enlace de Mayer que disminuye de 

23+ (1.82) a 22+ (1.58). 

El cálculo de frecuencias IR para 22+ en vacío muestra una señal intensa a 1620 cm-1 que se 

identifica como un modo normal de estiramiento del enlace N-O. El cálculo en la molécula de 
1522+ presenta una señal análoga en 1590 cm-1, con un corrimiento isotópico de 30 cm-1. Estos 

resultados son consistentes con las señales y corrimientos observados por EEQ-IR, lo que 

refuerza la asignación efectuada en dicha oportunidad. 

Dada la inclinación del ligando NO, se realizó un cálculo de energía en función de la 

variación del ángulo diedro O(1)-N(1)-Ru(1)-N(bpy), para sondear la orientación de mínima 
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energía. Los resultados muestran la presencia de dos mínimos de energía, uno local (Figura B.8. 

(b)) donde el NO apunta hacia el ligando Me3[9]aneN3, y un mínimo absoluto (Figura B.8. (a)) 

donde apunta hacia la bpy, y al cual corresponden los datos estructurales comentados 

previamente. Posiblemente la desestabilización al apuntar el NO hacia el ligando Me3[9]aneN3 

respecto de la bpy, surja del impedimento estérico que generan los grupos metilos del 

Me3[9]aneN3, próximos en distancia al grupo NO. Entre estos dos mínimos se encuentra una 

barrera de activación de 11 kJ.mol-1, que nos induce a pensar en la libre rotación de este ligando 

para la molécula 22+ en solución a temperatura ambiente.3 
 

 
 

Figura B.8. Estructuras del catión [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]2+ obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: 

LANl2dz); a) estructura de mínima energía, b) estructura de mínimo local de energía. Se excluyen los átomos de H. 

 

A partir de la estructura de mínima energía de 22+ se realizó un cálculo (TD)DFT, simulando 

el efecto del solvente por agregado de un entorno dieléctrico de H2O. Con estos resultados se 

construyó un diagrama de orbitales moleculares simplificado (Figura B.9.), que resume la 

estructura electrónica de este complejo. En el mismo, se esquematizan los principales orbitales, 

referidos en energía respecto del HOMO, y se los distingue entre “spin-orbitales” �D ó �E, por ser 

una molécula de capa abierta. Se especifica la constitución principal de cada uno, en función de 

los orbitales característicos del Ru, y de los ligandos NO y bpy. 

De este diagrama se desprenden las siguientes observaciones generales: 

�x El orbital �DHOMO  está fundamentalmente centrado en un orbital �S proveniente del NO 

(52%), y presenta contribución del orbital dyz del Ru (35%). 

�x El orbital �EHOMO  está fundamentalmente centrado en el orbital dyz del Ru (72%), y 

contiene un porcentaje minoritario de orbital �S del NO (9%). 

�x �D y �EHOMO-1: corresponden principalmente al orbital dxy del Ru (81-84%). 

�x �D y �EHOMO-2/ �DHOMO-4 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (40-46%) 

y dyz (43%) del Ru respectivamente, y presentan aporte de orbitales �S del NO. 
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�x �DLUMO/ �ELUMO/ �ELUMO+1/ �ELUMO+2 : Estos orbitales poseen un componente 

principal de orbitales �S* de la molécula de NO (40-65%), y presentan un porcentaje 

menor de orbitales dxz y dyz del Ru (15-25%). 

�x �DLUMO+1/ �DLUMO+2 : Estos orbitales poseen aporte mayoritario de orbitales �S* de la 

bpy (�a95%). 

�x �DLUMO+4/ �ELUMO+5/ �DLUMO+5/ �ELUMO+7 : poseen un componente principal 

de orbitales dx2-y2 y dz2 del Ru (�a45%), y se observa también aporte de orbitales �V* de los 

ligandos bpy, Me3[9]aneN3, y del NO en el caso del �DLUMO+5 (20%) y �ELUMO+7 

(27%). 

 

 
 

Figura B.9. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]2+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 
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En la Tabla B.1. se muestra la asignación de las bandas del espectro electrónico de 22+, 

donde se incluyen las transiciones electrónicas que constituyen su principal componente. Este 

análisis involucra una comparación de la fos experimentales (Ec. A.3.) y predichas por (TD)DFT. 

Se aprecia muy buena concordancia entre las fos calculadas por DFT y las experimentales. Las 

transiciones principales a 250 y 316 nm poseen un fuerte componente de transferencia de carga 

Ru �Æ �S*bpy. La banda de menor energía involucra al orbital HOMO, que posee un mayor 

componente sobre el NO (Figura B.10.). 

 

Tabla B.1. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 22+. 
 

�OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

250 0.552 (238-284) 0.423 �S{RuNO+bpy} �Æ �S*bpy 

306(sh) 
0.250 (292-315) 0.332 �S{RuNO+bpy} �Æ �S*bpy 

316 

506 0.006 (476-544) 0.006 �S{RuNO} �Æ �S*bpy 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

En la Figura B.10. se presentan los resultados de las transiciones electrónicas predichas por 

(TD)DFT, en comparación con el espectro experimental de 22+ en H2O. Se observa buen 

acuerdo entre las transiciones calculadas y las bandas experimentales. Este hecho valida la 

metodología de cálculo empleada. 

 

 

 

Figura B.10. Espectro experimental y transiciones calculadas para  22+ en medio acuoso. 
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La Figura B.11. muestra la densidad de spin calculada para 22+, donde se aprecia que la 

densidad electrónica del e- extra de esta molécula {RuNO}7, se encuentra localizada sobre el 

fragmento NO.   

 

 

 

 

 

Figura B.11. Representación de densidad de spin 

calculada por DFT de la molécula de 22+. 

 
 

Si bien hemos podido caracterizar correctamente la reducción por 1e- del compuesto 23+ 

({RuNO} 6), y su producto 22+ ({RuNO} 7), obtenido por reducción química con Eu2+ o 

electroquímicamente, no ha sido posible aislar esta especie al estado sólido. A continuación 

presentamos los resultados de estudios similares efectuados sobre el resto de los compuestos de 

nitrosonio,  53+ y 63+. 

B.2.2. Estudio de {RuNO}7 a partir de compuestos análogos 

 [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)NO]3+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)NO]3+ 

La EEQ UV-Vis de 23+ se extendió a los compuestos 53+ y 63+, empleando la misma 

metodología en medio acuoso. En este caso los datos de la primera reducción de 53+ y 63+, 

medidos por voltametrías cíclicas, habían sido 0.11 V y 0.18 V respectivamente. 

 

En la Figura B.12. vemos la EEQ UV-Vis del compuesto 53+ en medio acuoso a pH ácido. 

Se observa el descenso de la banda principal, con un máximo a 294 nm (�H = 10493 M-1cm-1), y un 

ascenso de la banda de menor intensidad en la región visible a 496 nm (�H = 305 M-1cm-1). Se 

calculo el potencial medio del proceso, por modelado de la evolución espectral en función de los 

potenciales espontáneos mediante análisis factorial, acorde a la ecuación de Nernst (Ec. B.1.). Se 

obtiene un valor de 0.11 V, que está en concordancia con el medido por voltametría cíclica para 

la primera onda de reducción. Los resultados son reproducibles, y se obtiene un potencial similar 

al variar el pH de trabajo hasta un valor aproximado de 6, donde comienza a aumentar la 

concentración de la especie 3+ por conversión ácido base. 
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Figura B.12. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 53+ en medio acuoso; pH: 2.5 (buffer fosfato 0.1 M), FI: 1M (NaCl), 

T: 25.0°C, [53+] �a 8.5 �u 10-5 M. Las flechas indican la progresión espectral del proceso {RuNO}6 �Æ {RuNO}7; b) se incluye el 

perfil de concentración ({RuNO}6 (�i ), {RuNO}7 (�x)) y valor calculado de potencial: 0.11 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)); 

c) Espectros UV-Vis de especies {RuNO}6 (——), {RuNO}7 (�� �� ��), obtenidos por análisis factorial de espectros EEQ. 

 

 
 

Figura B.13. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 63+ en medio acuoso; pH: 2.5 (buffer fosfato 0.1 M), FI: 1M (NaCl), 

T: 25.0°C, [63+] �a 4 �u 10-5 M. Las flechas indican la progresión espectral del proceso {RuNO}6 �Æ {RuNO}7; b) se incluye el 

perfil de concentración ({RuNO}6 (�i ), {RuNO}7 (�x)) y valor calculado de potencial: 0.17 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)); 

c) Espectros UV-Vis de especies {RuNO}6 (——), {RuNO}7 (�� �� ��), obtenidos por análisis factorial de espectros EEQ. 
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En la Figura B.13. se muestran los resultados de EEQ UV-Vis para 63+, en medio acuoso a 

pH ácido. Se observa un ascenso de la banda principal, con un máximo en 274 nm (24991 M-1   

cm-1) para el producto formado. La banda de menor intensidad en la región visible también 

asciende, con máximo en 474 nm (622 M-1cm-1). El potencial calculado por análisis factorial de 

los espectros y potenciales espontáneos, resulta 0.17V, y concuerda con el correspondiente valor 

medido por voltametría. Se encuentran resultados reproducibles en la zona de pH 2-5, con similar 

valor de potencial medio. 

 

Ambos compuestos exhiben un comportamiento análogo al de 23+. Se observan puntos 

isosbésticos bien definidos, y los productos formados revierten a las correspondientes especies 

53+ y 63+, por reoxidación electrolizando a potenciales mayores a los respectivos E°NO+/NO �x, lo que 

da idea de la presencia de procesos que involucran solo dos especies. Los ajustes de los espectros 

y potenciales espontáneos en función de la ecuación de Nernst (Ec. B.1.), confirmarían la 

existencia de procesos de reducción por 1e-. Estos resultados nos sugieren la identidad de ambos 

productos como las especies {RuNO}7, [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ (52+) y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (62+). Las experiencias resultan reproducibles y se logra 

conversión completa para obtener las especies 52+ y 62+, que resultan estables a temperatura 

ambiente en condiciones anaeróbicas. 

Los potenciales calculados para los compuestos 53+ (0.11 V) y 63+ (0.17 V) en comparación al 

ya citado para 23+ (0.21 V), mantienen una tendencia esperable. Pueden interpretarse en función 

de la densidad electrónica creciente del fragmento {RuNO}, cuando se sustituye la bpy por un 

ligando más donor de electrones (bpy �Æ bpy-MeO). Este cambio aumenta la densidad 

electrónica del fragmento NO y vuelve más difícil su reducción, lo que se evidencia en la 

disminución del potencial medio. Esta y otras tendencias serán analizadas en detalle en la sección 

B.3. 

 

Se realizaron cálculos de optimización de geometría (DFT) de 52+ y 62+, a partir de los cuales 

se modelaron las transiciones electrónicas mediante (TD)DFT, con entorno dieléctrico de H2O. 

También se varió el ángulo diedro O(1)-N(1)-Ru(1)-N(L2), a fin de sondear la orientación de 

mínima energía del NO. En ambos casos se encuentra un mínimo local y otro absoluto, que 

corresponde al fragmento NO orientado hacia el ligando L2 (Figura B.14.), como en el caso de 

22+. La optimización de 52+ muestra que al igual que 53+, la menor energía resulta al disponer los 

grupos metóxido de la bpy-MeO hacía el exterior (Figura B.14., a). 
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Figura B.14. Estructuras de mínima energía de los cationes [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]2+ (a) y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]2+ (b), obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); 

se excluyen los átomos de H. 

 

Los cálculos DFT de 52+ y 62+ revelan que la densidad de spin esta localizada principalmente 

sobre el fragmento NO (Figura B.15.). 
 

 
 

Figura B.15. Representación de densidad de spin calculada por DFT de las moléculas de: a) 52+, b) 62+. 

 

A partir de los resultados de (TD)DFT se realizó la asignación de las bandas de los espectros 

UV-Vis, por comparación de las fos experimentales (Ec. A.3.) y las calculadas (DFT) (Tabla B.2.). 

Encontramos buena concordancia entre las fos (TD)DFT y las experimentales, aunque se observa 

sobreestimación de las fos teórica para la banda principal del compuesto 62+. Podemos notar que 

todas las transiciones poseen un componente principal de transferencias electrónicas hacia el 

ligando L2, como en el caso de 22+. 

 

Tabla B.2. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 52+ y 62+. 
 

 �OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

52+ 

294 
0,275 (282-307) 0,198 �Sbpy-MeO �Æ �S* bpy-MeO 

304(sh) 

496 0,008 (420-554) 0,008 �S{RuNO} �Æ �S* bpy-MeO 

62+ 
274 0,421 (248-280) 0.687 �S{phen+RuNO} �Æ �S* phen 

474 0,022 (405-542) 0.015 �S{RuNO} �Æ �S* phen 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 
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En las Figuras A.16. y A.17. se presentan las transiciones electrónicas de 52+ y 62+ calculadas 

mediante (TD)DFT, en comparación con sus respectivos espectros experimentales en H2O. Se 

observa muy buena concordancia entre las transiciones calculadas y las bandas experimentales, lo 

que valida la metodología de cálculo empleada. 

 

 
 

Figura B.16. Espectro experimental y transiciones calculadas para  52+ en medio acuoso. 

 

 

 
 

Figura B.17. Espectro experimental y transiciones calculadas para  62+ en medio acuoso. 
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B.2.3. Estudio de la reacción de {RuNO}7 con O2 en [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)NO]3+ 

Hasta el momento mostramos la obtención de la especie {RuNO}7 para los compuestos de 

la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, phen, bpy-MeO). Accedimos a este estado 

mediante reducción química con Eu2+ o electroquímicamente. Un aspecto saliente resulta la 

estabilidad de estas especies en solución acuosa anaeróbica. 

A partir de este punto estudiaremos la reactividad del fragmento NO coordinado frente a O2 

(autooxidación), proceso potencialmente relevante en medios biológicos. Presentamos resultados 

de la autooxidación de 22+, 52+ y 62+, donde el trabajo se orientó en dos partes: estudiar 

detalladamente la cinética de la reacción, e intentar por otro lado determinar su 

estequiometria.79,152 Por último analizaremos el efecto de la sustitución de L2, sobre los 

parámetros cinéticos medidos, buscando aportar a la descripción generalizada de esta reacción. 

Para llevar a cabo estos estudios, es necesario preparar soluciones cuantitativas de estas 

especies. Si bien ambas metodologías expuestas demostraron ser efectivas para obtener las 

especies {RuNO}7, seleccionamos el método electroquímico. La reducción con Eu2+ como 

veremos en el Capítulo C, puede traer problemas al exceder la cantidad empleada en más de 1 

equivalente. Resulta más sencillo y eficiente generarlas por EEQ, seleccionando adecuadamente 

el potencial de electrolisis, y controlando el grado avance de la reacción por espectroscopía UV-

Vis. 

B.2.3.1. Introducción 

El  NO es considerado un radical libre, que puede reaccionar con otras especies que 

contengan electrones desapareados. Es conocida la presencia de esta molécula en sistemas 

biológicos, presentando actividad a nivel molecular.16 La molécula de O2 es un diradical presente 

en la gran mayoría de estos sistemas, por lo que podemos considerar la posible reacción entre 

estas dos especies. En este sentido, comprender las propiedades de transferencia electrónica en 

complejos de NO, tiene importancia en términos de estructura electrónica y reactividad química. 

Esta reacción no es nueva, y de hecho ha cobrado relevancia en química ambiental, además 

del contexto bioquímico del NO. Los estudios de autooxidación de NO en fase gaseosa revelaron 

la generación de NO2 como producto principal, mientras que se detectó NO2
- como producto en 

solución acuosa, según la ecuación:16,18,136,156 

 

�����x ���o���� 222 4NO4HO 2HO4NO            Ec. B.2. 
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Estudios cinéticos156 demostraron que la ley de velocidad en este caso era: 

 

][O[NO]4k
dt

]d[NO
2

2
1

2 � ��
��

             Ec. B.3. 

 

Con una constante cinética independiente del pH, donde se plantea un mecanismo con 

formación inicial de un débil enlace NO-O2, seguido de la reacción entre este aducto y NO, que 

deriva en intermediarios de tipo ONOONO y N2O3. 

 

NO�x + O2  �m�• �•�o   ONOO�x �# ( NO…O2 ) 
157                     Ec. B.4. 

 

En fluidos biológicos, la presencia de iones metálicos y la posibilidad de coordinación del 

NO, lleva a considerar la relevancia de compuestos de coordinación en esta reacción. La 

reactividad del NO con O2 se ve sensiblemente afectada por la unión de alguna de estas 

moléculas a un centro metálico, produciéndose una reorganización electrónica del ligando, que 

puede afectar el orden de la reacción e incluso los productos.158 

Muchos complejos de NO han demostrado ser sensibles al O2,
2,3,52,149-151,159,160 sin embargo hay 

muy pocos ejemplos de estudios cinéticos detallados de esta reacción,18,136,161 los más recientes 

vinculados a nuestro grupo.44,79,152 Se destaca el estudio cinético y mecanístico de la autooxidación 

del [Fe(CN)5(NO)]3- (NP3-) en medio acuoso.79 La correspondiente especie {FeNO}7 se obtuvo 

por reducción con ditionito, y mediante su titulación con O2 se determinó la siguiente 

estequiometria de reacción: 

 

4NP3- + O2 + 2H2O �m�• �•�o   4NP2- + 4OH -           Ec. B.5. 

 

Cabe destacar que los estudios sobre este complejo deben realizarse en exceso de CN-, para 

evitar la disociación del ligando trans al NO, lo cual limita el rango accesible de pH debido a la 

formación de HCN. 

Se encuentran en literatura estudios cinéticos de la reacción con O2, con otros dos 

compuestos: [Ru(bpy)(tpm)(NO)]2+ y [Ru(NH3)5(NO)]2+.106,152 Los mismos han mostrado una 

reactividad similar al NP3-, y su semejanza estructural con nuestros compuestos de estudio nos 

sugiere la posibilidad de encontrar una reactividad comparable en estos. No obstante, podemos 

citar que no pudo determinarse la estequiometria de reacción en el [Ru(bpy)(tpm)(NO)]2+, debido 

a que su reacción resulta demasiado lenta para realizar esta determinación.152 
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En cuanto a la descripción generalizada de esta reacción, el [Ru(bpy)(tpm)(NO)]2+ y 

[Ru(NH3)5(NO)]2+ presentan distinta velocidad de reacción respecto del NP3-. Se han 

correlacionado datos experimentales de la constante cinética del proceso con E°NO+/NO �x, como 

una medida de la densidad electrónica de los tres complejos, mostrando una dependencia 

aproximadamente lineal con una pendiente de (-18.4±0.9) V-1.79 Este resultado apuntaría a 

interpretar la densidad electrónica del fragmento {NO} como un posible factor determinante de 

la reactividad de estos sistemas. Sin embargo, hasta el momento solo se contaba con estos tres 

ejemplos para análisis, por lo que resultaba deseable y significativo extender este estudio a otros 

compuestos nitrosilados, principalmente aquellos ubicados con propiedades intermedias de 

E°NO+/NO �x, y poder confirmar la tendencia observada. Nuestros compuestos parecen tener 

condiciones óptimas de estudio, por presentar potenciales intermedios respecto de los 

compuestos ya medidos (Tabla B.3.). Además, estos compuestos permiten variar el pH sin 

afectar la especie {RuNO}7, pudiendo ensayar esta reacción a distintos puntos de pH. 

 

Tabla B.3. Potenciales de reducción medios NO+/NO�x. (*) vs Ag/AgCl/NaCl 3M. 
 

Compuesto E°NO+/NO �x / V (*) Fuente 

[Ru(tpm)(bpy)(NO)] 3+ 0.31 44,152

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)] 3+ 0.21 este trabajo 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)] 3+ 0.17 este trabajo 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)] 3+ 0.1 este trabajo 

[Ru(NH 3)5(NO)] 3+ -0.33 106

[Fe(CN) 5(NO)] 2- -0.35 98

 

Nos planteamos el siguiente esquema de estudio de la reacción de 22+, 52+ y 62+ frente a O2 : 

�x Realizar un estudio cinético detallado, determinando la ley de velocidad y parámetros de 

activación. 

�x Determinar la estequiometria de la reacción en esta serie de compuestos. 

�x Realizar mediciones cinéticas en función del pH. 

�x Evaluar el rol del H2O2, como posible intermediario en el mecanismo de autooxidación de 

{RuNO} 7. 

�x Realizar un análisis comparativo de los resultados (correlación ln (k2) vs E°NO+/NO �x). 
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B.2.3.2. Cinética de autooxidación de {RuNO}7 

Para realizar los ensayos es necesario generar una solución stock de cada especie {RuNO}7, 

en este caso vía reducción por EEQ. La técnica para mediciones cinéticas consistió en hacer 

reaccionar una solución de {RuNO}7, con volúmenes variables de solución saturada de O2 (1.27 

mM, 25.0°C) en condiciones de exceso de [O2] respecto al complejo, y monitorear la reacción por 

espectroscopía UV-Vis. 

