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Resumen

Nuevos fragmentos para la cooadion y activacion del grupo Nitrosilo

El tema central del presente trabajo es la acgpade nuevos complejos nitrosilados, y su
utilizacidn como modelos de estudio de espediesdas del grupo NO. Se presenta la sintesis
y caracterizacion estructuracebnica y electroquimica de coegos pertenecientes a la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(LD)(L)]™ (L% bpy, bpy-MeO, phen; L: NONO,) (Mg[9]aneN: 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclononanbpy: 2,2'-bipiridilo, bpy-MeO4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridina,
phen: 1,10-fenantrolina), mediante diversagdécque incluyen espectroscopias de RMN,
DRX, IR, UV-Vis, estudios de voltaneticlica y de reactividad frente a Q&lincorporacion
de ligandos 4 con distintas cualidades “donoragpunta a modificar las caracteristicas
electronicas del fragmento NO coordinado, y dorsas principales propiedades y reactividad.
El analisis de los resultados a lo largo Desla se complementa con célculos computacionales
DFT.

En el presente trabajo se abordétabesde las especies nitrosiladas {MN@} 6, 7 y 8).

La reduccion de las especies sed lla cabo via reduccion quimica corf* Eol
electroguimicamente, acoplada al monitoresctesgcopico de la solucion estudiada, técnica
denominada espectroelectroquimica, quédrksptincipal metodologia empleada.

Los estudios de reactividad abarcan la reaccion de la especié ffdht®}a Q que
resulta un proceso relevante desde el puntast@ebioldégico. Presentaremos resultados de
estudios de cinética, variaciompey estudio comparativo de la reaccion c@n, huscando
aportar a la descripcion generalizada de esta reaccion.

Se expone el estudio detallado de las especies {MNEIHNO} 8 en CHCN y medio
acuoso. Hemos explorado la obtencién e interconversion de estas, esgeliante varias
metodologias que permiten trabajar enicionds anaerdbicas a distintos valoresld€omo
resultado mas relevante presentamos la determinacidtadie la especie {MHNG}en
distintos compuestos.

El estudio de una serie de especies esthmemta relacionadas, nos permitié discutir los
resultados de manera integradora, en el cogteltd de esta famitla compuestos. Buscamos
comprender la variacion en las princpaiepiedades al modificar el sustituyeradd_largo de

la serie, enfocandonos en la densidad electronica del fragmento NO cowhaneganfal.

Palabras claves: compuestos de coordinacion, nitrosilos (NO y HNOY, Ruieasis,
reactividad, cinética.






Abstract

New Fragments for Coordination antivAtton of the Nitrosyl Moiety

This work reports the preparation of nowiosyl compounds and their use as models
to study the reactivity and redox chemistgoofdinated NO. For this purpose we prepared a
series of Ruthenium nitrosyl complexes [R{f]dreN)(L?)(L)™ (L* bpy, bpy-MeO, phen; L:
NO*, NO,) (Mg[9]aneN: 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazonaney;: [2'-bipiridine, bpy-MeO: 4-4'-
Dimethoxy-2-2’-bipyridine, phen: 1,10-phdmwahibe). The compounds were characterized
using various techniques including NMR speojpgs DRX, IR, UV-Vis, cyclic voltammetry
(CV) measurements, and reaction with. Oke incorporation of bidentate? ligands with
different donor qualities, prevents the labdizadf the coordination sphere and at the same
time allows to tune the electronic propertietheofcoordinated NO moiety and therefore its
properties and reactivity. The analysis of the results is comgdemightdensity functional
theory (DFT) computations.

We explored the nitrosyl species in three different redox stages:{MN©Pp, 7 and
8). One electron reduction of the parent {MR@Impounds was achieved both chemically
(Ev¥)and  electrochemically  (controlled  potential  coulometry  coupled  with
spectroscopic monitoring). We studied the reaction of the dbfhN®©} ’ species toward
O,, which is biologically reletaThe new systems provide ¢ipportunity to extend the kinetic
studies over a range of pH values to test yprheses concerning the reaction mechanism.
The results are compared with éhderived from the reaction withQd.

Further reduction (both GBN and aqueous water) lead to {MR@hd{MHNO}®. We
report here the first systematic study of the acid-base pragditetNO} 8 species in several
compounds. The analysis is centered on thetiexerted by structural changes introduced by
modifying the Eligand in the electronic properties and reactivity of the {N1NOiety.

Keywords: coordination compounds, nitro@yO and HNO), Ruthenium, synthesis,
reactivity, kinetics.
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Nomenclatura de los compuestos de estt

Nomenclatura de los compuestos de estudio

r [Ru(Me[9]aneN;)(bpy)(NO ,)]*

2" [Ru(Me,[9]aneN;)(bpy)(NO)] **

“2"  [Ru(Me;[9]aneN;)(bpy)(*NO)] **

3 [Ru(Me;[9]aneN.,)(bpy-Meo)(NO ,)]*
4" [Ru(Me,[9]aneN,)(phen)(NO )]*

5  [Ru(Mej[9]aneN,)(bpy-Meo)(NO)] **
6  [Ru(Me9]aneN,)(phen)(NO)] *

[Nota: para hacer referencia a los distintos estadox, en que pueden interconvertirse los
compuestos estudiados, se emplea como natacguperindice 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)
Me[9]aneN;: 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} ": nomenclatura Enemark-Feltham, n: Nt@el M + N°e S del NO
M: metal

Ru: Rutenio

N : Nitrogeno

C: Carbono

H: Hidrogeno

CH,: Metilo

CH,: Metileno

tBu: terButilo

Fc® Ferroceno

Fc*:Ferricinio

EEQ: espectroelectroquimica

UV: Ultravioleta

Vis: Visible

IR: infrarojo

EqQ: equivalentes

/.: fuerza iénica.

d : distancia promedio

Ec: ecuacion
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Introduccion General

El monoxido de nitrégeno (NO, oxido nitidue considerado durante mucho tiempo un
gas nocivo, asociado a la toxicidadioambiental de mezclas de 6xidos. M@ los ultimos 30
afos la quimica de coordinacion del NO espiscies vinculadas, el catién nitrosonid)(NO
anion nitroxilo (NO, y el hidruro de nitrosilo (HNOha resurgido con gran intérés,
impulsada tras el descubrimiento de relevancia en procesos biol6gféos
medioambientalé¥?’ Asi, pueden encontrarse trabajosdasi sobre la actividad fisiolégica del
NO, incluyendo: vasodilatactdrf, control cardiovascufdr®**relajacion del musculo Ii5o,
regulacion fisioldgiéasenalizacion neurofiay respuesta inmune contra microorganismos y
tumores®* Dada la habilidad del NO para coordinarse a metales de tr&ns®iéomun
encontrar enzimas involucradas en estas reacciones que cestibsnaretales en sus sitios
activos, lo que ha suscitado gran cantidad de trabajos de relevanganideirer esta area.
Los mecanismos de estos procesos multieleos@oseen un interés particular, y es comun
emplear complejos “modelo” de bajo peso moleeslaciados a la estructura real de los sitios
activos enzimaticos, para mimetizar asi swidsdttiprincipalmente en sistemas donde resulta
muy dificil aislar y estudiar la enzima de origen bidfdgiccomprension de su quimica rédox,
permite elucidar aspectos fundamentales detestr espectroscopia, propiedades electrénicas y
reactividad, y nos brinda herramientas fundamentales para poderdeonspierfunciones
fisiolégicas mas relevantes. Muchos de estapsrale han realizado en conexién al Fe, como
centro metalico de union natural del NO. Ndaotie, los complejos con su homdlogo Ru, son
muy estudiados como una alternativa con configurdaitinchmpo fuerté?’ En tematicas
como: catalisis, electrénica molecular, fotoqufifiica, farmacologid;?® estos ultimos
focalizados en la sintesis de nuevos complejos nitrosilados de Ru con mbtadec a
terapéutica,>***También en la Ultima década ha ganado bastante relevancia el estudio del NO
HNO por su interaccion con hemo-proteinas o complejos modelo hemo-dostdinau
posible actividad biol6giéa® Se ha demostrado que el HNO y compuestos derivados poseen
efectos cardiovasculares distintivos, y podridtarefactivos para el disefio de nuevas drogas

dadoras de nitrositd3"*%protectoras para enfermedades corofiafias.

La molécula de NO posee un rol relevante en la quimica de coordinaciorudasmolé
nitrogenadas pequefas, presentes en el pytateeade conversidon rédox natural del nitrégeno,

desde nitratos (NQ hasta amoniaco (NHen plantas, bacterias y hongagita 1.1.).
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45
denitrificacion NO, nitrificacién
P Nitrato KI o
NO O,
nitrosonio nitrito
3
NO,
nitrito )
+2 -
'‘NO NH,OH
oxido nitrico hidroxilamina
+1
N,O
oxido nitroso
+1 - 3
NO° NH,
nitroxilo amoniaco

0
N, fijacion de
nitrégeno  nitrégeno

Figura 1.1Ciclo rédox natural del Nitrégeno.

El NO es una molécula gaseosa y un radical libre estable (también mengions@d co
donde se explicita efradicalario), que posee un electron desapareado en un orbitaiaatéienla
3 (Figura 1.2.), lo que le confiere gran reactividedté a la oxidacion para formar el cation
nitrosonio (NO), o la probable reducci@hanién nitroxilo (NQ libre, ademas de la reaccion

con O, para dar NQo con halégenos formando especies XNO.

ll"—“‘ 62*
/'7' —y T
$
2p + + +‘ S+ 2
=
2s 'H" - 2s
orbitales T o, orbitales
atémicos N atomicos O

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

El NO (g) posee una longitud de entied.154 A, intermedia entre la def i) (1.06 A)
y NO(g) (1.26 A)*®*Los cambios electrénicos y estructurales al oxidar el NO" @ NO
reducirlo a NOse ven reflejados en las distancias de enlaééyNr@guencia de estiramiento
IR,%° donde ¢, aumenta yX,, decrece al reducir el fragmento NO, como era de esperar en base
a sus ordenes de enlace, y el debilitamiento de la union al poblar & ¢rbléd 1.1). El

cation NO es un agente oxidante fuefie. (I.1.), mostrando un potencial de reduccién
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dependiente del solvente, yitlen medio acuo$dé’ debido a que la especie ‘N@idroliza
facilmente a su par conjugado,N@br reaccion acido-ba&e(1.2.). La quimica rédox de NO
también depende del solvente yp#lya que la reduccion a HNO {1t¢') esta acoplada a

protonestkc. 1.3.).

NO' +€ 0 NO* Ec. I.1.
NO' + 20H g NO, + H,0 Ec. I.2.
NO*+ e+ H* «0 HNO Ec. 1.3

Tabla I.10rden de enlace, distancias NdO® para las especies nitrosiladad\igy NOL62.63

NO+ NO’ NO-

Orden Enlace 3 25 >
Distancia N-O / A 1.06 1.15 1.26
XNO /cm 2377 1875 1470

El NO™ posee un estado fundamental tripft®{ y un estado excitado singul&t(),
mientras que el HNO presenta un estado fundamental sirtgiN@$ (Figura 1.3.)."*%os
potenciales rédox de interconversiéesteecies nitrosiladas libres yKeldel HNO en medio
acuoso, han sido medidos y regidoes a lo largo de los afiBs.(l.4. y 1.5.), y siguen siendo

objeto de debafEl valor del pKa fue reevaluado en el afio 2002 (pK&1°..6).

'NO
—_—
/
, 67-88
kJ.mol
"HNO ) me
—_— - |
/ 3 -
75-80 , / NO ~67
kJ.mol / kd.mol”  Figura I.3Diagrama de estados para las
17 moléculas de HNO y.NO
'HNO
ab e
NO € »EAL102 3\o . H. @gHED 1o 0 Ec. .4
o0
NO ¢ «FaINT Ing 0 Ec. I.5.

Figura l.4Datos de las moléculas de NG, NKIO, reevaluados en bibliogréftg®a E° vs Ag/AgCI/NaCI(3M).
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Si bien resulta fundamental conocer las propiedades de estas molécldgwdibessia de
metales de transicion en fluidos biologicos,cgpacidad de coordinacion de estas especies,
vuelve relevante el estudio gles compuestos de coordinacién. general la unién de la
molécula de NO a un centro metalico se efexttravés del &tomo de nitrégeno (M-N-O).
Existen isdmeros de enlace, que fueron coadb®rrecientemente grien importancia en
estudios fotoquimicos y de disocia€id, isonitrosilo M-O-N KE-ON) y la especie “side-
bound” (K-NO), a las cuales no haremos referencia. En la descripcion del entade e co
empleo de un modelo de interaccionleot@ entre el metal y la molécula’Néynformando
el fragmento {MNO}, en donde la union peesodelarse incluyendo dos componentes: un
enlace tipoVcon donacién de densidad electronica del fragmento NO al metal, y una segunda
parte de retrodonaciéBdesde un orbitalghl S del NO igura 1.5.). Debido a esto, la
interacciéon Metal-Nitrégeno es usualmente fuaimtras la retrodonacion hacia el orbital

antienlazant&® produce un debilitamiento del enlace N-O.

T o d T o1
B e N o &

M 0>
=W | 7<%
Figura 1.5Solapamiento de orbitales para interdga&f3 entre Metal y NO.

La coordinacion del NO o HNO a un centmetalico genera urmmeerturbacion en la
distribucion electrénica del fragmento nitidsilafectando sus propiedades. Siendo este efecto
dependiente de la naturalezaraghl, los coligandos presentes en el complejo, y la configuraciéon
electrdnica y carga del misfrié.

El monodxido de nitrégeno es un ligando fhmeente”, término que define a los ligandos
gue poseen actividad rédox y son capaces de adoptar distintos estadificuéidndo la
asignacion del estado de oxidacion del &tomo EeBtrdlO resulta “no-inocente” debido a
gue coordinado puede existir en tres diferentes estados de oxidaGidONONO) >"® que
estan intimamente relacionadas al estado de oxidacion del ibn metalico cemalejdel c
Puede realizarse una descripcion electronica de estas 3 especiesNOHo{fMANO 1 y
{M-NO 1}, donde se pone interés en la carga formal presente en moléculd siesté@tando

esta representacion pictérica con estudiestesgropicos y/o de calculos tedrico-cuariticos.
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Sin embargo la correcta definicion deldestédox del fragmento nitrosilado puede
dificultarse dependiendo del sistema analidadonomenclatura muy utilizada fue introducida
por Enemark y Felthafhdefiniendo el formalismo {MNO}(n representa la suma de los
electrones d del Metal y los electrddelel NO). Se considera asi al {MNO} como una entidad
Unica, remarcando la dificultad para asigaataelo de oxidacion formal al metal y al NO, y no
se especifica la ubicacion de la densidad electronica, que se encualizaddealentro del
fragmento. Esta responde a teeeba relacion que existe entestldo rédox del metal y el NO

a través de la interacciSentre el orbitalfdel metal y e8 del NO. Para un mismo valor de n

son posibles varias distribuciones electrénicas limites de pN@¥W}, {M*(NO*%} o
{M*-(NO)}, que describen la naturaleza del enlace M-N-O, donde ahora &e Béeagaeo
de técnicas como IR, Mdssbauer, DRX, RMNIaulod DFT para elucidar la distribucion
electrénica que mejor representa a un dado compuesto.

Estas especies presentan propiedades distintdrgerencias, y existe una intima relacion
entre la configuracion {MNQO}y los pardmetros estructurales de dicho fragmento. Los
complejos con n = 6 han sido muy estudiados, con numerosas estru¢gaumadoy leien

caracterizadds!®Son descriptos como un centro metalico unido a un catién nitrosohjp (NO

presentando un orbite® vacio con un consecuentgdln M-N-O cercano a 180Fidura

1.6.), y valores de frecuencia de estirami®N® en el rango 1850-1950tRresentan enlaces
NO fuertes de caracter triple, y reactividad esencialmente electrofilica

La reduccion por un electrén para obtener la especie n = 7 prodacemimacion del

angulo M-N-O y el consecuente corrimientodO a alrededor de 1700&mlebido al llenado

del orbital 3 antiligante. La informacion espectragste tipo de compuestes abundante, y
existen también estructuras, aunque es dekealbiencion de nuevos ejemplos. Presentan
reactividad nucleofilica, dedtatose la reaccién frente g Que ha cobrado relevancia

bioinorganica en los Gltimos affos.

(@] (@) 0O

II o -

2 Y
—_M—= =M= —M-—

NO* NO NO’

(M-NOY  {M-NOY  {M-NOY’

Figura I.6Prediccion angular de sistemas {MrN®}7 y 8).
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Los complejos con n = 8 poseen dos electrones ocupando el rhpiad lo que se

observan angulos alin mas pequeiios queFidia(l.6.) y XNO de alrededor de 1300tr&!
namero de ejemplos es mucho mas redueidmntrandose en literatura algunos complejos
penta- y hexa- coordinados conteniendo principaimefite C8" o Fé" 2%
Co(TPP)(NO), Co(ENMe)(NO), Co(salen)(NO), [Cri&)(NO)F*, [Cr(NCSYNO)F,
[Fe(NR)(NO)]', Fe(salen)NO o [Fe(TFPRBXO)I. Estudios recientes han mostrado la

caracterizacion de sistemas conteniendo iN@o a F¥ coordinado a un macrociclo de

como ser

cyclam o un derivado del mismo con acetaste estado se logr6 mediante sucesivas
reducciones del ligando NO, tanto por via gaicemo electroquimica en medio dgOBH?

Son pocos los ejemplos de caracterizaciécom@uestos de coordinacion de metales de
transicion ligados a HN®? pero se encuentran sistemas con mefaliss lohjo spin de la
segunda y tercera serie de transicidt, (Rd", Ir", R&)), con tiempos de vida cortos en
soluciorf? Se han reportado algunas estructuragages-X, previo aislamiento de las
correspondientes especies, todas provenientes de medio n§%é&tioso.

La insolubilidad de derivados hemo-coadbs del HNO en medio acuoso limita su
estudio bioinorganico, reportdndose la caraciérizde un solo compuesto de mioglobina
conteniendo HNO ligado. Este compuesto se identific6 como un aductaN@)B*f y
presenta una inusual estabilidad en medio a@iobaida a la interaccion del ligando a un
aminoacido distal. Se ha descripto la réduetgctroquimica reversible del aducto NO®Mb,
con varias rutas de sintesis y caracterizacion mediante esgestrédddpH, Raman
resonante y Rayos-X. En otro reciente tradmjdescribe la formacion de la especie HNO
derivada de nitroprusiato ([Fe(&ND)J?), por reduccion quimica con ditionito. Si bien fue
posible la determinacion del pKa del HN@rdmado por espectroscopia RMN (7.7), la
labilidad de la esfera de coordinacion y el hecho de quepele@& también involucrarse en
procesos acido-base limita el rango de pH accesibles para la forreatadesgeci¥.

El limitado nimero de sistemas BHDIO bien caracterizados nos motivé a la busqueda,
modificacion y sintesis de nuevos compuestosanoadpaces de estabilizar estas especies para
su estudio estructural y electrénico, principalmanteedio acuoso. Para el presente proyecto
nos hemos focalizado en algunos aspectos singélieasactividad de nitrosilos de Ru. Para la
obtencion de estos complejos existen diversas estrategias dé® €nmpamos una
metodologia comun que incluye: la sintegmsedersores con una posicion de coordinacion
labil, su sustitucion por NQy posterior conversién a N@or acidificacion del medio. Para la
elucidacion de la estructura molecular y electréaiadlizo una serie de técnicas, que incluyen

cristalografia de rayos X, RMN, IR y UV-¥demdas para complementar el andlisis de los
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resultados, se emplearon datos del modeladtiesiry electronico de los complejos, mediante
calculos computacionales por DFT.
Los complejos nitrosilados presentan una variada reattividadas cuales podemos
destacar las siguientes, relacionadas con el presente trabajo:
x Formacion y disociacién de fragmentos ilddis, por ataque y sustitucion nucleofilica
del ligando entrante. Ej: disoidaale NO en especies {M-NC}>®
x Adicién nucleofilica de bases al centro electrofilico {M-dtrdinado. Ej: adicion de
OH" para formar {MNG}.>"3°710
x Disociacién de otros coligandos de la esfera de coordiffacion.
x Reaccion nucleofilica de la especie {M:NER reaccion con O

x Interconversion rédox del fragmento NO coordinado, o del centro niétélto.

La eleccion adecuada de los coligandos pernditéamias propiedades y la reactividad del

fragmento NO coordinad®’ Por ejemplo, es posible realizaracanes substanciales de la

XNO en compuestos [Ru(terpy)(L)(NQ)RI variar las propiedad8acidas y\*donores de
L.431%811%Esto nos motivé a introducir distintostérociclos simétricos basados en piridinas,
como una forma de investigar su efecto ertdhilzsicion del NO coordinado en diferentes
estados rédox, y a la vez estudiar la variacsis geopiedades al variar la densidad electrénica
del fragmento {MNO}.

La Tesis ha sido dividida en tres capitplescontienen la presentacion y discusion de los
resultados, y un cuarto que resume la informacién experimental desimy sidologias
empleadas. Esta division fue realizada tenierzigeeta tres areas diferenciadas de analisis, y
sobre el final de cada capitulo se inclagasonclusiones parciales de cada capitulo.

En el Capitulo A se presenta la sintesis y carzatébn de la fatia de compuestos
nitrosilados [Ru(M@]aneN)(L?)(NO)F* (L% bpy, bpy-MeO, phen), que sirvieron como modelo
de estudio para este trabajo. Veremos la motivacion y estrategisislajséntkevo a su
obtencion, para luego enfocarnos en la pregentietallada de su caracterizacion estructural y
electronica, mediante técnicas espectroscopicas de RMN, DRX, IR, Estdms
electroquimicos y de reactividad frente g Qldalculos de estruetwelectronica (DFT). Por
altimo, discutiremos algunos de los resultados en el contexto global dmilestaefa
compuestos, con un enfoque comparativo de sus propiedades alwstitayehte 1.

En elCapitulo B expondremos los resultados de la cliiery caracterizan de especies
de la familia [Ru(\M6]aneN)(L)(NO)F*. Se explorara la reduccién {RUNQERuUNO}’,
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mediante reductores quimicos y por via electroquimica, mostrando lamsliésreacambas
metodologias. En esta parte presentaremos la principal técnicadagmpdea
espectroelectroquimica, que nos permitio estsgectroscopicamente las especies reducidas de
estos compuestos. En la segunda parte abordaremos un estudio dietilladactividad de
{RUNO}’ frente a Q incluyendo cinética, aspectos mecanisticos, y estudio comgearkti
reaccion con }D,. Por dltimo analizaremos nuevamesstéeladencias globales en el contexto
de la serie [Ru(M@]aneN)(L%)(NO)F".

El Capitulo C presenta el estudio detalladoladeespecies de 8 electrones {RUNO}
{RUHNO}® en CHCN y medio acuoso, mediante varias metodologias que incluyen
caracterizacion espectroelectroquimica de la reduccion a {RUROHNO}® y dependencia
con el pH, y titulacion acido-base anaerdbica de {RuMN@dra determinar SuK
Presentamos aqui un andlisis completo enfocado en el sistema /{RuNO} ®
{RUHNO} 8 que incluye un diagrama de Pourbaix que resume el comportamiento de estas
especies. Luego mostraremos la extrapolacéstedestudio a otros compuestos similares, con
resultados de sistemas que presentan igual o distinto comportamientanacdonma de
validar las técnicas desarrolladas. Por Ultimaesrabs las tendencias a lo largo de la serie de
compuestos estudiados.

Sobre el final expondremos las conclusiones lgemdgaa Tesis, con miras a realizar una
revision de los principales aspectos expuestos.

Por ultimo en el Capitulo D recopilamos los detalles experimentales, gue abarc

X Los reactivos y solventes empleados, especificando origen y pureza.

X Las rutas sintéticas y técnicas de sintesis empleadas para la obtetolosle
compuestos estudiados.

X Las metodologias de ensayo empleadas, incluyendo por ejemplo: lassmedicione
fisicoquimicas, equipamiento empleado, o manipulacibn de sistemas en condiciones
anaerdbicas. Haremos hincapié en estaguala técnica de espectroelectroquimica, con la

cual se obtuvieron gran parte de los resultados presentados.
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Compuestos [Ru(Me]aneN)(L2) (L)
(L2 bpy, bpy-MeO, phen; L:NRQ)
Sintesis y Caracterizacion

A.l. Sintesis y caracterizacion de Metalonitrosilos
[Ru(Mg9]aneN)(L2)(NOR*

A.l.1.Estrategia de Sintesis

Para el estudio de especies reducidasidelN© fue necesario seleccionar o sintetizar una
molécula de estudio que no experimentara degradacion durante eldpraedsiccion. La
literatura registra gran cantidad de estudios de e$teoioi@, el problema fundamental radica
en la inestabilidad que pueden presentar estas especies reducidastr&emamdcendencia en
literatura a considerar la disociacion del &lQartir de especies {M-NO¢omo una via de
descomposicidfi?>*"%ero la principal dificultad parecedala disociacion de otros ligandos
de la esfera de coordinacién,especial en la posicteansal NO, producto de la elongacion

que puede sufrir el enlace M-L(tratshlgunos ejemplos seleccionados de bibliografia son: el

[Fe(CN)(NO)J* que libera CNrang[Fe(CNYXNO)J]* g [Fe(CN)INO)F* + CN, ke = 2.7 U

10 s', Keg,: 6.8 ul0®) pero parece bastante ineespecto a la liberacion de NK,, = 1.58
ul0® M?sh) %31g| trans-[RuCl(Cyclam)(N®)jbera el Clrangk,,. = 1.58", ko = 6.10 u10*
s, u otros compuestos como [Ru@it)(NO)F* "**2y [Os(CXNO)J**** No obstante,
podemos destacar la inercia de las especies cis-J@)Pw@)],'* cis-[Ru(®)(NO)F* ***y
[Ru(bpy)(tpm)(NOJ],* que se ha justificado con la ocupacién de la pdsicigpor un ligando

quelante.



Capitulo A

Se decidié sintetizar nuevos mononitrosilos hexacoordinados de rutepitydore
sustitucion tipo [Ruf(LA(NO)], donde B y L2 resultan ligandos tri y bidentados
respectivamente. La eleccién de estos ligandos polidentados apanté aasillle disociacion
0 sustitucion durante las reducciones.

Para el ligando®Lse seleccioné el NBjaneN (1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano,
derivado trialquilado del 1,4,7-triazaciclonorf@igora A.1), una molécula nitrogenada de
coordinacion facial en complejos octaédritt8El Me[9]aneN es un ligando amino tipd
donor puro, y presenta algunas propiedadessatges: en comparacion a su analogo sin metilar
([9]aneN), el Mg9]aneN solo coordina un centro metalico por unifafldemas, no afiade
bandas adicionales al espectro de absorcidm region UV-Vis, peitiendo estudiar las
transiciones que involucran al fragmento {MN®@jrgierferencias. Los primeros trabajos de Ru
conteniendo este ligando se remontan a Wieghardt y colabdfagioresi empleo para
estabilizar complejos oxo- puenteados de Ralelecia alta. Mas tarde se reportd su uso como
ligando en hidroxo- y oxo- complejos mononucleares de Ru, de estructura
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(L)], para su estudio en la oxidacion selectiva de hidrocafbEros.
publicaciones mas recientes se ha utilizadglateiorma similar, incluyendo bipiridinas
sustituidas® e incluso 1,10-fenantrolina (phéhjlesarrollados con el propdésito de exhibir
propiedades fotofisicas y fotoquimicas atractivas. En ese trabeppuse modular las
propiedades fotofisicas por ajuskectigo de la energia del orb#{bpy), variando el grado de
conjugacion de dicho ligando.

Es conocida la influencia que la esfer@aatelinacion puede tenetse la espectroscopia,
potenciales de reduccién o incllasceactividad electrofilica del Nédordinadg:*98106108.121-125
Se encuentran varios ejemplos de estudios realizados sobre nitrosil@sidedeuavdentidad
de ligandos heterociclicos, para lograr un cambio en las propiedadeso@@ststos 2
De esta manera, surgido como una alternativasemée la sustitucion de alguno de los ligandos
empleados, para realizar pequefias variacotedaclas en las propiedades de los compuestos
sintetizados. Para seleccionar el ligaddseLtomé en cuenta su posible sustitucion con
fragmentos donores o aceptores de electrpaes, obtener una serie de complejos con
caracteristicas electrénicas diferenciadas, y estiafecto sobre las propiedades principales de
estas moléculad.os citados compuestos [Ruf®laneN)(bpy)(L)] habian demostrado
facilidad de sintesi8y su caracterizacion los mostraba como unidades robustas. Sedseleccio
entonces la bpy (2,2"-bipiridifagura A.1) como ligando 4. que también habia sido utilizado
en trabajos previos del gripblasta el momento no se tenia registro de complejos nitrosilados

de rutenio conteniendo YBaneNy bpy, por lo que parecia una opcién de sintesis interesante.
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Compuestos [Ryj@YemeN(LA)(L)™, Sintesis y Caracterizacion

/, ,\/\\/

L°: Me,[9]aneN, L?* Bpy-Meo
asvlass
_ N/ \_ _

N N N N
L Bpy L* Phen

Figura A.1Estructura molecular ligantip£Iutilizados en este trabajo.

La estrategia central de sintesis requiesdablerar un precums@on una posicion de
coordinacion labil frente a la sustitncpara el ingreso del ligando,NGue posteriormente se
convierte a la forma NGpor reaccion acido-bdé&eleccionando convenientemente el pH final
de esta mezcla de reacéid@s posible aislar ambas formas*(KONO,), segin se requiera.
Como precursor se selecciond el [RyghameN)(bpy)(HO)F*, cuya sintesis se adaptd de la
técnica publicada por Cheng y colaborddbfiés. A.1), y para la que primero se sintetizo el
compuesto [Ru(M@]aneN)]CL,*" el cual se empled siempre como precursor para obtener

todos las especies de este trabajo.

Ru(Mg[9]aneN )Cl, « "*¥°®%  [Ru(Mg[9]aneN )(bpy)(HO)I(CIQ), Ec. AL

Presentamos la sintesis y caracterizacion de tres compuestos de la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L)(L)I' (L: NO', NO,), con & bpy, phen (1,10-fenantrolina) y bpy-MeO
(4-4’-Dimetoxi-2-2’-bipiridinafigura A.1). A manera de ejemplo se presentara la sintesis y
caracterizacion detallada del [Ryj@JmeN)(bpy)(NO)*, para volcarse luego a la descripcion
abreviada del resto de los compuestos, con hincapié en las diferencia®rtiemntgp
observadas para cada uno.
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A.1.2.Sintesis y caracterizacion de [Ru[8aneN)(bpy)(NQ)]*,

resultados y discusién

Para sintetizar el [Ru(f#daneN)(bpy)(NQ)]" se hace reaccionar el acuo-precursor
([Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HO)J*") con nitrito (NQ, Ec. A.2), adaptando para esto una técnica
estandar empleada cominmente para la obtencion de ritr&ilpsoducto de coloracion
rojiza, se recristalizo por disolucién enGDHy difusion de éter, formando cristales cuya pureza

se confirmdé por microanalisigGlO,)).

[Ru(Mg[9]aneN )(bpy)(HO)E, * "% o [Ru(Mg[9laneN )(bpy)(ND)l,, H.,O Ec.A2.

El producto se caracterizé por RMN y C en CQCN, y DRX de monocristal. El
espectrdH-RMN (Figura A.2) presenta sefiales que corresponden a 8H de la bpy en la zona
aromatica y 21H alquilicos del ®laneN, confirmando la presencia de estos ligandos
coordinados:®*?°

CHys (1.78ppm)
Joy: 8Hz |
N
(a) N e
Ho, Hy N N
(8.43ppm) . .
_ (B.OZW}D Jpy: 7.4Hz ?é::) iﬁ Hx3C/ \ \CHxa 23|7-3 'iyl
/ \ HB (3.11ppm) H,C / (3.11ppm)
—\ N / (7.54ppm) (3.57-2.80ppm)
Ho Jop: 6Hz /
(9.18ppm)
Hp 7.54
i Cp.CN*
Hy 8.02
r—1(2H)
Hao 9.18 Ho 8.43
™1 (2H) ™1 (2H) H,0*
Hirys
(
MJ \ JL
T A T T
7.6 3.6 3.4 3.2 . . . .

92 90 88 86 84 82 80 7.8
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H
(51.98ppm)cy 3

(b) (123.96p&m) C(137.36ppm) |
o=Cy
N
~

N
(125.91ppm) N
—/ /N\_Z CDON' | o\ [ o

53.95 53.95ppm
(161.50ppm) (153.91ppm) ( ppm) ( ppm)
123.96 60.40 5395
153.91 137.36 12591 Cg CH; go.4 5198
' c 61.96 1 Cy
Ca Cy B i
161.50 — i 1
Cn
1
AN M)o Mt 1 N M o e AL b e //
Homiy mwy‘ :'”1"4 vmw‘vw?“vhrw v“wﬂlmlwu TR i Al A UK B L //
T T T T T T T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 120 65 60 55 50 ppm

Figura A.2Espectros de RMN erGDdel(CIQ), con sefiales C/H asignadas.
a) EspectréiH-RMNb) Espectr&®C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la seccion experimental D..

El compuesto [Ru(M8]aneN)(bpy)(NQ)](CIO,) cristaliza en una celda tipo ortorrémbica
del grupo espacial Pnma, con un empaquetardeedtainidades catidnicas por celda unidad, y
un contraion de CIO Ademas se encontr6 una molécula dgC8H HO por cada una
(1(CIO) XCH,CN ) ,0). En la estructura resuelta se observa la presencia de dos desposicio
cationicas enantiomeras alternadas, con un porcentaje de oclghd&fén para cada una, y

datos cristalogréficos idénticos.

Figura A.3Gréfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrépico del compuesto
[Ru(Mg9]anety(bpy)(N&I(CIQ) ¥LO>XCHCN, obtenido por DRX de monocris{@I@»CHCNHO;
Se presenta una sola estructura enantiomera con porcentaje de ocupacion del 50%, probabilidad de elipsoide

se excluyen los atomos de H. Datos cristaldgiaiicbs] seccion D.2.

13



Capitulo A

En laFigura A.3.se muestra una de las dos configuraciones enantioméricas, dondle el catio
exhibe los ligandos esperados para la molécula de[Raiel)(bpy)(NQ)]’, y se encuentra
una coordinacion del NQipo “nitro” a través del nitrogeno ({M-NJQ En laTabla A.1.se
recopilan las principales distancias y anghtesidos por DRX. El catién presenta un Ru
central con un entornogNemejante a un octaedro distovailo, donde las distancia de union
promedio Ru-N resultan 2.04§N0O,), 2.169 (M§]aneN) y 2.084 (bpy), en concordancia con
otros compuestos analogdalfla A.2, con la salvedad de que se incluyen algunos compuestos

con ligando tazufrado).

Tabla A.1Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de déugsaficeta(DRX) y computacionales (DFT) de la
estructura de [Rug@ianed)(bpy)(NJF-.