La Figura B.18. muestra la medición cinética de la autooxidación de 22+ (pH: 2.5, I.: 1M). Se 

observa conversión limpia de la especie 22+ a 23+, con puntos isosbésticos definidos y cambios 

espectrales similares a los mostrados anteriormente en la sección B.2.1.1.1. Se aprecia el descenso 

de la banda ancha a 316 nm para formar otra más aguda a 312 nm, propia de 23+. La señal débil a 

506 nm también desciende con el avance de la reacción. La  Figura B.18. incluye una traza 

cinética (�O = 312 nm), que presenta un decaimiento mono-exponencial. 

 

 
 

Figura B.18. a) Variación espectral a lo largo del proceso de autooxidación de 22+ en H2O; pH: 2.5 (buffer fosfato 0.1 M), 

FI: 1M (NaCl), [22+] �a 3 �u 10-5 M, T: 25.0°C. Las flechas indican la progresión espectral del proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}6. 

b) se incluye traza cinética seleccionada a 316 nm. 

 

Mediciones análogas empleando las especies 52+ y 62+ mostraron resultados similares, con 

conversión limpia y cambios espectrales acordes a la conversión {RuNO}7�Æ{RuNO} 6, para cada 

compuesto. 
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Se plantea en literatura79 una ley de velocidad de segundo orden para la cinética de esta 

reacción, acorde a la siguiente ecuación: 

 

]O ].[{RuNO} [k
dt

]{RuNO} d[
v 2

7
2

7

4
1 � ���           Ec. B.6. 

 

Esta ley de velocidad fue corroborada en el citado estudio del NP3- en medio acuoso, y ha 

sido interpretada en términos de un mecanismo asociativo:79 

 

[Fe(CN)5(NO)]3- + O2 �m�• �•�o
Kad

  [Fe(CN)5(N(O)O2)]
3-    kad, k-ad      Ec. B.7. 

[Fe(CN)5(N(O)O2)]
3- + [Fe(CN)5(NO)]3-  �•�o  2[Fe(CN)5(NO2)

�x]3-    k4          Ec. B.8. 

 

La reacción B.7. involucra la formación de un enlace covalente entre NO y O2, donde el 

producto final [Fe(CN)5(NO2�x)]3- (Ec. B.8.) puede describirse a partir de resultados de cálculos 

DFT, como un anión peroxinitrito unido a Fe(III) . Finalmente este producto reacciona según: 

 

[Fe(CN)5(NO2)
�x]3- + [Fe(CN)5(NO)]3- + H2O �•�o  2[Fe(CN)5(NO)]2- + 2OH -      Ec. B.9. 

 

Correspondiendo con la estequiometria global 4:1 (Ec. B.5.). Asumiendo condiciones de 

estado estacionario para [Fe(CN)5N(O)O2]
3- se llega a la ley de velocidad: 

 

])[NPk(k
]][NP[Ok4k

dt
]d[NP

3
4ad

23
24ad

3

��
��

����

��
� ��                          Ec. B.10. 

 

Bajo condiciones de k4 .[NP3-] > k-ad se obtiene una ecuación de velocidad de primer orden en 

cada reactivo, como la Ec. B.6.: 

 

]][O[NP4k
dt

]d[NP
2

3
2

3
��

��

� ��                       Ec. B.11. 

 

con kad = k2 = (3.5  ±  0.2) M-1.s-1 (25.0°C, pH: 10), parámetros#: �' H# = 40 kJ.mol-1, �' S# = 

12 J.K-1.mol-1. 
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En condiciones de exceso de [O2], el NP3- decae exponencialmente y la constante de pseudo-

primer orden (kobs = 4k2 .[O2]) correlaciona linealmente con [O2]. Además, otros resultados 

mostraron que esta constante de velocidad (k2) resulta invariable en un rango de pH (9-11). 

 

En cuanto a las experiencias de autooxidación de 22+, 52+ y 62+, vimos como la progresión 

espectral resulta exponencial (Figura B.18.), en las condiciones de pseudo-primer orden en 

[{RuNO}7] (exceso de [O2]). El ajuste simultáneo de los espectros por análisis factorial mediante 

el software SPECFIT,162-164 permitió procesar las corridas cinéticas para obtener los valores de las 

constantes de pseudo-primer orden kobs (25.0°C), para distintas [O2]. La gráfica de kobs en función 

de [O2] muestra una correlación lineal para los tres compuestos 22+, 52+ y 62+ (Figura B.19.), lo 

que sugiere una ley de velocidad de segundo orden acorde a la descripta por la Ec. B.6.. A partir 

de las pendientes de las curvas de la Figura B.19. se obtuvieron las correspondientes constantes 

de segundo orden (4.k2), para los tres compuestos estudiados, donde los resultados se resumen en 

la Tabla B.4.. En los tres casos la ordenada al origen resulta no significativamente distinta de 

cero. 

 

 

Figura B.19. Cinética de autooxidación de 

especies {RuNO}7. Efecto de [O2] sobre kobs 

(25.0°C) y correspondientes ajustes lineales, 

para: 

22+ (�x, kobs = 7.5 s-1M-1.[O2] + 5.9 x 10-5 s-1), 

52+ (�ˆ , kobs = 34.4 s-1M-1.[O2] – 2.2 x 10-5 s-1) 

62+ (�i , kobs = 17.7 s-1M-1.[O2] – 8.3 x 10-5 s-1). 

 

 

 

Tabla B.4. Resultados estudio cinético de autooxidación de 23+, 52+ y 62+. 
 

 k2 / M -1.s-1 �' H# / kJ.mol-1 �' S# / J.K-1.mol-1 

22+ 1.9 ± 0.2 11.5 ± 0.3 -188.6 ± 0.9 

52+ 8.6 ± 0.5 14.5 ± 0.8 -165.4 ± 0.4 

62+ 4.4 ± 0.2 25.2 ± 0.8 -143.5 ± 0.8 

 

Para estimar los parámetros de activación se realizaron mediciones a distintas temperaturas 

entre 15 y 40 °C, y estos resultados se listan también en la Tabla B.4.. En la Figura B.20. se 
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muestra un gráfico de Eyring construido con datos correspondientes a 52+, y ajuste según Ec. 

B.12. para determinar parámetros de activación. 

 

R
�…S

)
h

k
( 

.T R
�…H

)
T
k

( b2
�z�z

������� lnln                      Ec. B.12. 

donde kb: constante de Boltzmann, h: constante de Planck y R: constante universal de los 

gases. 

 

 

 

 

Figura B.20. Efecto de la temperatura en 

la autooxidación de 52+. Gráfico de Eyring; 

(——) indica ajuste según Ec. B.12. 

 

 

 

 

También se ensayó la cinética de 22+ a distintos valores de pH, obteniendo los siguientes 

resultados destacables: 

�x A pH ácido (pH<5) se observa el decaimiento de la especie {RuNO}7 de manera mono-

exponencial, formando {RuNO}6. Solo se identifican estas dos especies coloreadas 

durante la reacción. 

�x A pH alcalino (pH>9) se observa el decaimiento mono-exponencial de {RuNO}7, 

formándose ahora la especie {RuNO2}, con una constante de tiempo igual a la observada 

a pH ácido. 

�x A pH intermedio (pH: 5-8) se observa una cinética biexponencial, donde se detectan tres 

especies coloreadas: {RuNO}6, {RuNO}7 y {RuNO2}.  

Estos resultados pueden interpretarse con un modelo de 2 reacciones consecutivas A �Æ B 

�Æ C, donde: la primera reacción resulta la autooxidación {RuNO}7 �Æ {RuNO} 6, y el segundo 

proceso la reacción ácido-base {RuNO}6 �Æ {RuNO2}. 
 



 Estudio de especies {MNO}7 

 

99 
 

 
 

Figura B.21. a) Variación espectral a lo largo del proceso de autooxidación de 22+ en H2O con variación de pH; experiencia 

a pH: 7.0 (buffer fosfato 0.1 M), FI: 1M (NaCl), [22+] �a 5 �u 10-5 M, T: 25.0°C. Las flechas indican la progresión espectral del 

proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}6 �Æ {RuNO2}; b) se incluye traza cinética seleccionada a 304 nm. 

 

En la Figura B.21. se muestran los resultados característicos de una medición a pH 7, cuya 

progresión espectral corresponde a las reacciones {RuNO}7 �Æ {RuNO} 6 �Æ {RuNO2}. Se 

incluye una traza cinética (�O = 304 nm), donde se distingue la presencia de dos procesos 

consecutivos, que resultan de primer orden y se ajustan a un modelo A �Æ B �Æ C mediante 

análisis factorial empleando SPECFIT.162-164 Se obtienen las correspondientes constantes cinéticas 

que se denominan kobs_O2 y kobs_OH , para autooxidación y adición de OH- respectivamente. En 

la Tabla B.5. se resumen los resultados de kobs obtenido a distintos puntos de pH, donde se 

presentan 4 puntos con valores simultáneos de kobs_O2 y kobs_OH  en la zona de pH 5-8. 

 

Tabla B.5. Resultados mediciones cinéticas de autooxidación de 22+ a varios valores de pH. 
 

pH k obs_O2 k obs_OH 

7.41 3.12 �u 10-3 9.84 �u 10-4 

13.05 1.79 �u 10-3  

6.11 3.10 �u 10-3 2.22 �u 10-4 

3.11 2.94 �u 10-3  

7.03 3.53 �u 10-3 3.82 �u 10-4 

5.7 3.13 �u 10-3 1.23 �u 10-3 

4.5 2.68 �u 10-3  
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Analizando las constantes de la Tabla B.5. se desprenden dos resultados fundamentales: los 

valores de kobs_O2 se manifiestan insensibles al pH a menos del error experimental, por lo que 

podemos decir que la cinética de autooxidación de 22+ es independiente del pH. Y los valores de 

kobs_OH  se corresponden con los resultados obtenidos para las mediciones cinéticas de adición 

nucleofílica de OH- a 22+ (sección A.1.4.5.2.), tanto en magnitud como en dependencia con el pH 

(Figura A.25.), lo que confirma la identidad de este proceso. Por último, el análisis de los 

espectros de la Figura B.21. empleando los espectros electrónicos de 1+, 23+ y 22+, permite 

obtener los perfiles de concentración de la reacción, donde se observa que el producto primario 

es la especie {RuNO}6 y no {RuNO2}. 

B.2.3.3. Estudio de la estequiometria de la reacción de autooxidación de {RuNO}7 

Hemos citado la medición de una estequiometria 4:1 (Ec. B.5.), mediante titulación de la 

especie [Fe(CN)5NO]3- con O2.
79,152 Un factor fundamental para poder llevar a cabo estas 

experiencias es la velocidad de la reacción, necesitando reacciones “completas” y “rápidas” luego 

de cada agregado de O2. Sin embargo, a pesar de estar frente a reacciones que pueden 

considerarse favorables desde el punto de vista termodinámico, es posible encontrar conversiones 

lentas que dificulten la medición. 

Para llevar a cabo una experiencia de estas características seleccionamos el compuesto más 

rápido de la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+, según las constantes k2 medidas hasta el 

momento (Tabla B.4.), el cual resulta ser el 52+. 

La mediciones se realizaron en base a una técnica descripta en la Tesis doctoral de Mariela 

Videla,152 la cual se acondicionó para medir procesos más lentos que los empleados en dicho 

trabajo. El ensayo consiste en titular una solución de {RuNO}7, por sucesivos agregados de 

solución saturada de O2. La mezcla se deja estabilizar luego de cada agregado y se registra un 

espectro UV-Vis. El análisis factorial de los espectros permite calcular la concentración de 

{RuNO} 7 a cada paso. Finalmente se realiza un gráfico de moles {RuNO}7 vs moles O2, para 

obtener de su pendiente la estequiometria de la reacción.  

Desafortunadamente luego de intentar reiteradas veces, no se pudo obtener un resultado 

reproducible, principalmente porque la reacción resulta demasiado lenta como para alcanzar 

completitud en un tiempo que resultase práctico para la medición. Por este motivo no es posible 

registrar suficiente número de puntos que permitan un cálculo confiable. Además, los tiempos 

extensos aumentan la posibilidad de filtraciones de O2, que afectan apreciablemente la 

reproducibilidad de los resultados. 
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Si bien la reacción de autooxidación para la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+, resulta 

suficientemente rápida como para estudiar su cinética, es muy lenta como para determinar su 

estequiometria. No obstante, asumiremos una estequiometria 4:1 acorde a lo descripto en 

literatura, planteando una ecuación análoga a la Ec. B.5., pero en medio ácido dado el pH de 

trabajo: 

 

O22H)NO])(L[9]aneN4[Ru(Me4HO)NO])(L[9]aneN4[Ru(Me 32
332

22
33 ���o���� ������

   Ec. B.13. 

 

Esta afirmación no resulta ilógica, ya que como veremos en la sección B.3., los valores de k2 

correspondientes a estos compuestos, se intercalan bien en la correlación de ln (k2) vs E°NO+/NO �x, 

que hemos citado para [Fe(CN)5(NO)]3- y otros dos compuestos.79 Esto nos da la pauta de que es 

bastante probable que nuestros compuestos reaccionen con el mismo mecanismo, de 

estequiometria 4:1. 

B.2.4. Estudio de la reacción de la especie {RuNO}7 con H2O2 

Se estudió la reactividad de la especie 22+ frente a H2O2, para evaluar la posible participación 

de esta molécula en el mecanismo de la reacción con O2. 

 

 
 

Figura B.22. a) Variación espectral a lo largo del proceso de oxidación de 22+ con H2O2; pH: 2.5 (buffer fosfato 0.1 M), 

FI: 1M (NaCl), [22+] �a 8.5 �u 10-5 M, T: 25.0°C. Las flechas indican la progresión espectral del proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}6. 

b) se incluye traza cinética seleccionada a 316 nm. 
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La Figura B.22. muestra los resultados de este ensayo, donde se observa la oxidación de la 

especie 22+ al reaccionar con H2O2, con conversión limpia y puntos isosbésticos definidos. Se 

muestra una traza exponencial (�O = 312 nm) que sugiere un pseudo-primer orden al trabajar en 

condiciones de exceso de H2O2 ([H2O2] empleada: 0.01-0.05M). En la Figura B.23. se grafican 

las constantes de pseudo-primer orden (kobs_H2O2) obtenidas por análisis factorial multi lambda, 

en función de [H2O2], la cual muestra una correlación lineal y valida un primer orden en H2O2. 

 

 
 

Figura B.23. Cinética de reacción de especie {RuNO}7 con H2O2, en medio acuoso. Efecto de [H2O2] sobre 

k obs_H2O2 (25.0°C); (——) indica ajuste lineal, kobs_H2O2 = 2.8 x 10-2 M-1s-1 + 1.0 x 10-3 s-1. 

 

Se obtuvo una constante de segundo orden de (2.8 ± 0.1) �u 10-2 M-1s-1, que resulta mucho 

menor que la obtenida para la autooxidación de 22+ (k2 = (1.9 ± 0.2) M-1s-1). Esto sugiere que el 

H2O2 no debería ser un intermediario en el mecanismo de autooxidación, o de otra manera habría 

una acumulación de  H2O2. 

Por último, se verificó experimentalmente la no acumulación de H2O2 durante la reacción de 

22+ con O2. Se empleó un ensayo con ferricianuro y cloruro férrico en medio neutro,165 el cual no 

revela presencia de H2O2 durante la reacción (ensayo muy sensible, pD = 5.8). 

B.3. Análisis comparativo de especies [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]2+ 

Hemos descripto la caracterización y reactividad frente a O2, de las especies {RuNO}7 de 

todos los compuestos de la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+. En esta sección nos proponemos 

realizar un análisis comparativo de sus propiedades, para evaluar si presentan una progresión 

racionalizable, en función de los cambios estructurales efectuados en la esfera de coordinación, 
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de manera similar a lo que habíamos descripto en el Capítulo A para la reactividad de las especies 

{RuNO} 6 frente a OH-. 

 

La siguiente tabla reúne datos seleccionados de la caracterización de las especies 22+, 52+ y 62+: 

 

Tabla B.6. Resultados seleccionados de caracterización y reactividad de especies 22+, 52+ y 62+. 
 

Ligando L2 bpy phen bpy-MeO

Especie {RuNO}6 y {RuNO}7 23+ �Æ 22+ 63+ �Æ 62+ 53+ �Æ 52+

voltametría (H2O), E°NO+/NO �x / V (vs Ag/AgCl/NaCl 3M) 0.20 0.18 0.11 

EEQ UV-Vis (H2O), E°NO+/NO �x / V (vs Ag/AgCl/NaCl 3M) 0.21 0.17 0.11 

k 2 / M -1.s-1 1.9 4.4 8.6 

 

En base a estos resultados podemos resumir y remarcar las siguientes tendencias generales: 

�x Los potenciales medios obtenidos por EEQ se corresponden con los medidos por 

voltametría, dando un indicio de que ambos corresponden al mismo proceso, asignado 

por EEQ-IR como  la conversión {RuNO}6�Æ{RuNO} 7. Como ya analizamos en el 

Capítulo A, estos potenciales evidencian el efecto de la variación del ligando L2 en esta 

serie. Recordemos que esta variación podía interpretarse en términos de las características 

electrónicas del fragmento {NO} como factor dominante. La sustitución de bpy por bpy-

MeO, genera un aumento de densidad electrónica sobre el fragmento NO, disminuyendo 

su tendencia a la reducción, y produciendo un descenso de potencial. 

�x Otra propiedad que refleja el efecto del cambio de L2 es la reactividad, en este caso frente 

a O2. Si analizamos la constante k2, notamos un aumento al pasar de bpy a bpy-MeO. 

Podríamos intentar una interpretación en términos “químicos” de esta progresión, a partir 

del aumento de la densidad electrónica: k2 representa la constante de asociación de O2 a 

NO, con formación de un enlace covalente, durante el primer paso del mecanismo 

propuesto en la sección B.2.3.2. (Ec. B.7.). Podemos especular que la formación del 

enlace entre estos dos radicales, se vería favorecida cuanto más disponible este el electrón 

del átomo de N, beneficiando la velocidad de la reacción. Esto sucedería en el compuesto 

con ligando L2 más donor (bpy-Meo). En este sentido, podemos analizar la densidad de 

spin calculada por DFT para estas 3 especies {RuNO}7, donde encontramos que aumenta 

sobre el átomo de N, desde 0.506 a 0.538 al pasar de 22+ a 52+, reforzando la idea de la 

mayor disponibilidad del e- radicalario en 52+. 
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Podemos extender este análisis efectuando una correlación de ln (k2) en función de los 

potenciales E°NO+/NO �x (Figura B.24.), como ya se ha descripto en bibliografía.79 

 

 

Figura B.24. Correlación ln (k2) vs E°NO+/NO�x, para 

la serie de nitrosilos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)NO]2+ 

(L2: bpy (�x), phen (�ˆ ), bpy-MeO (�i )). Se emplean 

los potenciales obtenidos por EEQ (E° vs 

Ag/AgCl/NaCl(3M)), datos a 25.0°C, (Tabla B.6.). 

Se incluye ajuste lineal (——): 

ln (k2) = -14.8 V-1 E° + 3.84. 

 

 

En la Figura B.24. encontramos un comportamiento lineal. Esta correlación revela una 

relación lineal de energía-libre (LFER), como ya describimos en el Capítulo A para ln (knc) vs 

E°NO+/NO �x. Ambos procesos los hemos racionalizado en función de la densidad electrónica 

presente en el fragmento NO, a través del potencial E°NO+/NO �x, como factor determinante. 

Podemos incorporar los datos de esta serie de compuestos, en la correlación original de ln  

(knc) vs E°NO+/NO �x en bibliografía.79 Vemos en la Figura B.25. que los tres valores de la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+ (�x) se desvían un poco del punto correspondiente a la especie 

[Ru(tpm)(bpy)(NO)]2+ (�ˆ ), no obstante se incluyen bien en la correlación global. Estos 

resultados validarían esta correlación, para la cual hasta el momento solo se contaba con tres 

datos en literatura. 

 

 

Figura B.25. Correlación ln (k2) vs E°NO+/NO�x, para 

la serie de nitrosilos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)NO]2+ ((�x) 

L2: bpy, phen, bpy-MeO), junto con otros 

compuestos seleccionados de bibliografía 

([Ru(tpm)(bpy)(NO)]2+ (�ˆ ), [Fe(CN)5(NO)]3- (�i ), 

[Ru(NH3)5(NO)]2+ (�„)).79 E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M), 

datos a 25.0°C (Tabla B.6.). Se incluye ajuste lineal 

(——): ln (k2) = -22.9 V-1 E° + 6.15. 
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B.4. Conclusiones 

En el presente capítulo presentamos la caracterización de las especies {RuNO}7, para la serie 

de compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]2+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen). Estas especies se 

obtienen tanto por reducción química con Eu2+ en medio acuoso, como por vía electroquímica 

en medio de CH3CN y acuoso. A su vez, revierten cuantitativamente a su par {RuNO}6 por 

oxidación al aire o electroquímica, y exhiben propiedades con una distribución electrónica de 

características {Ru(II)-NO�x}. 