DRX DFT DRX DFT
1(CIOy) XCH3CN 0 g 1(CIOg) XCH3CN >H ;0 g
Distancias N1-Rul-N6 87.20(13) 85.81
Rul-N1 2.018(5) 2.0% N2-Rul-N3 82.1(4) 82.00
Rul-N2 2.150(6) 2.28 N2-Rul-N4 81.5(4) 80.66
Rul-N3 2.152(19) 2.2t N2-Rul-N5 92.1(2) 95.79
Ru1-N4 2.204(19) 2.28 N2-Ru1-N6 98.6(2) 99.05
RU1-N5 2.084(3) 2.1] 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) 1.3q N3-Rul-N6 178.1(3) 178.64
N1-02 1.261(6) 1.2 N4-Ru1-N5 174.0(3) 175.92
Angulos N4-Rul-N6 101.3(3) 100.98
N1-Rul-N2 173.9(2) 174.p8 N5-Rul-N6 77.83(18) 77.53
N1-Rul-N3 92.6(3) 93.1J7Rul1-N1-01 123.0(4) 120.32
N1-Rul-N4 98.7(3) 96.37Rul-N1-02 120.0(3) 120.64
N1-Rul-N5 87.20(13) 87.3301-N1-02 117.0(4) 119.04

La distancia del Ru al N2 en la posicion trans gl (R@50A) no se muestra

significativamente menor que el resto si®IaN, por lo que no parece presentar efiesie

muy marcado. No obstante, las distancias RujNaheN) presentan asimetria, con una
distancia Rul1-N4 (2.2684 mayor al resto (2.150 y 2.852lo que indicaria la no equivalencia
de esta posicion de coordinacion deJ9smeN. Este hecho no parece comun, siendo la

posicion trans al ligando NQa mas proclive a presentar diferencias en este tipo de
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compuesto§?1191%12) a5 distancias Ru-N(bpy) fueron similares, y el angulo de mordida de la
bpy (N5-Ru-N6: 77.83°) resulta semejamtecantrado en otros compuestos anafig8sEl

ligando NQ muestra una configuracion acorde a la hallada en otros compuesfos deal
Ru;?°1913%0n distancias Rul-N1, N1-O1, N2-pangulo O1-N1-O2 comparables.

Tabla A.2Distancias promedio Ry-Ru-t, obtenidas de estructuras DRX, para compuestos seleccionados de formul

general [RWIL2)(L)].

Compuesto dRu-B/A dRuB/A Fuente
[Ru(tpm)(bpy)(ND®)] 2.077 2.023 44
[Ru(Mg9]ane®)(bpy)(HD)}* 2.13 2.088 118
[Ru(Mg9]anel)(bpy-Me)@D)p+ 2.125 2.104 131
[Ru([9]anegbpy)(NGY] 2.382 2.082 128
[Ru([9]anegphen)(&=C-GHs)p* 2.302 2.089 129
[Ru(Mg9]anel(phen)(S=C-CHR* |  2.129 2108 119
[Ru(Mg9]anedj(bpy)(EN-tBuit 2.156 2.101 119
[Ru([9]aneBphen)(S=N-tBult 2.342 2112 119

Para el resto de los ensayosl(€lO,) »xCH,CN H,0 se secOd al vacio obteniendo
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NQ)](CIO,) (1(CIO,)), cuya pureza se corrobord por microanalisis.

80
1476cm’
70l 1617cm’ 265cm”
%T 769cm’

i 627cm”
60}

| 1300cm”’
50+
40 B 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1600 1400 1200 1000 800 600 400
v/cm'”

Figura A.4Espectro IR (pastilla KBLY@); zona de sefiales de los ligandpsNig®]anebly bpy.

El espectro completo puede consultarse en la seccién experimental D.2.
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El espectro IR ( pastilla de KBr) J€IO,) (Figura A.4) revela las siguientes sefiales, que

fueron asignadas de manera d€ual:

x bandas tipicas del ligando NOX,,,= 1300 crit; X, = 1265 cif; G, = 769 cn;
Mo, = 627 Cri).

x bandas de estiramientos C-H y torsiones de bpy[9javieN, en la zona de 1600-
1200crity 800-600 c

x bandas correspondientes al contraiony @l0146, 1115, 1085 y 625.cm

Para reforzar la caracteriaacy ayudar a interpretar los leslos, se realizaron calculos
DFT de la molécula d& que incluyeron: optimizacion de la geometria del catidn
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NQ)]" en vacio, calculo de frecuencias vibracionales y calculo de

transiciones electrénicas ((TD)DFT) en un entorno dieléctric®de H

Figura A.5.  Estructura del cation
[Ru(Mg9]anel(bpy) (N} obtenida por
optimizacién (DFT; funcional: B3LYP, base: LANI2dz);

se excluyen los atomos de H.

La Figura A.5. muestra la geometria del catién aisladoptimizada en vacio, cuyas
distancias y angulos mas destacables se exhibedadtala.1, en comparacion a los
experimentales. La estructura calculada reproduce satisfmti®iia disposicion observada en
el cationl*, con un entorno octaédrico del Ru central (RMSD(tedrico-experimer@dZA:, 0
calculado sobre atomo central y primeeusngs), y la configuracion del ligando, N€édn
angulos y longitudes muy similares. Como esi@lspgara calculos DFT, las distancias Ru-N
resultan mayores a las correspondientes expafl@wser calculo en el vacio no presenta la
variabilidad en las distancias Ru-N gold@eN observada experimentalmente, sugiriendo que

la misma podria deberse a interacciones entre moléculas delaatifos contraiones GIQ

el solvente incluido dentro del arreglo cristaliig&i®,) xCH,CN »d 0.

El espectro IR calculado por DFT predidakss intensas relacionadas con modos normales
del fragmento NQ y estiramientos y torsiones de los ligandgS]afeeN y bpy Tabla A.3),
estas sefiales resultan ligeramente distint@em@dagondientes observadas experimentalmente,
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y podemos encontrar un factor multiplicativo entre estos v&iges (A.6), lo cual resulta

comun en calculos DFT.

Tabla A.3Asignacion y comparacion (Exp vs DFT) de modos vibracibnales para

X Exp/ cm | X DFT/cm- Asignacion
1476 1419 XC-H(bpy/Mej9]aneN)
1300 1317 Xosim
1265 1225 Xim
769 769 Guo
627 572 Moz
1400 |
()
“-E 1200
o Figura A.6. Comparacion frecuencias
u% 1000 - experimentales vs teoricas (DFT)pBwEos
|
1>

Tabla A.3se incluye ajuste lineaH:

800
X Exp=1.022 X DFT
600} @

1 1 1 1 1
600 800 1000 1200 1400
v_DFT/cm’”

Mediante los resultados DFT puede construirse un diagrama de orbitaldaresolecu
simplificado para la moléculaldgFigura A.7), que resume su estructura electronica. En el
mismo, se han incluido los principales orbitales del complejo involucrados msiciasdsa
electrénicas mas importantes, y se refiererrgiarespecto del HOMO. También se especifica
su constitucién en funcion de los orbitalecteairsticos del Ru, y de los ligandos NO, bpy o
Me,[9]aneN.

De este diagrama se desprenden las siguientes observaciones:

x El orbitalHOMO posee un componente principal de orbital atobmico dyz del Ru (79%),

con una contribucion muy menor de un ortsggl NO, (5%).
x HOMO-1/HOMO-2 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (79%) y dxy

(81%) del Ru respectivamente,aogomponente muy minoritario &del NO, ( 8%).

x HOMO-3/HOMO-6 : corresponden principalmente a orbit&dsl NO, (a80%).

17
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X HOMO-4/LUMO/LUMO+2/LUMO+5: estan principalmente centrados en orbitales
3 de la bpy (80-95%).

X LUMO+4: posee un componente principal de orbitafey ¢39%) del Ru W del
ligando bpy (42%), y contiene una contribucion menor de arbdal Mg[9]aneN
(18%).

x LUMO+6 : presenta contribucion mayoritaria del orbitald@%6) del Ru, aporte d&
de la bpy (25%), y un porcentaje minoritario de oxbitiel NGO, (12%).

Figura A.7Diagrama de OM simplificado de {Righ&d(bpy)(N&)}, obtenido a partir de célculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.

El compuestdl’ resulta soluble en,® y CHCN, y los espectros UV-Vis medidos en
ambos medios se muestran dfidara A.8. En el espectro en solucién acuosa se observa una
absorcién muy intensa en 294 nfh 23993 Mcm'), y a mayor longitud de onda aparecen dos
bandas parcialmente superpuestaseder intensidad (366 nm / 4434dvh*, 446 nm / 3591
M*cm?). El espectro en GEN presenta el mismo nimero y tipo de bandas, con las
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absorciones ahora desplazadas en energia. Ladifeagacia se encuemn la banda a 338 nm
(4069 Mcm?), que se corre a mayor energia sugerpone ahora ligeramente con la banda
principal, dando un aspecto de hompmor otro lado su par a 480 nm (3610rivf) se separa
claramente. Como veremos a lo largo de este capitulo, esta distiimatréh@s dos bandas
medianamente intensas en la region visiesylta comun en todas las especies
[Ru(Mg[9]aneN)(L%)(NO,)]" sintetizadas.

2,5x10*

2,0x10*
% 1,5x10*
=
=~ 4
w 1,0x10

5,0x10°

0,0

300 400 500 600
A/ nm

Figura A.8Espectro UV-Visden HO pH&al0) «—y CECN (  ).T: 25.0°C.

Se calcularon las transiciones eleca®mn un ambiente dieléctrico d@,Hnediante un
calculo (TD)DFT, obteniendo las fuerzas ddéladst de las distintas transiciones, que se
compararon con las experimentales. Para obtefy@xipsrimentales se empleBdaA.3,'*y

ademas fue necesario desconvolucionar e integrar las distintas bapdataél\é-Vis.

f_ 43%10° (A O Ec. A.3.

0s

El analisis se efectué mediante comparacion flexperimentales en medio acuoso y las
de (TD)DFT (en este caso sumga®ntenidas bajo cada banda, donde los rangos se explicitan
en laTabla A.4), para transiciones de similar intensidad y ubicacion. La asignaciba sa exh
la Tabla A.4, donde se aclara la transicion elecadmuie contribuye en forma mayoritaria a
cada banda. En Fagura A.9.se compara el espectro UV-Vigegimental con las transiciones

predichas por (TD)DFT, obteniendo uwmay buena concordancia entre ambas.
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Tabla A.4Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécte®), § asignacion de transiciones

electrénicas de

ax Expl nm | fos Exp | (DFT2/ nm | f,s DFT Asignacion
238 0.325 (232-262) 0.235 dRu A& “bpy
256 0.027 (268-270) 0.074%NO, /& “bpy
294 0.235 (284-303) 0.421 ‘bpy A& “bpy
366 0.109 (318-377) 0.110 dRu 4 “bpy
446 0.043 (392-489) 0.080 dRu £ ¢bpy

a)los valores defindican los rangos sumados en el confpytord@D)DFT.

Figura A.9Espectro experimentadnysiciones calculadas gkrran medio acuoso.

Se realizaron voltametrias ciclicas del comduestasolucién acuosa de pH alrededor de

10. Los barridos en direccion anddica muesinanonda reversible de potencial medio 0.66V

(vs Ag/AgCI/NaCl 3M), que por su ubidgacipodria asignarse como la conversiétymRu".

No se observa ningun proceso si los barridioécgn en sentido catddico, lo que nos indicaria

guel no resulta electroactivo frente a la reduamdmy era de esperar para especies {M-NO
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A.1.3.Sintesis de [Ru(M@]aneM)(bpy)(NO3}

La reaccion de interconversion {MNO} {MNO,} (Ec. A.4) ha sido ampliamente

estudiada?®y es una estrategia habipaah la sintesis de nitrosffd3e esta manera se sintetizé
el nitrosonio derivado d&, obteniendo un sélido amarilg{§lO,),), que demuestra ser muy
soluble en medio acuoso, lo que dificulta su precipitacion y purificacioraemigtalina.

[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(ND]., 2H o [Ru(Mg[9laneN)(bpy)(N@), H,O  Ec.A4.

El estudio de la termodindmica y cinétibarentes a esta reaccion &cido-BaseA(4),
poseen un interés particular dentro delegtm de la reactividad del grupo nitrosonio

coordinado, y se abordara en una seccion posterior (seccibrn.A.1.4.

- a2+
I TI | OH,
—N — Num,, =
‘\ Ry """-.Ru___...nn“cl \ DRU"‘“‘“‘““N —
N / e Lizn N / SN=
k/ o K/ =
N 2 N
N N
- 2+ - -t - 3
| c|>H2 | T02 | To ¥
—Nu, " — N, _— —Nu _—
Ry — N Rz — N N—
N ~. N ~ N ~
N=— NO2 N=— H N=—
NG NG NG

Figura A.1(Esquema general de sintesis para la obtencién de compuestos
[Ru(Mg9]ane§(L)(NQy [Ru(Mf9]aned)(L2)(NOJ, (12 bpy, bpy-MeO, phen).

La Figura A.10. resume el esquema general de sintesis para la obtencion de
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NQ)]" (1) y [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(NO)]* (2*°"), y resulta valido para el
resto de los compuestds la familia [Ru(M8]aneN)(L?)(L)[™ (L% bpy, bpy-MeO, phen; L:
NO™, NO,). Para seleccionar cual de estas especies precipitar, debesntenerga diversos
factores como estabilidad, rendimiento o facilidad para purificar. El emplepaa@ifo a la
coprecipitacién de NaCJQal como se manifestara en los microanalisis de los primeros intentos
de aislacion d&* (aparentes impurezas “inorganieas’proporcion cercana al 30%). En la
Figura A.11.se expone la estructura parcial de BD&Xn monocristal obtenido de una de las

primeras fracciones precipitadas2decon CIQ. Si bien la resolucion de este cristal fue
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incompleta dada la baja calidad del mismov@ssnodo de ejemplo descriptivo, para mostrar

la inclusién de NaCJ@n este tipo de compuestos.

Figura A.11Estructura parcial (DRX), de solido obtenido de primera pre2ipeacikcek de GIO
(2(ClQ)z NaClaxt0); se incluyen las 2 configuraciones geiffliacon ocupacion de 0.582 y 0.418%.

La Figura A.11.exhibe la disposicion del cation [Ry@BneN)(bpy)(NO)]*, con tres
contraiones de CJQy la inclusion de NaClQue interacciona con® y los CIQ formando
una cadena polimérica a lo largo del cristal. EsteeNB,O parecen tener desorden estructural
y presentan 2 configuraciones, conagn@acion repartida de 0.582 y 0.Bifiu@@ A.11). La
Tabla A.5. resume algunas de las distancias y angulos principales resueltostigara el ca
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO)}*, algunas de las cuales seran analizadas mas adelante (seccion
A.1.4.1.) en comparacion a una estructura DR{CH#B,), donde no coprecipita NaGlO

Para evitar la inclusion de NagClén proporciones que en general resultaron no
reproducibles fue necesario optimizar y controlar la precipitaciaficacoam. Para ello se
realizaron varios ciclos de recristalizaciéta lebtener un solido sin presencia de NaClO
(2(ClO,),), de pureza corroborable por microandli€dRX, lo que influyd I6gicamente en el
bajo rendimiento final. Para evitar estas complicaciones, para el restordpuestos de la
serie preferimos aislar nitro-especie {RuUNf cuyo rendimiento y purificacion resultan mas
favorables. Luego a partir de esta especie ajuste selectivo del pH de trabajo, es posible
generar soluciones de su par {RufNGjdecuadas para emplear los distintos ensayos

efectuados.
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Tabla A.5.Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de crid@tograficos (DRX) de la estructura de
2(ClQ)z NaCl@x»tO.

DRX DRX
2(Cl0s)s NaClO43H ;0 2(Cl0s)s NaClO4H 0
Distancias N1-Rul-N6 91.6(7)
Rul-N1 1.95(2) N2-Ru1-N3 81.3(7)
Rul1-N2 2.183(18) N2-Ru1-N4 81.0(8)
Rul-N3 2.171(19) N2-Ru1-N5 96.8(7)
Rul-N4 2.164(18) N2-Ru1-N6 93.6(6)
Rul1-N5 2.087(18) N3-Ru1l-N4 80.3(7)
Rul1-N6 2.092(16) N3-Ru1-N5 101.1(7)
N1-O1 1.20(3) N3-Ru1-N6 174.5(7)
Angulos N4-Rul-N5 177.3(7)
N1-Rul-N2 171.7(8) N4-Rul-N6 101.2(7)
N1-Rul-N3 93.7(8) N5-Rul-N6 77.2(7)
N1-Rul-N4 91.6(8) Rul-N1-01 177(2)
N1-Rul-N5 90.7(8)

A.l.4.Caracterizacion de [Rud@¢anel)(bpy)(NO3, resultados y discusion

A.1.4.1Caracterizacion Estructural

Los espectros de RMNMN y **C de2(ClO,), en CDCN son consistentes con la presencia
de los ligandos M6JaneN y bpy. El patron de sefiales obtenido'peRMN es bastante
similar para todos los compuestos [Ryigla@meN)(L?)(L)T' (L% bpy, bpy-MeO, phen; L: NO
NO,) estudiados, con ligeros corrimientos segtongluesto. Podemos dividir las sefiales en
dos grupos: en la zona aroméatica entre 8 n&@Eencuentran las correspondientes al ligando
L% En el espectro de Fgura A.12.correspondiente Z* se observan cuatro sefiales bien
diferenciadas de la bpp ( Ey Y que integran para dos protones cada una. Estas se asignaron
teniendo en cuenta la simetria de esta mojgootacomparacion con espectros de compuestos
similares conteniendo BPyEn la zona alquilica entre 2 yppm se hallan las sefiales del
MeJ[9]aneN, que son andlogas a las observadasosncompuestos hexacoordinados de Ru
conteniendo este ligandb'*Se asignan dos tipos de sefiales: las correspondientes a los tres
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metilos CH: X, y; singuletes) y las de los seis metil€tbg (ultipletes). Las sefiales de los

CH, del anillo fueron integradas en grupos de a dos protones, que npresgtiée

desdoblamiento y superposicion, imposibilitando su diferenciacion y asmphepédnliente,

por lo que se identifican simplemente cét(©H ,). La no equivalencia y complejidad que

presentan las sefiales del[%EneN coordinado respecto de las que se obtendrian para la

misma molécula libre, resultan dagldez estructural del macrocallooordinarse, y la ausencia

de elementos de simetria en el complejo.

Joy: 8.1Hz
a 3.59 Hx Hy2.12
( ) b (6H) CHys (2.12ppm) I_)I/(3H)
(8.63ppm) JB"{: 7.6Hz |
= | ( N
\N /(B.!Gppg)
Ho, i N N
m 6Hz
(9.08ppm) HB8.16 HX3C/\ \CHX3
879HG Hy 863 r—1(2H) (3.59pm) py,c—  3:5%pm)  H,0*
(H)—1 (2H) (3.86-3.47ppm)
Hoe.08
™ 1(2H)
“ [
[ CD,CN*
L 4 — 71 T 1T T T T 1
90 88 86 84 8.2 34 32 30 28 26 24 22 ppm
(52.41ppm)CyH3
(128.14ppm) 145.69 *
D g\ 4e espem) CD,CN

(b)

Co=C
N\
—N N—C

CB

Y

// (131.43ppm) N
/(x Hie” \ [ e
(156.25ppm) (153.06ppm) (57.07ppm) . (57.07ppm)
153.06 131.43 128.14 63.70
Ca 148';9 CB Co 65.33 CH2 61.30 5(7;)(27
156.25 [ i — i T 11 —i 52.41
= =
—
\"M //
//
T T T T T T T /7 T T |
155 150 145 140 135 130 125 120 65 60 55 ppm

Figura A.1Zspectros de RMN erGDDde2(CIQ)s, con sefiales C/H asignadas.
a) EspectréiH-RMNb) Espectr&®C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la seccion experimental D.2.

El espectrd®C (Figura A.12) muestra sefiales acordes cprelgencia de los ligandos bpy y

Me[9]aneN. Se encuentran cinco sefiales emofea aromatica entre 120 y 160 ppm

24



Compuestos [Ryj@YemeN(LA)(L)™, Sintesis y Caracterizacion

correspondiente a carbonos piridinicos, donde se destaca la sefsatuddér@ario y en

posicion orto al N del anillo piridinico, queidstifica por la menor intensidad y magor

respectivamente. Por Ultimo en la zona de 50 a 65 ppm se encuentréialedas se

correspondientes a los OHCH,. Se destaca el desplazamigat@ral a mayores valoresGle
de los espectrdbl y C de2* respecto d&’, que se interpreta en base al cambio del ligando
nitrosilado en ambos compuestos. El grup6 pli3ee un mayor caracter atractor respecto del

NO,, que induce una mayor desproteccion de lospattehresto de los ligandos, produciendo

el desplazamiento de sus leslARMN a mayores valores @e

Se recristalizé el compuez(€lO,), para obtener monoscristales adecuados para difraccién
de RX, resultando la estructura que se exponeFgguta A.13. La Tabla D.2. (seccion
experimental D.2.) resume los parametros cristalografi2¢Sl@g,, donde se confirma la
identidad asignada a este compuesto como JRjékieN)(bpy)(NO)](CIQ)..

Figura A.13Grafico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrépico del compuesto
[Ru(Mg9]anel)(bpy)(NO)](C)eobtenido por DRX de monocri2éCHas; probabilidad de elipsoides 50%,

se excluyen los atomos de H. Datos cristald@aiicDs2 seccion D.2.

El compuest@(ClO,), cristaliza en el grupo espacial Pbca con una celda tipo ortorrombica.
Dentro de la celda unidad se encuentra una disposicion total de 8 cationes
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO)*, balanceados cada uno con 3 contraiones ge @i@a atomo
de Ru central se dispone en un ambiegtgaderado por los 6 nitrdgenos correspondientes a

los ligandos bpy (B Mg[9]aneN (3Y y el NO (U, y que se asemeja a un octaedro
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distorsionado. La bpy muestra una ligera torsion de su plano ce@dterl$s-C-C-N6 =
6.2°), y un angulo de mordida N5-Rul-N6 de 77.13°, que es comparabléradl@mcdh
(77.83°) y otros compuestos relacionados estructuralmente comegdRneN)(bpy)(HO)FP
(77.6°)* [Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(OYf" (77.7%)°y [Ru([9]anegbpy)(NO)]* (78.82°)*®

Tabla A.6Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de w@égsatiies (DRX) y computacionales (DFT) de la
estructura de [Ruf/@ianely(bpy)NG]

DRX DFT DRX DFT
2(C|O4)3 23+ 2(C|O4)3 23+
Distancias N1-Rul-N6 93.84(16)0.72

Rul-N1  1.768(4) 174 MRu1-N3 81.95(13) 82.44
Rul-N2  2.128(4) 2.1I MRU1-N4 82.84(13) 81.57
Rul-N3  2.142(3) 223 MRU1-N5 093.88(13) 91.18
Rul-N4  2150(3) 2.2 MRU1-N6 90.29(13) 93.15
Rul-N5  2.143(33) 2.1¢ MRI1-N4 81.61(13) 80.59
Rul-N6  2.129(3) 2.1 MRL-N5 99.61(13) 101.84
N1-01 1.135(5) 114 NRul-N6 171.41(14) 175.46

Angulos N4-Rul-N5 176.32(13) 172.03
N1-Rul-N2 171.30(15) 175[5R4-Rul-N6 101.16(13) 99.89
N1-Rul-N3 94.35(16) 93.]5-Rul-N6 77.13(13) 77.08
N1-Rul-N4 88.85(15) 95.45Rul-N1-O1 172.5(4) 179.54

N1-Rul-N5 94.50(14) 91.19

La distancia promedio Ru-N(bpy) 2.A36sulta similar a la Ru-N({@éanel) 2.1404,
sin embargo ambos ligandos presentan asimet&asnlongitudes de union Ru-N: para el
MeJ[9]aneN la menor distancia se encuentra para la pdsiciéat NO (Rul-N2 = 2.128), en
comparacion a las posiciones ecuatoriales (Ru1-N3 A2R4P-N4 = 2.15@). Este efecto
podria deberse a la caracteristica aceptimlafragmento NQ que atrae densidad electrénica
del atomo situado en la posidi@msproduciendo una consecuente disminucion en su distancia
de enlace al metal central.

La bpy muestra una inusual diferencia enstasdas de union al metal central (Rul-N5 =

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

conteniendo bpyT@abla A.7)*''#%como sucedia en el prim2{ClO,),NaClO,X,0
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(Rul-N5 = 2.08A, Ru1-N6 = 2.0924), o para el nitro 1(CJP(Rul-N5 = 2.084, Rul-N6 =
2.084A), y no posee una explicacion simple, pudiendo tal vez deberse a uci@ninterac
asimétrica con los contraiones de,@@el sdélido. Las longitudes Ru-N se muestran en general
acordes a los valores encontrados para caosnptajocaracteristicas de union similares como
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HO)F*", [Ru(Mgl9]aneN)(bpy-Me)(HO)F*, y
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(O}* (Tabla A.3), aunque en este Ultimo caso debemos tener cuidado al

comparar por tratarse de un centr¢’Ru

Tabla A.7Parametros estructurales mas relevantes en compues[dRfrRejpy)(L¥y relacionados.

Distancias Ru-N A

Compuesto M#9]aneN bpy Fuente
Ru-N2 Ru-N3 Ru-N4 Ru-N5 Ru-N6

[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(NO)}* 2128 2.142 2.150 2.142.129 Este trabajo
[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(HO)]* 2.087 2.154 2149 2.083 2.093 18
[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(O}* 2.183 2141 2145 2121 2.123 18

[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(G=N-tBu)p* 2.170 2.147 2.138 2.110 2.092 19

[Ru(Me[9]aneN)(bpy-Me)(HO)]2* 2.078 2.136 2.160 2.082 2.126 131
[Ru([9]anesgbpy)(NO)}* - - - 2.083 2.082 128

La distancia Ru1-N1(NO) de 1.768esulta significativamente menor a las otras Ru-N, con
valores promedios de 2.140y 2.136A para la bpy y el M@]aneN respectivamente. Este
hecho es bastante comun en mononitrosilosiesdigirun mayor grado de covalencia de este
enlace respecto de sus pares. Asleasta longitud es bastanteamen comparacion a la de su
analogo nitro *1(Ru1-N1(NQ) = 2.018A). Esta distancia Rul-N1 es comparable a los valores
hallados en otros nitrosifgs?+*°+3

La distancia N1-O1 (1.1#9 esta comprendida en el rango de 1.1 A*lt#ico para
nitrosonios de Ru. Esta distancia es bastante corta y da cuentatelehdiigte de este
enlace, y de la débil retrodonacion hacia eleérg NO. Esta distancia y el angulo Ru-N1-O1
(172.4°) cercano a 180°, son tipicos de complejos‘denMid a un centro metalich Bara

poder describir mejor la distribucion eleatedmientro del fragmento {RuNO}, estos datos

seran reexaminados en la siguiente seccion junto con la freduedahtenida por IR, con la

cual se relacionan intimameénte.
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A.1.4.2Espectroscopia Vibracional @é 2

En el espectro IR d&CIO,); en pastilla de KBFigura A.14) se destaca la sefial aguda e

intensa presente en 1900"cha cual por su ubicacion e intensidad es caracteristica del
estiramiento N-O KNO).*** Ademas aparecen otras bandas relacionadas con el fragmento
{RUNO} en 637 (XRu-N) y 624 crh( ®UNO)** También se observan sefiales que surgen de

estiramientosXC-H y torsiones del ligando bpy y,[®laneNen la zona de 1600-1250'gm
800-600 cr ademas de las correspondientes al contraigra @6, 1115, 1084 y 625.cm

! ]
1606cm’

—

1442cm™
1900cm’ 1861cm”

[ 2 [ 2 [ 2 [
1950 1900 1850 1800

v/cm’ (b)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1600 1400 1200 1000 800 600
v/cm’”

Figura A.14Espectros de IR (pastilla KE(G&): (—— y12(ClQ)s( ).a) Ampliacién region de sefiD;

b) Ampliacién regién de sefiafes-N, GRUNO yXC-H. El espectro completo puede consultarse en la seccién

experimental D.2.

La sefial deXNO que en general aparece en la zona de 1850-1¢G0ancompuestos
{MNO} ® de estructura simifarpuede variar notablemente segln la naturaleza de los
coligando§}®>10>10812L.126 15t frecuencia puede emplearse como una medida cualitativa del
grado de retrodonacion electrénica hacia el N@od#el fragmento {MNO}. El aumento de la

densidad electronica sobre el grupo NO genleitdiasheiento del enlace, aumento de la distancia

de union N-O y flexion del angulo Ru-N-O, y se refleja en un descenso derieidrayO.
Segun el patron de sustitucion, se encuentmapuestos con distribucion electrénica y

propiedades que varian desde uf’fR(M*}, hasta los que se acercan a una distribucion mas de

caracter {R¥Y-NO . En el caso d&*, el relativamente elevddwalor de esta frecuencia (1900
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cm?) junto con los datos cristalograficos (distancia N1-O1:Alyl@&gulo Ru-N-O cercano a
180°), sugieren una escasa retrodonggaientro del fragmento {RuNO}. Este compuesto
presenta un grupo {RUNO} cuyistribucion electrénica seria {RNO*}, conservando un
alto caracter de nitrosonio (Y@ de R,

En laFigura A.14.se incluye el espectro del compuesto analogo marcatibaoel NO

(*2(ClQ,),), donde se observa un corrimiento isotépico a menor energia en X\ €efid61

cnt?), compatible con la asignacion de esta fialmrestiramiento N-O. También se evidencia

este efecto en los desplazamientos de las seiidisNg533 crml) y ®RUNO (522 cri).

Para complementar la caracterizacio®‘dese realizaron célculos computacionales DFT
(funcional: B3LYP, base: LANI2dz). Se efeatindero una optimizacion de su estructura en
vacio, a partir de la cual se modelaron déspind@iedades como frecuencias vibracionales (IR)
o transiciones electronicas (TD)DFTclupendo entorno dieléctrico dgOHpara simular el
efecto del solvente. Esta metodologia de célculo serd empleadaeptralellas especies
{RUuNO}" (n: 6, 7 y 8) estudiadas.

Figura A.15.  Estructura del cation
[Ru(Mg9]anel)(bpy)(NG}] obtenida por
optimizacién (DFT; funcional: B3LYP, base: LANI2dz);

se excluyen los atomos de H.

LaFigura A.15.presenta la estructura optimizada del c@tipouyos datos estructurales se
presentan junto con los obtenidos por DRX dmlda A.6. Los valores de distancias y angulos
concuerdan bastante bien con los experirmgntshlvo las distancias Ru-N, que resultan
mayores, principalmente para ej[%&neN, no obstante la sobreestimacion de las distancias
M-L es habitual en calculos DFT. Si se aalcuRMSD, por comparacion entre la estructura
DRX y DFT del cati62**, evaluado sobre el Ru central grauera esfera de coordinacion, se
obtiene un valor de 0.043al normalizar por el nimero derabs empleados para el calculo.
Este dato refleja la calidad con la que el cldgudoreproducir el entorno octaédrico del Ru. La

distancia N1-O1 difiere un tanto de la empmrial, pero resulta comun que el célculo DFT
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también sobreestime la retrodonac®imacia 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
atribuido al estiramiento N-O. Este valor resaétaor al experimental, y si graficamos algunas
frecuencias experimentales seleccionadas para modos normalegadesetificamparacion a
sus correspondientes predicciones de DBaBIA A.8, Figura A.16), podemos encontrar un
factor multiplicativo de 1.025trenlos valores experimentales y teéricos, como ya habiamos
notado paral’. Esto es usual en célculos BRI nos da la pauta de que la descripcion

electronica de la molécula es correcta, y valida la metodologia compuotpl@adal e

Tabla A.8Asignacion y comparacion (Exp vs DFT) de modos vibrac@hales para

X Exp/ cm | X DFT/cmt Asignacion
1900 1859 XNO
1605 1544 XC-H(Mej[9]aneN)
1441 1417 XC-H(Mej9]aneN)
758 745 XC-H(Mej[9]aneN)
637 616 XRu-N
624 614 RuNO

2000

1600

p/cm

Figura A.16. Comparacién frecuencias
1200 |

v EXx

experimentales vs tedricas (DFT) Zpara
DatosTabla A.8se incluye ajuste lineaH:

800 |
X Exp=1.025 X DFT

1 1 1
800 1200 1600 2000
v DFT/cm’

Se realizé un célculo DFT analogo empleahgo/ se obtuvo una frecuencNO de
1820cr, que asimismo esta subestimada respetdoeaperimental. No obstante, el calculo
reproduce muy bien el corrimiento a menor energia dé 3enesta frecuencia le aplicamos el
factor de correccion obtenido p&a (1.025), se obtienm valor de 1865 chmue ahora
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concuerda muy bien con el experimental de 18§lyaronfirma que es posible utilizar este

factor como correccién para calculos de makesimilares, con igual funcional y base.

A partir de los calculos DFT @&, se construy6 un diagrama de orbitales moleculares
simplificadoKigura A.17), que resume la estructura electronica de este complejo y permite un
mejor analisis del enlace en este compudsisil@ilo. Se esquematizan los orbitales mas
relevantes, referidos en energia respecto del HDMI2 la baja simetria de estos compuestos
no es posible utilizar las etiquetas de simatniznmente empleadas paitensilos simétricds,
por lo que simplemente se numeran con respedd®MO. Se especifica su constitucion
mayoritaria, en funcion de los orbitales caréicesidel Ru, y de la molécula de NO, o algunos

gue poseen un componente importante de bpy.

Figura A.1Diagrama de OM simplificado de §fR{gieR)(bpy)(NG)] obtenido a partir de célculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.

De este diagrama se desprenden las tegumpservaciones, rias a la interacciéon

electrénica donor-aceptdr Sentre el Ru y los distintos ligandos:
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El orbitaHOMO esta fundamentalmente centrado en la bpy (99%).

x

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

x

x HOMO-8/HOMO-9 : corresponden principalmente a los orbitales dxz (51%) y dyz
(54%) del Ru respectivamente, y presentan un porcentaje minoraevitalés Sdel

NO (a5%).

x

LUMO/LUMO+1 : Estos orbitales poseen un componente principal de orBitdéekn

molécula de NO &5%). Se observa ademas unaibanibn minoritaria de orbitales

dxz y dyz del Rue®7%) respectivamente. Esta interac8Buo-NO, esti posiblemente

sustentada en la casi linealidad del fragmento {RUNRL(N1-O1: 179.54Figura

A.18)! Sin embargo en un andlisis prdabiamos notado que este compuesto no

presenta una alta retrodonaci@3idel Ru al NO, por lo ques probable que el calculo

este sobreestimando este efecto. Esto rdsedtzente en calculos DFT, los cuales

sobreestiman la interaccion Ru-NO y la consecuente retrodor@&&on d

x LUMO+3: posee un componente principal de orbitalds? d46%) del Ru, y
contribucion menor de orbital®sdel ligando bpy (28%) y del,]@&neN (24%).

X LUMO+4 : presenta contribucion mayoritaria del orbital3@20) del Ru, aporte d&

de la bpy (23%), y un porcentaje menor de okbitiel NO (18%).

P
QO] O
ZAN ZARN
T

También se calcularon los 6rdenes ldeede Mayer para la moléculZdeSe obtiene un

Figura A.18nteraccion®S entre el Ru y NO.

valor de 1.04 para el enlace Rul-N1(NO), gukarenayor al de los restantes Ru-N (promedios:
0.53 y 0.50 para Ru-N({®aneN) y Ru-N(bpy) respectivamente), y se corresponde con la
menor distancia de union que habia preseetadmmparacion el enlace Rul-N1. Un valor
cercano a 1 es habitual para enlaces Ru-N@muestos de Ru con ligandos nitrogerfagos,

da cuenta del mayor grado de covalencia de este enlace en relaciols &Ipdl.oEborden

para el enlace N1-Ol1 es de 1.82, lo que eshit@racter multiple asignable al enlace del

fragmento NO.
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A.1.4.3FEspectroscopia electronica

La Figura A.19.presenta el espectro UV-Vis del compug§itD,),en CHCN y HO a
pH acido pH &). En el espectro en solucién acuosdsErva una absorcion muy intensa en la
regiéon menor a 260 nm correspondiente al UV, y a 31259700 Mcni?) se ubica la banda
principal, con un pequefio hombro en 340 h 4382 Mcm'). El espectro en GEN se

muestra muy similar tanto en forma como sidad, con bandas ligeramente corridas a menor
longitud de onda (252 nm/8863'dvh’, 310 nm/9057 Ncm?, 338 nm/4718 Ncni'). Se

aprecia una pequefia banda a 4604836 M'cm?) en la region visible del espectro, la cual de

hecho se halla también en el espectro en medio acuoso a 492 ham($launque mas débil.

1,00x10*

7,50x10°

5,00x10°

g/ M'cm

2,50x10°

0,00

300 400 500 600
A/ nm

Figura A.1%) Espectro UV-Vis&een HO pH&) ——y CECN (  ).T: 25.0°C.

Se modelaron las transiciones electronicas del Zatidediante un célculo (TD)DFT,
afladiendo un ambiente dieléctrico g@ para simular el efecto del solvente. Se obtuvieron las
fuerzas de oscilador de las distintas tramssci y se compararon con las experimentales
obtenidas mediante Bz. A.3.'* Para la asignacion del espediV-Vis se compararon lgs
experimentales y las provenientes del calculopBflhandas de similar intensidad y ubicacion.
En laTabla A.9. se listan las transiciones, que sporeden al mayor componente de cada
banda asignada.

Las transiciones a mayor energia son ptimeipig TCLL dentro d& bpy. Las bandas a
312 nmy la débil a 492 nm parecen serdransfas entre la bpy y el fragmento {d8N®}

(Figura A.20). Es probable que el célculo (TD)DFT sobreestinig de alguna de las
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transiciones mas intensaalfa A.9). Ademas, en Rigura A.20.se compara el espectro UV-

Vis experimental con las transiciones prediciias calculo (TD)DFT, donde se aprecia muy

buena concordancia entre ambos, lo que ayudo para la asignaciondde las ba

Tabla A.9Fuerza de oscilador experimgmalculada ((TD)DFT, dieléctsa)y i asignacién de transiciones
electrénicas @&

iax Expl nm | fos Exp (DFT2/ nm fos DFT Asignacion
256 1.053 (205-272) 1.401  bpy &£ “bpy
312 0.184| (291-335340-390) 0.328| bpy A£{dRu+ *NO}
340(sh) 0.014 (337) 0.009  bpy & “bpy
492 0.023 (424-536) 0.004 bpy A£{dRu+ *NO}
a)los valores dd)] indican los rangos sumados en el confpugord@D)DFT.

Figura A.2(Espectro experimental y transiciones calculad&eparedio acuoso.

A.l1.4.4Comportamiento Electroquimico

La Figura A.21.muestra dos voltametrias ciclica®den CHCN, con un barrido inicial
catédico, donde se observan dos procesoeldniicos. La primera onda aparece a 0.53V y

pareceria mostrarse reversible en la esd@ede de la voltametria. A potenciales mas bajos,
surge un segundo proceso a -0.44mV jéamdwversible y de intensidad similar.
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Figura A.21Voltametria ciclica leen

E°=0.53V E° =-0.44V
CHCN.E vs Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad
de barrido 100 m¥.ks flechas indican el
- -~ barrido de potencial; se incluy&°el
- - correspondiente a cada onfd&5.0°C;
Ly [2] alC® M; electrolito soporteNBls
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 EO/,OV -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 100mM.

La voltametria en medio acudsigira A.22) muestra una primera onda reversible a 0.20
V, y un segundo procedf). (= -0.37 V), que ahora resulta irreNse. Al continuar reduciendo
se observa un aumento de la corriente hastinde el barrido de potencial en -0.5 V,

presumiblemente originado en el desprendimientppte plarte del solvente.

Figura A.22V/oltametria ciclica2&teen HO.E vs
Ag/AgCI/NaCl (3M); velocidad de barrido 300 mV.s
las flechas indican el barrido de potencial; se incluye

el E° correspondiente a la primera ©n@&;0°C;

[234] al108 M; electrolito soporte NaCl 1 M.

0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6

Si observamos los potenciales rédox para la reduccion {ME®NO} ’, medidos para
compuestos similares como [Ru(tpm)(bpy)EN@] = 0.31 V, HO),* [Ru(terpy)(bpy)(NO)]
(E° = 0.25 V, HO),* o el recientemente medido [Ru([9]a(®ms)(NO)}" (0.52 V, CECN),*?®
podriamos asignar tentativamente nuestro primer pr&feso0(20 V (HO), E° = 0.53 V
(CH,CN)) a esta reduccion de. 1es conocida la capacidad del grupo” N@ordinado
({MNO} °) para reducirse reversiblemente @y formando compuestos de NEMNO} 7).
Estos procesos han sido bien estudiadoseanitrosilos coordinados a metales de transicion.
En particular para compuestos de Ru se han reportado valores ¢ poterexlio acuoso que
varian entre 0.4 y -0.6 V (vs Ag/AgCI/NaCI(3M)y,en CHCN pueden encontrarse de 0.75 a
-0.2 V(vs Ag/AgCIl/NaCl(3M¥)dependiendo en gran medida de la naturaleza electrénica de los
coligandos. Estos datos refuerzan nuestra a&igmeb es necesaria su confirmacion mediante

otras mediciones.
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Los procesos observados pata en medio acuoso y QEN, se muestran bastante
reversibles y parece factible e importante la obtencion y cacimedie la especie {RUNQ}
por lo que este trabajo junto al estudiosds propiedades electrénicas, espectroscopia
vibracional y reactividad frente as@ra expuesto en el Capitulo B.

Resulta dificil asignar el segundo proceso observado, con la informseitadar hasta el
momento. Aunque menos comun, se han regoxalores para la reduccion posterior para
formar la especie N@oordinada ({MNO3), principalmente medidos en N, con valores
comprendidos entre 0.1 y -0.7 V (vs Ag/AgCIl/NaCl(8N1py. mayoria de ellos resultan
irreversibles, como en el [Ru(tpm)(bpy)(NO}0.2 V, vs Ag/AgCl/NaCI(3M¥) o el
[Ru([9]aneXbpy)NOf* (0.10 V, vs Ag/AgCl/NaCIl(3M)}® Podriamos asociar en forma
tentativa la segunda onda2dfeen CHCN (-0.44 V) a la formacion de la especie {RGNO}
aunque es necesaria la caracterizacion de esta especie pfmaaiooory exploraremos a

fondo esta posibilidad en el Capitulo C.

A.1.4.5Estudios de Reactividad Asociada a la Electrofilicidad ti€ddfdinado,
Adicién Nucleofilica de OH

En sintonia con el caracter fRNO*} que presenta el compuegty evidenciado por su
estructura y espectroscopia vibracional y convalidado por los d&astructura electronica,
esta especie ha demostrado ser reactiva frente a nucleéfilos coma@@mnOtemos visto en
la seccionA.1.3. al describir la interconversion entre las formas {FuNQRuUNO}°® al
acidificar el medio.

La reaccion de especies {MNO}con OH ha sido bien estudiada en
literaturg®1004184410112L1g6 o considera de tipo Acido-bassimple dentro de las adiciones
nucleofilicas por no involucrar procesos rguisteriores. En esta seccion presentamos los

resultados del estudio de equilibrio y cinético de esta reaccion.

A.1.45.1. Medidas de Equilibrio Acido-Base

El compuesto nitrosilad®** en solucién acuosa presenta reaccion de adicion ‘de OH
formando el nitro-complejo relacionddoPara la experiencia se prepararon soluciones acuosas
de2**, con distintos puntos de pH regulados alredktzr zona donde se observa la transicion

entre ambas especies.
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b d
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Figura A.23. &spectros UV-Vis de soluciones acu@dasqiglibradas a distintos valorgkt tle 1M (NaCl),
[23 a1.25ul05M,T: 25.0°C. Las flechas indican la progresién espectral al alcalinizar el medio, prceso {RuNO}
{RuN@}; b) se incluye perfil de absorbancia a lambdansela@% nm, y pH medio (5.87) pardBtceidt].

La Figura A.23.muestra los espectros UV-Vis de las soluciones equilibradasta Ahda
alcalinizar el medio se observa la varipoigmesiva desde el espectro electroni2t Hasta el
correspondiente al’. Esta reaccibn se muestra totalmente reversible, recuperando
cuantitativamente la espetieal acidificar las soluciones. Secin tres puntos isosbésticos a
268, 306 y 342 nm bien definidos, que dartacdenla conversion limpia y reversibilidad del
proceso, sin presencia de reacciones laterales. Bzb. representa la reaccién acido-base
reversible involucrada, cuya estequiometria ha sido corroborada masgoria de los
nitrosonios®'%'% nos sera de utilidad para toda la serie [fRi@vieN)(L)(NO)F* (L% bpy,
bpy-MeO, phen) estudiada en este capitulo.

[Ru(Mg9]aneN(L?)(NO)f* + 20H" ;;S.q [Ru(Mg9]aneN)(LH(NQ)]" + H,O

[ {Ru(Me[9JaneN)(L)(NO,)} ] o AB
" [{Ru(Mg[JaneN)(L*)NO)F 1[OH 1?

Los espectros se ajustaron a multiphegtudes de onda en forma simultdfeasultando
una constante de equilibkieg= 1.78 u10® (25.0°C). A partir de la misma se calcufaute
5,87 donde la concentracion de la especie {Rug¢Oguala a la de {RupOEste valor, como
ya veremos, se utilizara como referencia ceaadtecesario trabajar con soluciones acuosas de

la especig®’.
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Puede notarse una tendencia al comparar las constagieedidas para diversos

compuestod (Tabla A.10), donde en general a mayores valoreN@ 0 E° o, no x S€
encuentra una mayor constante de equilibrioobdtante, si bien estariamos tentados de
correlacionar directamente estos datos, Eui@rnos muestra que no es facil modelar una

correlacién simple que relaci&egcon estos parametros, incluso para compuestos conteniendo
igual metal centrl.

Tabla A.10E%osng XNQ y constantes cinéticas y de equilibrio de adicién miraOdiferentes nitrosilos
hexacoordinados de Ru seleccionados.

Compuesto E"twone Ko Kon Koe Keq H* & fuente
[vel [cm-] M-S [ [kJ.moF]  [J.K-Lmol-]
[Ru(terpy)(bpy)(NOH] 0.25 1946 3.17UC 1.31U06 2.2003 89 159 108
[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(NO)}* | 0.20 1900 1.27U0* 6.03UCG 1.8u06  20.2 -106.9 tz:o
[Ru(bpyXCI)(NO)p* 0.05 1933 85U 4.6U® 1.6U05 100 164 135
[Ru(NH3)(pz)(NO)p* -0.11 1942 1.77U® 95500 6.0UC 76 54 124
[RU(NH3)(nic)(NO)p* -0.18 1940 3.3u0  1.8U0 5.9U0 78 44 124
[Ru(NH3)(CI-Py)(NOY* -0.19 1927 2.60U0 1.40U0 6.0UC - - 107
[Ru(NH3)(Py)(NO)}* -0.22 1931 14500 7.82U0 2.2UC - - 124
[RU(NH3)(Me-Py)(NOR -0.25 1934 95400 51440 7.7U0 75 26 107
[Ru(NH3)(Hist)(NO)F* -0.39 1921 7.6U0' 4.1240! 4.6U03 - - 124
[Ru(CN)}NO)J>- -0.35 1926 9.5U0! 6.4U0 44U 57 -54 100
a)vs Ag/AgCI/NaClI(3M).

A.1.45.2. Medidas de Cinética Acido-Base

Para las mediciones cinéticas se prepararon soluci?fiea ths que se les modificpiel
(rango 5-9) a fin de iniciar la reaccién de converipal diempo que se registré la cinética por
espectroscopia UV-Vis.

La Figura A.24.la variacion espectral para una de las mediciones a i d@d®. Se
observan los espectros de la conversion gradzfaladia nitro-especig, por adicién de OH
acorde a l&c. A.5. La presencia de puntos isosbésticos bien definidos indica la ausencia de
otros procesos secundarios. En la misma gunauestra una traza caracteristica del proceso
(©294 nm), la cual exhibe una dependenciar&negponencial, en las condiciones de pseudo-

primer orden (exceso [{@H]), establecidas para la determinacion. En base a los espectros UV-
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Vis de las especids y 2**, se obtiene el perfil temporal de concentraciones para cada

experiencia, y se calcula la cotes@d® pseudo-primer orden observéagg, (para cada pH de

trabajo.

0,200 8000000000000000000000

0,15 1

0,10 H

SS
7

0,05 |-

0.00 300 400 500

Figura A.24Cinética de adicion de. @Variacién temporal del perfil espectral par la reatadiiders (buffer
fosfato 0.1 M; 1 M (NaCIg3] al ul0sM,T: 25.0°C). Las flechas indicandagsion espectral para el proceso
{RUNG} £{RuNg}; b) se incluye traza cinétio@a294 nm.

En laFigura A.25.se muestra una representacion de,lasalculadas a distintos valores de

pH, en funcion de [®©H].

1x10" E

S

S X107

k,

1x10°

1x10°® 1x107 1x10° 1x10° 1x10™
[OH]IM

Figura A.25Cinética de adicion dea@¥, efecto dgOH] sobreékons DatoKons (i) a 25.0°G.( 1M (NaCl));

ejes en representacion logaritmica; se incluye-ajustg(rec. A.6.K,,.= 1.266 x 1(OH] + 1 éfi%x[gom
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La forma de los datos muestra el comportamiento tipico para esta opaegiarha sido
6..98'100

estudiado y se ajusta BdigA.

K
k [OH] o Ec. A.6.

K
obs OH Keq[OH ]

Donde k,, representa la constante de segundo orden de la reaccion de adiciticanucleof
de OH. La Ec. A.6. se deriva del siguiente mecanigmoeral que ha sido establecido y

corroborad®'®para esta reaccion:

[M-NOJ* + OH" £ {[M-NOJ*---OH?} Kip Ec. A.7.
{IM-NOI"---OH} A2 [M - NOH]*Y* Ko Koos Koo Ec. A.8.
[M—NOH]*Y + OH" A2 [M-NOJ*?*+ H,0 K, Ec. A.9.

Este mecanismo consta de tres pasos, corequgibrio inicial de formacion rapida de un
par idnico de esfera extern&reerl reactivo nitrosonio y OKEc. A.7). Luego se produce el
paso relevante de adicion nucleofiicaEc. A.8) con formacién de un enlace N-O, que
genera un intermediario de acido nitroso JNQcoordinado. Este reacciona finalmente
cediendo un Hpara obtener el nitro-producto [M-N&* (Ec. A.9). El primer y tercer
proceso pueden interpretarse como equilibrjosldbaondicion de que ocurren a velocidades
mucho mayores que la reaccion aaiatita de ataque nucleofilEEo. (A.8).° El mecanismo
planteado junto con un balance de masa adetagulda suposicion de estado estacionario,
donde la concentracion del par idnico y [MHJ®Y* son despreciables Ky[OH] >>1,'

conduce a la siguiente ley de velocidad:

k
v 1k_ [OH — ¢/ [M NOJ Ec. A.10.
(ko oW 1 By ™ nor
donde:
Koy Kip-Kne Ec. A.11.
kﬂC
Keg Ky K, Ec. A.12.

nc

De esta manera, la constante de segundokgydadquiere relevancia porque da cuenta de
la reactividad electrofilica del fragmento {MIN&l contener la constante intrinseca de primer
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ordenk,. La constant&,, corresponde al proceso de forigraclel par ionico, y fue estimada
empleando el modelo electrostatico de Eigen y Fii64sajo la suposicion de que ambos
reactantes iénicos resultan esferas uniformemeyatdasa Para aplicar este modelo es necesario
conocer los radios de estas esferas iOnicase qbauvieron de la signte manera: mediante
DFT se determinaron los volumenes de los réestaiefinidos como el volumen dentro de un
contorno de 0.001electrones.Bqiir08.0"C.m°) de densidad, tal como esta implementado en
el software Gausstény a partir de estos se calcularsmddios equivalentes de esferas %
4/3.r,). Luego, utilizanda,,,. y K, se calculé la constante de adicién nucle&fjliEa. A.11).

El ajuste de IBc. A.6.a los datos experimentales permite obtener el valQr, desi bien
de este ajuste también es posible obt¢peresulta mas exacto su célculo a partir de las
mediciones de equilibrio expuestas l@nseccion anterior. Para valores KJgOH]
suficientemente grande, el segundo término Ee lA&.6. puede despreciarse y se deriva un
régimen de primer orden en cada reactivo, d@pdee obtiene directamente de la pendiente de

un grafico lineal de,vs[OH].

Se realizaron mediciones de la cinética 20ty 60 °C, para obtener los valords,da

varias temperaturas, luego mediam grafico de Eyring #qf.T * vs T, Ec. A.13) se

obtuvieron los parametros de activacidriy 'S?

H’ .S
R.T R

dondek,: constante de Boltzmanm,constante de PlanclRy constante universal de los

Ec. A.13.

In() In()

gases.

La Tabla A.11.presenta los valores de constantes de velocidad medidos, y se incluyen los

parametros de activacion de la reaccion.

Tabla A.11Resultados de equilibrio y cinéticos, para la reaccién de adicion nucledfitiea28e0OE

Keg Kow. | M-ist Kpel st
(1.8 £ 0.4)u10s (1.266 + 0.007y10 (6.03 + 0.03u1G
Kyl M1 'H?/ kJ.molt 'S%/ J.K-Lmok
2.10 20.2+0.1 -106.9 + 0.4

Es posible correlacionar la electrafdid representada por la constdnfecon alguna

medida de la densidad electropieaente en el fragmento {M-NOMO, E°\o.no 5 COMO
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una manera de analizar el comportamigeneral de un grupo de nitrosiltsb{a A.10).* La
reactividad electrofilica de cada complejo defderldadentidad de los coligandos presentes en

cada molécula, que determinan la distribucién de carga del fragmento {RiAND}alA.26.
fue extraida en parte de bibliograffanuestra la correlacion entrek]p ¥ E°yo.no » Para una

serie de nitrosilos hexacoordinados de Ru, incluyendo el co@pesto

12F

In (£,

i 1 i i
04 03 02 01 00 01 02 03
o
ENO+/NO°/V

-2 1 N 1 N 1 N 1

Figura A.26Correlacion Ik vSEno+ng(vs Ag/AgCI/NaCl (3M)), para una serie de nitrosilos hexacoordinados de Ru,

incluid@s+ (i ) (datos recopiladosTaibla A.1J, se incluye ajuste lineak¥: In Knd = 17.9 ¥ E%no+ng+ 6.5 .

Esta figura evidencia una relacion lineal elgiardibre (LFER) como la que se encuentra
comunmente entre parametros cinéticos y termodinamicos corresgmnadiengiacciones
dependientes del mismo mecani$ftl. valor de la pendiente (17:9 ¥s acorde a lo predicho
para reacciones de transferenciag@béza de esfera externa (-19°%4***que también ha sido
extendido para interpretar reacciones de sustitucion con mecarnigtiooi$d* como es el
caso de la reaccion de adicion nucleofiijieca estudiada. Podemos concluir que todos los
compuestos presentes enFlgura A.26, incluido el2**, reaccionan siguiendo el mismo
mecanismo desarrollado en esta se&ioA (7, A.8y A.9).

Un andlisis similar en el contexto de toda la familia jRJédeN)(L%)(NO)F* estudiada
en el presente trabajo, sera abordado en la seccién A.2.
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A.1.5. [Ru(M¢g9]anel)(bpy-MeO)(NYJ y [Ru(Mg9]aneN)(phen)(N&)*

Hasta el momento hemos estudiado el compuesto [RigNeN)(bpy)(NO)Y", donde
recordemos qué’lse selecciond con la idea de introdneidificaciones, de manera de generar
variaciones en las propiedades y reactividad del fragmento {RuNO}.

Presentamos aqui la sintesis y caractarizei dos nuevos compuestos de la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L*)(NO,)]", y sus especies relacionadas [F@{&eeN)(L)(NO)F". Estas
especies nos serviran para realizar unisacalisparativo de las propiedades del fragmento
{RuNO} descriptas hasta el momento.

A.1.5.1Estrategia sintética

Empleando la misma estrategia de sintesis utilizada para DHbfEigamra A.10), se
sintetizaron los acuo-precursores [Ryigl4emeN) (bpy-MeO)(HO)F* y
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(HO)** (bpy-MeO = 4-4-Dimetoxi-2-bipiridina; phen = 1,10-
fenantrolinaj*****?©_uego los precursores se trataron copy N&a sintetizar los compuestos
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy-MeO)(NQT" (3") y [Ru(Mg9laneN)(phen)(NQ)]" (4'). Estos
compuestos se cristalizaron y purificaron como sales,dd.a8Bbtenciéon de los nitro-
complejos {RuNG} resulta suficiente para poder estudiar los nitrosonios derivados fRuNO}
([Ru(Mg[9]aneN)(bpy-MeO)(NOJT (5°*) y [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NO)} (6*)), debido a que
se pueden obtener en solucion acuosa por conversién en medio acido.

En el caso de phen, se encuentra durasiatésis una impureza solida en cantidad no
despreciable, que se identific6 como Zn(gblempediante DRX? y que complica la
purificacion de los productos. La apariciontéecesnpuesto ocurre durante la sintesis del acuo-
compuesto [Ru(M@]aneN)(phen)HOJ**, por lo que la estrategia general fue continuar con la
sintesis empleando este precursor impuro. Damesiera se arrastra la impureza hasta el
producto4’, complicandose su purificacion, lo quayiafhegativamente en el rendimiento final
de la sintesis.

Las correspondientes especies {RUN@hbién resultan muy solubles en medio acuoso,
por lo que se dificulta su cristalizacion, alunrtidades minimas para lograr analisis de DRX.

Solo fue posible caracterizar estructuralmente el compuesto JfRar{&h(bpy-
MeO)(NO)](CIQ);H,0 (5(CIO,) H,0).
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A.1.5.2 Caracterizacion

La caracterizacion se realiz6 de manera arglagde los compuestos ya abordados. Los
espectros de RMN del y **C de las especies catidnicas [R[fdeeN)(bpy-MeO)(NQT'
(3") y [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NQ)]" (4") (Figuras A.27y A.28, respectivamente) muestran las
sefiales caracteristicas ya enunciadas para el ligf@ldoeWe en la zona de 1 a 4 pphr°
(seccién A.1.4.1.). En la zona aroméatica apdescerfiales correspondientes a los ligandos
bpy-MeO y phen respectivamente, que se asigp@arsimetria y comparacion con compuestos
similares!***El espectrd®C resulta comparable a lo observado para un patron de sustitucion

(bpy)(Mg[9]aneN), con la diferencia de las sefialesaticans cuaternarias presentes en la bpy-

MeO (CJ y phen (G C2 respectivamente.

Y3 (1.84ppm)

(7.95ppm)HG 0 Hﬁ 4.01 4.01 Hx ,L 1.84 Hy
|| (GH) (GH) M (3H) i
H s

p N N
7.11 [
\ / ppm) Hx3C/ \ / \CHX3
J(XB: 6.75Hz (3.06ppm) H,C (3.06ppm)
(@.88ppm) 1%, (3.51-2.77ppm)

(@01ppmHT,C CH
/ \
[o]

[
Ho, 8.88 7.95 Ho / /
1 (2H) (2H) 1 /
HB 7.1 |
1 (2H) f f .
r - /f ) / H,0

| ( / H
CD,CN
po JM iMU J L

I I I I I I I v I I I I I I I I I I T

\ \ \
90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 ppm

(51 78171)m)
(b) *
/ (57.25ppm) Cn’,\ CDSCN C />
0 O HaCx \ / CxHg
(112.38ppm) C/ (53387ppm) (53.87ppm)
154.51 / \ /CG' “/\(167-31ppm) 60.42
Ca Cw CB 11238 110.70 ©61-85 60.32
i N\ / (110.700pm) COLCB CH 57 25 ga87
—N N—-Ca
167.31 162.42 (162.42ppm)  (154.51ppm) 51 78
Cy Co
1 || J
- T “\ ‘"\ \‘ T “\ ” ‘\ \" '\ W\ \ \// \
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 5 50 ppm

Figura A.27Espectros RMN ensC® d¢3(BR)]2 #£OXCHCN, con sefiales C/H asignadas.

a) EspectréH-RMNb) Espectré®C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la seccion experimental D.2.
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CHy3 (1.57ppm)

@ A <\ />

8.14ppm) HO
Hy 3.23 Hx Hx C \ CHX 157 Hy
: 6H) 3 / 3 (BH) 1
‘8-5“@JBV' 8.05Hz (e (3:23ppm) 6 (3.23ppm)

HB (3.63-2.82ppm)
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Ha Jop: 5.5Hz
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Figura A.28&spectros RMN ernsC® de}(BR) +£O, con sefiales C/H asignadas.
a) EspectréH-RMNb) Espectr&®C-RMN. Los espectros completos pueden consultarse en la seccion experimental D.?

La Figura A.29. muestra la geometria del compuesto [[R@(&teeN)(bpy-
MeO)(NO)](BF)],H,0 xCH,CN  ([3(BF)],H,O0XxCH,CN) obtenida por DRX de
monocristal, de cuyos resultad@bla A.12) se destacan las siguientes observaciones:

x El compuesto cristaliza en el grupo espacialnP ¢dn 4 cationes3" por celda,

balanceados cada uno con ug,Bfcon presencia de una molécula f& WHCH,CN
cada dos unidades cationicas.

X Las unidades cationicas se disponen enoddiguraciones alternadas, que se apilan a

través del plano de la bpy-MeO. Ambas configuraciones sommitargssiy esto se
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evidencia en el RMSD, que es de 04024 calcularlo sobre el total de los atomos y

0.0099A sobre el Ru y su entorno octaédrico de N.

Figura A.29Gréfico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotropico del comgfgsietj®piMe
MeO)(Ng|(BR)} O >XCHCN obtenido por DRX de monocril3éBEE: XLO>XCHCN se incluyen las dos unidades
no equivalentes de empaqguetamiento d&catabrabilidad de elipsoides 50%, se excluyen los a&tomos de H.
Datos cristalografidabla D.3seccion D.2.

x El Ru presenta un entorn@,ldue se asemeja a un octaedro distorsionado.
x Las distancias Ru-N(2, 3, 44®laneN, d = 2.162A) resultan mas largas que las Ru-N

(5, 6, bpy-MeOgd = 2.096A), como ya se habia notgmhra el otro nitro-compuesto
1(CIO,) xCH.CN 1,0, y son acordes a las encontradas en compuestos siftiifares.

x Las menor distancia Ru-Ng¥ganeN) resulta la Ru-N2.

x Las distancias Ru-N(bpy-MeO) muestran una ligera diferencia, que petsé ale
interacciones entre las unidades catidonicaesisp en el empaguetamiento que se ha
descripto para este compuesto.

X La bpy-MeO parece fundamentalmente plah&t5-C-C-N6 = 0.87°), y el angulo de
mordida (N5-Rul-N6 = 76.69) es similar al encontrado 1pafa7.83°) y otros
compuestos similarés:®*?8

X Ambos grupos metoxido de la bpy-MeO apuntan hacia el centro de la IgpyaBmre
calculos de optimizacion de geoime(DFT) de la molécula [Ruf@&neN)(bpy-
MeO)(NQ)J", alternando la posicién de los dos grupos metéxido, para encontrar la
configuracion de menor energia. Los ressltadestran que la menor energia resulta al

disponer los grupos metdxido hacia el exterior, en contraposiciGnaniado para la
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estructura de DRX. Esta discrepancia puede deberse al contextod@rambos
resultados: los MeO en la estructura experimental de DRX estarodispuagtraccion
con un entorno tridimensional, teniendo en cuenta el empaquetamieridodsl eb
calculo DFT es una optimizacion que ertcadla minima energia de la molécula
dispuesta en vacio.

x La distancia Ru-N(1, NJD2.057A resulta algo mayor a laX¥lg€2.0183). Este efecto
pareceria deberse al empaquetamiento dedtidda ya que los célculos DFT de ambas
moléculas en vacio muestran el mismo valor de esta distanja (2.05

x Las distancias y angulos del grupg fd¢€ultan similares a las halladaslpgpar lo que
no parece haber un aqui un efecto marcado debido al cambio deldigando L

x La molécula de J@ presente en la estructura, se encuentra a distancia de puente de H

respecto del contraion Bpor lo que es probable que interactien de esta manera.

Tabla A.12Distancias (A) y angulos (°) seleccionados deistitagéficos (DRX) y computacionales (DFT) de la
estructura de [Ruf@aned)(bpy-MeO)NP

DRX DFT DRX DFT
[3(BF4)]2H0CHCN 3 [3(BF4)]2H0CHCN 3
Distancias N1-Rul-N6 87.18(10) 86.00
Ru1-N1 2.053(3) 2.0% 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) 2.1% N3-Ru1-N4 80.39(11) 79.94
Ru1-N6 2.090(3) 2.14 N3-Ru1-N5 101.38(10) 101.87
N1-01 1.240(4) 1.3d N3-Ru1-N6 176.33(10) 179.13
N1-02 1.229(4) 1.2d N4-Ru1-N5 176.79(11) 175.72
Angulos N4-Ru1-N6 101.48(11) 100.86
N1-Rul-N2 176.79(10) 175}185-Ru1-N6 76.63(10) 77.36
N1-Ru1-N3 95.79(11) 93.36Ru1-N1-01 122.1(2) 120.44
N1-Rul-N4 95.86(11) 96.4Ru1-N1-02 120.3(2) 120.62
N1-Rul-N5 86.59(10) 87.2901-N1-02 117.7(3) 118.93

Nota: los datos de DRX corresponden al promedio entre las dos configuraciones no equivaleriecdstalation
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Los resultados de la optimizacibngdemetria (DFT) del cation [RufdneN)(bpy-
MeO)(NQ)]" son similares a lo analizado para el compuést&e encuentra buena
concordancia con los datos experimentbddda( A.12), y el calculo reproduce bien los angulos
y distancias del fragmento N® el entorno octaédrico del Ru (RMSD(tedrico-experimental) =
0.022). No obstante, las distancias Ru-N promedio a la bpy-Med) (2 X&[9]aneN (2.27
A) resultan algo mayores a las experimentales (2.108yré&spéctivamente), pero como ya
hemos comentado la sobreestimacion de las distancias M-L es un efsui® es@ecalculos
DFT.

Un hecho que hemos descripto y que resatt@io es que todas las distancias Ru-N
calculadas por DFT son practicamente iguales a las obtenidas para &l. Gistedemos en
cuenta que las optimizaciones DFT efectuadas consideran a las madidatagraigacio,
parece probable que las diferenciaRudBl2 respecto de las otras Ru-N[®fenel), y de
Ru-N1 entrel’ y 3" observadas para los datos de DRX, se deban a efectos secundarios del
empaquetamiento que no estan siendo incluidos en el célculo DFT.

La Figura A.30. muestra la geometria del compuesto
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NQ)](BF,) H,0 (4(BF,) H,0) obtenida por DRX de monocristal,
donde se destacan las siguientes observaciones

x El compuesto cristaliza en el grupo espaci#h,Re@n 4 unidades cationicas por celda,

balanceadas cada una con yf BEon presencia de una molécula,@egdr unidad.

x El Ru presenta entorng, Wproximadamente octaédrico.

Figura A.30Grafico de elipsoides de desplazamiento térmico anisotrépico del compuesto
[Ru(Mg9]anel)(phen)(NgJ(BR) obtenido por DRX de monocrigkBEptO; probabilidad de elipsoides 50%,
se excluyen los atomos de H. Datos cristaldgialicbs5 seccion D.2.
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Tabla A.13Distancias (A) y angulos (°) seleccionados deistitapéticos (DRX) y computacionales (DFT) de la
estructura de [Rug/@fanel)(phen)N£p.

DRX DFT DRX DFT
4(BF4) H 0 4+ 4(BF4) 0 4*
Distancias N1-Rul-N6 88.8(5) 86.34

Ru1-N1 2.049(15)  2.06 IRR1-N3  82.8(4) 81.98

Rul-N2 2.101(13) 2.2  1R21-N4 82.8(5) 80.88
Rul-N3 2.175(11) 224 IR21-NS 95.6(4) 95.39

Ru1-N4 2.177(12) 2.2k {RR1-N6  93.9(4) 98.02

Ru1-N5 2.102(9) 212 MI1-N4  79.8(5) 80.12
Ru1-N6 2.110(9) 2.14 M1-N5  100.3(4)  101.39
N1-01 1.247(15)  1.3¢ MNR1-N6  176.1(4)  179.62
N1-02 1.212(16) 124 MNRu1-N5  178.4(5)  175.79
Angulos N4-Rul-N6  102.0(4) 100.26

N1-Rul-N2 176.2(5) 175.L0N5-Rul-N6 77.8(3) 78.23
N1-Rul-N3 94.5(5) 93.68Ru1-N1-01 121.5(12) 120.18
N1-Rul-N4 94.1(6) 96.18BRu1-N1-02 119.4(11) 120.67

N1-Rul-N5 87.5(5) 87.947 O1-N1-02 118.9(15) 119.15

x La distancias Ru-N(2, 3, 4, ¥@aneN, d = 2.151A) resultan mas largas que las Ru-N

(5, 6, phend = 2.106A), como en los otros nitro-compuesit(sIO,) XCH.CN .0 y
[3(BF,)],H,O0XCH,CN, y se muestran acordes a las halladas en compuestos
similares!®**

x La distancia Ru-N2 resuhi@nor a las otras Ru-N(}j#danelN). Nuevamente esta
distancia calculada por DFT es de 8,0® que sugiere que este efecto se deberia al
empaquetamiento del sélido como ya hemos descripto.