En la sección B.2.3. presentamos resultados de la autooxidación de estas especies, donde 

describimos el estudio cinético de esta reacción. Desgraciadamente, no fue posible corroborar la 

estequiometria de la reacción. Este análisis se completó con ensayos a diferentes puntos de pH y 

reactividad frente a H2O2. Podemos concluir que la información presentada complementa los 

datos previos presentes en literatura para esta reacción. 

Es remarcable la simpleza con la que estas especies {RuNO}7 se pueden obtener. Son 

estables en condiciones anaeróbicas y fáciles de manipular con el debido cuidado, pudiendo variar 

el pH en un amplio rango sin notar modificaciones espectrales. 

Finalmente en la sección B.3. realizamos un análisis comparativo de las principales 

propiedades de estas especies en conjunto. Los resultados muestran una variabilidad, 

interpretable en función del cambio del ligando L2, y su efecto sobre la distribución electrónica 

del fragmento {NO}. El aumento de la densidad electrónica, reduce su tendencia a la reducción, 

y aumenta la velocidad de autooxidación. Estos resultados muestran una vez más, que es posible 

modificar las características electrónicas de estos compuestos, por variación del ligando L2, 

afectando visiblemente sus principales características y reactividad. 

Como siguiente paso, nos proponemos abordar el estudio y caracterización de las especies de 

8 electrones: {RuNO}8 y {RuHNO}8, en medio acuoso. El panorama se plantea bastante 

alentador, dado la robustez y estabilidad presentada por las especies {RuNO}6 y {RuNO}7 de la 

serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+. 
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Capítulo C 
Especies {MHNO}8 / {MNO}8 en 

Compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ 

(L2: bpy, bpy-MeO, phen) 

Obtención y Estudio 

 
La literatura registra un limitado número de ejemplos bien caracterizados de compuestos 

hexacoordinados {MNO}8 y {MHNO} 8. Se han reportado estudios estructurales, 

espectroscópicos o cinéticos de complejos conteniendo NO- coordinado, principalmente en 

compuestos penta o hexacoordinados con un cierto número de metales de transición: CoIII ,166 

CrIII ,84-86 FeII ,6,87 NiII ,167 IrIII ,168 y PtIV.88 Sí bien en muchos de estos ejemplos se ha inferido la 

existencia de la especie {MNO}8 en solución acuosa y no acuosa, no se registra evidencia 

espectroscópica detallada de su estructura electrónica. Sobresale el estudio reciente sobre el 

compuesto [Fe(Cyclam-Aco)(NO)]+,3 donde se estudia la obtención de la especie {FeNO}8 en 

acetonitrilo, empleando EEQ UV-Vis, EEQ IR, Mössbauer y cálculos DFT. 

El estudio de especies {MHNO}8 en solución y su equilibrio de protonación, es aún menos 

común. Se han reportado complejos de HNO con RuII , OsII , IrIII  y ReI, todos de tiempo de vida 

corto en solución.69 

Sólo se encuentran dos ejemplos reportados recientemente en literatura de mediciones del 

pKa del HNO coordinado: el primero corresponde al estudio del compuesto Fe(II)Mb-HNO (Mb: 

Mioglobina),94,169 donde sólo se logró acotar la ubicación del pKa cercano a 11, y se destaca su 

solubilidad en medio acuoso. La otra publicación parte del [Fe(CN)5(NO)]2-,104 y se logró estimar 

el pKa del correspondiente complejo de HNO a través de mediciones de RMN en medio acuoso. 

Cabe destacar, que resultó el primer reporte del pKa de un HNO coordinado. 

 



Capítulo C   
 

108 
 

Así, los objetivos planteados en esta sección incluyen: 

�x Obtención y caracterización de especies {RuNO}8/{RuHNO} 8, para la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen). Se ensayaron reducciones por vía 

química y electroquímica, en CH3CN y medio acuoso a distintos puntos de pH. 

�x Determinación del pKa de las especies {RuHNO}8, para lo cual se seleccionaron y 

acondicionaron diversos métodos. 

�x Estudio de especies {RuNO}8/{RuHNO} 8 sobre otros compuestos de coordinación, 

principalmente conteniendo ligandos macrocíclicos. 

�x Análisis integrador de los resultados, y comparación con el pKa citado en literatura.104  

C.1. Estrategia de estudio 

Al igual que en el Capítulo B, por razones didácticas se abordará la caracterización detallada 

de las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 del [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ como compuesto 

modelo, haciendo énfasis en su interconversión y estabilidad. Posteriormente incluiremos el resto 

de los compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+ (L2: bpy-MeO phen), y luego extenderemos el 

estudio a otro nitrosilo hexacoordinado de rutenio, como una manera de generalizar el 

comportamiento observado en esta serie. 

C.2. Resultados y Discusión 

C.2.1. Estudio de especies {RuNO}8 en [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+ 

C.2.1.1. Reducción de {RuNO}7 con Eu2+ 

Se continuó con la reducción de la especie [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]2+ (22+, {RuNO} 7), 

que se había obtenido con Eu2+ en medio acuoso (sección B.2.1.1.), por agregado de un 

equivalente más de este reductor. Lamentablemente todos los intentos por reducir esta especie, 

mostraron invariablemente la presencia de cantidades significativas del acuo-complejo 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ (Figura C.1.).118 El Eu2+ no resulta viable como reductor para 

obtener {RuNO}8 en medio acuoso. Discutiremos este resultado más adelante, una vez 

presentadas otras alternativas para la obtención de las especies de interés. 



 Estudio de Especies {MHNO}8 / {MNO} 8   

  

109 
 

 
 

Figura C.1. a) Variación espectral a lo largo de la titulación de 22+ con 1 eq de Eu2+ en H2O; HClO4 0.1 M, I.: 1 M (NaCl), 

[22+] �a 7.5 �u 10-5 M, [Eu2+] �a 5 �u 10-4 M, T: 25.0°C. b) selección de espectros de especies {RuNO}7 (——) y {RuH2O} (�� ��). 

 

En función de estos resultados se encaró la electrólisis como metodología para generar las 

especies {RuHNO}8 y {RuNO}8. 

C.2.1.2. Espectroelectroquímica UV-Vis – Reducción de {RuNO}7 en CH3CN 

Los ensayos para generar la especie de 8 electrones por vía espectroelectroquímica (EEQ), 

parten desde la especie 22+, obtenida y caracterizada en CH3CN en la sección B.2.1.2. Para 

reducirla se aplicaron potenciales en la zona de -0.5 V, correspondientes al segundo proceso 

rédox estudiado por voltametría en la sección A.1.4.4. Al electrolizar en esta región se evidencia 

un nuevo proceso que se exhibe en la Figura C.2.. Se modelan los espectros junto con los 

respectivos potenciales espontáneos empleando la Ec. B.1., para calcular el E° de la reacción      

(-0.46 V). Este ajuste confirma la existencia de un proceso de 1e-, y el análisis factorial de los 

espectros permite obtener el perfil de concentración (Figura C.2., b) y  desconvolucionar los 

espectros electrónicos de las dos especies involucradas (Figura C.3.). El producto presenta una 

absorción principal a 298 nm (1.82 �u 104 M-1cm-1), pero a diferencia de 23+ y 22+, se observan 

absorciones bastante intensas en la región visible, a 356 nm (3.06 �u 103 M-1cm-1) y otra a menor 

energía y mayor intensidad en 480 nm (3.56 �u 103 M-1cm-1). Los valores de E° calculados para los 

dos procesos de reducción, 23+ ({RuNO} 6) �Æ 22+ ({RuNO} 7) �Æ 2+ ({RuNO} 8) (0.47 y -0.46 V), 

resultan muy similares a los obtenidos por voltametría cíclica (0.530 y -0.44 V). Dados estos 
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resultados, podríamos pensar en este producto como la especie 2+ ({RuNO} 8), lo que 

confirmaremos más adelante por mediciones de EEQ en el IR. 

 

 
 

Figura C.2. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 22+ en CH3CN. [22+] �a 1.5 �u 10-4 M; electrolito soporte Bu4NPF6 

100mM; T: -35°C.  Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}8. b) se incluye el perfil 

de concentración ({RuNO}7 (�i ), {RuNO}8 (�x)) y el valor calculado de potencial, E°NO°/NO-: -0.46V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 

 

 
 

Figura C.3. Espectros UV-Vis de especies 23+ ({RuNO}6, (——)), 22+ ({RuNO}7, (�� �� ��)) y 2+ ({RuNO}8, (�� �� ��)), 

obtenidos por análisis factorial de los espectros de EEQ UV-Vis de 23+ en CH3CN. 

 

Una vez alcanzado un grado de conversión de aproximadamente 50%, se hace necesario 

electrolizar a potenciales más catódicos para continuar avanzando. En estas circunstancias se 

observa irregularidad en la progresión espectral, con isosbésticos no definidos, lo que sugiere la 

presencia de un nuevo proceso involucrado y una tercera especie formada. Finalmente se 
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distingue la formación irreversible de cantidades apreciables de la especie  

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(CH3CN)]2+. 

La generación de solvento complejo ya había sido descripta en H2O durante la reducción con 

Eu2+ (sección C.2.1.1.), y estos resultados serán mejor interpretados a la luz de los resultados 

obtenidos por EEQ UV-Vis en medio acuoso. 

C.2.1.3. Espectroelectroquímica IR  - Reducción de {RuNO}7 en CH3CN 

Se retoma la experiencia de EEQ-IR por reducción de la especie 22+ en CH3CN (sección 

B.2.1.4.). Al continuar la electrólisis a potenciales más catódicos se observa una segunda 

reducción reversible, con descenso de la banda de {RuNO}7 a 1637 cm-1, y aparición de otra a 

menor energía (1286/1315 cm-1) (Figura C.4.). Estas señales resultan características del 

estiramiento N-O en compuestos de NO- coordinado ({MNO}8).6,43  

 

 
 

Figura C.4. Espectros IR obtenidos por EEQ de 22+ en CH3CN; electrolito soporte Bu4NPF6 100mM, [22+] �a 1 �u 10-2 M, 

T: 25.0°C. Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}8. 

 

La experiencia empleando el compuesto marcado con 15N (1523+), muestra un corrimiento 

isotópico a menor energía en las señales del producto formado (Tabla C.1.), confirmando la 

asignación de estas vibraciones al fragmento NO-. 

Estos resultados corroboran la asignación de la segunda onda observada por voltametría y el 

proceso descripto por EEQUV-Vis. Podemos confirmar la obtención de la especie {RuNO}8 en 

CH3CN, por reducción por un electrón centrado en el grupo NO, desde NO�x en 22+ a NO- en el 

producto 2+.43,113,130,154,155 
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Tabla C.1. Frecuencias de estiramiento NO para 23+ ({RuNO}6), 22+ ({RuNO}7) y 2+ ({RuNO}8), obtenidos por EEQ-IR de 23+ 

en CH3CN. 

Especie �X-   / cm -1 Isotopo N

23+, {RuNO}6
1934 14 

1898 15

22+, {RuNO}7
1637 14 

1605 15

2+, {RuNO}8
1286/1315 14 

1282/1290 15

C.2.1.4. Resumen parcial - Comportamiento del sistema nitrosilado {RuNO}n en CH3CN 

La Figura C.5. resume el comportamiento del sistema {RuNO}n de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en CH3CN, donde se caracterizaron las especies de 6, 7 y 8 

electrones. Se incluye la formación de la especie [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(CH3CN)]2+, vía 

generación de un intermediario {RuX} que discutiremos en una sección posterior. 
 

 
 

Figura C.5. Resumen sistema {RuNO}n (n: 6, 7 y 8 electrones) e interconversión de especies 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en CH3CN. 

C.2.1.5. Voltametrías de onda cuadrada de {MNO}7 a distintos valores de pH 

A partir de ahora intentaremos estudiar las especies de 8 electrones en medio acuoso. En la 

Figura C.6. se resumen las especies caracterizadas hasta el momento para el sistema 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en H2O. Se incluye el equilibrio de interconversión 

{RuNO} 6/{RuNO 2} que analizamos en  la sección A.1.4.5., y la reducción para obtener 

{RuNO} 7, descripta en este medio en la sección B.2.1.3. 
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Figura C.6. Interconversión de especies 1+, 23+ y 22+, caracterizadas en medio acuoso. 

 

Iniciamos el estudio realizando voltametrías para explorar la reducción de {RuNO}7 en 

medio acuoso. Las voltametrías permiten explorar distintas zonas de potencial y pH de manera 

más rápida y sencilla, sin embargo su aplicación a nuestro sistema de estudio presentaba dos 

problemas principales: 

�x No es posible medir voltametrías de reducción sobre la especie {RuNO}6 en todo el 

rango de pH, ya que presenta equilibrio ácido-base de conversión a {RuNO2}, y esta 

especie no resulta electroactiva (secciones A.1.2 y A.1.4.5.). 

�x Las concentraciones de 23+ empleadas hasta el momento eran del orden de 10-4 M o 

menores, que por un lado permiten medir un espectro UV-Vis sin saturación, pero no 

resultan suficientes como para realizar una voltametría cíclica con buena resolución. 

Con este panorama en cuestión, se desarrolló una metodología para medir voltametrías de 

especies {MNO}7 en distintas regiones de pH. La idea fundamental radica en emplear voltametría 

de onda cuadrada, que resulta un orden de magnitud más sensible que la cíclica, logrando trabajar 

sobre soluciones de concentración del orden de 10-4 M. Para realizar mediciones en todo el rango 

de pH, se empleó como punto de partida la especie {RuNO}7, ya que esta no presenta equilibrio 

ácido-base y se mantiene invariable a todo pH, siendo óptima para realizar mediciones que 

requieran su variación. Para los ensayos, se parte de una solución conteniendo {RuNO}7 en 

medio acuoso anaeróbico, obtenida por EEQ (sección B.2.1.3), y se mezcla con solución 

reguladora previamente desoxigenada (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C), para 

ajustarla al pH requerido. Sobre esta solución se realizan voltametrías de onda cuadrada a 

potenciales de reducción catódicos (amplitud de pulso: 0.025 V, frecuencia de pulso: 50 Hz, 0.001 

V/paso). Para complementar la información obtenida, se explora la oxidación de {RuNO}7 

aplicando potenciales anódicos. Para detalles experimentales consultar la sección experimental 

D.3.13. 

Empleando esta metodología se realizaron voltametrías sobre la especie 22+ en todo el rango 

de pH. Los resultados evidencian la presencia de varios procesos rédox, los cuales modifican su 

E° al variar el pH. La identidad de estos procesos fue asignada en base al comportamiento 

descripto hasta el momento para el sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en medio H2O (Figura 
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C.6.), y en CH3CN (Figura C.5.) el cual se extrapoló a medio acuoso, con la inclusión de la 

especie {RuHNO}8. 

A partir de estos resultados podemos remarcar las siguientes observaciones: 

�x Al oxidar la especie {RuNO}7, se distingue el proceso {RuNO}6/{RuNO} 7, con E° 

independiente del pH hasta aproximadamente 5 a 6, lo cual coincide con el pH (5.87) 

donde empieza a ser relevante {RuNO2} (sección A.1.4.5.1.). A partir de este punto la 

especie mayoritaria es {RuNO2} y el equilibrio rédox está acoplado a la conversión 

{RuNO} 6/{RuNO 2}. Los puntos obtenidos en esta zona se interpretan mediante los 

procesos simultáneos: {RuNO}7 �•�o-e
-

 {RuNO} 6 �•�oOH-

 {RuNO2}. El comportamiento 

observado en esta zona, depende también de la cinética intrínseca del proceso 

{RuNO} 6/{RuNO 2}, la cual influye en las mediciones. En este sentido, realizamos 

simulaciones que indican que la pendiente observada en esta zona es dependiente de 

muchos factores, como ser: velocidad del proceso {RuNO}6/{RuNO} 7 que además 

depende del pH, y concentración de las especies rédox, entre otros. 

�x Al reducir {RuNO}7, se observa una disminución del potencial E° en función del pH, que 

se ajusta a lo esperado para la conversión rédox ácido-base {RuNO}7 �Æ{RuHNO} 8. La 

curva exhibe una pendientes de aproximadamente 0.059V, compatible con la transferencia 

de 1e-/1H + para obtener {RuHNO}8. Este resultado sugiere la existencia de la especie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+, pero lo confirmaremos mediante EEQ UV-Vis. 

�x Al continuar reduciendo a potenciales catódicos más negativos, se observa la aparición de 

un nuevo proceso, que identificamos como la reducción de {RuHNO}8. La curva 

correspondiente presenta una pendiente de aproximadamente 0.059V, que sería 

compatible con la transferencia simultánea de 1H+ y 1e-. Los datos proporcionados por las 

voltametrías no permiten identificar este producto, por lo que también estudiaremos este 

proceso en H2O por EEQ UV-Vis. 

 

Los resultados completos se recopilan en un diagrama de Pourbaix (Figura C.7.), que 

resume convenientemente la información de E° y pH obtenidos, y la asignación de los procesos 

del sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+. 
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Figura C.7. Diagrama de Pourbaix del sistema {RuNO}n de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en H2O. Datos obtenidos por 

voltametrías de onda cuadrada de 22+ en H2O (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3 M)). 

Datos voltametrías (�x, �i , �„, �ˆ ); se incluyen ajustes lineales de: datos (�i ) ajuste (�� �� ��): E° = -0.046V.pH – 0.083V; 

datos (�ˆ ) ajuste (�� �� ��): E° = -0.054V.pH – 0.254V.  

C.2.1.6.  Medidas de EEQ UV-Vis de {RuNO}7 �Æ {RuNO}8/{RuHNO}8 a distintos valores de pH 

Introducción 

El estudio espectroscópico de especies {MNO}8 es bastante escaso en literatura, 

encontrando pocos ejemplos de su caracterización completa.3,170 No se registran trabajos que 

incluyan información espectroscópica detallada de las conversiones {RuNO}7 �Æ{RuNO} 8 en 

H2O, aún menos del equilibrio ácido-base {RuHNO}8 �Æ{RuNO} 8. Debido a esto, el estudio de 

especies de 8 electrones en medio acuoso revela gran interés. 

Hay una tendencia en literatura a considerar a las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 como 

lábiles en H2O, sin embargo los resultados presentados para voltametrías de onda cuadrada y 

EEQ en CH3CN sugieren que podrían ser especies razonablemente inertes, capaces de ser 

caracterizadas en este medio. 

Mediante voltametrías de onda cuadrada (sección C.2.1.5.), observamos procesos rédox para 

la reducción de {RuNO}7 en H2O, y mostramos la variación de E° con el pH. Ahora nos 
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proponemos realizar mediciones de EEQ UV-Vis, para caracterizar espectroscópicamente los 

productos de reducción, y corroborar la dependencia de E° con el pH. 

Resultados 

Para estudiar las especies de 8 electrones por EEQ en medio acuoso, se partió de la solución 

de 22+ que se había obtenido por EEQ en la sección B.2.1.3., a pH 2.5 (buffer fosfato 0.1M, I.: 

1M (NaCl), T: 25.0°C). Se aplicaron potenciales cada vez menores, hasta encontrar el siguiente 

proceso rédox en la zona de -0.2 V, a partir de donde se realizó una EEQ, registrando espectros y 

sus correspondientes potenciales espontáneos. Los resultados correspondientes se muestran en la 

Figura C.8.. 

 

 
 

Figura C.8. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 22+ en H2O. pH: 2.5 (buffer fosfato), FI: 1M (NaCl), T: 25.0°C, 

[22+] �a 7 �u 10-5 M. Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}7 �Æ {RuHNO}8. 

b) se incluye el perfil de concentración ({RuNO}7 (�i ), {RuHNO}8 (�x)), E vs Ag/AgCl/NaCl(3M). 

 

Los espectros exhiben puntos isosbésticos bien definidos, y el proceso resulta reversible, 

recuperando la especie {RuNO}7 por oxidación a potenciales más anódicos. El producto de 

reducción resulta estable en medio anaeróbico, en un periodo de horas. Su espectro electrónico 

presenta 3 bandas intensas en la zona cercana al UV a 258 nm (1.41 �u 104 M-1cm-1), 302 nm (1.14 

�u 104 M-1cm-1) y 318 nm (1.14 �u 104 M-1cm-1), y surge una banda bastante ancha e intensa en la 

región visible a 376 nm (5.67 �u 103 M-1cm-1). Este espectro difiere en aspecto general al de la 

especie 2+ ({RuNO} 8), caracterizada en CH3CN (sección 2.1.2.). El conjunto de espectros y sus 
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respectivos potenciales, se ajustaron por análisis factorial empleando la ecuación de Nernst     

(Ec. B.1.), lo que confirma el proceso de transferencia de 1e-. En base a estos resultados, y 

teniendo en cuenta el pH ácido de trabajo, esta especie podría asignarse tentativamente como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ ({RuHNO} 8). 