X Las distancias Ru-N(phen) son similaresaggulo de mordida (N5-Rul-N6: 77.8°) es
comparable al encontrado pata (77.83°) y3" (76.69) y otros compuestos
analogo¥.'®'?4_ a phen muestra poca torsion, y parece plan&5:C-C-N6 = 2.33°),

como era de esperar por su menor flexibilidad en comparacion a la bpy.
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X Las distancias y angulos del grupg md€ultan similares a las halladaslpsu@, por lo
que al parecer lariaxion del ligando’len la serie bpy/bpy-MeO/phen, no parece influir
en los parametros cristalograficos del fragmenio NO

X La molécula de & presente en la estructura, se encuentra a distancia de puente de H
respecto del NQ Esta interaccion no parece afectar las distancias y angulo del grupo

NO.,, ya que resultan similares a lo encontradd’ peda

Al igual que en los anteriores nitro-compuebtygs(), la optimizaciéde geometria (DFT)
de [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NQ)]" esta de acuerdo con los datos experimeritatda A.13),
tanto para el entorno octaédrico Bal (RMSD(tedrico-experimental) = 0.894 donde las
distancias Ru-N promedio a la phen (&)18 Mg[9]aneN (2.24A) resultan muy similares a las
experimentales (2.106 y 2.¥5lrespectivamente), como en los angulos y distancias del
fragmento NQ Las distancias Ru-N al J@neN resultan muy semejantes entre si, y
practicamente iguales a lasl'dg 3%, por lo que las asimetrias observadas en las distancias
experimentales Ru-N(y#aneN) parecen deberse a efectos de empaquetamiento, que no son

considerados en la optimizacion de la molécula aislada en vacio.

Figura A.31Estructuras de los catiocndg®u(Mg9]anel)(bpy-MeO)(NP yb) [Ru(Mg9]anedj(phen) (N4},
obtenidas por optimizacion (DFT; funcionalbBS&YIANI2dz); se excluyen los atomos de H.

El espectro IR (pastilla de KBr) #BF,)], X ,0xCH,CN (Figura [A.32]) revela las
siguientes sefiales principales, asignadas teniendo en cuentaciarinbdshiografics?
x bandas del ligando N@X,;,= 1276 cnit; X, = 1233 cnit; G = 843 crt; Wjyop =
619 cr).

X bandas de estiramientos C-H y torsiones de bpy-Me{9jakk, en la zona de 1620-
1200 crity 800-600 c

x bandas correspondientes al contraignaBF082, 1038, 788 y 578'cm
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80
619cm
I n 843cm’’
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Figura A.3Zspectro IR (pastilla KB[3 @) xO>XCHCN;zona de sefiales de los ligandpsNigB]anebly

bpy-MeO. El espectro completo puede consultarse en la seccion experimental D.2.

Los céalculos DFT de frecuencias vibracional&s driestran una subestimacion general de
las frecuencias DFT respecto de las experimehtdes A.14), como ya skeabia notado para
1" y2**. Hemos visto que este efecto es normaFainy podemos encontrar también un factor
multiplicativo que correlaciona los datos experimentales y t€dyio@sA.33).

Tabla A.14Asignacion y comparacion (Exp vs DFT) de modos vibraci®nales para

'X_Exp/ cm-1 'X_DFT/ cm-L Asignacion
1614 1585 XC-H(bpy-MeO)
1474 1464 XC-H(bpy-MeO)
1276 1311 Xosim
1233 1217 Xim
843 760 Gho
619 571 Mino2)
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1600
P °
g 1200
~ . -z .
) Figura A.33. Comparacion frecuencias
w
5! experimentales vs tedricas (DFT}paratos
800 - ° Tabla A.14se incluye ajuste lineaH:
X Exp=1.014 X DFT
400 8(1)0 1 2100 1 6100

v DFT/cm’

El espectro IR (pastilla KBr) 4@F,) 1,0 (Figura A.34), presenta las siguientes bandas
principales, asignadas sobre la base de informacion de fiteratura:
x bandas del ligando N@X,;,= 1312 cnit; X, = 1290 cnit; G = 845 cnt; Wjyop =

619 cr).*?
X bandas de estiramientos C-H y torsiones de phejfdjaiiely, en la zona de 1650-1300

cm*y 900-600 cm
X bandas correspondientes al contraighaBF82, 1038, 788 y 578'cm

619

%T
% 845cm™

1
1200
v/cm’

1
1600

Figura A.3ZEspectro IR (pastilla KBd(HB) *£O;zona de sefales de los ligandpsNi&®]anebly phen.
El espectro completo puede consultarse en la seccién experimental D.2.
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Nuevamente los célculos DFT 4le subestiman en general las frecuencias respecto de las
experimentalesTébla A.15), como ya hemos notado,ppdemos encontrar un factor

multiplicativo que correlaciona los datos experimentales FiD#a A.35).

Tabla A.15Asignacién y comparacion (Exp vs DFT) de modos vibracdnales para

X Expl cm | X DFT/cm- | Asignacion

1312 1320 Xesim

1290 1222 Xim

845 764 oro

619 567 Minoo)
1400

[

1200
1000 F Figura  A.35. Comparacién frecuencias

experimentales vs tedricas (DFTypddatos
Tabla A.15se incluye ajuste lineaH:

v_Exp/cm

800

T

600 | X Exp=1.040 X DFT

1 1

1 1
600 800 1000 1200 1400
v DFT/cm”

Este factor resulta muy similar a los que calculamos previametit¢Figuea A.6), 2*
(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. Addagasnoléculas calculadas resultan todas muy
similares estructuralmente. Si ahora juntamos los datos correspantielaie estas moléculas,

podemos calcular un factor de correccion glblzalré A.36), que podriamos emplear para

otros calculos DFT con igual funcional y base, en moléculas sinXl#es £ 1.023 . X

_DFT).

2000
- 1600 -
§ Figura  A.36. Comparacion  frecuencias
~
g experimentales vs teoricas (DFT) para las
) 1200 -
> moléculag, 23+ 3- y 4+, DatosTablas A.3, A.8,

sool ° A.14yA.15, se incluye ajuste lineaH:
X Exp=1.023 X DFT
400 . 8(I)O . 12IOO . 16IOO . 2000

v DFT/cm’
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Ademas de preparar y caracterizar los compuestos J[Rafds)(bpy-
MeO)(NO)](BF,) H,0 xCH,CN y [Ru(M¢g9]aneN)(phen)(NQ)](BF,) H,0, se intento aislar al
estado sdlidos las especies {RUN@JN el fin de completar la caracterizacion de esta serie de
compuestos con las estructuras de DRX gdpectros IR (KBr). Ambos compueS8tog 4
reaccionan reversiblemente en medio Acwmjuciendo a las correspondientes especies
derivadas [Ru(M6]aneN)(bpy-MeO)(NO)T (5*") y [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NO)" (6°*). En
estos casos, se pudo aislar el sB{di®,),, con cristales aptos para DRX, pero el compuesto
6°* solo se pudo precipitar como sal dg BbBteniendo un sélid6(PF,).) de calidad no apta
para DRX. El estudio termodinamico y cinéieda reaccion de adicién nucleofilica deaOH

estas especies sera abordado mas adelante en esta seccion.

Figura A.37Gréfico de elipsoides de

desplazamiento térmico anisotrépico del

compuesto [Ru@®danel)(bpy-
MeO)(NO)]|(C)mtO obtenido por
DRX de monocristal E€1Q)3 x10;
probabilidad de elipsoides 50%, se
excluyen los atomos de H. Datos

cristalograficdsbla D.4seccién D.2.

La Figura A.37. muestra la geometria del compuesto [R@(&reeN)(bpy-
MeO)(NO)](CIQ);»H,O (5(CIO,);H,0) obtenida por DRX de monocristal, de cuyos
resultadosIfabla A.16) se destacan las siguientes observaciones:

x El compuesto cristaliza en el grupo esgtotal, con una celda ortorrémbica al igual que

2(ClO,),. Presenta 8 unidades cationicas por celda, balanceadas cadeesr@Qory
con presencia de una molécula g2 por unidad.

x Este sélido no presenta dos configurasioregtionicas alternadas, como se habia

encontrado para el compuesto relaciof&&s-,)], 4,0 XCH ,CN.

x El Ru presenta entorng,Nsemejante a un octaedro distorsionado.

x La distancia Rul-N1(NO) de 1.764esulta significativamente menor a las otras Ru-N,

sugiriendo un mayor grado de covalenciastie enlace respecto de sus pares. Esta

distancia resulta practicamente igual a la enconteitlflerss A).
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x La distancias Ru-N(2, 3, 4,J¥@neN, d = 2.151A) resultan algo mas largas que las

Ru-N(5, 6, bpy-MeOd = 2.122 A), y acordes a las encontradas en compuestos

similares!®**

x Al igual que e, la distancia Ru-N2 resulta menor a las otras Ru-N fjaneN, lo
que podria originarse en un efecto trans del ligando NO

x Las distancias Ru-N(bpy-MeO) resultaalég dentro del error experimental.

X La bpy-MeO presenta poca torsioh N5-C-C-N6 = 4.66°), y el angulo de mordida
(N5-Rul-N6 = 76.63) es similar al encontrado P4arg77.13°) y el resto de los
compuestos aqui caracterizados.

x Ambos grupos metédxido de la bpy-MeO se orientan hacia el centro derf@olEmBto

x La distancia N1-O1 (1.188 resulta menor a la encontrada pHrél.1358). Este valor
esta dentro del rango tipico hallado para otros nitrdsdnied.58), asi como el angulo
Ru-N1-O1 (175.8°).

Tabla A.16Distancias (A) y angulos (°) seleccionados deistitapafticos (DRX) y computacionales (DFT) de la
estructura de [Rug/@fanel)(bpy-MeO)(N&)]

DRX DFT DRX DFT
5(ClOg3H0 53¢ 5(ClOg3H0 53
Distancias N1-Rul-N6 92.70(19) 91.71
Rul-N1 1.764(5) 1.78 N2-Rul-N3 83.36(16) 82.09
Rul-N2 2.128(4) 2.1I N2-Rul-N4 81.48(17) 81.27
Rul-N3 2.163(4) 2.24 N2-Rul-N5 90.09(16) 90.66
Rul-N4 2.163(4) 2.23% N2-Rul-N6 92.60(17) 92.79
Rul-N5 2.124(4) 2.14 N3-Rul-N4 81.06(16) 80.37
Rul-N6 2.121(4) 2.1% N3-Rul-N5 102.21(15) 101.59
N1-O1 1.126(6) 1.14 N3-Rul-N6 175.81(16) 174.82
Angulos N4-Rul-N5 170.59(17) 171.39

N1-Rul-N2  173.54(19)  174[8B4-Rul-N6  99.47(16) 99.69

N1-Rul-N3  91.40(18) 93.4MN5-Rul-N6  76.63(15) 77.60

N1-Rul-N4 94.00(19) 95.9Rul1-N1-01 175.8(5) 179.43

N1-Rul-N5  94.73(18) 92.13

55



Capitulo A

Los resultados de distancias y angulosadaiénto {RuNO} no parecen enmarcarse dentro
de la tendencia esperableusmhentar la retrodonaci@producto del cambio de ligando bpy por
bpy-MeO, donde se esperaria un aumento de la distancia N-O y flexiona&uANgd
(2> = 1.135A, 5% = 1.126A; 2** = 172.5°5% = 175.8°). Sin embargo, hay que ser cuidadoso al
analizar estos datos dada la distintalicastan de ambos comptes. Terminaremos de

exponer este concepto a contirirgal analizar la frecuen2NO de IR.

Los resultados de DRX y optimizacion de geometria (DFT) de JB]aih&))(bpy-
MeO)(NO)f* se recopilan en [Babla A.16. Los valores de distancias y angulos calculados
(DFT) en general concuerdan bastante biefosoexperimentales, y se reproduce el entorno
octaédrico del Ru (RMSD(tedrico-experimental) = RQld.as distancias Ru-N resultan
mayores a las experimentales, principalmente paig@pidl. La distancia N1-O1 resulta un

poco mayor a la experimental,ipemente por la sobreestimaajae el calculo DFT considera

v

para la retrodonacioghacia el fragmento NO.

i

60|

%T

40}

20F 1918cm’ 1498cm”
1620cm”

1280cm”

626cm”

1 1 1 1
1500 1000 500
- -1
v/cm

Figura A.3&spectro IR (pastilla KBB@#): ¥£O; zona de sefialeO, XRu-N, GRUNO yXC-H.

El espectro completo puede consultarse en la seccion experimental D.2.

La Figura A.38.muestra el espectro IR (KBr)5& en el cual se observan las siguientes

bandas principales, asignadas mediante informacion bibliggréafica:

X bandas del ligando NQXNO = 1918 crl; XRu-N = 638 cril;, ®RuNO = 626 cri.
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X bandas de estiramientos C-H y torsiones de phejfjaiiely, en la zona de 1620-1200
cni'y 850-600 c
x bandas correspondientes al contraiéry @0088, 1039, 800 y 581'cm

La XNO (1918 cm) resulta mayor a la encontrada p4ra si bien podriamos esperar que
al aumentar la densidad etatta sobre el fragmento N@escienda consecuentemente la
frecuencia de estiramiento N-O, en este caso los sélidos analizafoslifereacias que
podrian justificar esta discrepancia. Ademas del cambio de contraion,traotuen et
5(ClO,);H,0 (Figura A.37) se encuentra una molécula d& ld distancia de puente de

hidrégeno del NO, cosa que no ocurria [24€0,), y esta interaccion podria afectar

apreciablemente los parametros estructutalefragmento {Ru-N-O} y la frecuencd&lO,’

conduciendo a comparaciones erroneas. Svarssr otros ejemplos con distintos ligandos
sustituidos 1 (datos recopilados dmabla A.10)* trans-[RURY)(NH,),(NO)F* XNO = 1931
cni’, trans-[RNle-Py)(NH,),(NO)F* XNO = 1934 cri, trans-[RuEl-Py)(NH,),(NO)I** XNO

= 1927 cnit, vemos como los cambios ¢BlO son minimos, e incluso podemos inferir que el

efecto de otras interacciones podrieiinfante enmascarar estas variaciones.

Analizand¥’ la frecuenciaXNO (1918 cr), y los resultados de RX (distancia N1-O1: 1.126
Ay angulo Ru-N-O cercano a 180°), sugieren una baja retrodd@@eintro del fragmento

{RuNO} del compuest®&®*. Podriamos describir al fragmento {RUNO} con una distribucion

electronica que conservaatcter de nitrosonio (Ny de R{).

El calculo de frecuencias (DFT) predice uh#D de 1848 cfh que esta subestimada

respecto de la experimental (1918),cepmo veniamos observando para todos los otros

compuestod’, 2, 3" y 4'. Si aplicamos a [ANO DFT de5*, el factor que correlaciona las

frecuencias calculadas y experinesntabtenido para las moléculas [R{§MaeN)(LA)(L)I*

(X Exp = 1.023. X DFT), se obtendria en este caso un valor de 1890jeenseria mas

acorde al dato experimental.

Si comparamos los parametros de dN1-ORu1-N1-O1 yXNO calculados (DFT) para
las moléculas d&* (1.18A, 179.54°,1859cri, respectivamente) 5 (1.18A, 179.43°,
1848cri, respectivamente), podemos notar que el calculo de las moléculas emiljomiees
(vacio) si respeta la tendencia esperadanantau la densidad electronica. Este resultado

refuerza la idea de que las anomalias obseavamamparar estos parametros experimentales
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podrian deberse a efectos propios del empaquetamiento diferenciadosdsdlnbo No

obstante esta interpretacion resulta tentativa.

%T

40 |

1 N 1
1500 1000
- -1
v/cm

Figura A.3%spectro IR (pastilla KBE(ER)s. El espectro completo puede consultarse en la seccion experimental D.2.

En el caso del [Ru(MejaneN)(phen)(NO)](PH; el espectro IRF{gura A.39) muestra

una sefialNO a 1919 crh Este solido no logré purificarse correctamente y contenia exceso de
NaPF, por lo que si bien se observaron sefalegpodrian provenir de los coligandos y del

contraion PEF, no se efectu6 un andlisis exhaustivo de las bandas del espectro. El
correspondiente calculo DFT muestra una frecuehfiade 1857 crh que se transforma en

1900 cri aplicando la correccidki £Exp = 1.023.X DFT.

Los 6rdenes de Mayer calculados glagalace N1-O1 en los compuestdy 6* resultan
1.80 y 1.82 respectivamente. Comparand@®c¢h.82), si bien vemos que los valores no son
marcadamente diferentes, el orden del coroa@seniendo bpy-MeO resulta algo menor, lo
gue podria evidenciar el efecto de lpmdensidad electronica sobre el orl8taitienlazante

del N-O en este compuesto.

A partir de los céalculos DFT se construy@srsiguientes diagramas de OM simplificados,
para las moléculas 8¢y 6°*. Se incluyen los orbitales mas relevantes, referidos en energia a los
respectivos HOMO. Ambos diagramas resuttay similares al descripto pafa(Figura
A.17).
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Figura A.4Miagrama de OM simplificado de jRigheR)(bpy-MeO)(N®)pbtenido a partir de calculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.

Del diagrama correspondient&‘a(Figura A.40) se destacan las siguientes observaciones
principales:

x HOMO/HOMO-1/HOMO-2 : estan fundamentalmente centrados en orb&deda
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 oBoighlH© (al7%).

x LUMO/LUMO+1 : presentan un componente principal de orbiglds la molécula de
NO (&4%), con una contribucion minoritat&alos orbitales dyz y dxz del RRi70b)
respectivamente.

X LUMO+3: poseen una contribucion mayoritaria del orbitaf ¢44%) del Ru, y se

observa también aporte de los orbitstete los ligandos bpy-MeO (34%) y[®laneN
(22%).
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x LUMO+4 : poseen aporte mayoritario de los orbitafe@@%) del Ru, B de la bpy-
MeO (46%), y un porcentaje minoritario de orhftdel NO (14%).

Figura A.41Diagrama de OM simplificado de §RigNeR)(phen)(NG)] obtenido a partir de calculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.

Del diagrama correspondiente*a(Bigura A.41) se destacan las siguientes observaciones
principales:

X Los orbitaleslOMO yHOMO-1 estan fundamentalmente centrados en orb&diea
phen (08%).

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 menibalds Sxdiel
NO (14-20%).

x LUMO/LUMO+1 : contienen un porcentaje principal de orbit@le® la molécula de

NO (&5%), y un aporte menor de los orbitales dxz y dyz de 74) (
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X LUMO+3: posee un componente principal del orbital?d45%) del Ru, y contiene
aporte de los orbitalés de los ligandos phen (30%) y[®laneN (24%).

X LUMO+4 : presenta contribucion mayoritaria del orbitafe@5%) del Ru, 8 de la
phen (27%), y un porcentaje minoritario de orWitdél NO (18%).

X LUMO+5 : corresponde principalmente a un orl8tale la phen (91%).

Se midieron espectros UV-Vis en solucion acuosa de las especies {R{RIDIO},
equilibradas en medio acigbl:(2) y basicqH: 10) respectivamente, las cuales se prepararon a
partir de[3(BF,)],¥,0XxCH,CN y 4(BF,) H,0. Todos los espectros resultan similares en
cantidad de bandas y ubicacion, a los correspondientes corfipy&stos

2,0x10*

q 2,4x10°F

—

_O 1,6x10°F
=

~ 1|
@ 8,0x10

0,0

o
o
X
a
o
©w
I

0,0 I 1 M '\?‘

300 460 500
A/ nm

Figura A.4ZEspectros UV-Vis e® Hle [Ru(M8]aned)(bpy-MeO)(M® (3" ( ) pH a10) y
[Ru(Mg9]aned)(bpy-MeO)(N®YE**) (—— (H a4).

El espectro UV-Vis d& (Figura A.42) presenta una absorcién intensa en 284 nmy{1.85
10° M*cm?), con un hombro cercano a 278 nm (LT8 M'cni?). En la zona visible aparecen
dos bandas que ya se habian notadolpamhora en 372 nm (4.961CG M'cm?) y la otra
aparece menos resuelta a 442 nm (BL@4M'cm?). El espectro d&" tiene una sefial intensa

en 292 nm (1.3410 M*cm™®) con un hombro a 300 nm (1.2&80¢" M'cm™), y una banda muy
débil en 470 nm (7410 M™cn') como ocurria co2™.

La Tabla A.17.presenta la asignacion de las bandas del espectro UV3Vig Bf&,
efectuada mediante comparaciorf, dexperimentales calculadas medianke.l&A.3. y las
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predichas por (TD)DF¥? Se encuentra buena concordancia entre el espectro experimental y las
transiciones electronicas predighas (TD)DFT para las especi@'s (Figura A.43) y 5**

(Figura A.44) en medio acuoso. Al igual @fe la especi&‘presenta una banda intensa en la
region UV y otra de baja intensidad en élejigjue parecen corresponder mayoritariamente a
transiciones entre la bpy y el fragmento {RuNO}.

Tabla A.17Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécts®d, M asignacion de transiciones
electronicas @ey 53+

ax Explnm | f,5 Exp (DFT2/ nm fos DFT Asignacion
222 0.461 (218-247) 0.846 {(RUNO,) + bpy} /A Sbpy-MeO
278(sh) 0.084 (254) 0.140 {(RuNO,) + bpy} /& Sbpy-MeO
3 284 0.220 (255-298) 0.492 bpy-Meo £ *bpy-MeO
372 0.183 (307-397) 0.231 {RuNOz} A “bpy-MeO
442(sh) 0.014 (424-469) 0.0B0  {RuNOz A& “bpy-MeO
292 0.381| (268-276290-370f  0.411] Spy-Meo &£ *{(RuNO)+bpy-MeO}
B3+ 300(sh) 0.052 (285) 0.106 bpy-Meo £ *{(RuNO)+bpy-MeO}
470 0.011 (435-529) 0.042 Pbpy £ *{RuNO}

a)los valores de) indican los rangos sumados en el confaupiord@D)DFT.

Figura A.4ZEspectro experimental y transiciones calcula@asmparadio acuoso.
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Figura A.4ZEspectro experimental y transiciones calcula8&sparaedio acuoso.

El espectro UV-Vis dé (Figura A.45) presenta sefiales en 268 nm (8.1¢" M*cm?),
294 nm (sh, 8.761C¢ M*cm?), y dos bandas en 360 nm (43% M'cm?) y 416 nm (5.11
1C¢ M'cm?) en la region visible. El espectr&tdiene una sefial intensa en 278 nm (@120

M™cm?), y una absorcion débil en 454 nm (24@ M*cm?).

8,0x10°f
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= |
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® 2 ox10%f
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Figura A.45spectros UV-Vis e® Hara [Ru(Me]aned)(phen)(Nd} @) (& pH al0) y
[Ru(Mg9]ane®)(phen)(N®¥6*) () (pH a4).

63



Capitulo A

La Tabla A.18.contiene las asignaciones espectrales UV-¥isyd®*. En lasFiguras
A.46.y A.47.se comparan los espectros UV-Vis experimentales con los calculd@imy®pd
para ambas especies. La concordancia es buena afjngpdeida parece estar sobrestimada.
Nuevamente, la espe6ié presenta una banda intensa en el UV y otra de baja intensidad en el

visible, que se asignan principalmente actomes entre la phen y el fragmento {RuNO}.

Tabla A.18Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécts®d, M asignacion de transiciones

electronicas dey 63+

ax Exp I nm | o5 Exp (DFT2/ nm fos DFT Asignacion
268 0.466| (232-262273-288 0.788 {RuNO3} A Sphen
294(sh) 0.061 (269) 0.098 phen /& #phen
4 318 0.011 (292-296) 0.031 {RuNOgz 4 Sphen
360(sh) 0.058 (300-352) 0.0f5 {RuNOj} /& Sphen
416 0.150 (372-486) 0.169  {RuNOz} 4 Sphen
] 278 0.453 (243-345) 0.640$phen A& “{(RUNO,)+phen}
& 454 0.017 (364-604) 0.010  <phen £ *{RuNO}

a)los valores dd)] indican los rangos sumados en el confpugord@D)DFT.

Figura A.4@Espectro experimental y transiciones calculadasiparadio acuoso.
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Figura A.47Espectro experimental y transiciones calcula@sparedio acuoso.

Se midieron voltametrias ciclicas de las espec#s en solucién acuosa de pH alrededor
de 10, preparadas a partif3{8F,)], H,0 xCH.,CN y4(BF,) *H,0. Las voltametrias muestran
un comportamiento similar al observado ffaraxhibiendo una onda reversible a potenciales
anddicos en 0.68 y 0.77 V paray 3’ respectivamente, asignable al proce$oARui".
Nuevamente se encuentra ausencia de actividad electroquimica aspcatitdicds para estas
especies {RuN.

Se midieron voltametrias ciclicas sobre soluciof&syd", preparadas por disolucién de
[3(BF,)],H,0xXCH.CN y4(BF,) H,0 en soluciones de pH 3-4 (regulado con buffer fosfato).
Los resultados se presentan efritagras A.48.y A.49, donde en general se encuentran para
estos dos compuestos, resultados similares a los que se habian phsa®iad8eccion
A.1.4.4.): aparicion de una @rienonda reversible a 0.115¥)(y 0.18 V&), que tal vez
involucre la reduccion por JRUNO*} AARUNOX. Y luego se observa un segundo proceso
irreversibles*: E_,= -0.38 V;6*": E.,= -0.35 V), que este caso podria incluir la formacién de la
especie {RUNQ®, como sugerimos paii’. De todas maneras, la cantidad de informacion
expuesta hasta el momento resulta insuficientpquimaasegurar la identidad de los procesos
observados, y seran explorados a fondo en los caftwWo€ mediante técnicas de

espectroelectroquimica.
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E°=0.11V
—
-
L I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I ]
0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6
E/V

0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6
EIV

Figura A.48Voltametria ciclicaSéteen HO.E vs
Ag/AgCI/NaCl (3M); velocidad de barrido 300 mV.s
las flechas indican el barrido de potencial; se incluye
el E° correspondiente a la primera ®n@&;0°C;

[5*4] al03 M; electrolito soporte NaCl 1 M.

Figura A.49oltametria ciclica6teen HO.E vs
Ag/AgCl/NaCl (3M); velocidad de barrido 00 mV.s
las flechas indican el barrido de potencial; se incluye
el E° correspondiente a la primera ®ng§;0°C;

[6*4] al103 M; electrolito soporte NaCl 1 M.

Por Ultimo se ensayo la reactividad de las edpégi€s’ frente a OH donde los datos

termodinamicos y cinéticos fueron analizados de igual manera que en &t*casoptisando
lasEc. A.5 A.6,A.11,A.12y A.13(seccio\.1.4.5), y arrojaron los siguientes resultados:

Tabla A.1Resultados de equilibrio y cinéticos, para la reaccién de adicion nucledfitig&ida @510°C.

[Ru(Me[9]aneN)(bpy-MeO)(NO¥

[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NO¥*

Keqg Kow. I M-ist

(6.6 £ 0.5)u103 (3.16 + 0.04u1C

KplM-1 Kpel st
2.18 (1.45 + 0.02u1CG
'H?/ kJ.molt 'S?1 J.K-L.mol
104+ 1 164+ 4

Keqg Kow. | M-ist

(8.3 + 0.2)ul0s (7.98 + 0.03u10

Kpl M1 Knel st
2.08 (3.84 £ 0.01u1CG
'H?I kJ.molt 'S?/ J.K-Lmol
99 +1 153+4
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e
]
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0,00 k- ! . . :
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Figura A.50. &spectros UV-Vis de soluciones acu&8asqiglibradas a distintos valorgkt tle 1M (NaCl),
[5*4] a5 ul0sM,T: 25.0°C. Las flechas indican la progresifmalesipgcalinizar el medio, proceso {RENO}
{RuNg@}. b) se incluye perfil de absorbancia a lantuitansela 368 nm, y pH medio (7.09) parie] sl

1,25

1,00

/q 0,75

0,50

0,25

0,00
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A/ nm

Figura A.51. &spectros UV-Vis de soluciones acu@8asqiglibradas a distintos valorgsl tle 1M (NacCl),
[63] a5 ulG°M,T: 25.0°C. Las flechas indican la progresi@raleslpcalinizar el medio, proceso §RENO}
{RuNG@}; b) se incluye perfil de absorbancia a lambdanselactid nm, y pH medio (6.04) pard@Hcut].
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Figura A.5Zinética de adicion de @ ariacion temporal del perfil espectral para la regeiphi8et (buffer
fosfato 0.1 M; 1 M (NaC[g*¥] a5 ul05M,T: 25.0°C). Las flechas indicandagsion espectral para el proceso
{RUNGC} ££{RuUN@}; b) se incluye traza cinétio@&a284 nm.

0,9F

0,8F

0,7¢

(b)

0

2000

4000 6000
t/s

Figura A.53inética de adicién de. @M ariacion temporal del perfil espectral para la reGi¢eiphi@e8 (buffer
fosfato 0.1 M; 1 M (NaCI[g** a3 ul0>M,T: 25.0°C). Las flechas indicandaggsion espectral para el proceso
{RUNGC} ££{RuN@}; b) se incluye traza cinétio@&a268 nm.
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A.2. Analisis comparativo de especies [ReaneN)(L2)(NOR*

Hasta el momento hemos descripto la caract@nizhctres pares dengpuestos de la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L?)(L)T. La informacion presentada nosnpte realizar un primer examen
comparativo de sus propiedades y analizar acidéraen funcion de los cambios estructurales
efectuados en la esfera de coordinacion de estos compuestos.

La siguiente tabla retine datos selecciodadascaracterizacion de las especies {RuNO}
{RuNO,} de esta familia de compuestos.

Tabla A.2(Resultados seleccionados de caracterizacién y modelado DFT dd'camieti@sy 63+

Ligando B bpy phen by-MeO
Compuesto {RUNO3 ({RuNO2}) 2+ (1¥) 63* (4+) 53+ (3%)
Contraion {RUNO} ({RuNO2}) ClOs (CIOy) (BFx) ClOs (BR)
Solvente en estructura DRX {RUNQRUNO,}) (H:0) H,0 (H20 >CHiCN)
E°vosmo » V (vs Ag/AgCI/NaCl 3M) 0.20 0.18 0.11
XNO* exp (DFT) / cmt 1900 (1859] 1919 (18%7) 1918 (1848)
dN1-O1 DRX (DFT) A 1.135 (1.18 (1.18) 1.126 (1.18)
dRul1-N1 DRX (DFT) A 1.768 (1.78 (1.78) 1.764 (1.78)

 Ru1-N1-O1 DRX (DFT)° 172.5 (179.5 (179.4)  175.94179.4)

{RUNOJ} H-RMN: CH, (Mg[9]anel) / ppm 3.11;1.78| 3.2857 3.061.84
Keq(Ec. A.5) 1.8 ul0s 8.3ul0s 6.6 ul03
pH [{RUNO} 6]=[{RUNO 2}] 5.87 6.04 7.09
K..(Ec. A11) /st 6.03ul® | 3.84ulC 1.45u1C

En base a estos resultados podemos resumakcae las siguientes tendencias generales,
que ya hemos ido adelantando a lo largo de este capitulo:

X Los resultados de DRX e IR no pareceriabiexima tendencia clara. Probablemente el
efecto de la variacion del coligandoséd. haya visto enmascarado por interacciones
propias dentro del sélido con los distintos contraiones 0 moléculas de pagentes
en las estructuras. Esto dificulta la comparacion, ya que los cempuefsteron
cristalizados todos en iguales condici&sés hecho queda evidenciado en los resultados
de calculos DFT, donde los datos estrdetumacticamente no varian de un compuesto
a otro al modelarlos en vacio. Esto nos sugiere que el efecto intrinsatbidede
ligando es muy leve, siendo la variacion experimental de estos datosafaregalogr

resultado de efectos de empaquetamiento.
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X La inspeccion de los valores @ los espectros RMN permite identificar una tendencia
general en los corrimientos de una misma sefial al variar los ligahgdd@OSe
observa que los valores @se desplazan en general a mayores valores, al variar el ligando
de NGO, a NO', lo que estaria sustentado en la mayor desproteccion electronica que
genera el ligando NQpor ser un atractor mas fuerte respecto degl EDefecto al
variar & (bpy Z phen 4 bpy-MeO) no parece ser tan pronunciado, ya que no se
distingue una tendencia marcada en los valo@s de

X La propiedad que mejor parece evidenciar el cambio de liamdedta serie es el
potencialE® ..o x CUya variacion puede interpretarse en términos de las caracteristica
electrénicas del fragmento NO comzidadominante: la sustitucion delipy A bpy-

MeO) genera un aumento de densidad electronica sobre el fragmento {ReNO}, qu
reduce su tendencia a la reduccién, evidenciando un descenso de podencos. P
distinguir a la bpy-MeO como el liganlde_mayor donacién de densidad electrénica de
la serie empleada.

x Otra propiedad que responde al efecto del cambio de ligando es la reactidtibcbelect
Esta propiedad puede interpretarse en funcion de la densidad elegarOgiea Si
analizamos la constakig podemos notar un descenso al pasar de bpy a bpy-MeO. El
aumento de densidad electronica, reduededdrofilicidad del fragmento {RuNO},
generando una disminucion en su reactividad frente a nucleoéfilos como el OH

x Podemos representar los datok,deE°o.no x(Figura A.54), donde se encuentra muy
buena correlacién entre ambos parametros, y una pendiente deEsfe3xesultado
refuerza el analisis efectuado, dondbosnparametros parecen depender de las
caracteristicas electronicas del fragmento {RuNOJ¥idwra A.54. evidencia una
relacion lineal de energia-libre (LFER), ghemas descripto para parametros cinéticos
en funcion de termodinamicos, con reacsigoe se encuentran influenciadas por los

mismos factore’&14?

8,8
4T Figura A.54.Correlacion IKi vs E°Nosng (VS
Ag/AgCl/NaCl (3M)), para la serie de nitrosilos
[Ru(Mg9]aned)(L)(NOJ (1= bpy @, phen {),

[ bpy-MeQi(); datos a 25.0°Tabla A.2). Se incluye

[ ajuste lineaH—): In Knd = 15.3 VE°® + 5.57.

8,0}

In (&,)

72F
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
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x Los datos deKeqy pH [{RuNO}? = [{RuNO.,}] aparentan también reflejar la
disminucién en la reactividad frente a @Hpasar de bpy a bpy-MeO, exhibiendo una
disminucién d&egy aumento dgdH donde se igualan las especies. Sin embargo no se
encuentra una correlacion lineal al represdfggren funcion deE°o.no x
probablemente porque esta constante depdadmuchos factores asociados a los
distintos pasos del mecanismo descripto en la seccion A.1.4.5.2.

x Si bien como hemos remarcado, los parametros estructurales calculBéds nmor

parecen exhibir la influencia del cambio de ligafydasLfrecuencias de IRNO*
predichas por DFT si presentan una tendegueisse puede racionalizar en funcion de
estos cambios. El aumento de la densideatniéelica sobre el grupo NO al pasar de bpy a

bpy-MeO genera un debilitamiento delcenld-O y consecuente descenso de la

frecuenciaXNO. Podemos graficar IfNO_DFT en funcién de los otros dos parametros

que reflejaban este efecto, laklp ¢ el potenciak® . no x (Figura A.55), donde

encontramos una muy buena correlacion que refuerza el anélisdoefec

**f () o| oxf(b)
8,4} 0,18
< 50l Z 0,16}
£ w
0,14}F
7,6fF
0,12
7’2 [ 1 n 1 n 1 n 0 10 [ M [ M [ M
1848 1852 1856 1860 ‘ 1848 1852 1856 1860
VNO'_DFT/cm’ VNO'_DFT/cm’

Figura A.55Correlaciongs) XNO_DFTvs Inknd; (b) XNO_DFTVSEno+nd (vs Ag/AgCI/NaCl (3M)), para la serie

de nitrosilos [Ru@@$anedy(L2)(NO¥ (Lz bpy §, phen ), bpy-MeGi }); datos a 25.0°Tabla A.2].

(— indica ajustes lineales correspondientes.

Por ultimo, podemos realizar un analisis slgrkficos de orbitales moleculares calculados
por DFT para las tres especies [Ry@meN)(L)(NO)F* (L% bpy, phen, bpy-MeO). En la
Figura A.56.0bservamos la comparacion esquematieatde diagramas, referidos todos en
energia al orbital HOMO de la espetie Aqui podemos observar que las tres especies

presentan diagramas de OM bastante simdaregjual origen de sus OM mas relevantes, en
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forma comparable a otras especies coordinadas IMN83 aprecia una variacién de energia
de los OM al modificar el coligandp destacando un aumento de energia en los orbitales que
poseen un alto componente de densidamdéeliea sobre el fragmento {RuNO} (dRBNO),

al pasar a la bpy-MeO. Estehmepuede comprendersa base a la dssabilizacion de los
orbitales que genera la mayor donacion dielaémdectronica del ligando bpy-MeO respecto de
bpy y phen.

2" _(bpy)

6" (phen)

5 LUMO+4: dz* iMO+5: nx(phen) LUMO+_4: dz’ (Ru) + n*(bpy-Meo)
T — T — LUMO+4: dz? T —
— | UMO+3: dX*-y* — L UMOsS: i’
— + Ay +3: dx’-y
LUMO#2: mx(bpy) LUMO*3: dxy
3 = LUMO/LUMO*1: — LUMOLUMO: | & ===
(x*(NO),dxz dyz) (n*(NO) dxz dyz) LUMO/LUMO*1:
NG Gy (x*(NO),dxz dyz)
2
~ 2 T
-3
=
o
I
g1
4 HOMO: n(phen) R HOMO:
1 t . R 1L HOMO-1: m(bpy-Meo)
0 - HOMO: n(bpy) =+ HOMO-1: n(phen) ﬁr— HOMO.2:
_1 1 HOMO-3: dxy (Ru)
. HOMO-3-dxy - HOMO-2: dxy
HOMO-8: (dxz,z(NO))
24 HOMO-8: (dxz,n(NO)) | HOMO-8: (dxz,n(NO)) .H.
T H+r N
T HOMO-9: (dyz,x(NO)) HOMO-11: (dyz,=(NO))
3 HOMO-9: (dyz,z(NO))

5" (bpy-Meo)

Figura A.568Comparacion entre diagramas de OM de las especiEddRed (NOF (L2 bpy, phen, bpy-MeO),
obtenido a partir de calculos DFT. El eje correspenetgia lde cada orbital referida al HOMO de la especie
[Ru(Mg9]aned)(bpy)(NC}]
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A.3. Conclusiones

En el presente capitulo hemos presentadmrkcterizacion de tres nuevos pares de
compuestos de formula general [Ry@meN)(L)(L)T (L% bpy, bpy-MeO, phen; L: NO
NO,). Se aislé y caracterizdé exhaustivamente el compuestg[drar@dnd(bpy)(NO)Y, y su
nitro derivado [Ru(M@]aneN)(bpy)(NQ)]’. Para el resto de losngauestos, solo la forma
{RuNO,} fue aislada y caracterizada completamente al estado sdlido.

Estos compuestos se han mostrado faciles de sintetizar, y bdsiatde em cuanto a
caracterizacion y reactividad. A su vez, expibpredades que los definen como nitrosonios
“clasicos”, con una distribucion electronica de caracteristiasl Ry

Finalmente en la seccion A.2. hemos realizado un andlisis comparativandeddespr

propiedades XNO, E°, k,, etc.) de toda la serie de compuestos en conjunto. Los resultados
muestran en general una variabilatadde al cambio del ligandpé interpretable en funcién

de la variacion de densidad electronica inducida por esta modificacion, @optmégual. En

este sentido, el aumento de la densidatiGrlica sobre el fragmento {RuNO}, reduce su
electrofilicidad y tendencia a la reduccion. A la luz de estos primerdseggmdimos inferir

que es posible modular selectivamente ladecesticas electronicas y reactividad de estos
compuestos, con cambios puntuales en la e&fecaordinacion, como nos planteamos al
principio del presente capitulo.

Como siguiente paso, nos proponemos profundizastudio sistematico de las formas
reducidas del grupo NO: {RUNOXRuUNO}?® y {RUHNOY}, y su reactividad en condiciones
biolégicamente relevantes, con vistas a aur@eptara cantidad de sistemas caracterizados en
literatura y comprender mejor el comportamiemterglede estas especies nitrosiladas. En este
sentido, la familia de compuestos sintetizada [f]@veN)(L?) (L)' parece una plataforma

capaz de sustentar tal estudio.
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Capitulo B

Especies {MNOg&n Compuestos

[Ru(M¢g9]aneM)(L2)(NOR*
(L2 bpy, bpy-MeO, phen)
Obtencion y Estudio

En el Capitulo A estudiamos una serie de compuestos de féormula general
[Ru(Mg[9]aneN)(L)(NO)F* (L% bpy, phen, bpy-MeO), cowoonfiguracion electrénica
{RuNO}®, que se pueden asimilar a una distribuci&MN@t, y también caracterizamos sus

especies relacionadas {RyNO

Gran parte del estudio de compuestos de coordinacién nitrosilados se sentepacidad
para estabilizar distintos estados de oxidadate se plantea la interconversion rédox entre
las especies {MNG} {MNO}’ y {MNO}® en términos de la nomenclatura de Enemark y
Felthan® que ya hemos introducido. En literatura se encuentran gran cantiddzhjoe t
referidos al estudio de compuestos {MNQ}kin embargo la caracterizacion de sistemas
{MNO} "resulta menos exteri§g;'0>106:111.122126.1499¢3k g IMNO}® todavia mas escad®‘En
el presente capitulo estudiaremos aspeel@sionados con el comportamiento rédox y
reactividad de la especie {RuNO}

La discusion de los resultados se divide en dos partes: en las secciopeB.B2.1
estudiaremos la posibilidad at®ener las especies {RuNQje estos complejos, donde se
analizan resultados de ensayos por reduccidrayyimliectroquimica, tanto en agua como en
medio organico. En la seccién B.2.3. presentamos los resultadogdalensactividad de la
especie {RuNO}con O, complementado con experiencias de variacipH gekaccion frente

a HO,. Por ultimo se analizaran los resultadésrera comparativa para los tres complejos.



Capitulo B

B.1. Estrategia de estudio

Para brindar una nocién didactica e ilustrativa del comportamiento de rf@ss siste
[Ru(Meg[9]laneN)(L)(NO)F* ({RuNO}’), hemos enfocado la presentacién de los resultados
hacia la descripcién detallada del compuesto [FlédeN)(bpy)(NO)Y (2*%). Luego,
abordaremos el comportamiento de los demas compuestos de la serie JeldRefMbpy-
MeO)(NO)F* (5*) y [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NOY" (6*"), y por ultimo concluiremos con un

analisis integrador de los resultados.

B.2. Resultados y Discusion

B.2.1.Estudio de la especie {RuN@} [Ru(Mg9]aneN(bpy)(NO3t

La generacion de la especie {RuN&}realizé a través de dos vias: empleando un reductor
guimico y por via electroquimica.

Para realizar el estudio se seleccionaron dos solventes de trabajadpcel [CECN, y
por otro el medio acuoso debido a su légizeelato en sistemas bioldgicos. EJGIHes un
solvente organico aprotico, lo que acota las posibles reasmondargs que dificultarian el
analisis, y ademas presenta una amplia asedgapotencial para la aplicacion de técnicas

electroquimicas.

B.2.1.1Reductores Quimicos

La reduccién quimica como metodologia de estudio presenta varias pesdgaser
rapida y permite trabajar en escala de sig#siBsmbargo, no siempre se puede encontrar un
reductor optimo para el sistema rédox estudiado.

En esta etapa se empleG'Eque es un agente reductor deThato éste como su forma
oxidada (Eti) presentan un espectro UV-Vis muy lingpie, no interfiere en la zona de interés
para interpretar la espectrosaopi/-Vis (250-700 nm). El £uresulta muy sensible a la
presencia de fteniendo que manejar sus solucioneedio estrictamente anaerdbico.

Presentamos resultados de titulaciones por reduccién de |@¥speaei@ccion posterior al

aire del producto obtenido.
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Estudio de especies {MNO}

B.2.1.1.1.  Titulaciones por reduccion cortEu

Para realizar titulaciones por reducaénutilizaron soluciones anaerdbicas dé, Eu
preparadas a partir de EuC&h medio acuoso acido previamente desoxigenado. Este sdlido
posee varias ventajas: contiene Eu en estado de oxidacion (ll) ersthiteaprede ser
almacenado al aire y es soluble en medio acuoso &cido.

El ensayo consistio en afiadir sucesivas alicuotas de solucitalamBpuesto {RUNC}
estudiado, y registrar mediante espectrastbpiVis la conversién a la especie {RUNO}
Ademas se estudio la estabilidad de la eegpmoerada y su revdhisiad hacia la forma
{RuNO}°®.

Los resultados caracteristicos de la titulaci?fi sie exponen en Fgura B.1, donde se
empled en total un equivalente dé& PBara la reduccion. Se observa el ascenso de una banda
intensa en 250 nm, mientras que la sefal de 312 nm también asciendeuftarbanda ancha
con maximo en 316 nm. La absorcion en la regién visible asciende ligesamenteagimo
en 506 nm. Se distinguen tres puntos isasi®$tien definidos a 238, 326 y 354 nm, que
indican la presencia de un unico proceso reversible con dos especieslas/olu

0,75

A 300 400 500 600
0,50 Al nm
0,25
4 {RuNOY' (a)

0,00 e
300 400 500 600

A/ nm

Figura B.1a) Variacion espectral a lo largo de la titul@i@odd eq de Een HO; HCI®0.1 Ml.: 1 M (NaCl),
[23] a7.5ul0°5M,[E¥] a5 ull*M,T: 25.0°p) seleccién de espectros de especies {RuND} {RUNOY ).

Este producto resulta estable frente a lausistitpor solvente a tenmpira ambiente en
condiciones anaerdbicas, y revierte a la especie {Rodi@xposicion al aire. Los resultados
de este ultimo proceso se muestran Emglaa B.2, observando una conversiéon muy limpia

con isosbésticos bien definidos. Asi, si descartamos la reduccion del télipaddamos
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Capitulo B

sugerir de manera tentativa la asigmade este producto de reduccion porcteno la
correspondiente especie {RuNQR?). Confirmaremos esta afirmacién en las préximas

secciones, con los resultados de EEQ en la region IR.

2,0
20} (b)
[ ]
19F o
15 A ‘e
1,84 .
...
[
A 1,7 Ooo. coeanns
1,0 0 10.00 20.00
t/s

05

{RUNOY
{

0,0

1 r
300 400 500 600
A/ nm

Figura B.2a) Variacion espectral a lo largo de la réoxme@xposicion al aire del producto de red@tion de
con E&. [221] al.7ul0*M, T: 25.0°Qh) traza cinética seleccionada a 312 nm.

B.2.1.Zspectroelectroquimica UV-Vis egCDH

Para el compuesf' se habia medido un potencial medio de 0.53 V gdNC{deccion
A.1.4.3 para el proceso {RUNOYE{RUNO}’, por lo que se exploro la reduccion a potenciales
ligeramente mas catédicos.

Los espectros caracteristicos deslzectroelectroquimica (EEQ) 2t en CHCN se
exponen en l&igura B.3. Se observa una conversion muy clara, con cambios espectrales
semejantes a los mostrados cofi En medio acuoso. El producto formado, presenta un
espectro electrénico con maximos en 252 il (27 uld M'cm?), 316 nm ¢ 1.05 uld

Memi') y 506 nm &£ 2.21 ulG M'cm?). La presencia de isosbésticos (238, 324 y 356 nm)
confirman la existencia de un Unico proceso con dos especies invdisteapasiucto resulta
estable en CEN en condiciones anaerdbicas, al mém@site un periodo de horas, y revierte

para formar2** por aplicacién de potenciales mas anddicos. La especie obtenida podriamos
identificarla tentativamente cofio({RuNO}”).
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1,25 | 1.00p¢ oo s o®
TN ° 4
250,75 % (b)|
o . ¢
\ = (X3
1,00 S 0,50F E°=0.47V ¢
m ‘0 °
S o o
3 0,25} ¢ o
0’ o,
* ()
0,75 000Le *** _ e
A 040 045 050 0,59
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0,25 |-
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Figura B.3. &spectros UV-Vis obtenidos por EB(edeCECN [23] a8.5 ulls M; electrolito soporte\Bls
100mMT: -35°C. Las flechas indicammtpgsion espectral del proceso {RUNBUNG}b) se incluye el perfil de
concentracion y valor calculado de pdEngialke0.47 V (vs Ag/AgCI/NaCl(3M)).

El registro de los espectros durante la EEQcompafia de la medicion del potencial a
circuito abierto en cada punto de la experidPara. el analisis de los datos se modeld la
evolucion espectral en funcidén de estos potenciales espoptaredjsis factorial empleando

la ecuacion de Nerrist. B.1.

0.059V | §Red]
n  dox i

donde,n: N° de einvolucrados en la reaccion réd&ed/y /Ox/. concentraciones de

E E°® Ec. B.1.

las especies reducida y oxidada respectivamente.

Este ajuste permite obtener el potencialonteliproceso rédox involucrado (0.48V), que
resulta consistente con el citado potenciablthametria para la primera onda redudi®as (
0.53 V). El correcto ajuste de los dabodirena la existencia de un proceso deElanalisis
factorial permite desconvolucionar los espectros de las especi2$ p@fagFigura B.4).
Estos espectros electronicos se muestran muy similares a los oltdaidogeriencia de

reduccion con B (Figura B.1).
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1,25x10"

T
>

1,00x10*

—

'€ 7,50x10°
(@)

300 400 500 600
A/ nm

Figura B.4Espectros UV-VisBe{RUNG} ) y22* ({RuNG} ( )), calculados por andlisis factorial de los
espectros provenientes de la EEQ UVZYisrdELCN.

B.2.1.%Espectroelectroquimica UV-Vis e@ H

Se continud con el estudio electroquimic®*dgor medicién de EEQ UV-Vis en medio
acuoso. El antecedente del potencial nE€ginn. xmedido por voltametria ciclica era de 0.19

V (secciori\.1.4.4, e indico la zona de potenai@xplorar en primer término.

1,50
/q 1,00
0,50
0,00 . . L~ =
300 400 500 600
A/ nm

Figura B.5. é}spectros UV-Vis obtenidos por EECeddi0;pH 2.5 (buffer fosfato 0.21.M)M (NaClJ; 25.0°C,
[23] al1.2ul0*M. Las flechas indican la progrespectral para el proceso {RUB{BUNG}b) se incluye el perfil
de concentracién ({RWNO)} {RuNOX»), y valor calculado de potencial: 0.21 V (vs Ag/AgCI/NaCl(3M)).
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En laFigura B.5. se muestran los resultados de la EEQ UV-V2% dm medio acuoso a
pH 2.5. El producto formado presenta yseeso electronico con maximos a 250 Am1.55

uld M'cm?), 316 nm ¢ 1.21 uld M'cm?) y 506 nm £ 3.55 ulG M'cm?). Se observa un
parecido espectral con los resultados obtenidos ,@NCEHaR conversion resulta reversible y se
recupera la espe@fé al aplicar potenciales mas anddiduscer reaccionar el producto cgn O
formando cuantitativamente su espectro original. Estos heclwosgaonta presencia de
isosbésticos bien definidos (240, 324 y 358anfi)marian la existencia de un Unico proceso
rédox.

El modelado de los espectros en funcidn de los potenciales espomaiesnsi@ la
Ec. B.1. permite calcular el potencial rédox (¥)21jue es consistente con el dato de 0.19 V
medido por voltametria ciclica. Se obtuvieron también los espectros decitss msps
involucradas en la transicion, que se muestran Figuta B.6. Este ajuste confirma la

existencia de un proceso de le

1,2x10*

cm

O 8,0x10°

M

4,0x10°

0,0

300 400 500 600
A/ nm

Figura B.6Espectros UV-VisBe({RUNG} ) y22* {RUNG} ( )), obtenidos por andlisis factorial de

espectros provenientes de la EEQ U\Visndaedio acuoso.

Al igual que en CEBN y a la luz de estos resultagoslriamos identificar tentativamente
este proceso como {RUNOWE{RuNO}’, y al producto formado con®’, asignacion que
justificaremos en una seccion posterior.

El comportamiento descripto para la EEQ Zfe resulta reproducible, y se obtienen
idénticos resultados espectrales y potencial nmeitho, sil variar el pH entre 2 y 5. Esta zona de
pH fue empleada debido a que aqui predomina la especie {RaihNEntidades apreciables de
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{RUNO,} (seccionA.1.4.5.1 Recordemos que la forma {RulN@o es electroactiva frente a la
reduccion, y la electroquimica en la zgH donde predomina esta especie posee un
comportamiento particular que sera analizadbGampitulo C. Es importante destacar que todas
estas experiencias finalizan con la conversion practicamente caripletspecie {RUNQ}

para obtener una solucion de {RuNG& cual se mantiene estable en condiciones anaerdbicas

durante varias horas, y ademas sirve como punto de partida paspestssigres.

B.2.1.4Espectroelectroquimica IR enCM

Con la idea de corroborar la identidad de las especies observadas por EEQdJV-Vis
realizaron mediciones de EEQ lknregion IR. Se emple6 una celda no comercial tipo
OTTLE,™* que permite efectuar EEQ de forma rapatae una delgada ldmina de solucién de
compuesto a ensayar. La experiencia se llevo a cab@Bin d&ido a que en medio acuoso el

H,O absorbe fuertemente en la region espectral mas informativagiesaanabsis.

A 1934cm’

1637cm’

{RuNO}’

- {RuNO}
A
0,1
0,0
2000 1900 1800 00 1600
v/cm’
(b) ¢ 1898cm” '
03} {RuNO}’
1605cm’™
Figura B.7.Espectros IR obtenidos por EEQ en
0,2
A CHCN para los compuesta3: 2%, b) 158+
electrolito soporte®Bk 100mM[23] al ul02 M,
0.1 [1528] al.2ul0 M, T: 25.0°C. Las flechas indican
la progresion espectral del proceso §RURIO}

0,0 — ol /AN abrtsVan 24 AL
2000 1900 1200 1700 1600
v/cm’

{RuNGC}

Los resultados de EEQ IR para la primera reducci?fi de muestran en fagura B.7.

(@). El compuest@* presenta una banda en 1934, ame es caracteristica del estiramiento
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N-O en especies {RuN@}****Respecto de la misma sefal observada en KBr (1908e&m
observa un ligero corrimiento atribuible a las distintas interaccopias gel medio. Esta
sefal desaparece durante la reduccién, formamdoseeva especie que presenta una banda en
1637cril. La ubicacién de esta sefial es propia de una especie {RuMBl proceso resulta
reversible y se recupera la especie {Rupiidjoxidacion a potenciales mas anddicos.

La Figura B.7. (b) presenta la EEQ-IR del compuesto marcaddsoan el grupo NO
(*2*"). El espectro inicial exhibe una banda intensa a 18q&ReMNO}°), que evidencia un
corrimiento isotépico de 36 ¢nAl reducir, se forma una nueva especie, la cual posee una banda
intensa en 1605 ¢ty también muestra corrimiento isotdpico (33.cm

Los corrimientos observados para la especie {RuMQ§u producto de reduccion,

confirmarian la asignacion de las bandas o®b A su vez, el corrimientoXde ~300 cm
al reducir la especie {RuNQ}es consistente con lo observado al formarse otros
{RUNQ} ’#1131301541% gygiere que el proceso de reduccion pastbecentrado en el grupo
NO, desde un fragmento N@n2** a NO*en el product@”.

Estos resultados confirmarian la asignacion de la primera onda obsevedtdangetria y la
reaccion descripta por EEQ UV-Vis, como la conversién {RUBFRUNO}’, al igual que la
reduccion efectuada con’Eu

Para reforzar la asignacion de la espiégieayudar en el andlisis de su espectro UV-Vis, se
realizaron calculos DFT. Se optimiiinero la estructura del cati#ti en vacio mediante
técnicas DFT Higura B.8). Este calculo predice una flexion del angulo Ru(1)-N(1)-O(1)
respecto d&** ({RuNO}®), con un valor calculado de 1424€ resulta acorde a lo esperado
para especies {MNQ} La distancia Ru(1)-N(1) resulta de A,96iendo un tanto mayor a lo
encontrado previamente p&4a (1.78A). El enlace N(1)-O(1) (1.29 muestra un ligero

alargamiento respectodie(1.18A), en concordancia con la introduccién deriel orbital3
y debilitamiento del enlace N¢Dge se refleja enadden de enlace de Mayer que disminuye de
2°* (1.82) & (1.58).

El célculo de frecuencias IR p2ffaen vacio muestra una sefial intensa a 162§uense
identifica como un modo normal de estiramiento del enlace N-O. El calculo en la molécula de
122 presenta una sefial analoga en 1590com un corrimiento isotopico de 30'ci&stos
resultados son consistentes con las sefales y corrimientos cbpenv&iQ-IR, lo que
refuerza la asignacion efectuada en dicha oportunidad.

Dada la inclinacion del ligando NO, se cealiz calculo de energia en funcion de la

variacion del angulo diedro O(1)-N(1)-Ru(bpi( para sondear la orientacion de minima
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energia. Los resultados muestran la presencia de dos minimos denerlecgi&igura B.8.

(b)) donde el NO apunta hacia el ligandg@aneN, y un minimo absolut&igura B.8. (a)

donde apunta hacia la bpy, y al cual corresponden los datos estrucimmatdados
previamente. Posiblemente la desestabitizalcapuntar el NO hacia el ligandg[®janeN
respecto de la bpy, surja del impedimenirices que generan los grupos metilos del
Me[9]aneN, proximos en distancia al grupo NOtr&restos dos minimos se encuentra una
barrera de activacion de 11 kJmple nos induce a pensar en la libre rotaciéon de este ligando
para la molécul" en solucion a temperatura ambiénte.

Figura B.8Estructuras del cation [Riy@laaed)(bpy)(NGYlobtenidas por optimizacién (DFT; funcional: B3LYP, base:
LANI2dzg) estructura de minima endsjjéstructura de minimo local de energia. Se excluyen los a&tomos de H.

A partir de la estructura de minima energ& de realizé un célculo (TD)DFT, simulando
el efecto del solvente por agregado de un entorno dieléctrigd.deoH estos resultados se
construyd un diagrama de orbitales moleculares simplifitguia (B.9), que resume la
estructura electrénica de este complejo. Erselaonse esquematizan los principales orbitales,
referidos en energia respecto del HOMO, y se los distingue entrebftgdesoD6 E por ser
una molécula de capa abierta. Se especifica la constitucién principahde eadangion de
los orbitales caracteristicos del Ru, y de los ligandos NO y bpy.
De este diagrama se desprenden las siguientes observaciones generales:
x El orbital HOMO esta fundamentalmente centrado en un ofptaiveniente del NO
(52%), y presenta contribucd®i orbital dyz del Ru (35%).
x El orbital HHOMO esta fundamentalmente centrado en el orbital dyz del Ru (72%), y
contiene un porcentaje minoritario de orksteél NO (9%).
x Dy EHHOMO-1: corresponden principalmente al orbital dxy del Ru (81-84%).
x Dy EHOMO-2/ MHOMO-4: corresponden principalmente a los orbitales dxz (40-46%)
y dyz (43%) del Ru respectivamegnpeesentan aporte de orbitaBekel NO.

84



Estudio de especies {MNO}

x DLUMO/ EUMO/ EUMO+1/ BEUMO+2: Estos orbitales poseen un componente
principal de orbitale€ de la molécula de NO (40-65%), y presentan un porcentaje
menor de orbitales dxz y dyz del Ru (15-25%).

x DLUMO+1/ DUMO+2: Estos orbitales poseen aporte mayoritario de oriftaleda
bpy (85%).

x DLUMO+4/ EUMO+5/ DLUMO+5/ EUMO+7: poseen un componente principal
de orbitales dx# y dZ del Ru @45%), y se observa también aporte de orb¥atkslos

ligandos bpy, M@]aneN, y del NO en el caso d&BLUMO+5 (20%) y EUMO+7
(27%).

Figura B.9Diagrama de OM simplificado de jRidihtd)(bpy)(NG)] obtenido a partir de calculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.
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En laTabla B.1.se muestra la asignacion de las bandas del espectro elect@Bhico de
donde se incluyen las transiciones electronicas que constituyaripsll gsmponente. Este
analisis involucra una comparacion fleelgperimentale&¢. A.3) y predichas por (TD)DFT.

Se aprecia muy buena concordancia entigcalsuladas por DFT y las experimentales. Las
transiciones principales a 250 y 316 nm posdeertan componente de transferencia de carga
Ru A Sbpy. La banda de menor energia imvalal orbital HOMO, que posee un mayor

componente sobre el N®igura B.10).

Tabla B.1.Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécte®), K asignacién de transiciones

electrénicas @&

Wax Explnm | f,s Exp | (DFT2/ nm | f,s DFT Asignacion
250 0.552 (238-284) 0.4234RuNO+bpy} 4 Sbpy
306(sh)
316 0.250 (292-315) 0.33R SRuNO+bpy} ZE Shpy
506 0.006 (476-544) 0.006 {RuNO} £ “bpy

a)los valores dd)] indican los rangos sumados en el confpugord@D)DFT.

En laFigura B.10.se presentan los resultados d&dasiciones electronicas predichas por
(TD)DFT, en comparacion con el espectro experiment®l' dsn HO. Se observa buen
acuerdo entre las transiciones calculadas haaas experimentales. Este hecho valida la

metodologia de calculo empleada.

Figura B.1(Espectro experimental y transiciones calculadasparedio acuoso.
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La Figura B.11.muestra la densidad de spin calculada?{fadonde se aprecia que la
densidad electrénica delegtra de esta molécula {RuNO$e encuentra localizada sobre el

fragmento NO.

Figura B.11.Representacién de densidad de spin

calculada por DFT de la moléc@#a de

Si bien hemos podido caracterizar correctamente la reduccion dedrcbenpuest@*
({RuNO}9, y su productd®?®** ({RuNO}’), obtenido por reduccién quimica cor’*Em
electroquimicamente, no ha spisible aislar esta especiesthdo solido. A continuacion
presentamos los resultados de estudios similares efectuados stbde ébsesompuestos de

nitrosonio, 5** y 6*".

B.2.2.Estudio de {RuN®Ga partir de compuestos analogos
[Ru(M¢g9]aneN)(bpy-MeO)N®) [Ru(Mg9]aneN)(phen)NG]

La EEQ UV-Vis de2** se extendié a los compuesksy 6**, empleando la misma
metodologia en medio acuoso. En este caso los datos de la primera red&tciof’ge
medidos por voltametrias ciclicas, halidar0.11 V y 0.18 V respectivamente.

En laFigura B.12.vemos la EEQ UV-Vis del compueStben medio acuosopi acido.
Se observa el descenso de la banda principal, con un maximo a/29%04®3( Mcm™), y un

ascenso de la banda de menor intensidad en la region visible a A963amNI'cm?). Se

calculo el potencial medio del proceso, por numddéala evolucién espectral en funcion de los
potenciales espontaneos mediante analisitalaettorde a la ecuacion de NeistB.1). Se

obtiene un valor de 0.11 V, que esta en comciadzon el medido por voltametria ciclica para

la primera onda de reduccion. Los resultados son reproducibles, yesaroptiéencial similar

al variar epH de trabajo hasta un valor aproximado de 6, donde comienza a aumentar la

concentracion de la espe&ipor conversion acido base.
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Figura B.12. &spectros UV-Vis obtenidos por EBt@denedio acuoptdi 2.5 (buffer fosfato 0.1AVLM (NaCl),
T: 25.0°d5*] a8.5ul05 M. Las flechas indican la piogrespectral del proceso {RUBBJRUNG}b) se incluye el
perfil de concentracion ({RUNQYRuUNOX %) y valor calculado de potencial: 0.11 V (vs Ag/AgCI/NaCl(3M));
¢) Espectros UV-Vis de especies {R#NO} {RUNOY ), obtenidos por analisis factorial de espectros EEQ.
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Figura B.13. &spectros UV-Vis obtenidos por EE(Edenedio acuopdi 2.5 (buffer fosfato 0.1AVILM (NaCl),
T: 25.0°dB*] a4 ul0s M. Las flechas indican la piiégrespectral del proceso {RUBEJRUNG}b) se incluye el
perfil de concentracion ({RUNQYRuUNQGY ) y valor calculado de potencial: 0.17 V (vs Ag/AgCI/NaCI(3M));
c) Espectros UV-Vis de especies {R#NO} {RUNOY ), obtenidos por analisis factorial de espectros EEQ.
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En laFigura B.13.se muestran los resultados de EEQ UV-Visgaran medio acuoso a
pH acido. Se observa un ascenso de la banda principal, con un maximone{24£2e1.nvi
cm?) para el producto formado. La bandardmor intensidad en la region visible también
asciende, con maximo en 474 nm (62&V). El potencial calculado por andlisis factorial de
los espectros y potenciales espontaneos, resulta 0.17Veydaawuel correspondiente valor
medido por voltametria. Se encuentrsulteglos reproducibles en la zonpHl2-5, con similar

valor de potencial medio.

Ambos compuestos exhiben un comportamiento analogo2il & observan puntos
isosbésticos bien definidos, y los productosafios revierten a las correspondientes especies
5°* y6*, por reoxidacion electrolizando a potenciales mayores a los regiggtive » lo que
da idea de la presencia de@sos que involucran solo dos especies. Los ajustes de los espectros
y potenciales espontaneos en funcion de la ecuacion de Beristl), confirmarian la
existencia de procesos de reduccion pdestes resultados nos sugideeidentidad de ambos
productos como las especies {RuNOJRu(Mg9]aneN)(bpy-MeO)(NOJI (5°) vy
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NO)} (6*). Las experiencias resultan reproducibles y se logra
conversion completa para obtener las esggtigss*, que resultan estables a temperatura
ambiente en condiciones anaerobicas.

Los potenciales calculados para los comp@&s(sl1 V) 6** (0.17 V) en comparacion al
ya citado parZ* (0.21 V), mantienen una tendencia esperable. Pueden integirdtarsién
de la densidad electronica creciente del fragffaitiO}, cuando se sustituye la bpy por un
ligando mas donor de electrones (bfgybpy-MeO). Este cambio aumenta la densidad
electronica del fragmento NO y vuelve masildifii reduccion, lo que se evidencia en la
disminucion del potencial medio. Esta y otrasrteiadeseran analizadas en detalle en la seccién
B.3.

Se realizaron célculos de ojtamion de geometria (DFT)Séy 6%, a partir de los cuales
se modelaron las transiciones electrénicas mediante (TD)DFT, condietéctrico de }O.
También se varié el angulo diedro O(1)-N(1)-Ru(£);N(lfin de sondear la orientacion de
minima energia del NO. En ambos casos sergrecuin minimo local y otro absoluto, que
corresponde al fragmento NO orientado hacia el ligdr{Bmlira B.14), como en el caso de
2**. La optimizacion d&* muestra que al igual diie la menor energia resulta al disponer los
grupos metéxido de la bpy-MeO hacia el extErguré B.14, a).
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Figura B.14Estructuras de minima energia de los cationefP]RuéNebpy-MeO)(NB)R) vy
[Ru(Mg9]aned)(phen)(NG)b), obtenidas por optimizacion {@f€Tonal: B3LYP, base: LANI2dz);
se excluyen los atomos de H.

Los célculos DFT d&" y 6** revelan que la densidad de spia localizada principalmente

sobre el fragmento N@igura B.15).

Figura B.15Representacion de densidad de spin calculada por DFT de las mdéch)asde:

A partir de los resultados de (TD)DFT se ehdiasignacion de las bandas de los espectros
UV-Vis, por comparacion de faexperimentale&¢. A.3) y las calculadas (DFTabla B.2).
Encontramos buena concordancia entrg,(@®)DFT y las experimentales, aunque se observa
sobreestimacion de fagedrica para la banda principal del comp@&stBodemos notar que
todas las transiciones poseen un componente principal de traasfeteatrdnicas hacia el

ligando E, como en el caso &&.

Tabla B.2.[Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécte®), i asignacion de transiciones

electronicas &y 62+

ax Expl nm | fos Exp | (DFT2I nm | f,s DFT Asignacion
294 0,275 (282-307) 0,198 Dpy-MeO £ 3 bpy-MeO
5+ 304(sh)
496 0,008 (420-554) 0,008 {RuNO} £ ¢ bpy-MeO
. 274 0,421 (248-280) 0.687 {phen+RuNO} /& 3 phen
¢ 474 0,022 (405-542) 0.015 {RuNO} 4 ¢ phen
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Estudio de especies {MNO}

En lasFiguras A.16y A.17.se presentan las transiciones electréniédsyd#* calculadas
mediante (TD)DFT, en comparacion con ssigerdivos espectros experimentales.@n &k
observa muy buena concordancia entre las tvaasicalculadas y las bandas experimentales, lo
que valida la metodologia de calculo empleada.

Figura B.16&Espectro experimental y transiciones calcula8&sparaedio acuoso.

Figura B.17Espectro experimental y transiciones calculaé&separaedio acuoso.
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B.2.3.Estudio de la reaccion de {RuNh Q en [Ru(Mgf9]aneM)(L2)NO}*

Hasta el momento mostramos la obtencién de la especie {Ru@®}os compuestos de
la familia [Ru(Mf]aneN)(L)(NO)F* (L% bpy, phen, bpy-MeO). Accedimos a este estado
mediante reduccién quimica corf*Em electroquimicamente. Un aspecto saliente resulta la
estabilidad de estas especies en solucion acuosa anaerobica.

A partir de este punto estudiaremos la reactividad del fragmento NO coaimedod
(autooxidacion), proceso potencialmente relesamedios bioldgicos. Presentamos resultados
de la autooxidacion d&*, 5 y 6*, donde el trabajo se orienté en dos partes: estudiar
detalladamente la cinética de la reaccion, e intentar por otro lado determinar s
estequiometrid!®* Por (ltimo analizaremos el efecto de la sustitucion? deolire los
parametros cinéticos medidos, buscando apdataescripcion generalizada de esta reaccion.

Para llevar a cabo estos estudios, es neqas@aoar soluciones cuantitativas de estas
especies. Si bien ambas metodologias expuestas demostraron agrpafectbbtener las
especies {RuNGC} seleccionamos el método electroquimico. La reduccién Eonofio
veremos en el Capitulo C, puede traer problnexseder la cantidad empleada en mas de 1
equivalente. Resulta mas sencillo y eficiente generarlas por EEQaseleaiecuadamente
el potencial de electrolisis, y controlandcadbgavance de la reaccidn por espectroscopia UV-
Vis.