 

Para asistir en la asignación del espectro electrónico de la especie {RuHNO} 8, se realizaron 

cálculos DFT, primero optimizando su estructura en vacío, y luego modelando las transiciones 

electrónicas por (TD)DFT en un entorno dieléctrico de H2O. 

 

 
 

Figura C.9. Estructuras del catión [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, 

base: LANl2dz); a) estructura de mínima energía, b) estructura de mínimo local de energía. 

Se excluyen los átomos de H, a excepción del fragmento HNO. 

 

La estructura optimizada de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ muestra una flexión del ángulo 

Ru(1)-N(1)-O(1) respecto de 180°, por lo que se realizó un cálculo de energía en función de la 

variación del ángulo diedro O(1)-N(1)-Ru(1)-N(bpy), para sondear la orientación de mínima 

energía. Los resultados  muestran dos mínimos de energía, uno local (Figura C.9., b) donde el 

oxígeno del grupo HNO se orienta hacia la bpy, y un mínimo absoluto (Figura C.9., a) donde se 

dispone hacia el Me3[9]aneN3. La barrera de activación entre estos dos mínimos es de �a19 kJ.  

mol-1, lo que nos induce a pensar en la libre rotación de este ligando, en solución a temperatura 

ambiente.3 La estructura de mínima energía presenta un ángulo Ru(1)-N(1)-O(1) de 129.5°. 

A partir de los cálculos DFT se elaboró un diagrama de OM simplificado para 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ (Figura C.10.), que resume la estructura electrónica de este 

complejo. Se seleccionaron los orbitales cercanos en energía al HOMO, que intervienen en las 

principales transiciones electrónicas predichas por (TD)DFT. Se especifica su constitución 

mayoritaria, en función de los orbitales característicos del Ru, del HNO, o algunos que poseen un 

componente importante de bpy. 
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Figura C.10. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 

 

Del diagrama de OM (Figura C.10.) se desprenden las siguientes observaciones generales: 

�x El orbital HOMO  está fundamentalmente centrado en el orbital dyz del Ru (80%), con 

una contribución muy menor de �S del HNO (4%). 

�x HOMO-1: corresponden principalmente al  orbital dxy del Ru (80%), con un 

componente muy minoritario de �S del HNO (4%). 

�x HOMO-2 : corresponde principalmente al orbital dxz del Ru (63%), con contribución de 

un orbital �S del HNO (21%). 

�x HOMO-3 : está fundamentalmente centrado en un orbital �V proveniente del HNO (70%). 

�x LUMO : corresponde a un orbital �S* proveniente del HNO (66%), con aporte del orbital 

dxz del Ru (23%). 

�x HOMO-4/LUMO+1/LUMO+2/LUMO+3:  poseen todos aporte mayoritario de 

orbitales �S* de la bpy (�a95%). 
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�x LUMO+4/LUMO+5 : poseen un componente principal de orbitales dx2-y2 (48%) y dz2 

(45%) del Ru respectivamente, y se observa también contribución de los orbitales de los 

ligandos �V* de la bpy y del Me3[9]aneN3, y HNO (20%) para el LUMO+5. 

 

A partir de los cálculos (TD)DFT, se asignaron las bandas del espectro electrónico de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ en medio acuoso (Tabla C.2.). La asignación se realizó por 

comparación de fos experimentales (Ec. A.3.) y calculadas (DFT), para bandas de similar 

intensidad y ubicación. La banda intensa en la región visible parece contener principalmente una 

transición TCML, mezclada con parte de TCMM. 

 

Tabla C.2. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+. 
 

�OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

258 0,509 (260-290) 0,438 �S*{RuHNO}  �Æ �S*bpy 

302 0,145 (296-325) 0,168 �Sbpy �Æ �S*bpy 

318 0,016 333 0,062 �Sbpy �Æ �S*{RuHNO} 

376 0,157 (354-378) 0,121 
dRu �Æ �S*bpy 

+(dRu  �Æ dRu) 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

 
 

Figura C.11. Espectro experimental y transiciones calculadas para  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ en medio acuoso. 
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Podemos observar en la Tabla C.2. concordancia entre las señales experimentales y teóricas. 

Esta consistencia se aprecia también en la Figura C.11., donde se compara el espectro UV-Vis en 

H2O y las transiciones predichas por (TD)DFT. Estos resultados refuerzan la asignación de la 

especie reducida por 2e- en medio ácido como {RuHNO}8. 

Se continúa el estudio de la solución de {RuHNO}8 a pH 2.5 obtenida anteriormente. Se 

aplicaron potenciales catódicos cada vez menores, hasta comenzar a evidenciar reacción a 

alrededor de 0.2 V por debajo del E°NO�x/HNO  (E < -0.4V). La ruptura de isosbésticos e 

imposibilidad de estabilizar el potencial espontáneo, indica la reacción irreversible de la especie 

{RuHNO} 8. Finalmente se aprecia la aparición de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+, evidenciado 

por su contribución a los espectros UV-Vis (Figura C.12.). 

 

 

 
 

Figura C.12. Espectros UV-Vis obtenidos 

por EEQ de 2+ en H2O; pH: 2.5 (buffer 

fosfato), FI: 1M (NaCl), T: 25.0°C, [22+] �a 1 

�u 10-4 M, E aplicados < -0.4V (vs 

Ag/AgCl/NaCl(3M)). Las flechas indican la 

progresión espectral durante la reacción de 

{RuHNO}8, y posterior aparición de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+. 

 

 

 

Se encaró el estudio del  proceso {RuNO}7 �Æ{RuHNO} 8 en otras regiones de pH, para 

determinar la estabilidad de {RuHNO}8 al aumentar el pH, e intentar generar la especie 

{RuNO} 8. Para este estudio fue necesario desarrollar una técnica para medir EEQ sobre la 

especie {RuNO}7 a cualquier valor de pH requerido. Las mediciones de EEQ descriptas hasta el 

momento en H2O, parten de {RuNO}6 en medio ácido. Como explicamos en la sección C.2.1.5, 

la principal dificultad al variar el pH radica en la reacción ácido-base de {RuNO}6 al alcalinizar el 

medio, que deriva en la especie {RuNO2}, la cual no es electroactiva frente a la reducción. Para 

llevar a cabo estos ensayos, se varía el pH de la solución de {RuNO}7, debido a que esta especie 

no presenta reacción ácido-base. 

La  metodología consiste en partir de la especie {RuNO}6 en medio acuoso ácido (buffer 

fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C)), y conociendo el potencial de conversión 

{RuNO} 6/{RuNO} 7, se electroliza a un valor tal que se forme cuantitativamente {RuNO}7. La 
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solución de {RuNO}7 se mantiene en condiciones anaeróbicas, y luego se varía su pH por 

agregado de solución de NaOH desoxigenada. Las soluciones se mantienen reguladas al pH final, 

con buffer fosfato, o bien con exceso de OH- a pH mayor a 12. Por último, se continúa 

realizando una EEQ sobre esta solución, bajando el potencial de electrolisis hasta reducir la 

especie {RuNO}7 a este nuevo pH. Para detalles experimentales consultar la sección experimental 

D.3.11. 

 

Se midieron EEQ sobre la especie 22+ a distintos puntos de pH, obteniendo una serie de 

resultados espectroscópicos y de potencial, de los cuales se desprenden los siguientes hechos 

destacables: 

�x Se pueden realizar mediciones de EEQ hasta pH muy básico, incluso de 13, observando 

en todos los casos procesos reversibles, con solo dos especies coloreadas en cada 

experiencia, y estables frente a la sustitución en condiciones de medio desoxigenado. 

 

Figura C.13. Representación E° vs pH para el 

proceso de reducción de {RuNO}7. Datos obtenidos 

por EEQ UV-Vis de 22+ en H2O a distintos valores de 

pH (buffer fosfato 0.1 M), I.: 1M (NaCl); E vs 

Ag/AgCl/NaCl(3M)). Datos y ajustes lineales: 

(�x, pH = 2-9.5) EEQ {RuNO}7�Æ{RuHNO}8, 

(�� �� ��) E° = -0.054V.pH – 0.006V; 

(�ˆ , pH = 10.5-13) EEQ {RuNO}7�Æ{RuNO}8. 

 

 

�x Las mediciones de EEQ en la zona de pH de 2 a 9.5 presentan un comportamiento 

análogo al descripto previamente a pH 2.5, donde se obtiene como producto la especie 

{RuHNO} 8. Al aumentar el pH se encuentra un descenso del potencial E°NO�x/HNO . En la 

(Figura C.13.) se muestra la dependencia lineal encontrada entre pH y E°NO�x/HNO , para los 

puntos en esta zona de pH (datos (�x)). La pendiente se aproxima a los 0.059V esperables 

para la transferencia simultánea de 1 electrón y 1 H+, propia del proceso {RuNO}7 + 1e- 

+ 1H+ �Æ {RuHNO} 8. 

�x En la zona de pH mayor a 10.5 se observa la reducción de la especie {RuNO}7, generando 

un nuevo producto de espectro semejante al de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+ descripto 

en CH3CN (Figura C.14.). Este proceso se manifiesta reversible y presenta isosbésticos 

bien definidos. El modelado de los espectros y potenciales mediante la Ec. B.1. confirma 
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la existencia de un proceso de 1e-. Dado estos resultados y el pH de trabajo, podríamos 

identificar esta especie como 2+ ({RuNO} 8 ). Terminaremos de confirmar esta asignación 

al estudiar la reacción ácido-base {RuHNO}8 �q  {RuNO} 8 + H+. 

 

 
 

Figura C.14. a) Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 22+ en H2O; pH: 12.8, FI: 1M (NaCl), T: 25.0°C, [22+] �a 8 �u 10-5 M.  

Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}7 �Æ {RuNO}8; b) se incluye el perfil de concentración 

({RuNO}7 (�i ), {RuNO}8 (�x)) y valor calculado de potencial: -0.56 V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 

 

�x En la zona de pH de 10.5 a 13 se obtiene como producto la especie 2+, y el potencial 

E°NO�x/NO - permanece constante al variar el pH (Figura C.13., datos (�ˆ )). Este 

comportamiento se ajusta a lo esperado para la conversión {RuNO}7 + 1e- �Æ {RuNO} 8. 

�x Las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 resultan estables frente a la sustitución por solvente, 

entre los valores de pH de 2 a 13. Todos los procesos se muestran reversibles, 

recuperando {RuNO}7 por electrolisis a potenciales más anódicos que el correspondiente 

E°, a un dado pH de trabajo. 

�x Los resultados expuestos en la Figura C.13. se corresponden con los obtenidos por 

voltametrías de onda cuadrada de 22+ en medio acuoso (Figura C.7., sección C.2.1.5.), 

mostrando la misma dependencia de E° con el pH. Esto valida la aplicación de ambas 

técnicas, como metodologías para el estudio rédox de la especie {RuNO}7. 

�x Si se continua electrolizando a potenciales más catódicos respecto del E°NO�x/NO-, se 

observa la reacción irreversible de la especie {RuNO}8, y los espectros revelan la 

formación del solvento complejo [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ ({RuH2O}). Este 

mismo resultado se evidenció al estudiar la especie {RuHNO}, y se manifiesta igual en 
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todo el rango de pH. Ya habíamos descripto un comportamiento similar al estudiar la 

especie {RuNO}8 por EEQ UV-Vis en CH3CN (sección C.2.1.2). Estos resultados nos 

sugieren la presencia de un proceso rédox que conduce a una especie intermediaria 

([Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(X)]m+), que resultaría lábil e inmediatamente sustituye por 

solvente para dar {RuH2O} (o {RuCH3CN} en CH3CN), en la escala de tiempo del 

experimento. La ubicación de este proceso se corresponde con lo observado por 

voltametrías de onda cuadrada de 22+ en H2O (Figura C.7., sección C.2.1.5.), situándose 

unos 0.2 V por debajo de la obtención de {RuHNO}8, a todo pH. Cabe destacar, que a 

diferencia de CH3CN donde la especie {RuNO}8 no se puede obtener con el 100% de 

conversión, por generación del solvento-complejo, en medio acuoso sí es posible. Este 

comportamiento diferenciado se debe posiblemente a la diferencia de potencial entre el 

proceso {RuNO}7/{RuNO} 8 y la posterior reducción {RuNO}8/{RuX}, que varia al 

modificar el medio. En CH3CN estos procesos parecen estar bastante cercanos, mientras 

que en H2O se observa una diferencia de al menos 0.2 V a todo pH, lo que posibilita la 

conversión completa a {RuHNO}8 ó {RuNO}8. En cuanto a la especie {RuX}, solo 

podemos conjeturar sobre su identidad. En base a la pendiente de aproximadamente 

0.059V de la curva de E°NO-/X  en función del pH, esta conversión se correspondería con 

una relación 1H+/1e-. No es común en literatura encontrar ejemplos de reducción del 

fragmento HNO, no obstante podríamos proponer varios intermediarios tentativos 

posibles, con distintas moléculas coordinadas como ser: N2 (Ec. C.1.), H2NOH (Ec. 

C.2.), o incluso NH3 (Ec. C.3.). 4,16,73,171 Todas estas opciones presentarían la misma 

dependencia con el pH y derivan en la formación de {RuH2O}. 

 

2NO}2{RuHOHO}{RuH}{RuN2H2e2{RuHNO} 2222
8 ���o�����o���� ����        Ec. C.1. 

 

NOHHO}{RuH NOH}{RuH2H2e{RuHNO} 22
OH10

2
8 2 ���•� • � o�•�o���� ����       Ec. C.2. 

 

3NHO}{RuHOH}{RuNH4H4e{RuHNO} 223
8 ���o���o���� ����        Ec. C.3. 

 

Por último, podemos interpretar el comportamiento encontrado al emplear Eu2+ para 

reducir {RuNO}7, donde se había observado la formación de {RuH2O} sin evidenciar 

{RuNO} 8. Es probable que el Eu2+ posea un poder reductor demasiado alto, produciendo la 

reducción directa de {RuNO}7 hasta la especie lábil {RuX}, la cual se sustituye 

inmediatamente para dar {RuH2O}, en la escala de tiempo del experimento. 
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Figura C.15. Espectros UV-Vis de especies {RuNO}6 (——), {RuNO}7 (�� �� ��), {RuNO}8 (�� �� ��) y {RuHNO}8 (�� �� ��), 

para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]n, calculados por análisis factorial de los espectros de EEQ UV-Vis de 23+ en H2O. 

 

La Figura C.15. muestra los espectros de todas las especies nitrosiladas {RuNO}n de la 

familia [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+, en medio acuoso. El espectro electrónico de 2+ muestra una 

absorción intensa a 290 nm (1.37 �u 104 M-1cm-1), y presenta absorciones en el visible, a 374 nm 

(2.02 �u 103 M-1cm-1) y otra de similar intensidad a menor energía en 440 nm (2.07 �u 103 M-1cm-1). 

 

Se efectuaron cálculos de optimización de geometría (DFT) de la molécula 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+. Se evaluó la energía en función de la variación del ángulo diedro 

O(1)-N(1)-Ru(1)-N(bpy), para sondear la orientación de mínima energía del fragmento NO. Se 

encuentran dos mínimos, uno local (Figura C.16., b) donde el NO se orienta hacia el 

Me3[9]aneN3, y un mínimo absoluto (Figura C.16., a) donde se dispone hacia la bpy. La barrera 

de activación entre ambos mínimos es de �a21 kJ.mol-1, lo que sugiere que el fragmento NO 

presentaría libre rotación, en solución a temperatura ambiente.3 
 

 
 

Figura C.16. Estructuras del catión [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+ obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: 

LANl2dz); a) estructura de mínima energía, b) estructura de mínimo local de energía. Se excluyen los átomos de H. 
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La estructura de mínima energía posee un ángulo Ru(1)-N(1)-O(1) de 122.9°, que resulta 

menor al obtenido para la especie {MNO}7 (142.4°), y es acorde a lo esperado para especies 

{MNO} 8.1,69 El enlace N(1)-O(1) es de 1.27 Å, ligeramente mayor al de de 22+ (1.22 Å) y 23+ (1.18 

Å), en concordancia con la introducción de 1e- adicional en el orbital �S* y debilitamiento del 

enlace N-O. Este hecho se evidencia en el orden de enlace de Mayer que disminuye a 1.45 (23+ 

(1.82), 22+ (1.58)). Podemos derivar de estos resultados, que la distribución electrónica del 

fragmento {RuNO} de 2+ se puede interpretar de manera {Ru(II)-NO-}, conservando 

esencialmente el carácter de nitroxilo (NO-) y de Ru(II). 

El cálculo de frecuencias IR para 2+ en vacío presenta una señal intensas en 1404 cm-1 que se 

asigna al estiramiento del enlace N-O. El cálculo análogo en la molécula de 152+ presenta una 

señal en 1379 cm-1, con un corrimiento isotópico de 25cm-1. Estas señales difieren un tanto de las 

correspondientes experimentales en CH3CN (1315, 1290 cm-1, sección C.2.1.3.), sin embargo el 

corrimiento isotópico resulta igual, y además debemos considerar el efecto del solvente, cuyas 

interacciones pueden alterar las frecuencias observadas por IR. 

 

 
 

Figura C.17. Diagrama de OM simplificado de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+, obtenido a partir de cálculos DFT. 

El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al HOMO. 
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En base a los resultados DFT se construyó un diagrama de orbitales moleculares simplificado 

de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+ (Figura C.17.), que resume su estructura electrónica. Se 

esquematizan los orbitales que participan en las principales transiciones electrónicas, referidos en 

energía respecto del HOMO. Se especifica su constitución en función de los orbitales 

característicos del Ru, de la molécula de NO, y del ligando bpy. 

De este diagrama de OM (Figura C.17.) se desprenden las siguientes observaciones 

generales: 

�x El orbital HOMO  está fundamentalmente centrado en un orbital �V proveniente del NO 

(60%), y posee un porcentaje minoritario de orbital d del Ru (23%). 

�x HOMO-1/HOMO-2 : corresponden principalmente a los orbitales dyz (66%) y dxz 

(69%) del Ru respectivamente, y presentan una contribución menor de orbitales �S del NO 

(11 y 20%). 

�x HOMO-3 : corresponden fundamentalmente al orbital dxy del Ru (82%). 

�x LUMO : se encuentra fundamentalmente centrado en un orbital �S* de la bpy (90%). 

�x LUMO+4:  resulta de la combinación de orbitales dx2-y2 (37%) del Ru y �V* de los 

ligandos bpy (47%) y Me3[9]aneN3 (15%). 

�x LUMO+8 : corresponden fundamentalmente al orbital dz2 del Ru(48%), con un aporte 

menor de orbital �V* del NO (17%). 

 

Se encuentra muy buena concordancia entre el espectro experimental y las transiciones 

predichas por (TD)DFT (Figura C.18.), aunque las fos DFT están algo sobrestimadas. La Tabla 

C.3. presenta la asignación de las bandas del espectro electrónico de 2+ en H2O. Estos resultados 

refuerzan la identidad de la especie reducida por 2e- en medio básico como {RuNO}8, donde la 

reducción se centra en el fragmento NO. La banda principal a 290 nm parece contener una 

transición intraligando (TCLL) centrada en la bpy. Ambas bandas descriptas en la región visible 

del espectro, contienen transferencias de carga entre el orbital HOMO-1, que resulta 

mayoritariamente {RuNO}, y el ligando bpy. 

 

Tabla C.3. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de 2+. 
 

�OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

290 0.291 (267-332) 0.567 �Sbpy �Æ �S*bpy 

374 0.052 (343-421) 0.069 �S{RuNO} �Æ �S*bpy 

440 0.019 (459-523) 0.112 �S{RuNO} �Æ �S*bpy 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 
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Figura C.18. Espectro experimental y transiciones calculadas para  2+ en medio acuoso. 

C.2.1.7.  Resumen comportamiento rédox del sistema {RuNO}n en H2O – Diagrama de Pourbaix 

Con la información de las mediciones de EEQ de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+, en medio 

acuoso a distintos valores de pH, se confeccionó un diagrama de Pourbaix (Figura C.19.), que 

resume el comportamiento rédox dependiente del pH, de las especies {RuNO}n (n: 6, 7 y 8). 
 

 
 

Figura C.19. Diagrama de Pourbaix del sistema {RuNO}n de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]n en H2O. Datos obtenidos por EEQ 

UV-Vis de 23+ en H2O (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs vs Ag/AgCl/NaCl(3M)) y análisis factorial de 

espectros; (�i ) EEQ {RuNO}6�Æ{RuNO}7, (�x) EEQ {RuNO}7�Æ{RuHNO}8, (�ˆ ) EEQ {RuNO}7�Æ{RuNO}8. 

Se incluye ajuste lineal: (�� �� ��) E° = -0.054V.pH – 0.006V. 
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El diagrama reproduce el comportamiento esperado para un sistema 

{RuNO} 7/{RuHNO} 8/{RuNO} 8, con una pendiente de ~0.059 V correspondiente a 1e- y 1H+ 

para la conversión {RuNO}7 + 1e- + 1H+ �Æ {RuHNO} 8, y el proceso {RuNO}7 + 1e- �Æ 

{RuNO} 8 independiente del pH. En el gráfico se ha representado la curva que separa las especies 

{RuNO2} y {RuNO} 7. Esta curva no proviene de datos experimentales, sino que fue calculada 

mediante tratamientos de datos termodinámicos (Ec. C.4. y Ec. C.5.). 