B.2.3.1ntroduccién

El NO es considerado un radical libqee puede reaccionar con otras especies que
contengan electrones desapareados. Es conogitssdacia de esta molécula en sistemas
bioldgicos, presentando actividad a nivel mol&cudamolécula de &s un diradical presente
en la gran mayoria de estos sistemas, paelpodemos considerar la posible reaccion entre
estas dos especies. En este sentido, compieng@enpiedades de transferencia electronica en
complejos de NO, tiene importancia en térndeasstructura electronica y reactividad quimica.

Esta reaccién no es nueva, y de hecho hadoof®levancia en quimica ambiental, ademas
del contexto bioquimico del NO. Los estudicsutieoxidacion de NO en fase gaseosa revelaron
la generacion de N@omo producto principal, mientras que se detectdéc@o producto en

solucién acuosa, segun la ecuati®ti®!=°

4ANO* O, 2H,004H 4NO, Ec. B.2.
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Estudios cinétic6$demostraron que la ley de velocidad en este caso era:
d['\(fz] 4k [NOJ?[O, ] E. B.3.

Con una constante cinética independiedt@Hiedonde se plantea un mecanismo con
formacion inicial de un débil enlace NQ<s@guido de la reaccion entre este aducto y NO, que
deriva en intermediarios de tipo ONOONO DN

NO*+ O, #f ONOO* # NO---0,)* Ec. B.4.

En fluidos bioldgicos, la presencia de iometglicos y la posibilidad de coordinacion del
NO, lleva a considerar la wecia de compuestos de coordinacién en esta reaccion. La
reactividad del NO con ,Gse ve sensiblemente afectada por la union de alguna de estas
moléculas a un centro metélico, produciénduseeorganizacion electronica del ligando, que
puede afectar el orden de la reaccién e incluso los préfuctos.

Muchos complejos de NO han demostrado ser sensiblgs 3> 1**§in embargo hay
muy pocos ejemplos de estudingtiios detallados de esta reactidt’los mas recientes
vinculados a nuestro gruppé:**Se destaca el estudio cindtiotecanistico de la autooxidacion
del [Fe(CNYNO)P* (NP?*) en medio acuosdLa correspondiente especie {FeN&3 obtuvo
por reduccién con ditionito, y mediante su titulacion cprseOdetermind la siguiente

estequiometria de reaccion:
ANP* + O, + 2H,0 pf% ANP + 40H" Ec. B.5.

Cabe destacar que los estudios sobre este complejo deben reaiagse da CNpara
evitar la disociacion del ligaridnsal NO, lo cual limita el rango accesible de pH debido a la
formacion de HCN.

Se encuentran en literatura estudios cinéticos de la reacciop com Otros dos
compuestos: [Ru(bpy)(tpm)(NO)} [Ru(NH)y(NO)J*******2Los mismos han mostrado una
reactividad similar al RIPy su semejanza estructural con nuestros compuestos de estudio nos
sugiere la posibilidad de encontrar una reacticomparable en estos. No obstante, podemos
citar gue no pudo determinarse la estequiardetreaccion en el [Ru(bpy)(tpm)(ROJEbido
a gque su reaccion resulta demasiadogdard realizar esta determinacfon.
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En cuanto a la descripcién generalizéglaesta reaccion, el [Ru(bpy)(tpm)(ROy]
[Ru(NH,)s(NO)P* presentan distinta velocidad de reaccién respecto del SgP han
correlacionado datos experimentalels @enstante cinética del proceso EQp,, o x COMO
una medida de la densidad electronica de los tres complejos, mostrando umgiaepende
aproximadamente lineal con una pendiente de+(}B.4"."° Este resultado apuntaria a
interpretar la densidad electrénica del fragnfil@} como un posible factor determinante de
la reactividad de estos sistemas. Sin embagoehmomento solo se contaba con estos tres
ejemplos para analisis, por lo que resultaba deseable y significatereskteastudio a otros
compuestos nitrosilados, principalmente aquellos ubicados con propredadedias de
E°vosmo » Y poder confirmar la tendencia observada. Nuestros compuestes fmrec
condiciones Optimas de estudio, por ptasepotenciales intermedios respecto de los
compuestos ya medidogalfla B.3). Ademas, estos compuestos permiten varnad sin

afectar la especie {RuNQpudiendo ensayar esta reaccién a distintos puntos de pH.

Tabla B.3Potenciales de reduccion medidN®@*)vs Ag/AgCI/NaCl 3M.

Compuesto E°nowno VO Fuente
[Ru(tpm)(bpy)(NO)] 3 031 44152
[Ru(Me3[9]aneNs)(bpy)(NO)] 3+ 0.21 este trabajo
[Ru(Me3[9]aneNs)(phen)(NO)] 3+ 0.17 este trabajo
[Ru(Me3[9]aneN3z)(bpy-MeO)(NO)] 3+ 0.1 este trabajo
[Ru(NH 3)s(NO)] 3+ -0.33 106
[Fe(CN)5(NO)] -0.35 98

Nos planteamos el siguiente esquinestudio de la reacciorRtie5” y 6 frente a O:

X Realizar un estudio cinético detallado, detmaw la ley de velocidad y parametros de
activacion.

x Determinar la estequiometria de la reaccion en esta serie de compuestos.

X Realizar mediciones cinéticas en funcigtlel

x Evaluar el rol del J@,, como posible intermediario en el mecanismo de autooxidacion de
{RuNO}".

X Realizar un analisis comparativo de los resultados (correl&g) s Ef (o.no »-
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B.2.3.2Cinética de autooxidacién de {RUNO}

Para realizar los ensayos es necesarnargeme solucion stock de cada especie {RUNO}
en este caso via reduccion por EEQ. La g@aa mediciones cinéticas consistié en hacer
reaccionar una solucién de {RuNQjon voliimenes variables de solucion saturada(i2D
mM, 25.0°C) en condiciones de exce$0Agleespecto al complejo, y monitorear la reaccién por
espectroscopia UV-Vis.

LaFigura B.18.muestra la medicion cinétiteala autooxidacion @& (pH: 2.5,.: 1M). Se
observa conversion limpia de la es@tia 2**, con puntos isosbésticos definidos y cambios
espectrales similares a los mostrados anteriormente en |Bs2dciohSe aprecia el descenso
de la banda ancha a 316 nm para formar otra mas aguda a 312 nm2prdpsaseéial débil a

506 nm también desciende con el avance de la reacciBiguta B.18.incluye una traza

cinética (= 312 nm), que presenta un decaimiento mono-exponencial.

""Oo......
0 100 200 300 400 500

t/seg

4 (RUNOY

1 . : =T e o]
300 400 500 600

A/ nm

Figura B.18. ajariacion espectral a fgoldel proceso de autooxidacigh ele HO;pH 2.5 (buffer fosfato 0.1 M),
Ft 1M (NaClg?] a3 ul0sM,T: 25.0°C. Las flechas indicandmgsion espectral del proceso {RUNBUNO}

b) se incluye traza cinética seleccionada a 316 nm.

Mediciones analogas empleando las espécie6” mostraron resultados similares, con
conversion limpia y cambios espectrales acordes a la conversion {RRNRP} °, para cada

compuesto.

95



Capitulo B

Se plantea en literatirana ley de velocidad de seguoxiten para la cinética de esta

reaccion, acorde a la siguiente ecuacion:

7
%d[{l'\’udl\tIO}] k,[ {RUNO} 1.[0,] Ec. B.6.
Esta ley de velocidad fue corroborada en el citado estud®®deh medio acuoso, y ha

sido interpretada en términos de un mecanismo asdgiativo:

[Fe(CNYNOJF + O, $3 [Fe(CNIN(O)Q)I* k., k., EC. B.7.
[Fe(CNXN(O)Q)F* + [Fe(CNXNO)F *0 2[Fe(CNJNO,)T* K, Ec. B.S.

La reacciom.7. involucra la formacion de un enlace covalente entre NQdpride el

producto final [Fe(CNINO2%J* (Ec. B.8) puede describirse a partir de resultados de célculos

DFT, como un anion peroxinitrito unido &"FeFinalmente este producto reacciona segun:

[Fe(CNYNO,) T + [Fe(CNXNO)F + H,0 *0 2[Fe(CNYNO)f + 20H" Ec. B.O.

Correspondiendo con la estequiometria globaEd:1B(5). Asumiendo condiciones de

estado estacionario para [Fe(CN)5N{P)&2 llega a la ley de velocidad:

dINP® ] 4k, k[0, ]INP® 1°

- Ec. B.10.
dt  (kn KJNP®))

Bajo condiciones dg.[NP*] > k . Se obtiene una ecuacion de velocidad de primer orden en

cada reactivo, comoHa. B.6.

d[NP® ]
dt

4k,[NP° ][0, ] Ec. B.11.

conk,=k,= (3.5 £ 0.2) M.s' (25.0°CpH: 10), parametras 'H* = 40 kJ.mol, 'S’ =
12 J.K.mol".
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En condiciones de excesd@sg, eINP* decae exponencialmente y la constante de pseudo-
primer orden K,,.= 4k, .[O,]) correlaciona linealmente d@}]. Ademas, otros resultados

mostraron que esta constante de velociga@gklta invariable en un rango de pH (9-11).

En cuanto a las experiencias de autooxidaci#i, & y 6°*, vimos como la progresion
espectral resulta exponendagjura B.18), en las condiciones de pseudo-primer orden en
[{RUNO}] (exceso dfO,]). El ajuste simultaneo de los espectros por andlisis factorial mediante
el software SPECFI%*permitié procesar las corridas cinéticas para obtener los valores de las
constantes de pseudo-primer orklgr{25.0°C), para distint@)]. La grafica die, .en funcion
de[O,] muestra una correlacion lineal para los tres compeféssdsy 6** (Figura B.19), lo
gue sugiere una ley de velocidad dedeguden acorde a la descripta pé&claB.6.. A partir
de las pendientes de las curvas Eiguea B.19.se obtuvieron las correspondientes constantes
de segundo ordenK4), para los tres compuestos estudialbogle los resultados se resumen en
la Tabla B.4. En los tres casos la ordenada al origmrita no significativamente distinta de

cero.

3,75x10”

Figura B.19.Cinética de autooxidacién de
especies {RuUNOEfecto dg¢Q;] sobrekobs
(25.0°C) y correspondientes ajustes lineales,

3,00x10”

<

ﬁ‘cn
~— 2,25x107

para:
22+ (% Kobs= 7.5 MHL[Q] + 5.9 x 10sY),

/é()bs

\

1,50x107

52+ (", Kobs= 34.4-8L[Q] — 2.2 x 10s7)
7,50x10°
6 (i, Kobs= 17.7-8V.[Q] — 8.3 x 10s9).

|

5,0 75 10,0 12,5

[0,]/ 10*M

Tabla B.4Resultados estudio cinético de autooxidaeidstde6?.

K,/ M-st 'H* / kJ.mott 'S’ [ J.K-L.molt
22+ 1.9+ 0.2 11.50.3 -188.6 0.9
52+ 8.6£0.5 14.50.8 -165.404
6%+ 4.4+0.2 25.20.8 -143.50.8

Para estimar los pardmetros de activacion se realizaron mediciontss denfigigraturas
entre 15y 40 °C, y estos resultados se listan tambiéFabla IB.4. En laFigura B.20.se
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muestra un grafico de Eyring construido con datos correspondigfites ajuste segUfc.

B.12.para determinar parametros de activacion.

k H* k St
In(=2) -~ In(-2) = Ec. B.12.
T R.T h R
dondek,: constante de Boltzmanm,constante de PlanciRy constante universal de los
gases.
34 F
~ 35t
~
N Figura B.20Efecto de la temperatura en
c -36F
— la autooxidacion &e Grafico de Eyring;
(— indica ajuste sedim B.12
3,7F

3,22x10°  3,30x10°  3,37x10°  3,45x10°
T'/K'

También se ensay0 la cinétic&’de distintos valores g, obteniendo los siguientes

resultados destacables:

X A pH acido pH<5) se observa el decaimiento de la especie {Rulé¢Q@hanera mono-
exponencial, formando {RuN®}Solo se identifican estas dos especies coloreadas
durante la reaccion.

X A pH alcalino gH>9) se observa el decaimiento mono-exponencial de {RuNO}
formandose ahora la especie {RUN€on una constante de tiempo igual a la observada
apH acido.

x A pH intermedio§H: 5-8) se observa una cinética biexponencial, donde se detectan tres
especies coloreadas: {RURGRUNO}’ y {RUNO,}.

Estos resultados pueden interpretarse con un modelo de 2 reacogmtesicas AE B

/EC, donde: la primera reaccion resulta la autooxidacion {RUB{RUNO}®, y el segundo

proceso la reaccion acido-base {RUNG{RUNO,}.
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At s RuNOY {RuNO,J ,
0,75 ] 0,53} o
A 0,52F o .o...
‘ 7 51 ....
RuN ° .0. 6
0,50 F {RuNG} osol,_te*" {(RuNoy  (b)
0 100 200 300
A t/s
0,25}k
a —
0,00 -( ). \ . . ,
300 400 500
A/ nm

Figura B.21a) Variacion espectral a golalel proceso de autooxidaci#h ee HO con variacién jold experiencia
apH 7.0 (buffer fosfato 0.1AWL,M (NaClg24] a5 ul0sM,T: 25.0°C. Las flechas ind@nogresidén espectral del
proceso {RUNOJE{RUNG} £{RuN@g}; b) se incluye traza cinética seleccionada a 304 nm.

En laFigura B.21.se muestran los resultados caracteristicos de una meauhtibncaya
progresion espectral corresponde a las reacciones {RUBE{RUNO}°® &£ {RuNO,}. Se
incluye una traza cinétic&®£ 304 nm), donde se distingue la presencia de dos procesos
consecutivos, que resultan de primer orden y se ajustan a un mdd&oAAC mediante
analisis factorial empleando SPEC¥1F!Se obtienen las correspondientes constantes cinéticas
que se denomindn,. O,yk, . OH, para autooxidacion y adicion de @dpectivamente. En
la Tabla B.5. se resumen los resultados geobtenido a distintos puntos gk, donde se
presentan 4 puntos con valores simultandqg.dé,yk,,. OH en la zona deH 5-8.

Tabla B.5Resultados mediciones cinéticas de autooxiddtauat®s valoresid

pH K ohe O K oo OH
7.41 3.121103 9.841 104
13.05 1.791103
6.11 3.101103 2.221104
3.11 2.941103
7.03 3.531103 3.82110%
5.7 3.131103 1.231103
45 2.68110°
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Analizando las constantes d€&dhla B.5.se desprenden dos resultados fundamentales: los
valores dé& . O, se manifiestan insensibles al pH a menos del error experimental, por lo que
podemos decir que la cinética de autooxidaci# e independiente gel. Y los valores de
k,.s OH se corresponden con los resultados obtepataslas mediciones cinéticas de adicion
nucleofilica de O+ 2** (seccidri.1.4.5.2, tanto en magnitud como en dependencia @bh el
(Figura A.25), lo que confirma la identidad de este proceso. Por ultimo, el andlisis de los
espectros de laigura B.21.empleando los espectros electrénico¥’,d&* y 2%*, permite
obtener los perfiles de concentracion de la reaccion, donde se abselrypsoglucto primario
es la especie {RUN©®y no {RuNQ}.

B.2.3.3&Estudio de la estequiometria dedaccion de autooxidacion de {RUNO}

Hemos citado la medicion de una estequiometrigda!:B.b), mediante titulacion de la
especie [Fe(CMO]* con O.®™ Un factor fundamental para poder llevar a cabo estas
experiencias es la velocidad de la reacea@sitando reacciones “completas” y “rapidas” luego
de cada agregado de. Gin embargo, a pesar de estar frente a reacciones que pueden
considerarse favorables desde el punto de vista termodindmico, esqmtitaleamversiones
lentas que dificulten la medicion.

Para llevar a cabo una experiencia de esteedsticas seleccionamos el compuesto mas
rapido de la serie [Ru@i®aneN)(LH(NO)F*, segin las constantks medidas hasta el
momento Tabla B.4), el cual resulta seb&l

La mediciones se realizaron en base a unatédendaripta en la Tesis doctoral de Mariela
Videla!* la cual se acondicion6 para medir poscesas lentos que los empleados en dicho
trabajo. El ensayo consiste en titular una solucion de {Ruptd}sucesivos agregados de
solucién saturada de,.a mezcla se deja estabilizar ldegoada agregado y se registra un
espectro UV-Vis. El analisis factorial de los espectros permite Galcolarentracion de
{RUNO}’ a cada paso. Finalmente skzeean grafico de moles {RuNO}s moles Q para
obtener de su pendiente la estequiometria de la reaccion.

Desafortunadamente luego de intentar reiteradas veces, no setgnefouabresultado
reproducible, principalmente porque la reageisumita demasiado lenta como para alcanzar
completitud en un tiempo que resultase prgmieola medicién. Por este motivo no es posible
registrar suficiente nimero de puntos que @ermit calculo confiable. Ademas, los tiempos
extensos aumentan la posibilidad de filtraciones ,d&u® afectan apreciablemente la

reproducibilidad de los resultados.
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Si bien la reaccion de autooxidacion para la serie JBlaid®)(L)(NO)F, resulta
suficientemente rapida como para estudiar su cinética, es muy lent@raaateninar su
estequiometria. No obstante, asumiremosestejuiometria 4.1 acorde a lo descripto en
literatura, planteando una ecuacion analogica Ba5. pero en medio acido dadopkl de

trabajo:

4[Ru(Me[9]aneN )(L*)NO]*> O, 4H o 4[Ru(Mg[9]aneN )(L*)NO]® 2H,0 Ec. B.13.

Esta afirmacion no resulta ilégica, ya que genemnos en la seccion B.3., los valorks de
correspondientes a estos compuestos, smlatebien en la correlacion d&kJpUSE® om0 x
que hemos citado para [Fe({INP)]* y otros dos compuest8€£sto nos da la pauta de que es
bastante probable que nuestros compuestos reaccionen cormel nmeisanismo, de

estequiometria 4:1.

B.2.4.Estudio de la reaccion de la especie {RUNDIHO,

Se estudid la reactividad de la espédiente a HO,, para evaluar la posible participacion

de esta molécula en el mecanismo de la reaccion con O

(b)

1000 2000
t/'s

4 {(RuNOY
ey
300 400 500 600

A/ nm

Figura B.22a) Variacion espectral a lo largo del proceso de oxiglacion b&;; pH 2.5 (buffer fosfato 0.1 M),
Ft 1M (NaClgz] a8.5ul05M,T: 25.0°C. Las flechas indicandmgsion espectral del proceso {RURBUNG}

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 oxidacion de la
especi€* al reaccionar con,8,, con conversion limpia y puntisssbésticos definidos. Se
muestra una traza exponenci@ 312 nm) que sugiere un pseudo-primer orden al trabajar en
condiciones de exceso d®H([H,0,] empleada: 0.01-0.05M). Effrigura B.23.se grafican
las constantes de pseudo-primer orklgn £/,0.) obtenidas por andlisis factorial multi lambda,
en funcién d¢H,0O,], la cual muestra una correlacion lineal y valida un primer ordén.en H

T

2,25x10”

2,00x10°

T

&

ko H,0,/8"
S
g
3

1,50x10°

T

1,25x10°

T

1 1 1 1
0,01 0,02 0,03 0,04

[H,0,]/M

Figura B.23Cinética de reaccién de especie {RuaN®,, en medio acuoso. Efecibig®] sobre
K obs HO2 (25.0°C)+—) indica ajuste lindéhs HOz = 2.8 x 1OMst+ 1.0 x 10sL,

Se obtuvo una constante de segundo orden de @LBu10? M’s’, que resulta mucho
menor que la obtenida para la autooxidaci@i de, = (1.9+ 0.2) M's"). Esto sugiere que el
H,O, no deberia ser un intermediario en el mecanismo de autooxidacion, o derathabnéne
una acumulacion de,®.

Por ultimo, se verifico experimentalmente la no acumulacig® gedukante la reaccion de
2** con O. Se empled un ensayo con ferricianuro y cloruro férrico en medid®haluttm| no

revela presencia dgd durante la reaccion (ensayo muy sensible, pD = 5.8).

B.3. Analisis comparativo de especies [Re@neM) (L) (NOR*

Hemos descripto la caracterizacion y reactividad frenteda l@s especies {RuNQje
todos los compuestos de la serie [R{§MaeN)(L?)(NO)F*. En esta seccidon nos proponemos
realizar un analisis comparativo de sus propiedades, para evaluatasi pres@rogresion
racionalizable, en funcion de los cambios estiestiefectuados en la esfera de coordinacion,
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de manera similar a lo que habiamos descript€apitllo A para la reactividad de las especies
{RuUuNO} ® frente a OH

La siguiente tabla retine datos seleccionados de la caracterizaei$pedeRis 5 y6°*:

Tabla B.6Resultados seleccionados de caracterizacion y reactividad 2k BSpegies

Ligando B bpy phen by-MeO
Especie {RUNO%y {RUNO}’ 28+ [E2+ | 63 6 | B3 R
voltametria (bD), E°yowmo  V (VS Ag/AgCI/NaCl 3M) 0.20 0.18 0.11
EEQ UV-Vis (HO), E°\oimo « V (Vs Ag/AgCI/INaCl 3M)|  0.21 0.17 0.11
K,/ M-Lst 1.9 4.4 8.6

En base a estos resultados podemos resumiarcae las siguientes tendencias generales:

X Los potenciales medios obtenidos por EEQ se corresponden con los medidos por
voltametria, dando un indicio de que andbo®sponden al mismo proceso, asignado
por EEQ-IR como la conversién {RUNDJERuUNO}’. Como ya analizamos en el
Capitulo A, estos potenciales evidencian el efecto de la variacion del’ligaredbal
serie. Recordemos que esta variacion podia interpretarse en térnsinasat¢eldsticas
electronicas del fragmento {NO} como factominante. La sustitucion de bpy por bpy-
MeO, genera un aumento de densidad@iezrsobre el fragmento NO, disminuyendo
su tendencia a la reduccién, y produciendo un descenso de potencial.

x Otra propiedad que refleja el efecto del cambibeaiela reactividad, en este caso frente
a Q. Si analizamos la constakfjenotamos un aumento al pasar de bpy a bpy-MeO.
Podriamos intentar una interpretacion en tésriqudmicos” de esta progresion, a partir
del aumento de la densidad electrékja@presenta la constante de asociacion, de O
NO, con formacién de un enlace covaledteante el primer paso del mecanismo
propuesto en la secciéon B.2.32. B.7). Podemos especular que la formacion del
enlace entre estos dos radicales, se vergcidaa@uanto mas pisible este el electron
del atomo de N, beneficiando la velocidad de la reaccion. Esto sucederia ers& compue
con ligando £ mas donor (bpy-Meo). En este sentido, podemos analizar la densidad de
spin calculada por DFT para estas 3 especies {Rui@¥e encontramos que aumenta
sobre el atomo de N, desde 0.506 a 0.538 al p@8an8€&, reforzando la idea de la

mayor disponibilidad delradicalario e&".
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Podemos extender este analisis efectuando una correlacioR,)denrfuncion de los

potencialek® ..o x(Figura B.24), como ya se ha descripto en bibliografia.

Figura B.24Correlacion Ikz vSEno+ng para

6 la serie de nitrosilos [Re[@Bnel)(l)NOF

@ v (L% bpy 8, phen 7), bpy-MeQi §). Se emplean
= 124 los potenciales obtenidos por HEQ vg
Ag/AgCI/NaCl(3M)), datos a 25T&kla (B.9.
08 > Se incluye ajuste lineaH}:

. . . . . In K2) = -14.8'VE° + 3.84.
0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

EONO+/NO“ / V

En la Figura B.24. encontramos un comportamiento lineal. Esta correlacion revela una

relacion lineal de energia-libre (LFER), como ya describimos en el Capitulim & pars
E°vosno x Ambos procesos los hemos racionalizado en funcion de la densidad alectronic
presente en el fragmento NO, a través del potEhgialo x como factor determinante.

Podemos incorporar los datos de esta sedentleuestos, en la correlacién original de In
(K.) VSE°\o.mo x€N bibliografi&. Vemos en ldrigura B.25. que los tres valores de la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L?)(NO)F* (¥ se desvian un poco del punto correspondiente a la especie
[Ru(tpm)(bpy)(NOJ] ("), no obstante se incluyen bien en la correlacién global. Estos

resultados validarian esta correlacion, parallhasta el momento solo se contaba con tres

datos en literatura.

Figura B.25Correlacion IK2 vSENno+ng para

la serie de nitrosilos [Re[@Eedy(L2)NOI* (¥
L2 bpy, phen, bpy-MeO), junto con otros

compuestos  seleccionados de  hibliografia
([Ru(tpm)(bpy)(NO)I" ), [Fe(CMNO} (i),
[RU(NBs(NOW+ (,,))7 E° vs Ag/AgCI/NaCl(3M),
datos a 25.0°Tapla B.§. Se incluye ajuste lineal
(—) Ink2) = -22.9VE° + 6.15.

0,4

o
E NO+/NO°
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B.4. Conclusiones

En el presente capitulo presentamos la caracterizacion de las{RsiO}E, para la serie
de compuestos [Ru(ifBaneN)(L)(NO)F* (L% bpy, bpy-MeO, phen). Estas especies se
obtienen tanto por reduccién quimica coff En medio acuoso, como por via electroquimica
en medio de C}N y acuoso. A su vez, revierten cuantitativamente a su par {RadMO}
oxidacion al aire o electroquimica, y exhibgpigolades con una distribucion electronica de
caracteristicas {ffuNO 1.

En la seccion B.2.3. presentamos resultadias adgooxidacion de estas especies, donde
describimos el estudio cinético de esta dea@esgraciadamente, no fue posible corroborar la
estequiometria de la reaccion. Este analisis se completé con ensesuies pliietos deH y
reactividad frente a,8,. Podemos concluir que la infaidon presentada complementa los
datos previos presentes en literatura para esta reaccion.

Es remarcable la simpleza con la que estas especies {RaNfjden obtener. Son
estables en condiciones anaerdébicas y facilesipalanaon el debido cuidado, pudiendo variar
elpH en un amplio rango sin notar modificaciones espectrales.

Finalmente en la seccién B.3. realizamos un analisis comparativo deigakesprinc
propiedades de estas especies en conjunto. Los resultados muastvaniakbitidad,
interpretable en funcion del cambio del ligaddy &u efecto sobre la distribucién electronica
del fragmento {NO}. El aumento de la densidi@dtronica, reduce su tendencia a la reduccion,
y aumenta la velocidad de autooxidacion. EEstobados muestran una vez mas, que es posible
modificar las caracteristicas electréonicastale @smpuestos, por variacion del ligango L
afectando visiblemente sus principales caracteristicas y reactividad.

Como siguiente paso, nos proponemos abordandibes caracterizacion de las especies de
8 electrones: {RuNG}y {RuHNO}?, en medio acuoso. El panorama se plantea bastante

alentador, dado la robustez y estabilidad presentada por las especie€sy{fRING}’ de la
serie [Ru(Mg]aneN)(LA(NO)F".
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Especies {MHNOHKMNCG}en

Compuestos [Ru(Me]aneN)(L2)(NO®*
(L2 bpy, bpy-MeO, phen)
Obtencion y Estudio

La literatura registra un limitado numercejeéenplos bien caracterizados de compuestos
hexacoordinados {MNG} y {MHNO}2 Se han reportado estudios estructurales,
espectroscopicos o cinéticos de complejos conteniendocolNiinado, principalmente en
compuestos penta o hexacoordinados con un cierto nimero de metalesicitn: Cb,**°
Cr'"! 3486 pgl 087 \j! 167 |1 168 y PV 88 S bien en muchos de estos ejemplos se ha inferido la
existencia de la especie {MN@n solucién acuosa y no acuosa, no se registra evidencia
espectroscopica detallada de su estructuraretectrSobresale el estudio reciente sobre el
compuesto [Fe(Cyclam-Aco)(NG)Honde se estudia la obtencion de la especie {F&dO}
acetonitrilo, empleando EEQ UV-Vis, EEQ IR, Mdssbauer y calculos DFT.

El estudio de especies {MHNQ3n solucion y su equilibrio de protonacion, es ain menos
comun. Se han reportado complejos de HNO cOn@d), I y Ré, todos de tiempo de vida
corto en solucioff.

Solo se encuentran dos ejemplos reportad@ntemente en literatura de mediciones del
pKadel HNO coordinado: el primero corresponde al estudio del compUéstio-A&O (Mb:
Mioglobinaf***donde sélo se logré acotar la ubicacionKet@rcano a 11, y se destaca su
solubilidad en medio acuoso.otra publicacion parte del [Fe(END)J*,'*y se logré estimar
el Kadel correspondiente complejo de HNO a través de mediciones de RMN en medio acuoso.

Cabe destacar, que resulto el primer reportEai@é un HNO coordinado.
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Asi, los objetivos planteados en esta seccion incluyen:

x Obtencion y caracterizaci de especies {RUNEYRUHNO} 8 para la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L?)(NO)F* (L% bpy, bpy-MeO, phen). Se ensayaron reducciones por via
quimica y electroquimica, en,CN'y medio acuoso a distintos puntoptde

x Determinacion dela de las especies {RuHND}para lo cual se seleccionaron y
acondicionaron diversos métodos.

x Estudio de especies {RUNRUHNO} ® sobre otros compuestos de coordinacion,

principalmente conteniendo ligandos macrociclicos.

x Andlisis integrador de los resultados, y comparacion Eacighgo en literaturé.

C.1. Estrategia de estudio

Al igual que en el Capitulo B, por razonestiida se abordard la caracterizacion detallada
de las especies {RUHNOY {RuNO}® del [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(NO)}" como compuesto
modelo, haciendo énfasis en su interconversion y estabilidad. Posieiitcineemos el resto
de los compuestos [Rud@aneN)(L?)(NO)F* (L% bpy-MeO phen), y luego extenderemos el
estudio a otro nitrosilo hexacoordinado rd&enio, como una manera de generalizar el
comportamiento observado en esta serie.

C.2. Resultados y Discusion

C.2.1 Estudio de especies {RuNé&n [Ru(MgO]anel)(bpy)(NO3}

C.2.1.1Reduccion de {RuNQjpn Ed&*

Se continud con la reduccion de la especie [flavieN)(bpy)(NO)* (2, {RuUNO} 9,
gue se habia obtenido con®Een medio acuoso (secciéon B.2.1.1.), por agregado de un
equivalente mas de este reductor. Lamentaldetodos los intentos por reducir esta especie,
mostraron invariablemente la presencia dwidades significativas del acuo-complejo
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HO)** (Figura C.1)® EI EU** no resulta viable como reductor para
obtener {RUNO} en medio acuoso. Discutiremos este resultado mas adelante, una vez

presentadas otras alternativas para la obtencidn de las espéemiés.de
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Figura C.1a) Variacién espectral a lo largo de la titul@ét@odd eq de Ewen HO; HCI®0.1 Ml.: 1 M (NacCl),
[22] a7.5u105M,[E¥] a5 ulG*M,T: 25.0°(h) seleccién de espectros de especies {RuNDY} {RubkD} ().

En funcion de estos resultados se encai@daolisis como metodologia para generar las
especies {RUHNG}y {RuNO}®.

C.2.1.ZEspectroelectroquimica UV-Vis — Reduccion de {RetNOBCN

Los ensayos para generar la especie detr@reds por via espectemtroquimica (EEQ),
parten desde la espe2i§ obtenida y caracterizada en,@NH en la seccién B.2.1.2. Para
reducirla se aplicaron potenciaesla zona de -0.5 V, correspondientes al segundo proceso
rédox estudiado por voltametria en la seccion A.1.4.4. Al electrobtanregi@ se evidencia
un nuevo proceso que se exhibe dfigara C.2. Se modelan los espectros junto con los
respectivos potenciales espontaneos empleaBdo Bal, para calcular &° de la reaccion
(-0.46 V). Este ajuste confirma la existencia de un procesoydel h@alisis factorial de los
espectros permite obtener el perfil de concentrdggurg C.2, b) y desconvolucionar los
espectros electronicos de las dos especies involdeiqadas(.3). El producto presenta una
absorcion principal a 298 nm (11820' M*cm?), pero a diferencia @& y 2**, se observan
absorciones bastante intensak eagion visible, a 356 nm (3W0BF M'cm*) y otra a menor
energia y mayor intensidad en 480 nm (BLB&M"cmi®). Los valores d€° calculados para los
dos procesos de reduccidii,((RUNO}® A£2* {RuNO}") A2 ({RuNO}?®) (0.47 y -0.46 V),
resultan muy similares a los obtenidos paamettia ciclica (0.530 y -0.44 V). Dados estos
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resultados, podriamos pensar en este producto como la 85p&eNO}®), lo que
confirmaremos mas adelante por mediciones de EEQ en el IR.

0,51

0,0 1 ) — Vv n -
300 400 500 600

A/ nm

Figura C.2. &spectros UV-Vis obtenidos por EBdeCECN.[22] al.5ul04 M; electrolito soporteNBs
100mMT: -35°C. Las flechas indican l&pi@yespectral para el proceso {RANRUNG}b) se incluye el perfil
de concentracion ({RUNO} {RuNQ®XR) y el valor calculado de potdatiadns--0.46V (vs Ag/AgCI/NaCI(3M)).

1,2x10*

8,0x10°

e/ M'cm

4,0x10°

0,0

Figura C.3Espectros UV-Vis de esp@i¢fRuNG} —3), 22+ {RUNG}( ) y2- {RuUuNG}( ),

obtenidos por andlisis factorial de los espectros de EEQU¥AVGEEH.

Una vez alcanzado un grado de conversion de aproximadamente 509mesmdwace
electrolizar a potenciales mas catédicos para continuar avanzaestas Eircunstancias se
observa irregularidad en la progresion espectrasosbésticos no definidos, lo que sugiere la

presencia de un nuevo proceso involuckadma tercera especie formada. Finalmente se
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distingue la formacion irreversible de cantidades apreciables de la especie
[Ru(Me[9]aneN) (bpy)(CHCN)F".

La generacion de solvento complejo ya habia sido descrigiademarte la reduccidén con
Eu?* (seccion C.2.1.1.), y estos resultados sej@mimterpretados a la luz de los resultados
obtenidos por EEQ UV-Vis en medio acuoso.