 

7E6 {RuNO} e{RuNO} /NONO �•�•� • � o�•�� �x����
�$

  

 
]{RuNO} [
]{RuNO} [

   0.059V.EE 6

7

/NONO �¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§
��� �x�� log�$                      Ec. C.4. 

 

{RuNO}6 + 2OH - �m�• �•�o
Keq

  {RuNO2} + H 2O 

26
2

eq ]OH ].[{RuNO} [
] }{RuNO [

K ���              Ec. C.5. 

C.2.1.8.    Medición de pKa de {RuHNO}8 �m�• �• �o   {RuNO}8 + H+ 

Habiendo caracterizado las especies [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+, en esta sección nos proponemos estudiar el equilibrio ácido-base 

entre estas dos especies, para finalmente poder determinar el correspondiente pKa de la reacción 

(Ec. C.6.). Como ya hemos descripto, no abundan en literatura trabajos que incluyan la 

determinación del pKa de especies {RuHNO}8, reportándose un único valor medido,104 por lo 

cual esta determinación supone gran interés en el área. Proponemos a continuación, la 

determinación del pKa de especies {RuHNO}8 de varios compuestos, a través de distintos tipos 

de metodologías. 

 

{RuHNO}8 �m�• �•�o
Ka

  {RuNO}8 + H+ 

]{RuHNO} [
]H ].[{RuNO} [

K 8

8

a

��

�               Ec. C.6. 

 

Con los datos obtenidos por EEQ UV-Vis de 22+ en H2O (sección C.2.1.6.), 

complementados con mediciones de voltametría (sección C.2.1.5.), es posible obtener el pKa del 

{RuHNO} 8 (Ec. C.6.), con varios niveles de aproximación en el cálculo: 
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En principio, al inspeccionar el diagrama de Pourbaix del sistema (Figura C.19.), se observa 

un quiebre de la curva {RuHNO}8/{RuNO} 8 a un valor de pH cercano a 10, y esta podría ser 

una primera aproximación al pKa. Si tomamos los datos de potenciales y pH ( provenientes de 

voltametría y EEQ), y realizamos un ajuste por cuadrados mínimos entre estos valores y los 

predichos por la Ec. C.8., se obtiene un valor de pKa de 9.68. Esta ecuación se desprende del 

tratamiento matemático de la ecuación de Nernst (Ec. C.7.) y el equilibrio ácido-base (Ec. C.6.), 

con un adecuado balance de masa. Los parámetros de ajuste tomados son el potencial medio (E°) 

y la constante de acidez (Ka).  

 

�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§
��� ���x

]{RuNO} [
]{RuNO} [

  .
n

0.059V
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�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

��
��� 

�����x

]H [Ka
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   0.059V.EE
/NONO

log�$            Ec. C.8. 

C.2.1.8.1. Análisis simultáneo de datos de EEQ a distintos valores de pH 

Otro tipo de cálculo proviene de tomar el conjunto completo de potenciales espontáneos y 

espectros, obtenidos de las EEQ UV-Vis a distintos puntos de pH para 22+ (sección C.2.1.6.), y 

realizar un ajuste simultaneo multi �O por análisis factorial. Se empleó la ecuación de Nernst (Ec. 

C.7.) y el equilibrio ácido-base {RuHNO}8/{RuNO} 8 (Ec. C.6.) como ecuaciones de ajuste. 

Mediante este ajuste se obtiene un pKa de 9.72, que esta dentro de la zona de quiebre de la curva 

{RuHNO} 8/{RuNO} 8 (Figura C.19.), y resulta muy similar al obtenido en la sección previa 

(9.68), lo que valida el tipo de cálculo efectuado. 

Este cálculo modela bien los datos, y muestra la presencia de solo tres especies coloreadas 

principales en el sistema, cuyos espectros desconvolucionados coinciden con los obtenidos para 

las especies {RuNO}7, {RuHNO} 8 y {RuNO}8 (Figura C.15.). 

Esta metodología para determinar el pKa de {RuHNO}8, requiere de realizar varias 

mediciones de EEQ en distintas regiones de pH, para lograr un cálculo certero. Se necesitan 

puntos de pH en la zona ácida donde predomina {RuHNO}8, básica de {RuNO}8, y puntos en la 

zona intermedia donde hay coexistencia de ambas especies en concentraciones comparables, en 

este caso pH entre 9 y 10. Si bien estas experiencias son deseables para caracterizar 

espectroscópicamente el sistema {RuNO}7/{RuHNO} 8/{RuNO} 8, es bastante laboriosa como 
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método para obtener el pKa del {RuHNO}8, por lo cual se exploró otra alternativa más simple, 

que exponemos a continuación. 

C.2.1.8.2. Titulación ácido-base de {RuHNO}8 en medio anaeróbico 

Otra experiencia para determinar el pKa de {RuHNO}8,  resulta de la titulación ácido-base 

directa de esta especie, en condiciones anaeróbicas. La metodología consiste en generar la especie 

{RuHNO} 8 por EEQ a pH ácido (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C)), y luego 

titularla con NaOH desoxigenado, al tiempo que se registra el pH y se monitorea el proceso por 

espectroscopía UV-Vis. Los espectros obtenidos a los distintos valores de pH, se ajustan por 

análisis factorial a la ecuación ácido-base {RuHNO}8 �q  {RuNO} 8 + H+ (Ec. C.6.). Para detalles 

consultar la sección experimental D.3.12. 

 

 
 

Figura C.20. a) Variación espectral a lo largo de la titulación ácido-base de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ en H2O, para la 

determinación del pKa; buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, [{RuHNO}8] �a 7 �u 10-5 M. 

b) se incluye el perfil de concentración ({RuHNO}8 (�x), {RuNO}8 (�i )) y el valor calculado de pKa: 9.95. 

 

La Figura C.20. resume los resultados de la titulación de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)HNO]2+. Se 

observa conversión espectral con obtención de la especie [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+. Se 

distinguen puntos isosbésticos (algo desdibujados debido a la dificultad del experimento), lo que 

evidencia la presencia de un proceso con solo dos especies coloreadas. El ajuste de los datos al 

modelo de 1H+ (Ec. C.6.) resulta muy bueno, y muestra un valor de pKa de 9.95, que concuerda 

bastante bien con las determinaciones descriptas previamente. La caracterización del proceso de 



 Estudio de Especies {MHNO}8 / {MNO} 8   

  

131 
 

transferencia de 1H+ entre ambas especies, confirman su asignación como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+. 

Esta experiencia resultaría el primer reporte de caracterización por espectroscopía UV-Vis 

del equilibrio ácido-base de una especie {MHNO}8. Dada la buena performance y sencillez de 

esta técnica, se empleó como estándar para la obtención de los pKa de especies {MHNO}8, para 

los otros compuestos del presente trabajo. 

C.2.1.9. Resumen - Comportamiento de los sistemas nitrosilados en medio acuoso 

Se presenta a continuación el diagrama de Pourbaix completo para el sistema {RuNO}n de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+, confeccionado con datos de EEQ y voltametrías. Se incluye una 

curva (�� �� ��) que modela el E dependiente del pH, para la conversión entre las especies 

{RuNO} 7, {RuHNO} 8 y {RuNO}8, acorde a la Ec. C.8.. Los parámetros empleados para el 

modelado fueron: pKa: 9.95 y E°NO�x/NO-: -0.56 V, obtenidos por titulación ácido-base (sección 

C.2.1.8.2.) y EEQ UV-Vis (sección C.2.1.6.) respectivamente. Podemos observar que la curva se 

ajusta muy bien a los puntos correspondientes a esta conversión. Además se incluye la especie 

más reducida {RuX}, la cual reacciona subsiguientemente acoplada a la sustitución por H2O. 
 

 
 

Figura C.21. Diagrama de Pourbaix del sistema {RuNO}n de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en H2O. Datos obtenidos por EEQ 

UV-Vis y voltametrías de onda cuadrada de 23+ en H2O (I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 

Datos: (�„) EEQ {RuNO}6�Æ{RuNO}7, (�x) EEQ {RuNO}7�Æ{RuHNO}8/{RuNO}8, (�† )(�ˆ )(�i ) Voltametrías; 

(�� �� ��) valores de potencial según Ec. C.8. con pKa: 9.95 y E°NO
�x
/NO-: -0.56 V. 
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A modo de conclusión se presenta la Figura C.22., que  resume el comportamiento y las 

especies descriptas hasta el momento para el sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+. 

 

 

 

Figura C.22. Resumen sistema {RuNO}n (n: 6, 7 y 8 electrones) completo, con interconversión de especies 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]2+ en medio acuoso. 

C.2.1.10.   Estudio complementario – Obtención de {RuHNO}8 en CH3CN 

Teniendo en cuenta la caracterización de la especie {RuHNO}8 en medio acuoso, se abordó 

la tarea de intentar obtener esta especie en CH3CN. Se repitió la misma metodología aplicada a las 

EEQ UV-Vis en CH3CN, que permitía reducir 23+ ({RuNO} 6) hasta la forma 2+ ({RuNO} 8), 

pero en esta ocasión se empleó un CH3CN conteniendo algo de H2O, a diferencia del CH3CN 

seco utilizado en dicha ocasión. 
 

 
 

Figura C.23. Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 22+ en CH3CN (+trazas H2O). [22+] �a 8 �u 10-5 M; electrolito soporte 

Bu4NPF6 100mM; T: -35°C. Las flechas indican la progresión espectral para el proceso {RuNO}7 �Æ {RuHNO}8; 

valor de potencial calculado: 0.00V (vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). 
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Los resultados (Figura C.23.) muestran la reducción de la especie 22+, para generar 

progresivamente una especie de espectro electrónico similar a la identificada como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ en medio acuoso (sección C.2.1.6.), y que se asigna como tal. El 

E°NO�x/HNO  calculado (0.00 V) resulta mayor al obtenido para la conversión a {RuNO}8 (-0.46 V), 

al igual que en H2O. 

Los resultados refuerzan la asignación de las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, ya que si se 

realiza la experiencia de reducción en un solvente aprótico (CH3CN), la especie que se forma es 

{RuNO} 8. Y por otro lado, al introducir una fuente de H+ al medio (Ej: agregado de H2O) la 

especie formada en esta oportunidad es {RuHNO}8. 

Se completa el diagrama que resume el comportamiento del sistema {RuNO}n de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]2+ en CH3CN (Figura C.24.), con el agregado de la especie 

{RuHNO} 8 recién caracterizada en este medio. 

 
 

Figura C.24. Resumen sistema {RuNO}n (n: 6, 7 y 8 electrones) completo e interconversión de especies 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ en CH3CN. 

C.2.2. Estudio de {RuNO}8 en compuestos análogos [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ 

 (L2: bpy-MeO, phen) 

Teniendo en cuenta el buen desempeño de las metodologías empleadas para estudiar las 

especies [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+, se procedió a 

aplicarlas en los otros dos compuestos de la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+: el 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ (53+) y el [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ (63+). El objetivo 

principal radicaba en caracterizar las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 de estos dos sistemas y 

tratar de corroborar el comportamiento descripto anteriormente para 23+. Además, se deseaba 

determinar los valores de pKa de las especies {RuHNO}8, para poder vincularlos con los cambios 

estructurales de esta serie de compuestos.  
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C.2.2.1. [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]3+ 

Se partió de la especie 52+ ({RuNO} 7) obtenida por EEQ en medio acuoso (buffer fosfato 

0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C; sección B.2.2.),  sobre la cual se realizaron EEQs UV-Vis en 

varias regiones de pH, empleando la técnica descripta en la sección C.2.1.6. Luego a partir de la 

especie {RuHNO}8, se realizó una titulación ácido-base para determinar su pKa, según la técnica 

descripta en C.2.1.8.2. Los resultados se resumen en la Figura C.25., donde se observó un 

comportamiento totalmente análogo al de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+. 

 

 
 

Figura C.25. Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 53+ en medio acuoso a distintos valores de pH (buffer fosfato 0.1M, 

I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). Las flechas indican la progresión espectral para las conversiones: 

a) {RuNO}6 �Æ {RuNO}7 , pH�a2.5, [53+] �a 8.5 �u 10-5 M; b)  {RuNO}7 �Æ {RuHNO}8. pH: 2-9, [52+] �a 8.5 �u 10-5 M; 

c) {RuNO}7 �Æ {RuNO}8, pH: 11-13, [52+] �a 5 �u 10-5 M. 

 

Los resultados muestran que al reducir el compuesto 52+ a pH ácido (~4) (Figura C.25., b), 

se forma una especie cuyo espectro electrónico se asemeja al de la ya caracterizada 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ (Figura C.15.), con una banda intensa en la región visible. Se 

observan puntos isosbésticos bien definidos y la conversión resulta reversible, por lo que se 



 Estudio de Especies {MHNO}8 / {MNO} 8   

  

135 
 

trataría de un único proceso con solo dos especies involucradas. Se modela la progresión 

espectral y los correspondientes potenciales en función de la ecuación de Nernst (Ec. B.1.), lo 

que indica la transferencia de 1e- durante la conversión. Este producto se asignó tentativamente 

como [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+. La repetición de estos ensayos en el rango de pH 2 

a 9 muestra resultados análogos, obteniendo el mismo producto, y el E°NO�x/HNO  desciende al subir 

el pH, en concordancia con la transferencia de 1e- y 1H+ para este proceso. 

A pH más alcalino (~12) la reducción de 52+ deriva en una especie de espectro electrónico 

similar a la ya descripta [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]+ (Figura C.15.), con dos bandas de baja 

intensidad superpuestas en la región visible.  Esta conversión se muestra reversible, con 

isosbésticos definidos y se ajusta bien a un proceso de 1e-, por lo que se asigna como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]+ (5+). Se obtienen resultados similares y un E°NO�x/NO - 

prácticamente constante en la zona de pH de 11 a 13, lo cual se ajusta al comportamiento 

esperado para la conversión {RuNO}7 + e- �Æ {RuNO} 8. 

Las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 se muestran estables frente a la sustitución por 

solvente, en medio anaeróbico, y revierten a 52+ por oxidación electroquímica. Al continuar 

reduciendo ambas especies, se observa la reacción irreversible de las mismas, con aparición de la 

acuo-especie derivada [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(H2O)]2+ ({RuH2O}). Este resultado, nos 

sugiere un mecanismo similar al enunciado para 23+ para este proceso: las especies {RuNO}8 y 

{RuHNO} 8 se reducirían formando un intermediario lábil ({RuX}), que subsiguientemente se 

sustituye rápida e irreversiblemente en la escala de tiempo del ensayo, para formar {RuH2O}. 

 

 
 

Figura C.26. Espectros UV-Vis de especies {RuNO}6 (——), {RuNO}7 (�� �� ��), {RuNO}8 (�� �� ��) y {RuHNO}8 (�� �� ��), 

para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(L)]n, calculados por análisis factorial de los espectros de EEQ UV-Vis de 53+ en H2O. 
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En la Figura C.26. se recopilan los espectros electrónicos de las especies {RuNO}6, 

{RuNO} 7, {RuNO}8 y {RuHNO}8, para el sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(L)]m+. Los 

espectros resultan muy similares en forma y ubicación de bandas a los correspondientes al 

sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ (Figura C.15.), lo cual resulta lógico dada la similitud 

estructural de ambas series. La especie  {RuHNO}8 presenta una banda principal a 292 nm (8.22 

�u 103 M-1cm-1), y una única señal bastante intensa en la región visible a 370 nm (7.01 �u 103 M-1  

cm-1). La especie {RuNO}8 por su parte, presenta una absorción principal a 274 nm (1.44 �u 104 

M-1cm-1), y dos bandas no tan intensas y superpuestas en la región visible (376 nm, 2.52 �u 103 M-1 

cm-1; 470 nm 1.49 �u 103 M-1cm-1). 

 

Los cálculos de optimización de geometría (DFT) para las especies [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(HNO)]2+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]+ muestran que: 

�x Ambas especies presentan una estructura de mínima energía donde los grupos metóxido 

de la bpy-MeO se disponen hacia el exterior (Figura C.27.). 

�x El cálculo de rotación del fragmento HNO de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+, 

revela dos mínimos de energía: uno local donde el oxígeno del grupo HNO se orienta 

hacia la bpy-MeO, y otro absoluto donde lo hace hacia el Me3[9]aneN3 (Figura C.27., a). 

�x  Este mismo cálculo para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]+, presenta también dos 

mínimos de energía: uno local donde el NO se orienta hacia la Me3[9]aneN3, y otro 

absoluto donde lo hace hacia la bpy-MeO (Figura C.27., b). 

�x La especie 5+ optimizada presenta una distancia N(1)-O(1) de 1,27 Å, y ángulo Ru(1)-

N(1)-O(1) de 122.3°. Estos valores son muy similares a los hallados para el compuesto 2+, 

y resultan acordes a lo esperado para especies {MNO}8.1,69.  Además se corresponden con 

una estructura electrónica de carácter {Ru(II)-NO-}. 

 

 
 

Figura C.27. Estructuras de mínima energía obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); 

a) [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+, b) [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]+. 

Se excluyen los átomos de H, a excepción del fragmento HNO. 
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A partir de estas estructuras de mínima energía, se realizaron cálculos (TD)DFT con entorno 

dieléctrico de H2O, para simular las transiciones electrónicas en este medio. La Tabla C.4. 

resume la asignación espectral UV-Vis de las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, las cuales se 

realizaron mediante comparación de fos experimentales (Ec. A.3.) y calculadas (DFT), para bandas 

de similar intensidad y ubicación. 

 

Tabla C.4. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+ ({RuHNO}8) y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]+ ({RuNO}8). 
 

 �OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

{RuHNO} 8 

292 0.111 (269-312) 0.196 dRu �Æ �S* bpy-MeO 

304 (sh) 0.006 303 0.034 �S{bpy-MeO+(RuNO)} �Æ �S* {RuNO}

370 0.181 (335-370) 0.170 �S{RuNO} �Æ �S* bpy-MeO 

{RuNO} 8 

274 
1.182 (242-318) 0.639 

�S bpy-MeO �Æ �S* bpy-MeO 

300 (sh) �S {RuNO} �Æ �S* {(RuNO)+bpy-MeO}

376 
0.172 (324-534) 0.258 

�S {RuNO} �Æ �S* {(RuNO)+bpy-MeO}

470 �S {RuNO} �Æ �S* bpy-MeO 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 

 

 

 

Figura C.28. Espectro experimental y transiciones calculadas para  [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+ en medio acuoso. 
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Figura C.29. Espectro experimental y transiciones calculadas para  5+ en medio acuoso. 

 

Las Figuras C.28. y C.29. presentan la comparación entre los espectros UV-Vis 

experimentales y las transiciones electrónicas predichas por (TD)DFT, en medio acuoso, para las 

especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 respectivamente. Ambas figuras muestran muy buena 

concordancia entre los resultados experimentales y los modelados por (TD)DFT. 

 

A continuación se determinó el pKa de la especie {RuHNO}8, mediante titulación ácido-base 

en medio anaeróbico. La Figura C.30. muestra los espectros UV-Vis de la titulación de 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+, donde se observa la formación de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-

MeO)(NO)]+, al añadir NaOH. Se muestra una conversión limpia con puntos isosbésticos muy 

bien definidos. Los espectros a los distintos valores de pH, se ajustan por análisis factorial a la 

ecuación ácido-base {RuHNO}8 �q  {RuNO} 8 + H+ (Ec. C.6.), calculando un pKa de 10.98. La 

caracterización de la transición entre ambas especies, y el ajuste a un modelo de transferencia de 

1H+ (Ec. C.6.) confirman su identidad como {RuHNO}8 y {RuNO}8. El valor de 10.98 

concuerda con la zona de quiebre de la curva {RuNO}7/{RuHNO} 8/{RuNO} 8, del diagrama de 

Pourbaix de este sistema (Figura C.31.), donde se esperaría encontrar este pKa. 
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Figura C.30. a) Variación espectral a lo largo de la titulación ácido-base de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+ en H2O, 

para la determinación del pKa; [{RuHNO}8] �a 8.5 �u 10-5 M, buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C. Las flechas indican 

la progresión espectral para la conversión {RuHNO}8 �Æ {RuNO}8, al aumentar el pH. b) se incluye el perfil de concentración 

({RuHNO}8 (�x), {RuNO}8 (�i )) y el valor calculado de pKa: 10.98. 

 

No solo hemos logrado determinar  el pKa de otra especie {MHNO}8, sino que ahora 

disponemos de dos valores para compuestos muy relacionados estructuralmente, lo que nos da 

lugar a realizar un análisis comparativo, en función de la variación del ligando L2. Cabe destacar 

que el análisis de los valores de pKa de distintas especies {MHNO}8 nunca se había descripto en 

literatura, y suponía uno de los objetivos principales de la Tesis. 