C.2.1.FEspectroelectroquimica IR - Reduccion de {ReNCQHCN

Se retoma la experiencia de EEQ-IR por reduccién de la 8§peni€CHCN (seccion
B.2.1.4.). Al continuar la electrolisis a p@ks mas catddicos se observa una segunda
reduccion reversible, con descenso de la banda de {RaN637 crh y aparicion de otra a
menor energia (1286/1315 "$mFigura C.4). Estas sefiales resultan caracteristicas del
estiramiento N-O en compuestos de d@rdinado ((MNO¥) 543

0,25
L 1637cm™ \
0,20} {RuUNOY" |

i . 1286cm’
1315cm’ "
A 1

0,15
0,10
0,05
0,00 o5

-0,05

Figura C.4Espectros IR obtenidos por ER®ate CECN; electrolito soportéNBks 100mM[22] al ul0z M,
T: 25.0°C. Las flechas indican lagidyespectral para el proceso {RANQUNG}

La experiencia empleando el compuesto marcaddNc@r2**), muestra un corrimiento
isotépico a menor energia en las sefales del producto fofataldo(.1), confirmando la
asignacion de estas vibraciones al fragmento NO

Estos resultados corroboran la asignacion de la segunda onda qlimeveétdenetria y el
proceso descripto por EEQUV-Vis. Podenmyitmar la obtencion de la especie {Ruf\&}
CH,CN, por reduccién por un electréon centrado en el grupo NO, desten®Oa NO en el

product02+ 43,113,130,154,155
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Tabla C.1Frecuencias de estiramiento N@3pgRUNG}, 22+ ({RUNC} y2- ({RuNGY}, obtenidos por EEQ-IRSte
en CHCN.

Especie X/ cm-t | Isotopo N

1934 14

23+, {RUNO}®
1898 15
1637 14

22+, {RUNO}7
1605 15
1286/1315 14

2+, {RuNOj}®8
1282/1290 15

C.2.1.Resumen parcial - Comportamiento del sistema nitrosilado {RoNEBCN

La Figura C.5. resume el comportamiento del sistema {RUNGde
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(L)]* en CHCN, donde se caracterizaron las especies de 6, 7 y 8
electrones. Se incluye la formacion de la especie J®afdl)(bpy)(CHCN)F', via
generacion de un intermediario {RuX} que discutiremos en una secciom.posterio

[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(CH,CN)]”

[Ru(Me;[9]aneN;)(bpy)(X)I

[Ru(Me[9]aneN.,)(bpy)(NO)"—E_. [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)J’&_. [Ru(Me;[9]aneN,)(bpy)(NO)
{RuNO}* {RUNOY {RuNO}®

Figura C.5Resumen sistema {RUNI®}6, 7 y 8 electrones) e interconversion de especies
[Ru(Mg9]anel(bpy) (L)} en CECN.

C.2.1.5/oltametrias de onda cuadrada de {M&l@¥tintos valores deH

A partir de ahora intentaremos estudiar las especies de 8 electrodesauose. En la
Figura C.6. se resumen las especies caracterizadas hasta el momento para el sistema
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(L)]* en HO. Se incluye el equilibrio de interconversion
{RUNO}%{RuNO ,;} que analizamos en la seccion A.1.4.5., y la reduccién para obtener

{RUuNO}’, descripta en este medio en la seccion B.2.1.3.
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[RU(Mea[9]aneN3)(bpy)(NO)F%» [Ru(Me;[9]aneN,)(bpy)(NO)I*

:0.21V
{RuUNO}® {RuNO}Y
pH: 5.87
{RuNOJ'] = [{RuNO,}]

[Ru(Me,[9]aneN;,)(bpy)(NO,)I"
{RuUNO,}

Figura C.6nterconversion de espekj@8*y 22+, caracterizadas en medio acuoso.

Iniciamos el estudio realizando voltametrias para explorar la reduccion de’ fRuUNO}
medio acuoso. Las voltametrias permiten explorar distintas zonasail pptémle manera
mas rapida y sencilla, sin embargo su aplicacion a nuestro sistema deesshidhlma pios
problemas principales:

x No es posible medir voltametrias de reduccién sobre la especie {RuNGJo el
rango depH, ya que presenta equilibrio acido-base de conversion a,fJRyNGta
especie no resulta electroagseaciones A.1.2y A.1.4.5.).

X Las concentraciones & empleadas hasta el momento eran del orden“dd ®0
menores, que por un lado permiten mediespectro UV-Vis sin saturacion, pero no
resultan suficientes como para realizavoltametria ciclica con buena resolucion.

Con este panorama en cuestion, se desarrollé6 una metodologia pacdtanesiiias de
especies {MNO}en distintas regionesié. La idea fundamental radica en emplear voltametria
de onda cuadrada, que resulta un orden de magagwsnsible que la ciclica, logrando trabajar
sobre soluciones de concentracion del orden‘dd. Fara realizar mediciones en todo el rango
depH, se empled como punto de partida la especie {RupDue esta no presenta equilibrio
acido-base y se mantiene invariable apbidsiendo 6ptima para realizar mediciones que
requieran su variacion. Para los ensayos, se parte de una sabeci@mdm {RUNOY en
medio acuoso anaeroObico, obtenida por EBE€Zcion B.2.1.3), y se mezcla con solucion
reguladora previamente degemrada (buffer fosfato 0.1M, 1M (NaCl),T: 25.0°C), para
ajustarla al pH requerido. Sobre esta solucién se realizan voltameinties deadrada a
potenciales de reduccién catédicos (amplitudste pu025 V, frecuencia de pulso: 50 Hz, 0.001
V/paso). Para complementar la informaabtenida, se explora la oxidacion de {RUNO}
aplicando potenciales anddicos. Para detglesnentales consultar la seccion experimental
D.3.13.

Empleando esta metodologia se realizaron voltametrias sobre |&¥&specido el rango
de pH. Los resultados evidencian la presencia de pescesos rédox, los cuales modifican su
E° al variar epH. La identidad de estos procesos fue asignada en base al comportamiento
descripto hasta el momento para el sistema [fa]é@veN)(bpy)(L)]* en medio KO (Figura
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C.6), y en CHCN (Figura C.5) el cual se extrapolé a medio acuoso, con la inclusién de la
especie {RUHNO}
A partir de estos resultados podemmsirear las siguientes observaciones:

x Al oxidar la especie {RuN®}se distingue el proceso {RUNGRuUNO} ’, con E°

independiente del pH hasta aproximadam&rd 6, lo cual coincide compll (5.87)
donde empieza a ser relevante {RgNEeccion A.1.4.5.1.). A partir de este punto la
especie mayoritaria es {RUN@ el equilibrio rédox esta acoplado a la conversion

{RUNO} ®{RuNO ,}. Los puntos obtenidos en esta zona se interpretan mediante los

procesos simultaneos: {RUNO}& {RuNO}® Okt {RuNO,}. El comportamiento
observado en esta zona, depende también de la cinética intrinsecaestel proc
{RUNO}{RuNO ,}, la cual influye en las mediciones. En este sentido, realizamos
simulaciones que indican que la pendiente observada en esta zona ededdpendie
muchos factores, como ser: velocidad del proceso {RERIENO} ' que ademas
depende dglH, y concentracion de las especies rédox, entre otros.

Al reducir {RUNOY, se observa una disminucién del potetiah funcién dgbH, que

se ajusta a lo esperado para la conversion rédox acido-base’ {RIRIDINO}E. La

curva exhibe una pendientes de aproximata®@©59V, compatible con la transferencia
de 1¢1H* para obtener {RUHNG} Este resultado sugiere la existencia de la especie
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO){", pero lo confirmaremos mediante EEQ UV-Vis.

Al continuar reduciendo a potenciales ca®dids negativos, se observa la aparicion de
un nuevo proceso, que identificamos como la reduccion de {RE&BHNOXurva
correspondiente presenta una pendiatge aproximadamente 0.059V, que seria
compatible con la transferencia simultaneadg 1&l Los datos proporcionados por las
voltametrias no permiten identificar esteymtod por lo que también estudiaremos este
proceso en kD por EEQ UV-Vis.

Los resultados completos se recopdia un diagrama de Pourbdtiggra C.7), que

resume convenientemente la informacidB°depH obtenidos, y la asignacion de los procesos
del sistema [Ru(Mi@]aneN)(bpy)(L)T".
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0,4} :
{RuNOY’ : {RUNO;}
02fe- ®
o
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> {RUNOY’ ° °
W -02F ~_
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Figura C.7Diagrama de Pourbaix del sistema {ReNRJ(MBP]aneb)(bpy)(L}} en HO. Datos obtenidos por
voltametrias de onda cuadrag@ €e HO (buffer fosfato 0.LMIM (NacClIj; 25.0°C&° vs Ag/AgCl/NaClI(3 M)).

Datos voltametrias i, ,, " ); se incluyen ajustes lineales de: dat@agte ( ):E°=-0.046\9H- 0.083V;

datos () ajuste (  ):E°=-0.054%H- 0.254V.

C.2.1.6Medidas de EEQ UV-Vis de {RUMEJRUNC¥{RuHNGQG}a distintos valores qeH

Introduccion

El estudio espectroscopico de especies {MN&} bastante escaso en literatura,
encontrando pocos ejemplos de su caracterizacion compitase registran trabajos que
incluyan informacién espectroscépica detallada de las conversiones’ {R{RIDJO}® en
H,O, atin menos del equilibrio acido-base {RUHN@RUNO}®. 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 {RUHRINO}® como
labiles en KD, sin embargo los resultados presentados para voltametrias de oadia yuadr
EEQ en CHCN sugieren que podrian ser especies razonablemente inertes, deagac
caracterizadas en este medio.

Mediante voltametrias de onda cuadrada (s€c2idrb.), observamos procesos rédox para

la reduccién de {RuNO}en HO, y mostramos la variacion B2 con elpH. Ahora nos
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proponemos realizar mediciones de EEQ UVpés caracterizar espectroscopicamente los
productos de reduccion, y corroborar la dependeriefacda elpH.

Resultados

Para estudiar las especies de 8 electrones por EEQ en medio acutidalestaslucion
de 2°* que se habia obtenido por EEQ en la seccion B.2{drB2.% (buffer fosfato 0.1M;
1M (NaCl),T: 25.0°C). Se aplicaron potenciales \@maenores, hasta encontrar el siguiente
proceso rédox en la zona de M).a partir de donde se raalima EEQ, registrando espectros y
sus correspondientes potenciales espontaneossiltsdos correspondientes se muestran en la
Figura C.8.

NO
>

R

025 020 015 0.0
E/V

t {RuHNO}

@ {RuNo

1 N 1 —
300 400 500

A/ nm

Figura C.&)Espectros UV-Vis obtenidos por EBCdd40.pH 2.5 (buffer fosfate), LM (NaCl); 25.0°C,
[221] a7 ul05 M. Las flechas indican la progrespectral para el proceso {RUB{RUHNG}
b) se incluye el perfil de concentracién FRUNBUHN®YR),E vs Ag/AgCI/NaCI(3M).

Los espectros exhiben puntos isosbésticosdbfenidos, y el proceso resulta reversible,
recuperando la especie {RuN@jpr oxidacion a potencialessn@nddicos. El producto de

reduccion resulta estable en medio anaerobioa, ariodo de horas. Su espectro electronico
presenta 3 bandas intensas en la zona cercana al UV a 258 mb@ (W4dn™), 302 nm (1.14

ulld M'cm?) y 318 nm (1.14110 M™'cm?), y surge una banda bastante ancha e intensa en la
region visible a 376 nm (5.64C M'cm?). Este espectro difiere en aspecto general al de la

especi€” ({RuNO}?®), caracterizada en {HN (seccién 2.1.2.). El conjunto de espectros y sus
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respectivos potenciales, se ajustaron por andisisafeempleando la ecuacién de Nernst
(Ec. B.1), lo que confirma el proceso de transferencia .dEnléase a estos resultados, y
teniendo en cuenta el pH acido de trabaj@,especie podria asignarse tentativamente como
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO)* ({(RUHNO}?®).

Para asistir en la asignacion del espectro electrénico de la especig§ {RagHalizaron
calculos DFT, primero optimizando su estruauara&acio, y luego modelando las transiciones

electrénicas por (TD)DFT en entorno dieléctrico de@.

Figura C.9Estructuras del catién [Ry@laaed)(bpy)(HN@)pbtenidas por optimizacion (DFT; funcional: B3LYP,
base: LANI2da),estructura de minima endsyéstructura de minimo local de energia.

Se excluyen los atomos de H, a excepcién del fragmento HNO.

La estructura optimizada de [Ru{®aneN)(bpy)(HNO)}" muestra una flexién del angulo
Ru(1)-N(1)-O(1) respecto de 180°, por lo queatedrein célculo de energia en funcion de la
variacion del angulo diedro O(1)-N(1)-Ru(bpi( para sondear la orientacion de minima
energia. Los resultados muestran dos minimos de energia, urigdoedl.Q, b) donde el
oxigeno del grupo HNO se orienta hacia la bpy, y un minimo abSgluta C.9, a) donde se
dispone hacia el M@laneN. La barrera de activacion entre estos dos minimosatS kKé.
mol’, lo que nos induce a pensar en la libreidotae este ligando, en solucién a temperatura
ambienté.La estructura de minima energia pt@senangulo Ru(1)-N(1)-O(1) de 129.5°.

A partir de los calculos DFT se eldabam diagrama de OM simplificado para
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO)}* (Figura C.10), que resume la estructura electrénica de este
complejo. Se seleccionaron los orbitales cerearesergia al HOMO, que intervienen en las
principales transiciones electronicas predichragTPIDFT. Se especifica su constitucion
mayoritaria, en funcion de los orbitales caistates del Ru, del HNO, o algunos que poseen un
componente importante de bpy.
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Figura C.1Miagrama de OM simplificado de jRjghe)(bpy)(HN®@})]obtenido a partir de calculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.

Del diagrama de ONFigura C.10) se desprenden las siguientes observaciones generales:

x El orbitalHOMO esta fundamentalmente centradelesrbital dyz del Ru (80%), con
una contribucion muy menor &elel HNO (4%).

x HOMO-1: corresponden principalmente al orbital dxy del Ru (80%), con un
componente muy minoritario @&elel HNO (4%).

x HOMO-2: corresponde principalmente al orbitaldiX Ru (63%), con contribucién de
un orbital Sdel HNO (21%).

x HOMO-3: esta fundamentalmente centrado en un okiptalveniente del HNO (70%).

x LUMO : corresponde a un orbit8l 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
orbitalesS de la bpy €©5%).
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X LUMO+4/LUMO+5 : poseen un componente principal de orbitafeg (48%) y dz

(45%) del Ru respectivamente, y se obserb&tacontribucion de los orbitales de los

ligandosV de la bpy y del M8]aneN, y HNO (20%) para el LUMO+5.

A partir de los célculos (TD)DFT, se remign las bandas del espectro electronico de
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO)}* en medio acuosddbla C.2). La asignacion se realizd por
comparacion dé, experimentalesE¢. A.3) y calculadas (DFT), para bandas de similar
intensidad y ubicacion. La banda intensaregita visible parece contener principalmente una
transicion TCML, mezclada con parte de TCMM.

Tabla C.2Fuerza de oscilador experimgntaliculada ((TD)DFT, dielécte©d, K asignacién de transiciones
electrénicas de [Ruf®laned)(bpy)(HNG)]

Wax Explnm | f,s Exp | (DFT2I nm | f,s DFT Asignacion
258 0,509 (260-290) 0,438*{RuHNO} /4 Sbpy
302 0,145 (296-325) 0,168  $py A Sbpy
318 0,016 333 0,062 bpy £ *{RuHNO}
dRu 4 Sbpy
376 0,157 (354-378) 0,121
+(dRu AdRu)

a)los valores dd)] indican los rangos sumados en el confapytord@D)DFT.

Figura C.1IXEspectro experimental y transiciones calculadas pafa]drRefipy)(HNG)en medio acuoso.
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Podemos observar enfabla C.2.concordancia entre las sefiabgperimentales y teoricas.
Esta consistencia se aprecia tambiénFgula C.11,. donde se compara el espectro UV-Vis en
H,O vy las transiciones predichas por (TD)DFT. Estos resultados refaeagegnacion de la
especie reducida por @@ medio acido como {RUHN®}

Se continda el estudio de la solucién de {RUHN@H 2.5 obtenida anteriormente. Se
aplicaron potenciales catddicos cada vez esenmasista comenzar a evidenciar reaccion a
alrededor de 0.2 V por debajo &8|oxno (E < -0.4V). La rupt@ de isosbésticos e
imposibilidad de estabilizar el potencial espontaneo, indica la reacai€ibl@rdegda especie
{RUHNO}® Finalmente se aprecia la aparicion de [RoJateN)(bpy)(HBO)F*, evidenciado
por su contribucion a los espectros UV-igufa C.12).

Figura C.12Espectros UV-Vis obtenidos
por EEQ d&" en HO; pH 2.5 (buffer
fosfato)Fl 1M (NaClJ; 25.0°C221] al

u 104 M, E aplicados < -0.4V (vs
Ag/AgCl/NaCI(3M)). Las flechas indican la
progresién espectral durante la reaccién de

{RUHN®} y posterior aparicibn de
[Ru(M¢9]anel)(bpy)(LO)}

4(I)O l 500
A/ nm

1
300

Se encar6 el estudio del proceso {RUNEBRUHNO}® en otras regiones @él, para
determinar la estabilidad de {RuHNG} aumentar ebH, e intentar generar la especie
{RuNO}®. Para este estudio fue necesario desarrollar una técnica para meibrEHg
especie {RuNO}a cualquier valor de pH requerido. Las mediciones de EEQ descriptas hasta el
momento en D, parten de {RuNG}en medio acido. Como explicamos en la seccién C.2.1.5,
la principal dificultad al variapeél radica en la reaccion acido-base de {REBICHcalinizar el
medio, que deriva en la especie {RJN@ cual no es electroactiva frente a la reduccion. Para
llevar a cabo estos ensayos, se vaitbdel la solucién de {RuNQ}debido a que esta especie
no presenta reacciéon acido-base.

La metodologia consiste en partir de la especie {ReMOhedio acuoso acido (buffer
fosfato 0.1M,l.. 1M (NaCl), T: 25.0°C)), y conociendo el potencial de conversion

{RUNO}¥%{RuNO} ’, se electroliza a un valor tal que se forme cuantitativamente {RUANO}
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solucién de {RuNO} se mantiene en condiciones anaerdbicas, y luego se patiposu
agregado de solucién de NaOH desoxigenadsoluemnes se mantierreguladas al pH final,
con buffer fosfato, o bien con exceso de @iH mayor a 12. Por ultimo, se continda
realizando una EEQ sobre esta solucion, bajando el potencial de elbastisisducir la
especie {RuNO}a este nuevoH. Para detalles experimentadesaltar la seccion experimental
D.3.11.

Se midieron EEQ sobre la esp&fiea distintos puntos deH, obteniendo una serie de
resultados espectroscopicos y de potencial, deales se desprenden los siguientes hechos
destacables:

X Se pueden realizar mediciones de EEQ pistauy basico, incluso de 13, observando

en todos los casos procesos reversibles, con solo dos especstasaorecada

experiencia, y estables frente a la si@titere condiciones de medio desoxigenado.

-0,1

0\ Figura C.13RepresentacioB® vs pH para el
02} N proceso de reduccion de {Rul@}os obtenidos
.\0\ por EEQ UV-Vis Zeen HO a distintos valores de
S 03 \‘. pH (buffer fosfato 0.1 M),1M (NaCl)E vs
E \. Ag/AgCIl/NaCl(3M)). Datos y ajustes lineales:
4T N N (% pH= 2-9.5) EEQ {RUNGRUHNG}
o5t '\, ( )E°=-0.054gH- 0.006V:
o5 L . o ° TV T~ WY (", pH=10.5-13) EEQ {RUNERUNG}
2 4 6 8 10 12
pH

x Las mediciones de EEQ en la zongHdede 2 a 9.5 presentan un comportamiento
anélogo al descripto previamenpHa2.5, donde se obtiene como producto la especie
{RUHNO} 8 Al aumentar gdH se encuentra un descenso del potdffjgl.o. EN la
(Figura C.13) se muestra la dependencia lineal encontradplgtES o xno ,» Para los
puntos en esta zona pld (datos §). La pendiente se aproxima a los 0.059V esperables
para la transferencia simultanea de 1 electron,ypfopia del proceso {RUuNO¥ 1e
+1H" A{RUuHNO}?®.

X Enla zona dpH mayor a 10.5 se observa la reduccion de la especie {Ry®ando
un nuevo producto de espectro semejante al de [RJdtN)(bpy)(NO)] descripto
en CHCN (Figura C.14). Este proceso se manifiesta reversible y presenta isosbésticos

bien definidos. El modelado de &spectros y potenciales mediarie.|8.1. confirma
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la existencia de un proceso dela&do estos resultados y el pH de trabajo, podriamos

identificar esta especie coM@¢{RuUNO}?). Terminaremos de confirmar esta asignacion

al estudiar la reaccion acido-base {RUHWNDJRUNO}® + H™.

1,00

0,75

0,50

0,25

(RUNOY
[ N
300

0,00

A/ nm

Figura C.14) Espectros UV-Vis obtenidos por EB(de40;pH 12.8FL 1M (NaClJ; 25.0° (224 a8 ulls M.
Las flechas indican la progresion espectral para el procesa {RulN@}b) se incluye el perfil de concentracién
({RuNGYi ), {RUNGX») y valor calculado de potencial: -0.56 V (vs Ag/AgCI/NaCI(3M)).

x En la zona dgH de 10.5 a 13 se obtiene como producto la e@pegiel potencial
E°vomo- Permanece constante al variarpldl (Figura C.13, datos ()). Este
comportamiento se ajusta a lo esperado para la conversion {RUNOFE{RUNO}®,

x Las especies {RUHN®Y {RuNO}® resultan estables frente a la sustitucién por solvente,
entre los valores deH de 2 a 13. Todos los procesos se muestran reversibles,
recuperando {RuNG}por electrolisis a potenciales mas anddicos que el correspondiente
E°, a un dadpH de trabajo.

X Los resultados expuestos erfrigura C.13.se corresponden con los obtenidos por
voltametrias de onda cuadrad@®den medio acuosigura C.7, seccion C.2.1.5.),
mostrando la misma dependenci&teon elpH. Esto valida la aplicacion de ambas
técnicas, como metodologias para el estudio rédox de la especi€.{RuUNO}

X Si se continua electrolizando a potenciales mas catddicos respetigdel se
observa la reaccion irreversible de la especie {RuMQds espectros revelan la
formacion del solvento complejo [Ruf®laneN)(bpy)(HO)* ({RuH,0}). Este
mismo resultado se evidencié al estudespkecie {RUHNO}, y se manifiesta igual en
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todo el rango deH. Ya habiamos descripto un comportamiento similar al estudiar la
especie {RUNCG}por EEQ UV-Vis en CKCN (seccion C.2.1.2). Estos resultados nos
sugieren la presencia de un procesx rgde conduce a una especie intermediaria
([Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(X)T*), que resultaria labil e inmediatamente sustituye por
solvente para dar {RyBl} (0 {RUCH,CN} en CH,CN), en la escala de tiempo del
experimento. La ubicacién de estecgso se corresponde con lo observado por
voltametrias de onda cuadrad@®tden HO (Figura C.7, seccion C.2.1.5.), situdndose
unos 0.2 V por debajo de la obtencién de {RuHN®}odopH. Cabe destacar, que a
diferencia de C}EN donde la especie {RuNDjo se puede obtener con el 100% de
conversion, por generacion del solvento-camm@ej medio acuoso si es posible. Este
comportamiento diferenciado se debe posibtenaela diferencia de potencial entre el
proceso {RUNOY{RuUNO} ® y la posterior reduccion {RuN&RuX}, que varia al
modificar el medio. En GBN estos procesos parecen estar bastante cercanos, mientras
que en HO se observa una diferencia de al menos 0.2 V pHptiboque posibilita la
conversion completa a {RuHN®P {RuNO}® En cuanto a la especie {RuX}, solo
podemos conjeturar sobre su identidad. En base a la pendiente de aproxenadamen
0.059V de la curva &8, en funcion dgbH, esta conversion se corresponderia con
una relacion 1Hle. No es comun en literatura encontrar ejemplos de reduccién del
fragmento HNO, no obstante podriamosponer varios intermediarios tentativos
posibles, con distintas moléculas coordinadas como, ec. IC.1), H,NOH (Ec.

C.2), o incluso NH (Ec. C.3). *'**'"'Todas estas opciones presentarian la misma

dependencia con@H y derivan en la formacion de {RGH

2{RUHNO}® 2e 2H o{RuN,} {RuH,0} H,O o 2{RuH,0} N, Ec. C.1.

{RUHNO}® 2e 2H o0 {RuH,NOH}' « "®0 {RuH,0} H,NOH Ec. C.2.

{RUHNO}® 4e 4H o{RuNH,;} H,O o{RuH,0} NH, Ec. C.3.

Por dltimo, podemos interpretar el comportamiento encontrado al emplepark
reducir {RUNOY, donde se habia observado la formacion de  fBusin evidenciar
{RUNO}®. Es probable que el £posea un poder reductor demasiado alto, produciendo la
reduccion directa de {RuNO}hasta la especie labil {RuX}, la cual se sustituye

inmediatamente para dar {RA} en la escala de tiempo del experimento.
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Figura C.1%=spectros UV-Vis de especies {R#NQ} {RuNOX ), {RUNGX )y {RuHN&{ ),

para [Ru(M®]aneb)(bpy)(L}] calculados por analisis factorial de los espectros de EEQUaRHO de

La Figura C.15.muestra los espectros de todas las especies nitrosiladas"{BeiNeD}
familia [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(L)]*, en medio acuoso. El espectro electrénied mheiestra una
absorcion intensa a 290 nm (L8 M'cm?), y presenta absorciones en el visible, a 374 nm

(2.02ul1C M'cm") y otra de similar intensidad a menor energia en 440 nml( Bl*'cm’?).

Se efectuaron célculos de optimizacion de geometria (DFT) de la molécula
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO)]. Se evalud la energia en funcién de la variacién del angulo diedro
O(1)-N(2)-Ru(2)-N(bpy), para sondear la @i de minima energia del fragmento NO. Se
encuentran dos minimos, uno lodabyra C.16, b) donde el NO se orienta hacia el
Me[9]aneN, y un minimo absolut&igura C.16, a) donde se dispone hacia la bpy. La barrera
de activacion entre ambos minimos esPdekJ.mol, lo que sugiere que el fragmento NO

presentaria libre rotacién, en solucién a temperatura arhbiente.

Figura C.1@&structuras del cation [R{@Meel)(bpy)(NG)pbtenidas por optimizacion (DFT; funcional: B3LYP, base:
LANI2dz}g) estructura de minima endsjjéstructura de minimo local de energia. Se excluyen los atomos de H.
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La estructura de minima energia posee un angulo Ru(1)-N(1)-O(19°deue2esulta
menor al obtenido para la especie {MNQ}42.4°), y es acorde a lo esperado para especies
{MNO} 8*El enlace N(1)-O(1) es de 182 Tigeramente mayor al de2tfg(1.228) y2** (1.18
A), en concordancia con la introduccion dexdieional en el orbité® y debilitamiento del
enlace N-O. Este hecho se evidencia emleh ae enlace de Mayer que disminuye &2¥.45 (
(1.82),2°* (1.58)). Podemos derivar de estos resultados, que la distribucidnicalettrd
fragmento {RuNO} de2" se puede interpretar de manera “JRIO}, conservando
esencialmente el caracter de nitroxilo)(N0e RID.

El célculo de frecuencias IR g&iran vacio presenta una sefial intensas en 14qdese
asigna al estiramiento del enlace MHQ@alculo analogo en la moléculd®2iepresenta una
sefal en 1379 cpcon un corrimiento isotépico de 28ciastas sefiales difieren un tanto de las
correspondientes experimentales esCAH1315, 1290 cinseccion C.2.1.3.), sin embargo el
corrimiento isotopico resulta igual, y ademasnues considerar el efecto del solvente, cuyas

interacciones pueden alterar las frecuencias observadas por IR.

Figura C.1Diagrama de OM simplificado de jRighed)(bpy)(NO)Jobtenido a partir de célculos DFT.
El eje corresponde a la energia de cada orbital referida al HOMO.
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En base a los resultados DFE@estruy6 un diagrama de talgis moleculares simplificado
de [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(NO)] (Figura C.17), que resume su estructura electrénica. Se
esquematizan los orbitales que participan prineipales transiciones electronicas, referidos en
energia respecto del HOMO. Se especifica su constituciéon en funcién odeitdtes
caracteristicos del Ru, de la molécula de NO, y del ligando bpy.
De este diagrama de OMigura C.17) se desprenden las siguientes observaciones
generales:
x El orbitalHOMO esta fundamentalmente centrado en un oNgedveniente 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 preseniacontribucion menor de orbitafagel NO
(11y 20%).
x HOMO-3: corresponden fundamentalmente al orbital dxy del Ru (82%).

x LUMO : se encuentra fundamentalmente centrado en un 8ridedl bpy (90%).

X LUMO+4: resulta de la combinacion de orbitalés/di837%) del Ru W de los
ligandos bpy (47%) y y¥aneN (15%).

x LUMO+8: corresponden fundamentalmente al orbitatl&lzRu(48%), con un aporte

menor de orbital* del NO (17%).

Se encuentra muy buena concordancia en&spectro experimental y las transiciones
predichas por (TD)DFTF{gura C.18), aunque lais,DFT estan algo sobrestimadasTahla
C.3.presenta la asignacién de las bandas del espectro electBrécoHi®. Estos resultados
refuerzan la identidad de la especie reducida por edio basico como {RuN®Honde la
reduccion se centra en el fragmento NO. badabarincipal a 290 nm parece contener una
transicion intraligando (TCLL) centrada en laAppas bandas descriptas en la regién visible
del espectro, contienen transferenciascatga entre el orbital HOMO-1, que resulta

mayoritariamente {RuNO}, y el ligando bpy.

Tabla C.3Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécté®), i asignacion de transiciones

electrénicas @&

Wax Expl nm | fos Exp | (DFT2/ nm | f,s DFT Asignacion

290 0.291|  (267-332) 0.547 <bpy /& “bpy
374 0.052|  (343-421) 0.0§94RuUNO} /4 *bpy
440 0.019|  (459-523) 0.112{RuNO} /A “bpy

a) los valores de) indican los rangos sumados en el confaupiord@D)DFT.
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Figura C.18&spectro experimental y transiciones calculadasmparadio acuoso.

C.2.1.7Resumen comportamiento rédox del sistema {ReN®P — Diagrama de Pourbaix

Con la informacion de las mediciones de EEQ de [RojaneN)(bpy)(NO)]*, en medio
acuoso a distintos valorespité se confeccion6 un diagrama de Pourbajuré C.19), que

resume el comportamiento rédox dependienpHdde las especies {RuUNGh: 6, 7 y 8).

04} .
{RUNOy’ i {RuUNO,}
02} * . T
0,0} 7
’ RuNO
> R { }
~~ '*
W o2l 'S
0,2 o
L ~ 'Q.
04} Q
~
{RUHNO} ‘S
0,6 F -y
’ {RuNO}Y’
[ 2 [ 2 [ 2 [ 2 =1 2 [ 2
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura C.1Diagrama de Pourbaix del sistema {ReNRJ(MP]aned)(bpy)(LYen HO. Datos obtenidos por EEQ
UV-Vis d&*en HO (buffer fosfato 0.LMLM (NaClJ); 25.0°C&° vs vs Ag/AgCI/NaCl(3M)) y andlisis factorial de

espectros;i() EEQ {RUNOERUNGC} (3 EEQ {RUNOERUHNG} (" ) EEQ {RUNOERUNG}

Se incluye ajuste lineal: () E° = -0.054%H— 0.006V.

127



Capitulo C

El diagrama reproduce el comportamiento esperado para un sistema
{RuNO} {RuHNO} #{RuNO} & con una pendiente de ~0.059 V correspondientey d He
para la conversion {RUNO} 1le + 1H* A {RuHNO}? vy el proceso {RUNGC}+ le A&
{RuNO}® independiente dpH. En el grafico se ha representado la curva que separa las especies
{RuNO,} y {RUNQ}". Esta curva no proviene de datos experimentales, sino que fue calculada
mediante tratamientos de datos termodinantico€(4.y Ec. C.5).

{RUNO}® e « ™" [RUNO}Y’

7 .
E ES . 0.059VlogI{RUNOYI Ec. C.4.
NO /NO @{RUNO} ] H

{RUNO}® + 20H" 589 (RUNG} + H O

[{RUNG,} |
* [{RuNO}*][OH ]°

Ec. C.5.

C.2.1.8. Medicién de pKa de {RuHN@}# {RuNCG}+ H

Habiendo caracterizado las especies [RojAreN) (bpy)(HNO)F y
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO)], en esta seccidn nos proponemos estudiar el equilibrio 4cido-base
entre estas dos especies, para finalmente poder determinar ehdiemesade la reaccion
(Ec. C.6). Como ya hemos descripto, no abundan en literatura trabajos qaa ilaclu
determinacion delkade especies {RuHN®}reportandose un Gnico valor medidpor lo
cual esta determinacidbn supone gran interés en el area. Propormmtisuacion, la
determinacion del pKa de especies {RuHNiB}varios compuestos, a través de distintos tipos

de metodologias.

{RUHNO}® AR (RUNOF + H'

[{RUNO}®].[H ]

. ; Ec. C.6.
[ {RUHNO}? ]

Con los datos obtenidos por EEQ UV-Vis @& en HO (seccion C.2.1.6.),
complementados con mediciones de voltanfe#daion C.2.1.5.), es posible obtendfaagd

{RUHNO} ® (Ec. C.6),con varios niveles de aproximacién en el célculo:
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En principio, al inspeccionar el diagrama de Pourbaix del distemaa.19), se observa
un quiebre de la curva {RUHNTRUNO} 8 a un valor d@H cercano a 10, y esta podria ser
una primera aproximacion &g Si tomamos los datos de potenciaf#s {/provenientes de
voltametria y EEQ), y realizamos un ajuste por cuadrados minimos entral@st® y los
predichos por I&c. C.8, se obtiene un valor d&ade 9.68. Esta ecuacion se desprende del
tratamiento matematico de la ecuacion de NEBmSC(7) y el equilibrio acido-bage(C.6),
con un adecuado balance de masa. Los paratectijoste tomados son el potencial mEd)o (

y la constante de acidk?)(

8 .

E E, 0059V w, Ec.C.7.
NONO n @{RUNO}'] 1
§ Ka .

E E?® 0.059V.log = — Ec. C.8.
NO’INO g@a [ H ] ;_

C.2.1.8.1.  Analisis simultaneo de datos de EEQ a distintos valopé$ de

Otro tipo de célculo proviene de tomarogljunto completo de potenciales espontaneos y
espectros, obtenidos de las EEQ UV-Vis a distintos punpbs mhra2** (seccién C.2.1.6.), y
realizar un ajuste simultaneo m@fior analisis factorial. Se emple6 la ecuacion de Nernst (
C.7) y el equilibrio acido-base {RUHNYRUNO} ® (Ec. C.6) como ecuaciones de ajuste.
Mediante este ajuste se obtienekadp 9.72, que esta dentro de la zona de quiebre de la curva
{RUHNO} ¥{RuNO} 8 (Figura C.19), y resulta muy similar al obtenido en la seccién previa
(9.68), lo que valida el tipo de calculo efectuado.

Este calculo modela bien los datos, y muegiradancia de solo tres especies coloreadas
principales en el sistema, cuyos espectrasdascionados coinciden con los obtenidos para
las especies {RUNQYRUHNO}?®y {RuNO}® (Figura C.15).