El pKa de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(HNO)]2+ (10.98) resulta mayor al obtenido para 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(HNO)]2+ (9.95), lo que podría interpretarse en base a la diferencia de 

densidad electrónica del fragmento {NO}, como factor determinante de la reactividad. El ligando 

bpy-MeO en 5+, posee características más donoras que la bpy, lo que genera un aumento de la 

densidad electrónica del {NO} respecto de 2+. Esto  le confiere una mayor basicidad al NO- 

coordinado de 5+, que se expresa en un mayor pKa del {RuHNO}8. Podemos notar que un 

pequeño cambio en el coligando L2, produjo una variación de 1 unidad en el pKa del HNO 

coordinado, lo cual resulta bastante destacable. 

Los valores de potenciales para las sucesivas reducciones de 53+, E°NO+/NO �x (0.11 V) y 

E°NO�x/NO - (-0.63 V), resultan  menores a los correspondientes de 23+ (0.21 y -0.56 V). Este 

comportamiento se enmarca dentro del mismo análisis efectuado para la acidez del {RuHNO}8. 

Una mayor densidad electrónica del fragmento {NO} en 53+, da lugar a una menor tendencia a la 

reducción, lo que se evidencia en valores de potencial menores para las sucesivas reducciones. 

Nuevamente, se destaca la variación de aproximadamente 0.1V en los potenciales al variar 
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ligeramente el coligando L2. Estos resultados serán analizados nuevamente junto con valores 

correspondientes a otros compuestos en la sección C.3. 

En la Figura C.31. se recopilan los datos de E° obtenidos por EEQ UV-Vis a distintos 

valores de pH, y se aprecia la misma forma y comportamiento del diagrama de Pourbaix que para 

23+ (Figura C.21.). Los puntos correspondientes a la conversión  

{RuNO} 7�Æ{RuHNO} 8/{RuNO} 8 se ajustan bien a la Ec. C.8., con un pKa de 10.98, obtenido 

por titulación de {RuHNO}8. El diagrama completo se encuentra desplazado a menores 

potenciales respecto al análogo de 23+, con quiebres de curvas a mayores valores de pH, lo que 

puede interpretarse en base a la mayor densidad electrónica presente en 53+, como ya analizamos. 

 

 
 

Figura C.31. Diagrama de Pourbaix del sistema {RuNO}n de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(L)]m+ en H2O. Datos obtenidos por 

EEQ UV-Vis de 53+ en H2O (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M)) y análisis factorial de 

espectros; (�i ) EEQ {RuNO}6�Æ{RuNO}7, (�x) EEQ {RuNO}7�Æ{RuHNO}8/{RuNO}8, 

(�� �� ��) valores de potencial según Ec. C.8., con pKa: 10.98 y E°NO
�x
/NO-: -0.63 V. 

C.2.2.2.     [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]3+ 

Para el estudio de 63+ se realizaron dos mediciones de EEQ UV-Vis en medio acuoso (pH 

~2.5 y ~12, buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C). Se observa la obtención de dos 

especies, con características espectrales que permiten asignarlas como 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+ en medio ácido (pH~2.5, (Figura C.32., b), y 
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[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]+ en medio básico (pH~12, (Figura C.32., c). Estas especies 

resultan estables en medio anaeróbico y revierten a la forma {RuNO}7 por oxidación 

electroquímica. Se observa aparición de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+ ({RuH2O}) al continuar 

reduciendo a potenciales más catódicos. Este comportamiento general se ajusta a lo descripto 

previamente para las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 de los compuestos 23+ y 53+. 

 

 
 

Figura C.32. Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de 63+ en medio acuoso a distintos valores de pH (buffer fosfato 0.1M, 

I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M)). Las flechas indican la progresión espectral para las conversiones: 

a) {RuNO}6 �Æ {RuNO}7, pH�a2.5, [63+] �a 4 �u 10-5 M.; b)  {RuNO}7 �Æ {RuHNO}8. pH: 2.5, [62+] �a 4 �u 10-5 M.; 

c) {RuNO}7 �Æ {RuNO}8, pH: 12, [62+] �a 3 �u 10-5 M. 

 

La Figura C.33. muestra los espectros electrónicos de las especies {RuNO}6, {RuNO}7, 

{RuNO} 8 y {RuHNO}8, para el sistema [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(L)]m+. La especie  {RuHNO}8 

presenta una banda principal a 272 nm (2.06 �u 104 M-1cm-1), con un pequeño hombro a 290 nm 

(1.29 �u 104 M-1cm-1). En la región visible se observa una banda intensa a 382 nm (5.01 �u 103 M-1 

cm-1). La especie {RuNO}8, presenta una absorción intensa a 292 nm (1.00 �u 104 M-1cm-1), y dos 

bandas de menor intensidad, superpuestas en la región visible (390 nm, 2.23 �u 103 M-1cm-1; 462 
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nm 2.95 �u 103 M-1cm-1). Ambos espectros resultan similares en cantidad de bandas y ubicación a 

los de las correspondientes especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, caracterizados previamente para los 

sistemas [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(L)]m+ (Figura C.15.) y [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(L)]m+ 

(Figura C.15.), lo cual resulta lógica dada la similitud estructural de estas series de compuestos. 

 

 
 

Figura C.33. Espectros UV-Vis de especies {RuNO}6 (——), {RuNO}7 (�� �� ��), {RuNO}8 (�� �� ��) y {RuHNO}8 (�� �� ��), para 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(L)]m+, calculados por análisis factorial de los espectros de EEQ UV-Vis de 63+ en H2O. 

 

 

Los cálculos de optimización de geometría (DFT) para [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+ y 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]+ muestran que: 

�x El cálculo de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+, revela dos mínimos de energía: uno local 

donde el oxígeno del HNO se orienta hacia la phen, y otro absoluto donde lo hace hacia 

el Me3[9]aneN3 (Figura C.34., a). 

�x  El cálculo para [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]+ (6+), presenta dos mínimos de energía: 

uno local donde el NO se orienta hacia el Me3[9]aneN3, y otro absoluto donde lo hace 

hacia la phen (Figura C.34., b). 

�x La especie 6+ presenta una distancia N(1)-O(1) de 1,26 Å, y ángulo Ru(1)-N(1)-O(1) de 

123.3°. Estos valores resultan muy similares a los hallados para 2+ y 5+,  y se corresponden 

con lo encontrado en especies {MNO}8.1,69.  Además reflejan una estructura electrónica de 

carácter {Ru(II)-NO-}. 
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Figura C.34. Estructuras de mínima energía obtenidas por optimización (DFT; funcional: B3LYP, base: LANl2dz); 

a) [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+, b) [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)NO]+. 

Se excluyen los átomos de H, a excepción del fragmento HNO. 

 

En base a estas estructuras se realizaron cálculos (TD)DFT con entorno dieléctrico de H2O, 

para simular las transiciones electrónicas en este medio. La Tabla C.5. resume las asignaciones 

espectroscópicas UV-Vis de las correspondientes especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, la cual se 

complementó con la comparación de fos experimentales (Ec. A.3.) y teóricas (DFT), para bandas 

de similar intensidad y ubicación. Las fos predichas por (TD)DFT parecen estar en ambas especies, 

sobreestimadas para las bandas de mayor energía, y subestimadas para las bandas en la región 

visible. No obstante, se observa buena concordancia entre los espectros experimentales y las 

transiciones teóricas, como se aprecia en las Figuras C.35. y C.36.. 

 

Tabla C.5. Fuerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, dieléctrico H2O), y asignación de transiciones 

electrónicas de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+ ({RuHNO}8) y [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]+ ({RuNO}8). 
 

 �OMax Exp / nm fos Exp �O DFT a / nm fos DFT Asignación 

{RuHNO} 8 

272 0.348 (244-317) 0.771 �S phen �Æ �S* phen 

290 (sh) 0.006 269 0.096 �S phen �Æ �S* {RuNO} 

382 0.449 (324-374) 0.219 �S{RuNO} �Æ �S* phen 

{RuNO} 8 

268 0.489 (240-318) 0.778 �S phen �Æ �S* phen 

292 0.019 268 0.131 �S {RuNO} �Æ �S* {RuNO}

390(sh) 
0.578 (326-490) 0.212 

�S{RuNO} �Æ �S* phen 

462 �S{RuNO} �Æ �S* phen 

a) los valores de (�O), indican los rangos sumados en el cómputo de fos por (TD)DFT. 
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Figura C.35. Espectro experimental y transiciones calculadas para  [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+ en medio acuoso. 

 

 

 

Figura C.36. Espectro experimental y transiciones calculadas para  6+ en medio acuoso. 
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La titulación anaeróbica del {RuHNO}8 (Figura C.37.) muestra la interconversión ácido-

base para obtener la especie {RuNO}8, y permite calcular un pKa de 10.24. Este pKa resulta 

intermedio entre los obtenidos para los compuestos 23+ y 53+, y esto se interpreta en función de la 

densidad electrónica del fragmento {NO} de 63+, que posee un ligando phen, cuyas propiedades 

donoras son intermedias respecto de la bpy y bpy-MeO respectivamente. Otro parámetro que 

sigue la misma tendencia es el potencial E°NO�x/NO- (-0.58 V), cuyo valor también se ubica entre los 

correspondientes a 23+ (-0.56 V) y 53+ (-0.63 V). 

 

 
 

Figura C.37. a) Variación espectral a lo largo de la titulación ácido-base anaeróbica de [Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(HNO)]2+ en 

H2O, para la determinación del pKa; [{RuHNO}8] �a 4 �u 10-5 M, buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C. Las flechas 

indican la progresión espectral para la conversión {RuHNO}8 �Æ {RuNO}8, al aumentar el pH. b) se incluye el perfil de 

concentración ({RuHNO}8 (�x), {RuNO}8 (�i )) y el valor calculado de pKa: 10.24. 

C.2.3. Estudio de especies reducidas en otros compuestos Nitrosilados de Ru 

Teniendo en cuenta el comportamiento descripto para los sistemas {RuNO}n de la familia de 

compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen), se procedió a ensayar otros 

complejos. Se seleccionaron especies estructuralmente relacionadas, que contuviesen ligandos 

macrocíclicos, para que presentasen características similares a esta serie. Los compuestos 

ensayados son ejemplos que ya han sido bien caracterizados en literatura, llegando a obtener las 

correspondientes especies {MNO}7. La idea fue aplicar las mismas metodologías para intentar 

obtener y caracterizar principalmente las especies {MHNO}8 y {MNO} 8 en medio acuoso. 

Además de caracterizar nuevos sistemas, esto nos permitiría extender y generalizar los resultados 
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ya observados, pudiendo compararlos con los obtenidos hasta el momento, en especial el pKa de 

otras especies {MHNO}8. 

 

Se ensayaron primero los compuestos [Ru(tpm)(bpy)(NO)]3+ (tpm: Tris(1-

pirazolil)metano, Figura C.38.) y [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ (terpy: 2,2´;6´,2´´-terpiridina, Figura 

C.38.), para los cuales se encuentra su caracterización básica en literatura.44,108 

Desafortunadamente, no se logra estabilizar la especie {RuHNO}8 para estos dos complejos. En 

las experiencias se obtiene primero la especie {RuNO}7 por reducción mediante EEQ en medio 

acuoso anaeróbico a pH ácido (�a4, buffer fosfato). Al continuar electrolizando a potenciales más 

catódicos, se observa la reacción irreversible de las correspondientes especies, con aparición de 

proporciones no despreciables de los acuo-complejo derivados ([Ru(tpm)(bpy)(H2O)]2+ y 

[Ru(terpy)(bpy)(H2O)]2+). 

Los resultados espectrales no parecen concluyentes sobre el mecanismo que opera en este 

caso para la generación de los acuo-compuestos, sin embargo se sugieren dos posibles 

interpretaciones tentativas: las especies {RuNO}8 de estos compuestos podrían ser lábiles, y 

sustituir rápidamente el ligando NO- por solvente. O bien podría existir otro proceso de 

reducción muy cercano en potencial a la formación de {RuNO}8, donde se reduzca generando 

una especie {RuX} muy lábil, la cual se sustituya en la escala de tiempo del experimento, de 

manera análoga a como habíamos descripto para los compuestos de la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+. 

 

 
 

Figura C.38. Estructura molecular de otros ligandos macrocíclicos empleados. 

 

Posteriormente se ensayó el compuesto [Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+ (Cyclam-Py: N-(2-

metilpiridil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano),114 el cual sí muestra un comportamiento del 

sistema {RuNO}n que se asemeja al de la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+. Las experiencias se 

llevaron a cabo empleando las metodologías ya descriptas (secciones C.2.1.6. y C.2.1.8.2.), en 

medio acuoso (buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C). La Figura C.39. resume los 



 Estudio de Especies {MHNO}8 / {MNO} 8   

  

147 
 

principales resultados, donde: partiendo de [Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+ {RuNO} 6, se reprodujo la 

EEQ UV-Vis en medio acuoso reportada en literatura,114 para obtener [Ru(Cyclam-Py)NO]2+ 

{RuNO} 7 (E°NO+/NO �x: -0.05 V). Luego se continuó la reducción de esta especie para obtener una 

nueva (pH~2.5), que se asignó como [Ru(Cyclam-Py)(HNO)]2+ {RuHNO} 8. Esta especie se 

tituló con NaOH en medio anaeróbico, mostrando una variación espectral consistente con la 

aparición de otra especie que se asignó como [Ru(Cyclam-Py)(NO)]+ {RuNO} 8. El ajuste de 

estos espectros por análisis factorial permite calcular un pKa de 12.97 para el proceso ácido-base.  

 

 
 

Figura C.39. Espectros UV-Vis obtenidos por EEQ de [Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+ en medio acuoso y determinación del pKa de 

{RuHNO}8 ([[Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+] �a 4 �u 10-5 M, buffer fosfato 0.1M, I.: 1M (NaCl), T: 25.0°C, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M). 

a) EEQ {RuNO}6 �Æ {RuNO}7, pH�a4; b) EEQ {RuNO}7 �Æ {RuHNO}8, (pH: 10); c) se incluye el perfil de concentración 

({RuNO}7 (�i ), {RuHNO}8 (�x)); d) Espectros UV-Vis de especies {RuNO}7 (——), {RuNO}8 (�� �� ��), {RuHNO}8 (�� �� ��), 

desconvolucionados por análisis factorial; e) Titulación ácido-base de [Ru(Cyclam-Py)HNO]2+, f) se incluye el perfil de 

concentración ({RuHNO}8 (�x), {RuNO}8 (�i )) y el valor calculado de pKa: 12.97. 
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Desgraciadamente no se pudo realizar una correcta EEQ en la zona donde comienza a 

predominar la especie {RuNO}8 (pH > 14). En estos ensayos, se observa la progresiva 

descomposición de la especie {RuNO}8 (una vez formada, sin necesidad de continuar 

electrolizando), no pudiendo estabilizarse el potencial espontáneo durante las experiencias. La vía 

de descomposición de este producto no está clara: una posibilidad podría ser que se produzca la 

sustitución del ligando NO- por OH-, dado el pH alcalino extremo de trabajo. Sin embargo 

podemos notar que este comportamiento no fue evidenciado para la serie 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+, donde se trabajó con la especie {RuNO}8 a un pH incluso de 13, 

sin distinguir sustitución por OH-. Otra opción sería la reacción irreversible del ligando Cyclam-

Py a este pH muy alcalino. 

Este nuevo pKa parece estar en concordancia con el análisis efectuado previamente, teniendo 

en cuenta la densidad electrónica del fragmento {NO} de este compuesto, en comparación a 2+, 

5+ y 6+. Según el potencial E°NO+/NO �x de [Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+ (-0.05V), este compuesto parece 

tener un fragmento {NO} más rico en electrones que 23+ (0.21V), 53+ (0.11V) y 63+ (0.17V), por 

lo cual resultaría esperable que su especie {RuNO}8 sea más básica, con un pKa mayor a estos. 

C.3. Análisis comparativo de especies {RuNO}8 

Hasta el momento caracterizamos las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 de los compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]m+, [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO)]m+, 

[Ru(Me3[9]aneN3)(phen)(NO)]m+ y [Ru(Cyclam-Py)(NO)]m+, y determinamos los 

correspondientes valores de pKa de las especies {RuHNO}8. En esta sección realizaremos un 

análisis comparativo de las principales propiedades de estas especies, para interpretar su 

progresión en función de los cambios estructurales y electrónicos a lo largo de la serie. 

La siguiente tabla reúne datos seleccionados de la caracterización de las especies {RuHNO}8 

y {RuNO}8, durante el presente capítulo: 

 

Tabla C.6. Resultados seleccionados de caracterización y reactividad de especies {RuHNO}8 y {RuNO}8. 
 

Compuesto

(ligando L2) 

23+ 

(bpy) 

63+ 

(phen) 

53+ 

(bpy-MeO)

Datos extra 

[Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+ 

EEQ UV-Vis (H2O) – E°NO+/NO �x / V 

(vs Ag/AgCl/NaCl 3M) 
0.21 0.17 0.11 -0.05 

EEQ UV-Vis (H2O) – E°NO�x/NO- / V 

(vs Ag/AgCl/NaCl 3M) 
-0.56 -0.58 -0.63 --- 

pKa {RuHNO}8 9.95 10.24 10.98 12.97 
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En base a estos resultados podemos resumir y remarcar las siguientes tendencias generales: 

�x Los E° obtenidos por EEQ para la conversión {RuNO}7�Æ{RuNO} 8 presentan una 

progresión que puede interpretarse en función de la variación del ligando L2 en esta serie, 

y su efecto sobre las características electrónicas del fragmento {NO} como factor 

determinante. La sustitución de bpy por bpy-MeO, genera un aumento de la 

retrodonación hacia el fragmento NO, disminuyendo su tendencia a la reducción, y 

evidenciando un descenso del correspondiente E°NO�x/NO-. 

�x Otra propiedad que presenta una variación gradual es el pKa de las especies {RuHNO}8, 

donde notamos un aumento al pasar de bpy a bpy-MeO. Este efecto puede interpretarse 

de igual manera que los E°: el aumento de densidad electrónica sobre el fragmento {NO}, 

genera un aumento en su basicidad, que se refleja en un incremento del correspondiente 

pKa. 

�x Si analizamos los datos adicionales del [Ru(Cyclam-Py)(NO)]m+, en base a su potencial 

E°NO+/NO �x (-0.05 V) que resulta el menor de la serie completa, podríamos deducir que se 

trata del complejo de mayor densidad electrónica sobre el fragmento {NO}. Este efecto 

influye aumentando la basicidad de su especie {RuNO}8, y en su correspondiente pKa de 

{RuHNO} 8, cuyo valor resulta el mayor de todos. 

 

Teniendo en cuenta que los valores de E°NO+/NO �x y pKa de HNO pueden interpretarse a 

través de los mismos factores, podemos construir una correlación entre ambos parámetros. Esta 

gráfica (Figura C.40.) representa una relación lineal de energía-libre (LFER), como ya habíamos 

analizado en capítulos anteriores. Se encuentra un comportamiento lineal muy bueno, con una 

pendiente calculada de -11.9  V-1. Esta correlación indicaría que ambos parámetros dependerían 

de los mismos factores, en este caso la densidad electrónica del fragmento {NO}. 

 

 

Figura C.40. Correlación pKa HNO vs E°NO+/NO�x, 

para la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(HNO)]2+ (L2: bpy 

(�x), phen (�ˆ ), bpy-MeO (�i )) y [Ru(Cyclam-

Py)HNO]2+ (�„). Se emplean los potenciales 

obtenidos por EEQ, E° vs Ag/AgCl/NaCl(3M), datos a 

25.0°C, (Tabla C.7.). Se incluye ajuste lineal (——): 

pKa = -11.9V-1.E° + 12.3. 
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Si comparamos los datos de la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(HNO)]2+ y [Ru(Cyclam-

Py)(HNO)]2+, con el único valor medido para un pKa de {MHNO} 8, correspondiente al 

[Fe(CN)5(HNO)]3- (Figura C.41.).104 Podemos notar bastante discrepancia entre estos valores, 

donde el punto correspondiente al [Fe(CN)5(HNO)]3- se aleja marcadamente de la correlación 

descripta en la Figura C.40.. No obstante, debemos tener cuidado en esta comparación, ya que 

esta correlación corresponde a compuestos estructuralmente muy similares, que presentan la 

misma carga total (+2) y el mismo metal central. En el caso del [Fe(CN)5(HNO)]3-, corresponde a 

un anión, donde no solo se varió la carga, sino que cambia el metal central. 

 

 

Figura C.41. Correlación pKa HNO vs E°NO+/NO�x, 

para la serie [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(HNO)]2+ (L2: bpy 

(�x), phen (�ˆ ), bpy-MeO (�i )) y [Ru(Cyclam-

Py)HNO]2+ (�„), en comparación a datos de 

[Fe(CN)5HNO]3- (�† ). 

Se incluye ajuste lineal (——): pKa = -11.9V-1.E° + 

12.3, E° vs vs Ag/AgCl/NaCl(3M), datos a 25.0°C 

(Tabla C.7.). 

 

 

 

Por último comparamos los diagramas de OM de las especies {RuNO}n (n: 6, 7 y 8), para el 

compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+. La Figura C.42. presenta la comparación 

esquemática de estos diagramas, referidos todos en energía al orbital HOMO de la especie 23+. 

Podemos observar claramente la desestabilización energética de todos los orbitales, que genera el 

agregado secuencial de 2e-, desde la especie {RuNO}6 a {RuNO}8. Este efecto desestabilizador 

es mayor al que habíamos notado en la Figura A.56. de la sección A.2., al variar en esa 

oportunidad el ligando L2 en especies [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+. Esto parece coherente ya 

que el agregado de un e- debería poseer un efecto mayor sobre la estructura electrónica de estas 

especies, que la variación de un sustituyente donor en el ligando L2. Finalmente podemos 

observar como al añadir un H+ en la especie {RuHNO}8, se logra una estabilización general de 

los orbitales, bastante similar en variación absoluta al agregado previo de 1e-. 
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Figura C.42. Comparación entre diagramas de OM de las especies {RuNO}n (n: 6, 7, 8) para el compuesto 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)NO]3+, obtenido a partir de cálculos DFT. El eje corresponde a la energía de cada orbital referida al 

HOMO de la especie {RuNO}6. Para el diagrama {RuNO}7 se incluyen solo los orbitales �D. 
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C.4. Conclusiones 

En el presente capítulo presentamos la caracterización de las especies de 8 electrones 

{RuHNO} 8 y {RuNO}8, correspondientes a la familia de compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen). Estas especies se obtienen por 

reducción electroquímica tanto en medio CH3CN como H2O, donde describimos principalmente 

los ensayos realizados sobre el compuesto [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]3+. Estas especies 

revierten cuantitativamente a su par {RuNO}7 por oxidación electroquímica, y exhiben 

propiedades que las definen como nitrosilos con distribución electrónica de características  

{Ru(II)-NO-}. El análisis de los resultados se complementó con cálculos DFT, encontrando muy 

buena concordancia entre los datos experimentales y modelados. 

Podemos concluir que las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, que han sido poco 

caracterizadas en literatura,104,169 se presentan estables en esta familia de compuestos. Además, 

pueden manipularse con el debido cuidado en condiciones anaeróbicas. Este hecho se evidencia 

en la determinación del pKa de las especies {RuHNO}8, que hemos presentado. En este caso se 

empleó una técnica relativamente sencilla como es la titulación acido-base, obteniendo 

conversiones limpias y logrando una medición cuantitativa y confiable del pKa, lo que refleja la 

estabilidad de estas especies.  

En conjunto, este trabajo resulta el primer informe de caracterización electrónica detallada  

de especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 en medio acuoso, con la presentación de resultados 

espectroscópicos de las conversiones {RuNO}7 �Æ{RuHNO} 8, {RuNO}7 �Æ{RuNO} 8 y 

{RuHNO} 8 �Æ{RuNO} 8.  

La caracterización concluye en la sección C.2.1.9. con la presentación de un diagrama de 

Pourbaix completo (Figura C.21.), que resume el comportamiento de las especies {RuNO}n (n: 

6, 7 y 8), incluyendo {RuNO2} y el proceso que deriva en la formación de {RuH2O}. 

El proceso donde se observa la reacción irreversible de las especies {RuHNO}8 y {RuNO}8, 

y aparición del solvento complejo derivado, ha sido descripto tanto en medio CH3CN como 

H2O. Se observan diferencias en ambos medios, principalmente en las cercanías de los procesos 

de conversión a {RuHNO}8, {RuNO}8 y {RuX}. Esta variabilidad impide la obtención completa 

de {RuNO}8 en CH3CN, mientras que en H2O se encuentra una diferencia de al menos 0.2 V 

entre los subsiguientes procesos, permitiendo la generación de {RuHNO}8 y {RuNO}8 con un 

100% de conversión. 

En la sección C.2.3. presentamos el estudio de especies reducidas en otros complejos, 

conteniendo ligandos polidentados. Se destacan los resultados obtenidos para el compuesto 

[Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+, que presenta un comportamiento análogo al descripto para la serie 
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[Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+, y se puede determinar el pKa de su correspondiente especie 

{RuHNO} 8. Este resultado valida el comportamiento descripto para los sistemas {RuNO}n (n: 7, 

8 electrones). 

En la sección C.3. realizamos un análisis comparativo para todos los compuestos en 

conjunto. Los resultados muestran un cambio en los parámetros, que hemos interpretado en 

función de la variación de la densidad electrónica del fragmento {NO} como factor 

determinante. Nuevamente, el potencial E°NO+/NO �x nos sirve como indicador del grado de 

retrodonación hacia el fragmento NO. La disminución del potencial E°NO+/NO �x o E°NO�x/NO- refleja 

una mayor densidad electrónica sobre el grupo NO, lo cual influye aumentando la basicidad del 

{RuNO} 8 y el correspondiente pKa del {RuHNO}. Este efecto se evidencia en la correlacionan 

lineal que exhiben estas propiedades en la (Figura C.40.). 

Dados estos resultados podemos concluir nuevamente que ligeros cambios efectuados sobre 

la esfera de coordinación de esta familia de compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+, afectan 

directamente y en gran medida las principales características y reactividad de estos compuestos y 

sus especies reducidas, de una manera esperable en función de la variación en la densidad 

electrónica del grupo NO coordinado. 

Hemos comparado los resultados con el único dato de pKa de HNO medido en literatura.104 

Este ejemplo corresponde al compuesto nitroprusiato ([Fe(CN)5(NO)]2-), y principalmente lo 

muestra con un comportamiento distintivo que se aleja de la correlación mostrada en la Figura 

C.40.. No obstante, estas diferencias deben interpretarse con cuidado, ya que el ejemplo del 

[Fe(CN)5(NO)]2- difiere sustancialmente con respecto a nuestros compuestos estudiados, tanto en 

carga del complejo como identidad del metal central. 
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Conclusiones Generales 

 

El tema central de nuestro trabajo ha sido la preparación de nuevos compuestos nitrosilados, 

que sirviesen como plataforma para el estudio de las especies reducidas del grupo NO. 

En el Capítulo A, hemos descripto la síntesis y purificación de una nueva familia de 

compuestos nitrosilados hexacoordinados de Ru, basados en los ligandos polidentados 

Me3[9]aneN3 y bpy. Una propiedad importante es que las rutas de síntesis propuestas permiten la 

inclusión de diversos coligandos bidentados L2, a fin de obtener una serie variada de compuestos 

de fórmula general [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]m+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: NO+, NO2

-). 

Las correspondientes especies {RuNO}6 presentan propiedades que los definen como 

nitrosonios “clásicos”, con distribución electrónica de características {Ru(II)-NO+}, con 

reactividad electrofílica frente a OH-. También hemos caracterizado las especies {RuNO}7 en el 

Capítulo B, las cuales presentan una distribución electrónica {Ru(II)-NO�x}. Los estudios cinéticos 

de la reacción frente a O2, muestran una reactividad que nos ha permitido completar la 

información disponible en bibliografía para este tipo de reacciones. Principalmente podemos 

destacar la inclusión de nuestros resultados en la gráfica de ln (k2) vs E°NO+/NO �x, de escasos puntos 

hasta el momento. Si bien no fue posible medir directamente la estequiometria de la reacción, la 

inclusión de nuestros compuestos en esta correlación, sugiere que éstos reaccionan por una vía 

análoga a la reportada previamente.79 

El uso de técnicas electroquímicas, en particular de la espectroelectroquímica en la región 

UV-Vis y también IR, ha sido una herramienta fundamental para nuestro trabajo y nos permitió 

obtener gran cantidad de información sobre estos sistemas y sus especies rédox interconvertibles 

{RuNO} n (n: 6, 7 y 8).  Las caracterizaciones se realizaron tanto en medio de CH3CN como H2O. 

El empleo de Eu2+ como reductor químico resulta acotado, ya que demuestra ser viable para la 

obtención de especies {RuNO}7, pero presenta problemas con formación de especies {RuH2O} 

al reducir por 2e-. 

El trabajo más extenso e innovador se presenta en el Capítulo C, donde se caracterizan las 

especies reducidas {RuHNO}8 y {RuNO}8. Se han aplicado técnicas de EEQ, implementando 

metodologías originales que permiten estudiar estos sistemas en distintas regiones de pH, en 

medio acuoso. Además, presentamos la determinación del pKa de la especie {RuHNO}8, a través 

de distintos métodos. Uno de ellos,  la titulación ácido-base, si bien resulta una técnica 

convencional, adaptada a condiciones de anaerobiosis permite la determinación del pKa de 

manera sencilla y eficaz. A manera de resumen se han presentado diagramas de Pourbaix, que 

presentan de manera gráfica la información más relevante de estos sistemas {MNO}n, 

esquematizando muy bien la dependencia entre E° y pH. 
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El modelado de propiedades mediante cálculos DFT ha sido una herramienta fundamental 

para complementar y ayudar a interpretar los resultados experimentales. En general se ha 

observado muy buena concordancia entre la información experimental y su correlato DFT, 

principalmente para los cálculos (TD)DFT de transiciones electrónicas de las especies {RuNO}n 

de la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+. 

Las determinaciones se extendieron al compuesto [Ru(Cyclam-Py)(NO)]3+, sobre el cual se 

aplicaron las mismas metodologías de estudio. Este sistema se muestra totalmente análogo a los 

descriptos para [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]m+, con especies {RuHNO}8 y {RuNO}8 cuyas 

propiedades se ajustan a la variabilidad mostrada por esta serie. 

Si bien no ha sido posible aislar las especie {RuNO}n (n: 7 y 8) al estado sólido, la estabilidad 

presentada por estos compuestos, los vuelve candidatos viables para su ensayo a escala de 

síntesis. Incluso, podríamos proyectar la obtención de especies {MNO}8 en compuestos 

conteniendo otros metales como Fe, con miras a generalizar aún más los resultados encontrados 

hasta el momento. 

En el marco de la estabilidad de especies {RuNO}8 y {RuHNO}8, y la determinación del pKa 

de la especie {RuHNO}8, se presenta el primer reporte de una determinación de pKa a través de 

mediciones reproducibles y aplicables a varios compuestos. Hasta el momento solo se registraba 

un pKa de esta especie, por lo cual resulta relevante la presente medición de cuatro valores. 

Además, estos datos se muestran consistentes al evaluarlos de manera integradora, analizando la 

variabilidad de la acidez del fragmento HNO en función de los cambios estructurales (L2) de las 

moléculas estudiadas. Un análisis que no se registraba hasta el momento en literatura. 

Las conclusiones sobre estos compuestos se resumen a partir de dos ejes centrales: 

versatilidad sintética y modulación de las propiedades electrónicas y de reactividad. Disponemos 

de una familia de compuestos [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(NO)]3+, cuya ruta sintética permite la 

inclusión de distintos ligandos L2, y cuyas propiedades electrónica y de reactividad muestran una 

variabilidad en sintonía con la elección adecuada de este ligando, como nos habíamos planteado 

al principio de la Tesis. En este contexto, podemos interpretar la progresión en parámetros como 

E°NO+/NO �x, E°NO�x/NO-, knc, k2, pKaHNO, en función de esta densidad electrónica como factor 

fundamental, donde la variación de las características “donantes” de densidad electrónica del 

ligando L2 impacta directamente en la estructura electrónica del fragmento {RuNO}, y 

consecuentemente en estas propiedades. 

Estos resultados abren un panorama interesante para el estudio de especies {MNO}8, ya que 

en general los trabajos “tradicionales” sobre nuevos nitrosilos, contemplan la reducción hasta la 

especie {MNO}7. Tal vez, por la noción que se tiene de las especies reducidas por 2e-, como 

inestables y lábiles. Sin embargo, hemos mostrado que este estudio es factible, y que pueden 
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caracterizarse estas especies y medirse los principales parámetros del sistema (pKaHNO, E°NO�x/NO-), 

con medidas de EEQ y titulación ácido-base, manteniendo el debido cuidado en condiciones 

anaeróbicas. 

Como comentario final podemos comentar alguno de los estudios que se podrían encarar 

con los sistemas {MHNO}8/{MNO} 8 presentados: 

�x Discriminar entre la reactividad de {MHNO}8 y {MNO} 8 en solución acuosa, 

variando el pH en diferente tipos de reacciones (disociaciones, reacciones rédox, 

etc.). 

�x Caracterizar reacciones de transferencia de e-, con vistas a obtener las energías de 

reorganización para los procesos monoelectrónicos NO+/NO �x y NO�x/NO -(HNO), 

utilizando el modelo de Marcus. 

�x Estudiar la reactividad de especies {MHNO}8 y {MNO} 8 frente al O2, de gran 

interés bioinorgánico. 

�x Estudiar la reactividad fotoquímica de las especies {MHNO}8/{MNO} 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusiones����
��

158 
��

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo D 
Técnicas y Métodos 

(Preparaciones, detalles experimentales, instrumentales y 

de cálculo) 

Hemos dejado para este último capítulo los detalles experimentales, con la idea de exponer 

de manera didáctica las metodologías empleadas a lo largo de la Tesis, para que el lector pueda 

comprender y reproducir los ensayos utilizados. 

D.1. Solventes, reactivos y gases 

D.1.1. Solventes 

Se empleó H2O deionizada o de calidad Milli-Q según los requerimientos de cada 

experiencia, esta última principalmente para la preparación de todas las soluciones acuosas para 

electroquímica. 

Los solventes Éter Etílico (CH3CH2OCH2CH3, MW: 74.12 g.mol-1, “éter”), Metanol 

(CH3OH, MW: 32.04 g.mol-1, “MeOH”) y Acetonitrilo (CH3CN, MW: 41.05 g.mol-1, “CH3CN”) 

fueron provistos por Sintorgan, de calidad HPLC y se utilizaron sin previa purificación o secado. 

Para experiencias particulares que requirieron solvente seco, el CH3CN anhidro fue provisto por 

ALDRICH (Acetonitrilo anhidro, 99.8%, CAS: 75-05-8, MW: 41.05 g.mol-1) y manipulado en caja 

seca de guantes utilizando jeringas tipo gastight y aguja metálica. 
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D.1.2. Reactivos 

La casi totalidad de los reactivos empleados fueron provistos por ALDRICH, salvo que se 

indique otro origen, y se los empleo sin purificación previa. A continuación se detallan sus 

características: 

D.1.2.1. Ligandos 

Bpy (2,2’-Bipiridina, 98%, CAS 553-26-4, C10H8N2, MW: 156.19 g.mol-1). 

Bpy-MeO (4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridina, 97%, CAS 17217-57-1, C12H12N2O2, MW: 216.24 g. 

mol-1). 

Phen (1,10-fenantrolina�xH2O, 99%, CAS: 5144-89-8, C12H8N2�xH2O, MW: 198.22 g.mol-1). 

Me3[9]aneN3 (1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano, C9H21N3, MW: 171.28 g.mol-1): este ligando 

fue sintetizado acorde a procedimientos publicados en literatura.115,116 

NaNO 2 (Nitrito de Sodio, 99.5%, CAS 7632-00-0, NaNO2, MW: 69 g.mol-1). 

Na15NO 2 (Nitrito-15N de Sodio, 98% 15N, 95%, CAS 68378-96-1, Na15NO2, MW: 70g.mol-1). 

D.1.2.2. Sales para Precipitación 

NH 4PF6 (Hexafluorofosfato de Amonio, 99.99%, CAS 16941-11-0, NH4PF6, MW: 163 g.mol-1). 

HPF6 (Ácido Hexafluorofosfórico, 60%, CAS 16940-81-1, HPF6, MW: 145.97 g.mol-1). 

NH 4BF4 (Tetrafluoroborato de Amonio, 97+%, CAS 13826-83-0, NH4BF4, MW: 104.84    

g.mol-1). 

NaClO4 (Perclorato de Sodio, 98+%, CAS 7601-89-0, NaClO4, MW: 122.44 g.mol-1). 

[Nota: ¡Extremar los cuidados al manipular percloratos junto con materia orgánica, ya que puede 

resultar explosivo!.] 

D.1.2.3. Reductores y precursores 

Eu2O3 (Óxido de Europio(III) , 99.9%, CAS 1308-96-9, Eu2O3, MW: 351.92 g.mol-1). 

Zinc (Zn0, Reactivo Analítico (ACS), Malla: 20, MW: 65.38 g.mol-1). 

Zn(Hg) : Se utilizo una técnica estándar para la preparación de Zn(Hg), empleando Zn de 

granulado malla 20, HgCl2 para amalgamar y HCl(c):H2O 1:1 para lavar el producto. 

EuCO3, síntesis. Se empleó una metodología detallada en bibliografía sobre síntesis de 

compuestos inorgánicos.172 Se obtuvo un sólido amarillo estable al aire. 
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Se resume a continuación la ruta sintética empleada: 

 

 

 

Figura D.1. Esquema general de síntesis para la obtención de EuCO3. (i) HCl (6M).; (ii) Zn(Hg), ½: H2O, atm: Ar, 2hs.; 

(iii) H2SO4 8M, T: 80°C; atm: Ar, 2hs.; (iv) NaOH/NaCO3. 

D.1.2.4. Regulación de pH y Fuerza Iónica 

Los reactivos empleados para la regulación de pH y ajuste de fuerza iónica fueron provistos 

por Aldrich (TBAPF6), Sintorgan (HCl, HClO4) o Anedra (NaOH, NaCl, NaH2PO4, NaAcO). 

Para la regulación del pH en todas las mediciones realizadas en medio acuoso, se emplearon 

soluciones de NaOH o HClO4 (concentraciones entre 1 y 0.01M) o buffer de fosfatos o acetato 

(concentración total 0.1M), dependiendo del rango de pH a ajustar. Todas las soluciones acuosas 

fueron ajustadas a fuerza iónica 1M con NaCl. En medio orgánico de CH3CN se utilizó TBAPF6 

como electrolito soporte, ajustando todas las soluciones a 0.1M. 

D.1.2.5. Gases 

Ar (Argón, calidad 5.0, MW: 39.95 g.mol-1) provisto por PRAXAIR. 

O2 (Oxígeno, calidad 2.5, MW: 16.00 g.mol-1) provisto por Air Liquide Medicinal. 

D.2. Síntesis de Compuestos para Estudio 

A continuación presentamos los detalles de síntesis de cada compuesto aislado para su 

estudio en esta Tesis. En la Figura D.2. se resume el esquema general de síntesis para la 

obtención de los compuestos de la familia [Ru(Me3[9]aneN3)(L
2)(L)]n (L2: bpy, bpy-MeO, phen; L: 

NO+, NO2
-). 
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Figura D.2. Esquema general de síntesis para la obtención de compuestos 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO2)]+ y [Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]3+ (L2: bpy, bpy-MeO, phen). 

Síntesis de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)](ClO4)2  

C19H31N5Cl2O9Ru, MW: 645.45 g.mol-1. 

24233
/ClOzn bpy/

333 )O)](ClO)(bpy)(H[9]aneN[Ru(Me )Cl[9]aneNRu(Me 4
0

�•�•�•� • � o�•
��

 

Reactivos: Ru(Me3[9]aneN3)Cl3�xH2O 60mg (0.151mmol), bpy 25mg (0.160mmol), Zn 

200mg, H2O 20ml, NaClO4 185mg (1.511mmol). 

Tiempo total estimado para procedimiento de síntesis: 2 horas + tiempo de precipitación y 

recristalización. 

Se empleó una metodología de síntesis adaptada de bibliografía.118 En un balón de Schlenk de 

50ml, se suspendieron en 20ml de H2O: 60mg de Ru(Me3[9]aneN3)Cl3�xH2O (0,151mmol, MW: 

396,74 g.mol-1, sintetizado según un procedimiento de literatura),127 25mg de bpy (0,160mmol) y 

Zn en escala de 200mg. El balón se conectó a un refrigerante con válvula compensadora de 

presión, y luego se calentó a reflujo en atmósfera de Ar. Los reactivos se solubilizaron 

rápidamente (exceptuando el Zn), obteniendo una mezcla de reacción de coloración verdosa, y 

con el avance de la reacción la solución se oscureció tornándose finalmente bordo muy oscura. 

Tiempo de reacción: 1 hora. 

La mezcla de reacción se enfrió y refrigeró durante una noche, y luego se filtró el Zn0 y la bpy 

remanente. Se redujo el volumen por evaporación a presión reducida en rotavap hasta menos de 

5ml, y se añadieron 185mg (1.511mmol) de NaClO4, observando la precipitación de un sólido 

bordó oscuro. El precipitado se filtró, lavó con agua fría y finalmente se secó al vacío, obteniendo 

un sólido cristalino en forma de agujas bordó violáceas. La pureza e identidad del compuesto se 

corroboró por RMN y comparación de bandas en espectroscopía UV-Vis con la cita original,118 
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mostrando una pureza apta para continuar con la ruta sintética. Rendimiento: 77mg (0.119mmol) 

(78.9%), C19H31N5Cl2O9Ru, MW: 645.45 g.mol-1. �G / ppm, 1H-RMN (CD3CN): 9.25 (ddd, 2H), 

8.41 (dd, 2H), 8.09(ddd, 2H), 7.68 (ddd, 2H), 3.31 (m, 2H), 3.14 (s, 6H), 3.06 (m, 4H), 2.98 (m, 

4H), 2.92 (m, 2H), 1.96 (s, 3H)).  

Síntesis de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]ClO4   (1(ClO4)) 

C19H29N6ClO6Ru, MW: 573.99 g.mol-1 

))](ClO)(bpy)(NO[9]aneN[Ru(Me )O)](ClO)(bpy)(H[9]aneN[Ru(Me 4233
NO

24233
2�•� • � o�•
��

 

Reactivos: [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)](ClO4)2 70mg (0.108mmol), NaNO2 145mg 

(2.101mmol), H2O 20ml, NaOH 0.1M, NaClO4  132mg (1.078mmol). 

Tiempo total estimado para procedimiento de síntesis: 2 horas + tiempo de precipitación y 

recristalización. 

En un balón de Schlenk de 100ml, se suspendieron en 20ml de agua: 70mg de precursor 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)](ClO4)2  (0.108mmol) y 145mg de NaNO2 (2.101mmol). Al calentar 

se observó la disolución completa de la mezcla obteniendo una solución traslucida de coloración 

bordo oscuro. El balón se conectó a un refrigerante con válvula compensadora de presión, y se 

calentó a reflujo en atmósfera de Ar con agitación durante una hora. La solución bordo oscura se 

tornó lentamente anaranjada, indicando el avance de la reacción. Tiempo de reacción: 1 hora. 

Finalmente la mezcla de reacción se abrió al aire, se enfrió a temperatura ambiente y se 

añadió 1 ml de NaOH 0.1 M para asegurar que la totalidad del compuesto obtenido este presente 

en la forma Nitro ({MNO2}). Se redujo el volumen de la mezcla por evaporación a presión 

reducida en rotavap hasta un volumen de aproximadamente 5ml, y luego se añadieron 132mg 

(1.078mmol) de NaClO4. La mezcla se guardó refrigerada a 4ºC durante una noche, observando 

la precipitación de un sólido rojizo. Este sólido se filtró y lavó con agua fría. 

Recristalización: Parte del sólido obtenido se disolvió en CH3CN y se recristalizó por 

difusión de éter, logrando la precipitación del compuesto en forma de cristales bordo rojizos, que 

resultaron aptos para medir DRX. Los monocristales empleados para esta medición se 

obtuvieron directamente del medio de recristalización sin ser secados (1(ClO4)�xCH 3CN�xH 2O). 

El resto del sólido, se reprecipitó 2 veces en NaOH 0.1M para lograr un sólido de pureza 

aceptable, consistente con el microanálisis esperado. Luego se secó al vacío y se pulverizó 

obteniendo un sólido color rojo, que se empleó para el resto de los ensayos (1(ClO4)).  

Rendimiento: 48mg (77.1%). Análisis calculado para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)]ClO4 

(1(ClO4)) (C19H29N6ClO6Ru, MW: 573.99 g.mol-1): C, 39.8; H, 5.1; N, 14.6. Valores encontrados: 
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C, 39.2; H, 5.7; N, 14.4. IR (pastilla KBr): �X- asim, 1300 cm-1; �X- sim, 1265 cm-1; �GONO, 769 cm-1; �Uw(NO2), 

627 cm-1. Espectroscopía electrónica, �Omax / nm (�H / M -1cm-1), en H2O: 446 (3.6 �u 103), 366 (4.4 �u 

103), 294 (2.4 �u 104), 256(sh) (7.1 �u 103), 238 (9.8 �u 103); en CH3CN: 480 (3.6 �u 103), 338(sh) (4.1 

�u 103), 296 (1.8 �u 104), 258(sh) (6.3 �u 103), 244 (1.0 �u 104). �G / ppm, 1H-RMN (CD3CN): 9.18 (dd, 

2H, J�D�E = 6Hz J�D�J��= 1.4Hz, H�D), 8.43 (dd, 2H, J�V�J = 8Hz J�V�E = 1.4Hz, H�V), 8.02 (ddd, 2H, 

J�J�V = 8Hz J�J�E = 7.4Hz J�J�D = 1.4Hz, H�J), 7.54 (ddd, 2H, J�E�J = 7.4Hz J�E�D��= 6Hz J�E�V = 1.4Hz, 

H�E), 3.57 (m, 2H, HCH2), 3.25 (m, 2H, HCH2), 3.11 (s, 6H, Hx), 3.03 (m, 2H, HCH2), 2.95 (m, 2H, 

HCH2), 2.89 (m, 2H, HCH2), 2.80 (m, 2H, HCH2), 1.78 (s, 3H, Hy); 13C-RMN (CD3CN): 161.50 (C�S), 

153.91 (C�D), 137.36 (C�J), 125.91 (C�E), 123.96 (C�V), 61.96 (CH2), 60.44 (CH2), 60.40 (CH2), 53.95 

(CH3), 51.98 (CH3). 

 
 

 
 

Figura D.3. Espectros RMN de 1(ClO4) en CD3CN. a) Espectro 1H-RMN; b) Espectro 13C-RMN. 
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Figura D.4. Espectro IR (pastilla KBr) de 1(ClO4). 

 

Tabla D.1. Datos cristalográficos y refinamiento de DRX para 1(ClO4). 
 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO 2)](ClO 4)�xCH3CN�xH2O     [1(ClO4)�xCH3CN�xH2O] 

Fórmula Empírica C21H34N7ClO7Ru 2�4max / ° 67.78 

Peso Fórmula 633.07 �T�������q 3.38 – 33.89 

Grupo Espacial Ortorómbico, Pnma �O / Å 0.71073 

a/ Å 25.250(9) refl. Colectadas 54996 

b/ Å 12.053(4) refl. Únicas 5296 

c / Å 8.325(3) I>2�V(I) 4771 

�D��/ ° 90 N° de parámetros 272 

�E / ° 90 Restricciones 133 

�J / ° 90 �P(K�D) / cm-1 0.781 

Volumen / Å 3 2533.6(15) R1a 0.0688 

Z 4 calidad del ajuste b 1.263 

T / K 100(2) wR2 c (I>2�V (I)) 0.1676 

�U��calcd. / g .cm-3 1.660 Densidad residual / eÅ-3 0.179 

a) Criterios de observación: I>2�V(I), R1=�6||Fo|-|Fc||/�6|Fo|; b) [�6�>w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)]1/2; 

c) [�6�>w(Fo2-Fc2)2]/�6[w(Fo2)2]]1/2, donde w = 1/�V2(Fo2)+(aP)2+bP, P = (Fo2+2Fc2)/3. 
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Síntesis de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](ClO4)3   (2(ClO4)3). 

C19H29N6Cl3O13Ru, MW: 756.90 g.mol-1 

3433
/ClOH

4233 )](ClO)(bpy)(NO)[9]aneN[Ru(Me ))](ClO)(bpy)(NO[9]aneN[Ru(Me 4�•�•� • � o�•
����

 

Reactivos: [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO2)](ClO4) 48mg (0.084mmol), H2O 10ml, HClO4  1M. 

Tiempo total estimado para procedimiento de síntesis: 1/ 2 hora + tiempo de precipitación y 

recristalización. 

Se disolvieron 48mg de 1(ClO4) (0.084mmol) en 10 ml de H2O,  y con agitación constante en 

baño de hielo, se acidificó la solución por agregado lento de HClO4 1M hasta pH 1. 

Inmediatamente la solución de coloración rojiza viró al amarillo intenso algo anaranjado. Se 

redujo el volumen de la mezcla hasta menos de 5ml por evaporación a presión reducida en 

rotavap, se añadieron 50mg de NaClO4 (0.408mmol) y se reservó en heladera durante una noche, 

observando la formación de un precipitado amarillo. El precipitado se filtró y secó, teniendo en 

cuenta que no se lavó con solución ácida ya que este resulta muy soluble en solución acuosa. 

Recristalización: El sólido se recristalizó por redisolución en HClO4 0.1M y evaporación 

lenta, rindiendo cristales de color amarillo q difractan en DRX. Se necesitaron 3 recristalizaciones 

en estas condiciones hasta lograr un sólido de pureza aceptable, consistente con el microanálisis 

esperado. 

Rendimiento: 40mg (63%). Análisis Calculado para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](ClO4)3 

(C19H29N6Cl3O13Ru, MW: 756.90 g.mol-1): C, 30.2; H, 3.9; N, 11.1. Valores encontrados: C, 30.1; 

H, 4.1; N, 11.1. IR (pastilla KBr): �X- NO = 1899 cm-1. Espectroscopía electrónica, �Omax / nm (�H / 

M-1cm-1), en H2O: 492 (6.1 �u 101), 340(sh) (4.4 �u 103), 312 (9.7 �u 103), 256 (8.7 �u 103); CH3CN: 

460 (3.4 �u 102), 338(sh) (4.7 �u 103), 310 (9.1 �u 103), 252 (8.9 �u 103). �G / ppm, 1H-RMN (CD3CN): 

9.08 (dd, 2H, J�D�E = 6Hz J�D�J��= 1.1Hz, H�D), 8.79 (dd, 2H, J�V�J = 8.1Hz J�V�E = 1.5Hz, H�V), 8.63 

(ddd, 2H, J�J�V��= 8.1Hz J�J�E = 7.6Hz J�J�D��= 1.1Hz, H�J), 8.16 (ddd, 2H, J�E�J = 7.6Hz J�E�D = 6Hz 

J�E�V = 1.5Hz, H�E), 3.86 (m, 2H, HCH2), 3.83 (m, 2H, HCH2) , 3.76 (m, 2H, HCH2), 3.71 (m, 2H, 

HCH2), 3.62 (m, 2H, HCH2), 3.59 (s, 6H, Hx), 3.47 (m, 2H, HCH2), 2.12 (s, 3H, Hy); 13C-RMN 

(CD3CN): 156.25 (C�S), 153.06 (C�D), 145.69 (C�J), 131.43 (C�E), 128.14 (C�V), 65.33 (CH2), 63.70 

(CH2), 61.30 (CH2), 57.07 (CH3), 52.41 (CH3). 

 



Técnicas y Métodos 
 

167 
 

 
 

 

 
 

Figura D.5. Espectros RMN de 2(ClO4)3 en CD3CN. a) Espectro 1H-RMN; b) Espectro 13C-RMN. 
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Figura D.6. Espectro IR (pastilla KBr) de 2(ClO4)3. 

 

Tabla D.2. Datos cristalográficos y refinamiento de DRX para 2(ClO4)3. 
 

[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](ClO 4)3     [2(ClO4)3] 

Fórmula Empírica C19H29N6Cl3O13Ru 2�4max / ° 64.14 

Peso Fórmula 756.90 �T / ° 1.32-32.07 

Grupo Espacial Ortorrómbico, Pbca �O / Å 0.71073 

a / Å 15.1877(19) refl. Colectadas 113531 

b / Å 11.7191(15) refl. únicas 9601 

c / Å 30.919(4) I> ���V��I) 7605 

�D / ° 90 N° de parámetros 382 

�E��/ ° 90 Restricciones 0 

�J / ° 90 �P(K�D) / cm-1 0.938 

Volumen / Å 3 5503.2(12) R1 a 0.0608 

Z 8 calidad del ajuste b 1.187 

T / K 100(2) wR2 c (I>���V (I)) 0.1433 

�U calcd. / g .cm-3 1.827 Densidad residual / eÅ-3 0.18 

a) Criterios de observación: I>2�V(I), R1=�6||Fo|-|Fc||/�6|Fo|; b) [�6�>w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)]1/2; 

c) [�6�>w(Fo2-Fc2)2]/�6[w(Fo2)2]]1/2, donde w = 1/�V2(Fo2)+(aP)2+bP, P = (Fo2+2Fc2)/3. 
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Síntesis de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(15NO)](ClO4)3   (152(ClO4)3). 

C19H29N5
15N1Cl3O13Ru, MW: 757.89 g.mol-1 

))](ClONO)(bpy)([9]aneN[Ru(Me )O)](ClO)(bpy)(H[9]aneN[Ru(Me 42
15

33
NO

24233
2

15

�•� • � o�•
��

 

34
15

33
/ClOH

42
15

33 )NO)](ClO)(bpy)([9]aneN[Ru(Me ))](ClONO)(bpy)([9]aneN[Ru(Me 4�•�•� • � o�•
����

 

Reactivos: [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)](ClO4)2 39mg (0.060mmol), Na15NO2 15.4mg 

(0.220mmol), NaClO4  74mg (0.604mmol), H2O ml, HClO4  1M. 

Tiempo total estimado para procedimiento de síntesis: 3 horas + tiempo de precipitación y 

recristalización. 

Primero se realizó una síntesis análoga a la utilizada para obtener el compuesto 1+ en solución 

(tiempo de reacción: 2 horas), el cual no se precipitó y se continuó hasta obtener el nitrosonio 

derivado, mediante la técnica descripta para 23+. Los cambios de coloración durante las reacciones 

resultaron iguales a los descriptos para las síntesis de 1+ y 23+. 

El compuesto final se precipitó agregando 64mg de NaClO4 (0.610mmol), obteniendo un 

sólido amarillo, que se recristalizó por redisolución en HClO4 0.1M y evaporación lenta, 

rindiendo cristales de color amarillo. Se corroboró la identidad y pureza del compuesto por 

espectroscopía UV-Vis y RMN, conteniendo señales muy similares a las de su análogo 23+. 

Rendimiento: 33mg (72%), C19H29N5
15N1Cl3O13Ru, MW: 757.89 g.mol-1. IR (pastilla KBr): �X- NO 

= 1861 cm-1. �G / ppm, 1H-RMN (CD3CN+D2O(gota)): 9.11 (dd, 2H, J�D�E = 6Hz J�D�J = 1Hz, H�D), 

8.81 (dd, 2H, J�V�J = 8.15Hz J�V�E = 1.45Hz, H�V), 8.61 (ddd, 2H, J�J�V = 8.15Hz J�J�E = 7.65Hz J�J�D 

= 1Hz, H�J), 8.12 (ddd, 2H, J�E�J = 7.65Hz J�E�D = 6Hz J�E�V = 1.45Hz, H�E), 3.85 (m, 2H, HCH2), 

3.81 (m, 2H, HCH2) , 3.74 (m, 2H, HCH2), 3.70 (m, 2H, HCH2), 3.63 (m, 2H, HCH2), 3.56 (s, 6H, Hx), 

3.46 (m, 2H, HCH2), 2.10 (s, 3H, Hy); 13C-RMN (CD3CN+D2O(gota)): 155.62 (C�S), 152.31 (C�D), 

145.21 (C�J), 130.68 (C�E), 127.40 (C�V), 64.62 (CH2), 62.99 (CH2), 60.60 (CH2), 56.28 (CH3), 51.55 

(CH3). 
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Figura D.7. Espectros RMN de 152(ClO4)3 en CD3CN. a) Espectro 1H-RMN; b) Espectro 13C-RMN. 
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Figura D.8. Espectro IR (pastilla KBr) de 152(ClO4)3. 

 

[Nota: Para la presente síntesis se utilizó una relación de aproximadamente 4 equivalentes de 

nitrito frente al acuo precursor, en comparación a los 20eq que se utilizaron en la síntesis 

descripta para 1+. Este cambio apuntó a disminuir las pérdidas del exceso de Na15NO2 empleado, 

y se fundamentó en una experiencia previa, donde se repitió la síntesis de 1+ empleando 

relaciones de 10 y posteriormente 4 equivalentes de NaNO2, observando rendimientos similares 

con un aumento del tiempo total de reacción.] 

Síntesis de [[Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(NO2)](BF4)]2�xH2O�xCH3CN   ([3(BF4)]2�xH2O�xCH3CN) 

C44H69B2F8N13O9.25Ru2, MW: 1303.88 g.mol-1 

���•�•�•�•� • � o�• 2
(aq)233

O/Hzn Meo/-bpy
333 O)]Meo)(H-)(bpy[9]aneN[Ru(Me )Cl[9]aneNRu(Me 2

0

 

))](BFMeo)(NO-)(bpy[9]aneN[Ru(Me O)]Meo)(H-)(bpy[9]aneN[Ru(Me 4233
/BFNO2

(aq)233
42 �•�•� • � o�•
������

  

Reactivos: Ru(Me3[9]aneN3)Cl3�xH2O 64mg (0.161mmol), bpy-MeO 34mg (0.157mmol), Zn 

150mg, H2O, NaNO2 210mg (3.043mmol), NaOH 0.1M, NH4BF4 70mg (0.668mmol). 

Tiempo total estimado para procedimiento de síntesis: 3 horas + tiempo de precipitación y 

recristalización. 

Se comenzó sintetizando in-situ el precursor [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(H2O)]2+, 

empleando una metodología análoga a la descripta para [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(H2O)]2+.118 En un 

balón de Schlenk de 50ml, se suspendieron en 20ml de H2O: 64mg de 

[Ru(Me3[9]aneN3)]Cl3�xH2O (0.161mmol),  34mg de bpy-MeO (0.157mmol) y 150mg Zn. El balón 
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se conectó a un refrigerante con válvula compensadora de presión, y se calentó a reflujo en 

atmósfera de Ar. Al calentar, los reactivos se disolvieron completamente (exceptuando el Zn) 

obteniendo una mezcla inicial de coloración verde, que con el avance de la reacción se tornó 

lentamente azul, y finalizó con una coloración bordo muy oscuro. Tiempo de reacción: 1 hora. 

Este acuo-complejo no se aisló, y la mezcla de reacción se enfrió y guardó bajo atmósfera de Ar, 

refrigerada a la espera de su utilización en el siguiente paso de reacción. 

[Nota: Es posible aislar este precursor, para ello luego de refrigerar la mezcla de reacción una 

noche, se separa el Zn0 y el exceso de bpy-MeO por filtración, y se adiciona posteriormente  

NaClO4 del orden de 100mg (0.817mmol), luego se refrigera, logrando la precipitación de un 

sólido rojo-bordo. [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(H2O)](ClO4)2, MW: 705.51 g.mol-1.] 

Se continuó con la mezcla de reacción final de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy-MeO)(H2O)]2+, que se 

filtra del Zn0 y el exceso de bpy-MeO libre que pudiese quedar, obteniendo aproximadamente 

20ml de solución bordo muy oscura que contienen este precursor. A esta mezcla se le añadieron 

210mg de NaNO2 (3.043  mmol) en un balón de Schlenk de 100ml, se conectó a un refrigerante 

con válvula compensadora de presión, y luego se calentó a reflujo en atmósfera de Ar. Con el 

avance de la reacción la solución inicial bordo oscura viró lentamente a rojo más claro. Tiempo 

de reacción: 1 hora. 

La mezcla de reacción final se enfrió y se alcalinizó con 5ml de NaOH 0.1M, y se le 

añadieron 70mg de BF4NH4 (0.668mmol). Se redujo el volumen en rotavap hasta 

aproximadamente 5ml, y se reservó en heladera 1 noche. Precipitó abundante sólido color rojizo 

(3(BF4)), que se filtró y se secó al vacío. 

Recristalización: El sólido se disolvió en CH3CN, se filtró de impurezas  y se recristalizó por 

difusión de éter, precipitando cristales grandes de color bordo oscuro, que difractaron en DRX y 

se utilizaron para el microanálisis. El resto de los cristales se filtraron y secaron en desecador, y 

luego se molieron obteniendo un polvo bordo. Este sólido se empleó para el resto de los ensayos. 

Rendimiento: 71mg (67.6%). Análisis calculado para C44H69B2F8N13O9.25Ru2 (MW: 1303.88 

g.mol-1): C, 40.5; H, 5.3; N, 14.0, Valores encontrados: C, 41.0; H, 5.3; N, 14.5. IR (pastilla KBr): 

�X- asim(NO2), 1276 cm-1; �X- sim(NO2),  1233 cm-1; �GONO, 843 cm-1; �Uw(NO2), 619 cm-1. 

Espectroscopía electrónica, �Omax / nm (�H / M -1cm-1), en H2O: 442(sh) (3.1x103), 372 (4.9x103), 284 

(1.9x104), 278(sh) (1.8x104), 222 (3.7x104). �G / ppm, 1H-RMN (CD3CN): 8.88 (d, 2H, J�D�E = 

6.75Hz, H�D), 7.95 (d, 2H, J�V�E = 2.9Hz, H�V), 7.11 (dd, 2H, J�E�D = 6.75Hz J�E�V = 2.9Hz, H�E), 

4.01 (s, 6H, H�S), 3.51 (m, 2H, HCH2), 3.17 (m, 2H, HCH2), 3.06 (s, 6H, Hx), 2.96 (m, 4H, HCH2), 

2.83 (m, 2H, HCH2), 2.77 (m, 2H, HCH2), 1.84 (s, 3H, Hy).); 13C-RMN (CD3CN): 167.31 (C�J), 
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