Esta metodologia para determinar K& ge {RUuHNO}®, requiere de realizar varias
mediciones de EEQ en distintas regionegHjgara lograr un calculo certero. Se necesitan
puntos depH en la zona acida donde predomina {RuHN@asica de {RuNG}y puntos en la
zona intermedia donde hay coexistencia de aspEEes en concentraciones comparables, en
este casH entre 9 y 10. Si bien estas expmasnson deseables para caracterizar

espectroscopicamente el sistema {RUNRIHNO} ¥{RuNO} 8 es bastante laboriosa como

129



Capitulo C

método para obtener ek@del {RUHNO}, por lo cual se explor6 otra alternativa mas simple,

gue exponemaos a continuacion.

C.2.1.8.2.  Titulacion acido-base de {RuHNED}medio anaerdbico

Otra experiencia para determinarkal ge {RUHNO}®, resulta de la titulacion acido-base
directa de esta especie, en condiciones anaerdhinsetodologia consiste en generar la especie
{RUHNO} ® por EEQ apH éacido (buffer fosfato 0.1M; 1M (NaCl),T: 25.0°C)), y luego
titularla con NaOH desoxigenado, al tiempo que se regmtrg e& monitorea el proceso por

espectroscopia UV-Vis. Los espectros obtenidos a los distimes debdl, se ajustan por

analisis factorial a la ecuacion acido-base {RUHN@RUNO}® + H* (Ec. C.6). Para detalles

consultar la seccion experimental D.3.12.

0.8 S
% 0,50} pKa: 9.95
g
3

0,6 F

0,25F (b)

4

0,4

|
400 500
Al nm

Figura C.2@) Variacién espectral a lo largo de la titulacion acido-basg@lafie(liey)(HNG)en HO, para la
determinacion d&lgpbuffer fosfato 0.1AM1M (NaClIJ; 25.0°J{RuHNG@} a7 ul0s M.

b) se incluye el perfil de concentracion ({R(WNRING®YXi)) y el valor calculado Ka p.95.

LaFigura C.20.resume los resultados de la titulacion de [RaJateN)(bpy)HNOF. Se
observa conversion espectral con obtencion de la especie[9Ru@M(bpy)(NO)]. Se
distinguen puntos isosbésticos (algo desdibujelio® a la dificultad del experimento), o que
evidencia la presencia de un proceso con sokesfdecies coloreadas. El ajuste de los datos al
modelo de 1H(Ec. C.6) resulta muy bueno, y muestra un valoKdel@ 9.95, que concuerda
bastante bien con las determinaciones desgprigt@mente. La caracterizacion del proceso de
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transferencia de 1IH entre ambas especies, confirman su asignacion como
[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(HNO)}" y [Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO)].

Esta experiencia resultaria el primer repertearacterizacion por espectroscopia UV-Vis
del equilibrio &cido-base de una especie {MHAND¥da la buena performance y sencillez de
esta técnica, se empled como estandar para la obtenciérkdedosgpecies {MHNG} para

los otros compuestos del presente trabajo.

C.2.1.Resumen - Comportamiento de los sistemas nitrosilados en medio acuoso

Se presenta a continuacion el diagrarfaulbaix completo para el sistema {RuNG3
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(L)]*, confeccionado con datos de EEQ y voltametrias. Se incluye una
curva ( ) que modela & dependiente dgiH, para la conversion entre las especies
{RuNO}’, {RUHNO}® y {RuNO}?, acorde a l&c. C.8. Los parametros empleados para el
modelado fueron:K& 9.95 VE° o mo.: -0.56 V, obtenidos por fitigion &cido-base (seccidon
C.2.1.8.2.) y EEQ UV-Vis (secciéon C.2.1.6.)atesgraente. Podemos ohse que la curva se
ajusta muy bien a los puntos correspondientéa aoesersion. Ademas se incluye la especie

mas reducida {RuX}, la cual reacciona subsiguientemente acopladauaifasustiO.

0,4

{RuNOY’ : {RUNO,}
02FmaA - - .EA -

04f ¢ {RUHNOY TS,

. . . \1
i / {Rux} ’ * . 0 .:-~r ----- mB---
{RuH,O} L 2PN . {RuNO}
[] 2 [] 2 2

2 4 6 8 10 12 14

Figura C.2IDiagrama de Pourbaix del sistema {RaNRJ(MP]aned)(bpy) (L3t en HO. Datos obtenidos por EEQ
UV-Vis y voltametrias de onda cuadiZdardefO (.: 1M (NaClJ; 25.0°CE° vs vs Ag/AgCI/NaCl(3M)).

Datos: {) EEQ {RUNOERUNC} (3 EEQ {RUNOERUHNGYRUNG} (1)(” )(i) Voltametrias;

( ) valores de potencial sé&irC.8con Ka 9.95 ¥ vo’no: -0.56 V.
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A modo de conclusion se presentBidara C.22, que resume el comportamiento y las
especies descriptas hasta el momento para el sistemgqgRoé@bpy)(L)T".

[Ru(Me;[9]aneN,)(bpy)(H,O)"
[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(X)I"

[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)[“*~€— [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)*—E— [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]'

IS

{RUNO}° bH {RuNOY oo ka || {RUNOY
[{RuNO}5]=8[{RuNOZ}] ' 5.95
5.87
[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO,)I [Ru(Me;[9]aneN,)(bpy)(HNO)I”
{RUNO,} {RuHNO}®

Figura C.2Resumen sistema {RuUNi©}6, 7 y 8 electrones) completo, con interconversion de especies
[Ru(Mg9]anel)(bpy)(L3t en medio acuoso.

C.2.1.10. Estudio complementario — Obtencién de {REHNQECN

Teniendo en cuenta la caracterizacion de la especie {RugtN@gdio acuoso, se abordo
la tarea de intentar obtener esta especie @NCSe repitio la misma metodologia aplicada a las
EEQ UV-Vis en CHCN, que permitia redud ({RuNO}®) hasta la forma" ({RuNO}?),
pero en esta ocasion se empled ufCAHonteniendo algo de,®} a diferencia del GEN

seco utilizado en dicha ocasion.

1,25

1,00 |- l

0,75 F

A
0,50 |-
06 t {RUHNO}*
{RuNOY’
1 n 1 n
300 400 500
A/ nm

Figura C.2ZEspectros UV-Vis obtenidos por EB(EAeCECN (+trazas®).[224] a8 ul05 M; electrolito soporte
BuNPFE100mMT: -35°C. Las flechas indican la progresion espectral para el procéBfRiR4NG}
valor de potencial calculado: 0.00V (vs Ag/AgCI/NaCI(3M)).
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Los resultadosFigura C.23) muestran la reduccién de la esp@t¢iepara generar
progresivamente una especie de espeatgirorlco similar a la identificada como
[Ru(Meg[9]aneN)(bpy)(HNO)}* en medio acuoso (seccién C.2.1.6.), y que se asigna como tal. El
E°woxmno Calculado (0.00 V) resulta mayor al obtenido para la conversion a¥ROMON),
al igual que en,B.

Los resultados refuerzan la asignacion de las especies {RyHRG@YO}?, ya que si se
realiza la experiencia de reduccion en un solvente aprotiCdl (A&l especie que se forma es
{RUNO}&. Y por otro lado, al introducir una fuente deaHmedio (Ej: agregado deOii la
especie formada en esta oportunidad es {RUBINO}

Se completa el diagrama que resume el comportamiento del sistema’ {€NO}
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(L}]* en CHCN (Figura C.24), con el agregado de la especie
{RUHNO} ® recién caracterizada en este medio.

[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(CH,CN)J**

|

[Ru(Me,[9]aneN;)(bpy)(X)]"

[Ru(Me,[9]aneN;,)(bpy)(NO)|~E—[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)"—&—[Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]
{RUNOY {RuNOY H e {RuNOY

[Ru(Me,[9]aneN.)(bpy)(HNO)I*"
{RUHNOY’

Figura C.2Resumen sistema {RUNi©}6, 7 y 8 electrones) completo e interconversion de especies
[Ru(Mg9]aneb)(bpy)(L)} en CECN.

C.2.2 Estudio de {RuN&&n compuestos analogos [Ru{®laneM)(L2)(NOR*
(L bpy-MeO, phen)

Teniendo en cuenta el buen desempefio de las metodologias empleadadigndes estu
especies [Ru(M@]aneN)(bpy)(HNO)}" y [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(NO)], se procedié a
aplicarlas en los otros dos coegios de la familia [Rug@aneN)(L?)(NO)F*: el
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy-MeQO)(NOJT (5*) y el [Ru(Mg9]aneN)(phen)(NO) (6°*). El objetivo
principal radicaba en caracterizar las especies {REWNRUNO}® de estos dos sistemas y
tratar de corroborar el comportamiento descripto anteriorment2*pakdemas, se deseaba
determinar los valores dégule las especies {RUHNDpara poder vincularlos con los cambios

estructurales de esta serie de compuestos.
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C.2.2.JRu(M¢9]aneN)(bpy-MeO)(NS)]

Se partio de la espesie ((RuNO}’) obtenida por EEQ en medio acuoso (buffer fosfato
0.1M,1.: 1M (NaCl),T: 25.0°C; seccidon B.2.2.), sobre dh s@i realizaron EEQs UV-Vis en
varias regiones @&, empleando la técnica descripta eedaion C.2.1.6. Luego a partir de la
especie {RUHNG} se realizé una titulacién acido-base para determiiay saegin la técnica
descripta en C.2.1.8.2. Losulados se resumen enFlgura C.25, donde se observd un

comportamiento totalmente analogo al de [R[g]deeN)(bpy)(L)T".

1,0 {RUNO} + & + H— {RuHNOY
I pH ~ 2-9
0,8} (b)
A 0,6}
i 8
- — : 0.4l | {RUHNO}
| Al {RUNO)* + e —— {RuNO}
1,0H8 A pH~2.5 (a) -
E°=0.11V 0.2b
08r {RUNOY
A 08} > 0.0—350 '
04l = A/ nm
] B — \ A
- 1,0R\ {RuNO} + e— {RuNO}®
0,2} t [ pH ~11-13 (C)
! N t {RuNOY osk N E°=-063V
00 ———200 500 500 i
A/ nm A 0,6

600 700

A/ nm

Figura C.2%spectros UV-Vis obtenidos por EBt@denedio acuoso a distintos valopeKlolgffer fosfato 0.1M,
[.: 1M (NaClIj; 25.0°CE&° vs Ag/AgCI/NaCl(3M)). Las flechas ingicayréaion especprata las conversiones:
a){RUNO} A£{RuNQC} pHa&.5,[5*] a8.5ulC5M;b) {RUNC}AE{RUHNG}pH 2-9[5**] a8.5ul05 M;
c) {RUNG} £{RuNG}pH 11-13[5*] a5 ul0sM.

Los resultados muestran que al reducir el compatieatoH acido (~4) Figura C.25, b),
se forma una especie cuyo espectro electronico se asemeja al de alsteyzadazar
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO)}* (Figura C.15), con una banda intensa en la region visible. Se

observan puntos isosbésticos bien definidos y la conversion egsuiale, por lo que se
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trataria de un Unico proceso con solo dosceEsp involucradas. Se modela la progresion
espectral y los correspondientes poteneialéscion de la ecuacion de Nerkst B8.1), lo

que indica la transferencia dedleante la conversion. Este producto se asigné tentativamente
como [Ru(Mg9]aneN)(bpy-MeO)(HNOY'. La repeticion de estos ensayos en el ramgd2le

a 9 muestra resultados analogos, obteniendo el mismo produetg, y,&l desciende al subir
elpH, en concordancia con la transferencia gelte para este proceso.

A pH mas alcalino (~12) la reducciérbtiederiva en una especie de espectro electrénico
similar a la ya descripta [Ru{®aneN)(bpy)(NO)] (Figura C.15), con dos bandas de baja
intensidad superpuestas en la region visible. Esta conversion e rewersible, con
isosbésticos definidos y sast& bien a un proceso de, J®r lo que se asigna como
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy-MeO)(NO)] (57). Se obtienen resultados similares YEUR wo-
practicamente constante en la zonpHiele 11 a 13, lo cual se ajusta al comportamiento
esperado para la conversion {RuN®f ZA{RuNO}®.

Las especies {RuHN®}y {RuNO}® se muestran estables frente a la sustitucion por
solvente, en medio anaerdbico, y reviert&i por oxidacion electroquimica. Al continuar
reduciendo ambas especies, se observa la reemodbsible de las mismas, con aparicion de la
acuo-especie derivada [Ruy[8)aneN)(bpy-MeO)(HO)* ({RuH,0}). Este resultado, nos
sugiere un mecanismo similar al enunciad®yarara este proceso: las especies {RUMO}
{RUHNO}® se reducirian formando un intermeditiol ({RuX}), que subsiguientemente se

sustituye rapida e irreversiblemente endéaate tiempo del ensayo, para formar {8uH

1,25x10"

~  1,00x10"

7,50x10°

e/ M'em

5,00x10°

2,50x10°

0,00

1 2
300 400 500 600
A/ nm

Figura C.2€Espectros UV-Vis de especies {RuN9} {RUNOYX ), {RUNGX )y {RuHN®&} ),
para [Ru(M@]anel)(bpy-MeO)(t,)talculados por andlisis factorial de los espectros de EE@3taAR\HO de
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En la Figura C.26. se recopilan los espectros electrénicos de las especies {RuNO}
{RuNO}’, {RuNO}® y {RUHNO}? para el sistema [Ru({@aneN)(bpy-MeO)(L)]". Los
espectros resultan muy similares en formacgcidn de bandas a los correspondientes al
sistema [Ru(M@]aneN)(bpy)(L)]* (Figura C.15), lo cual resulta l6gico dada la similitud
estructural de ambas series. La especie {RuH&Enta una banda principal a 292 nm (8.22
ulC@ M'cm?), y una Unica sefial bastante intensa en la region visible a 370 ndG(®01
cm?). La especie {RuN®Yor su parte, presenta una absorcion principal a 274 nru 10’44
M*cm?), y dos bandas no tan intensas y superpuestas en la regién visibnle2(32616 M*

cmi’; 470 nm 1.421C M™cm?).

Los célculos de optimizacion de geometria (DFT) para las especig[a&weEN)¢bpy-
MeO)(HNO)F* y [Ru(Mg9]aneN)(bpy-MeO)(NO)] muestran que:

X Ambas especies presentan una estructuinénaea energia donde los grupos metoxido
de la bpy-MeO se disponen hacia el extErguré C.27).

x El célculo de rotacion del fragmento HNO de [Ryi@idmeN)(bpy-MeO)(HNOY,
revela dos minimos de energia: uno ¢lmrade el oxigeno del grupo HNO se orienta
hacia la bpy-MeO, y otro absoluto donde lo hace hacig9game (Figura C.27, a).

x Este mismo célculo para [Ruf®laneN)(bpy-MeO)(NOJ], presenta también dos
minimos de energia: uno local donde el NO se orienta hacig9]anklg, y otro
absoluto donde lo hace hacia la bpy-Nrégia C.27, b).

x La especi® optimizada presenta una distancia N(1)-O(1) dél12angulo Ru(1)-
N(1)-O(1) de 122.3°. Estos valores son milages a los hallados para el comp@ésto
y resultan acordes a lo esperado para especies IMN@idemas se corresponden con
una estructura electronica de caracté?{R0O}.

Figura C.27Estructuras de minima energia obtenidas por optimizacion (DFT; funcional: B3LYP, base: LANI2dz);
a) [Ru(Mg9]aned)(bpy-MeO)(HN@®) [Ru(Mg9]anel)(bpy-MeO)(NO)]
Se excluyen los atomos de H, a excepcion del fragmento HNO.
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A partir de estas estructuras de minima energia, se realizaronTd®DiHdscon entorno
dieléctrico de }D, para simular las transiciones electronicas en este methblal&.4.
resume la asignacion espectral UV-Vis de las especies {RuHMRDNO}® las cuales se
realizaron mediante comparaciof @eperimentaleg&¢. A.3) y calculadas (DFT), para bandas

de similar intensidad y ubicacion.

Tabla C.4Fuerza de oscilador experimgntalculada ((TD)DFT, dielécte©d, B asignacién de transiciones
electronicas de [Ruf®laned)(bpy-MeO)(HNORuUHNG®}y [Ru(ME]anel)(bpy-MeO)(NOYRUNG}.

wax Explnm | fos Exp | (DFT2/ nm | fos DFT Asignacion
292 0.111 (269-312) 0.196 dRu £ 3 bpy-MeO
{RUHNO} & 304 (sh) 0.006 303 0.034 {bpy-MeO+(RUNO)} /£ S {RuNO}
370 0.181 (335-370) 0.170 {RuNO} £ S bpy-MeO
274 < bpy-MeO £ S bpy-MeO
1.182 (242-318) 0.63p .

(RUNO}® 300 (sh) {{RuNO} £ 3 {(RuUNO)+bpy-MeO}
376 017 (324-534) 025k ¢{RuNO} £ S {(RuNO)+bpy-MeO}
470 ${RuNO} £ S bpy-MeO

a)los valores dd)] indican los rangos sumados en el confautord@D)DFT.

Figura C.2&spectro experimental y transiciones calculadas pafa]dRefmpy-MeO)(HNOFEn medio acuoso.
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Figura C.2%spectro experimental y transiciones calculagaemparadio acuoso.

Las Figuras C.28.y C.29. presentan la comparacion entre los espectros UV-Vis
experimentales y las transiciones electrénicahasepor (TD)DFT, en medio acuoso, para las
especies {RUHNG} y {RuNO}® respectivamente. Ambas figuras muestran muy buena
concordancia entre los resultados erpetales y los modelados por (TD)DFT.

A continuacion se determiné Klagle la especie {RuHN&}mediante titulacion acido-base
en medio anaerobico. lFEgura C.30. muestra los espectros UV-Vis de la titulacion de
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy-MeO)(HNOY', donde se observa la formacion de [R{fMaeN)(bpy-
MeO)(NO)T, al afiadir NaOH. Se muestra una ceielimpia con puntos isosbésticos muy
bien definidos. Los espectros a los distintos valopd de ajustan por analisis factorial a la

ecuacion acido-base {RUHNO§ {RuNO}® + H* (Ec. C.6), calculando unkmde 10.98. La
caracterizacion de la transicidimneeambas especies, y el ajugteraodelo de transferencia de
1H* (Ec. C.6) confirman su identidad como {RUHNOY {RuNO}®. El valor de 10.98

concuerda con la zona de quiebre de la curva {RYRGHNO} ¥{RuNO} 8, del diagrama de
Pourbaix de este sisteRmra C.31), donde se esperaria encontrar &ste p

138



Estudio de Especies {MHN{MINO} 8

1,25 \ ol (b)

0,50} pKa: 10.98

1,00 }

A 0,75

0,50

0,25

A/ nm

Figura C.3@) Variacion espectral a lo largo de la titulacion acido-base@lafej(liey-MeO)(HNDFEn HO,
para la determinacion Hel pRUHNG]} a8.5 ulGs M, buffer fosfato 0.LMLM (NaClJ; 25.0°C. Las flechas indican
la progresién espectrad peiconversion {RUHNGYRuUNG} al aumentar el fihise incluye el perfil de concentracién
({RUHN®Y 3, {RuUN®Yi)) y el valor calculado Ka (£0.98.

No solo hemos logrado determinar Kkhpde otra especie {MHNG®} sino que ahora
disponemos de dos valores para compuestoselaoypnados estructuralmente, lo que nos da
lugar a realizar un analisis comparativéuncion de la variacion del liganéidQabe destacar
que el andlisis de los valorepKiade distintas especies {MHNQjunca se habia descripto en
literatura, y suponia uno de los objetivos principales de la Tesis.

El pKa de [Ru(Mg9]aneN)(bpy-MeO)(HNOY]" (10.98) resulta mayor al obtenido para
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HNO)}* (9.95), lo que podria interpregaes base a la diferencia de
densidad electronica del fragmento {NO}, como factor determinante de lidadaéiivigando
bpy-MeO erb’, posee caracteristicas mas donoras que la bpy, lo que generatarialaen
densidad electronica del {NO} respecto2deEsto le confiere una mayor basicidad al NO
coordinado dé&', que se expresa en un mayoa gel {RUHNO}. Podemos notar que un
pequefio cambio en el coligandpdrodujo una variaciéon de 1 unidad enKeldel HNO
coordinado, lo cual resulta bastante destacable.

Los valores de potenciales para las sucesivas reduccibtie€tg, o x (0.11 V) y

E°vomo- (-0.63 V), resultan menores a los correspondien8s @21 y -0.56 V). Este
comportamiento se enmarca dentro del mismo analisis efectuado paradiel fRialdXO}).

Una mayor densidad electrénica del fragmento {NG} eda lugar a una menor tendencia a la
reduccion, lo que se evidencia en valores dec@tmenores para las sucesivas reducciones.

Nuevamente, se destaca la variacion de rmpdaxnente 0.1V en los potenciales al variar
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ligeramente el coligandd Estos resultados seran analizados nuevamente junto con valores
correspondientes a otros compuestos en la secciéon C.3.

En laFigura C.31.se recopilan los datos Ee obtenidos por EEQ UV-Vis a distintos
valores deH, y se aprecia la misma forma y compatamdel diagrama de Pourbaix que para
2 (Figura C.21). Los puntos correspondientes a la conversion
{RUNO}’ HARUHNO} ¥{RuNO} ® se ajustan bien aHa. C.8, con un ade 10.98, obtenido
por titulacion de {RuHNO} El diagrama completo se encuentra desplazado a menores
potenciales respecto al analog@fecon quiebres de curvas a mayores valops, te que

puede interpretarse en base a la mayor densidad electronica p&sertenerya analizamos.

02} 6
{RuNO} . {RUNO}
. . @ - - -
0,0}
~ RuNOY’
> '0,2‘ \Q~~ { }
LLI ~~“s~~
04 F TS
O
{RUHNO}® TS
0,6 ~~.'----“--
{RuNO}Y’
_0,8 (] " (] " (] " (] i (] "
4 6 8 10 12 14
pH

Figura C.31Diagrama de Pourbaix del sistema {ReNRJ(Mf]aned)(bpy-MeO)(yen HO. Datos obtenidos por
EEQ UV-Vis 8 en HO (buffer fosfato 0.LMIM (NaClJ; 25.0°CE° vs Ag/AgCI/NaCI(3M)) y analisis factorial de
espectros;i() EEQ {RUNOERUNGC} (¥ EEQ {RUNOERUHNGYRUNG}
( ) valores de potencial ségirC.8.con ga 10.98 ¥°no'no: -0.63 V.

C.2.2.2. [Ru(Mg9]aneM)(phen)(NG]

Para el estudio @& se realizaron dos medicione€H8€) UV-Vis en medio acuoso (pH
~2.5y ~12, buffer fosfato 0.1M; 1M (NaCl),T: 25.0°C). Se observa la obtencion de dos
especies, con caracteristicas espectrales que permiten asigiarias
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(HNOY)* en medio &cido pH~2.5, Figura C.32, b), y
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[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NO)] en medio béasicopii~12, Figura C.32, c). Estas especies
resultan estables en medio anaerébico y revierten a la forma {RauMOdxidacion
electroquimica. Se observa aparicion de [FejaveN)(bpy)(HO)F** ({RuH,0}) al continuar
reduciendo a potenciales mas catédicos. Hafgotamiento general se ajusta a lo descripto

previamente para las especies {RUHNJGRUNO}® de los compuest@¥” y5*.

{RUNOY + e + H— {RuHNO}’
pH~ 25 (b)

1,0
0,8
A 0,6
1,0F At {RuNO}* + e~— {RUNOY [
| | { ) pH ~ 2.5{ ) (a) 0.4 L |
E°=017V
0,8 0.2F  (RuNOY
2 0,6. — 0,0 * 300 ' 200 500
Ny — Al nm
, e
. 0.8F {RUNO} + e=— {RuNO}’
[(RUNOY® t {RuNOY' Er=-058V
00 {RUNO}" ™ = : e 0.6
300 400 500 600 ’
Alnm A

Figura C.3Zspectros UV-Vis obtenidos por BB(Edenedio acuoso a distintos valgoelolgffer fosfato 0.1M,
I.: 1M (NaCIJ; 25.0°CE° vs Ag/AgCI/NaCl(3M)). Las flechas ingicagrdaion especpata las conversiones:
a){RUNG} E{RUNG}pHa.5[6] a4 ul05M.b) {RUNO}AE{RUHNG}pH 2.5[62] a4 ul0sM.;
c) {RUNO} £{RuNG}pH 12[6>] a3 u105M.

La Figura C.33.muestra los espectros electronicos de las especies {R{RNMDIO}’,
{RuNO}®y {RUHNO}®, para el sistema [Rug@aneN)(phen)(L)]*. La especie {RUHNG}

presenta una banda principal a 272 nm (2106Mcm?), con un pequefio hombro a 290 nm
(1.29 uld M'cmi®). En la region visible se observa una banda intensa a 382 nm@\01
cm’). La especie {RuN®}presenta una absorcion intensa a 292 nmy1®®1*cni?), y dos

bandas de menor intensidad, superpuestas en la regién visible (390ut@, .23n"; 462

141



Capitulo C

nm 2.95u1C M*cm?). Ambos espectros resultan similaresaertidad de bandas y ubicacién a
los de las correspondientes especies {RUBIN@UNOY}®, caracterizados previamente para los
sistemas [Ru(M@]aneN)(bpy)(L)]* (Figura C.15) y [Ru(M¢9]aneN)(bpy-MeO)(L)]
(Figura C.15), lo cual resulta l6gica dada la sim#isiidictural de estas series de compuestos.

2,5x10*

2,0x10°F

1,5x10*

1,0x10"

e/ M'cm

5,0x10°

0,0

300 400 500 600
A/ nm

Figura C.3Espectros UV-Vis de especies {RgN9} {RUNOY ), {RUNGX )y {RuHN®&} ), para
[Ru(Mg9]anel)(phen)(Lh}, calculados por andlisis factorial de los espectros de EE@t&A\WO de

Los calculos de optimizacion de geometria (DFT) para [RigNaeN)(phen)(HNOY' vy
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NO)] muestran que:

x El célculo de [Ru(M6]aneN)(phen)(HNO), revela dos minimos de energia: uno local
donde el oxigeno del HNO se orienta hacia la phen, y otro absoluto dondédocihace
el Mg[9]aneN (Figura C.34, a).

x El céalculo para [Ru(Mie]aneN)(phen)(NO)] (6°), presenta dos minimos de energia:
uno local donde el NO se orienta hacia gl9Meel, y otro absoluto donde lo hace
hacia la pherrigura C.34, b).

X La especié’ presenta una distancia N(1)-O(1) de A,364angulo Ru(1)-N(1)-O(1) de
123.3°. Estos valores resultaly similares a los hallados gana5*, y se corresponden
con lo encontrado en especies {MR&} Ademas reflejan una estructura electrénica de
caracter {R{¥-NO}.
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Figura C.34structuras de minima energia obtenidas por optimizacion (DFT; funcional: B3LYP, base: LANI2dz)
a) [Ru(Mg9]aned)(phen)(HN®@)b) [Ru(Mg¢9]anely(phen)N@]
Se excluyen los atomos de H, a excepcién del fragmento HNO.

En base a estas estructuras se realizaron célculos (TD)DFT roandégitectrico de JO,
para simular las transiciones electronicas en este mddaiblaL@.5.resume las asignaciones
espectroscopicas UV-Vis de las correspondientes especies {RyHRONO}®, la cual se
complemento con la comparaciorf,gexperimentale&¢. A.3) y tedricas (DFT), para bandas
de similar intensidad y ubicacion.fl.peedichas por (TD)DFT parecen estar en ambas especies,
sobreestimadas para las bandas de mayor energia, y subestimadaanuas éa la region
visible. No obstante, se observa buena comoctadantre los espectros experimentales y las

transiciones tedricas, como se aprecialeiglesias C.35y C.36.

Tabla C.5ruerza de oscilador experimental y calculada ((TD)DFT, f|écagigrtdcion de transiciones
electrénicas de [Rug®lanel)(phen)(HN@)[{RuHN®}y [Ru(Mf2]aned)(phen)(NOY{RuNG}.

ax Expl nm | fos Exp | (DFT2/ nm | f,s DFT Asignacion

272 0.348 (244-317) 0.741  ¢phen £ 3 phen
{RuHNQO}8 290 (sh) 0.004 269 0.096 ¢ phen £ 3 {RuNO}

382 0.449 (324-374) 0.219 {RuNO} 4 3 phen

268 0.489 (240-318) 0.748  <¢phen £ 3 phen

292 0.019 268 0.131 ¢{RuNO} A S {RuNO}

{RuNO}8
390(sh) YRuNO} £ 3 phen
0.578 (326-490) 0.21p
462 YRuNO} £ 3 phen

a)los valores deé) indican los rangos sumados en el confauiord@D)DFT.
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Figura C.3%Espectro experimental y transiciones calculadas pafa]drRef{fgen)(HN®@)En medio acuoso.

Figura C.3@Espectro experimental y transiciones calcula@asparadio acuoso.
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La titulacion anaerobica del {RuHNQFigura C.37) muestra la interconversion acido-
base para obtener la especie {RUIN@}permite calcular urK@de 10.24. EsteK@ resulta
intermedio entre los obtenidos para los compuZsypSs*, y esto se interpreta en funcion de la
densidad electronica del fragmento {NOpteque posee un ligando phen, cuyas propiedades
donoras son intermedias respecto de la bpy y bpy-MeO respectivatrepaametro que
sigue la misma tendencia es el potéfgialo. (-0.58 V), cuyo valor también se ubica entre los
correspondientes2d’ (-0.56 V) ¥** (-0.63 V).

1,0F T,00F

0,50} pKa: 10.24

A/ nm

Figura C.3@) Variacién espectral a lo largo de la titulacién acido-base anaeréhifatepRp{ida)(HN®)en
HO, para la determinaciénKeg[fRuHNGE} a4 ul0° M, buffer fosfato 0.LMLM (NaClIJ; 25.0°C. Las flechas
indican la progresion espegxralla conversion {RUBNBJRUNG} al aumentar el fifise incluye el perfil de

concentracion ({RUHN®} {RuNQ®)i)) y el valor calculado Ka £0.24.

C.2.3.Estudio de especies reducidas em®tompuestos Nosilados de Ru

Teniendo en cuenta el comportamiento descripto para los sistemas™{&RiOamilia de
compuestos [Ru(Me]aneN)(L)(NO)™ (L bpy, bpy-MeO, phen), se procedié a ensayar otros
complejos. Se seleccionaron especies estructuralmente redacjaradantuviesen ligandos
macrociclicos, para que presentasen caraaerisinilares a esta serie. Los compuestos
ensayados son ejemplos que ya han sido bien caracterizados anllégeatdo a obtener las
correspondientes especies {MNQJa idea fue aplicar las mismas metodologias para intentar
obtener y caracterizar principalmente las especies {MHNMINO}? en medio acuoso.
Ademas de caracterizar nuevos sistemas, egermitiria extender yrggalizar los resultados
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ya observados, pudiendo compararlos con los obtenidos hasta el reonespegial eKpde
otras especies {MHNQ}

Se ensayaron primero los compuestos [Ru(tpm)(bpyJ(N@Ym: Tris(1-
pirazolillmetanofigura C.38) y [Ru(terpy)(bpy)(NG)](terpy: 2,2";6",2" -terpiridindigura
C.38), para los cuales se encuentra su caracterizacion basica emafitérat
Desafortunadamente, no se logra estabilizar la especie {Ruyp#iiOdstos dos complejos. En

las experiencias se obtiene primero la especie {RpbiQkducciéon mediante EEQ en medio

acuoso anaerdébico a pH acidé, puffer fosfato). Al continuelectrolizando a potenciales mas
catodicos, se observa la reaccion irreversible de las correspasieies, con aparicion de
proporciones no despreciables de los -eommplejo derivados ([Ru(tpm)(bpyWiF* vy
[Ru(terpy)(bpy)(@)F).

Los resultados espectrales no parecen concluyentes sobrasshmquaropera en este
caso para la generacion de los acuo-emtggy Sin embargo se sugieren dos posibles
interpretaciones tentativas: las especies {Rutipstos compuestos podrian ser labiles, y
sustituir rapidamente el ligando ‘N@r solvente. O bien podriexistir otro proceso de
reduccion muy cercano en potencial a la formacion de {Rudidfle se reduzca generando
una especie {RuX} muy labil, la cual se susttuya escala de tiempo del experimento, de
manera analoga a como habiamos descripto para los compuestos de la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L*)(NO)I™.

N\ N N
@ L
tpm tpy Cyclam-Py

Figura C.3&structura molecular de otros ligandos macrociclicos empleados.

Posteriormente se ensayd el compuesto [Ru(Cyclam-Py)(Ky)dlam-Py: N-(2-
metilpiridil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradec¢¥ne), cual si muestra un comportamiento del
sistema {RUNO} que se asemeja al de la serie [Ha{d&N)(L%)(NO)[™. Las experiencias se
llevaron a cabo empleando las metodologiase@pties (secciones C.2.1.6. y C.2.1.8.2.), en
medio acuoso (buffer fosfato 0.1M,1M (NaCl),T: 25.0°C). Ldaigura C.39.resume los
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principales resultados, donde: partiendo de [Ru(Cyclam-Py){RaNO}°, se reprodujo la
EEQ UV-Vis en medio acuoso reportada en literdfysara obtener [Ru(Cyclam-Py)NO]
{RUNO} " (E°nosmo x -0.05 V). Luego se continud la reduincde esta especie para obtener una
nueva fjH~2.5), que se asigné como [Ru(Cyclam-Py)(AN{RIHNO}® Esta especie se
titul6 con NaOH en medio anaerbdbico, mostrando una variacién aspmtdistente con la
aparicion de otra especie que se asignd como [Ru(Cyclam-PyiRNIY)}°. El ajuste de

estos espectros por analisis factorial permite calcukada®?.97 para el proceso acido-base.

0,45}
0,30
A
0,15p
0,00
1,00x10* 0’45 ] 7,00 (f)
8 0,75
g 700 S oso| pKa: 12.97
(@) XA
‘TE 5,0010°f + 0,30
~~
© 2,50x10”
0,00 ks N . N " o= 0,15
300 400 500 600
Al nm

0,00 200 500 600
A/ nm

300

Figura C.3%spectros UV-Vis obtenidoEpQrde [Ru(Cyclam-Py)gN&)medio acuoso y determinacidtadid p
{RUHNGJ[[Ru(Cyclam-Py)(N®@4 ul0° M, buffer fosfato 0.LMLM (NacClJ; 25.0°CE&° vs Ag/AgCI/NaCl(3M).
a)EEQ {RUN®O¥E{RUNG} pHat;b) EEQ {RUNDYE{RUHN®}(pH: 10}%) se incluye el perfil de concentracion

({RuNGYi ), {RUHN®}R);d) Espectros UV-Vis de especies {RENG} {RUNGY ), {RUHN®Y ),

desconvolucionados por analisis fagfditalacion acido-base de [Ru(Cyclam-Ry¥H&&Ohcluye el perfil de
concentracion ({RUHN®} {RuNQ®)i)) y el valor calculado Ka £#2.97.
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Desgraciadamente no se pudo realizar una correcta EEQ en la zona rdEmda
predominar la especie {RUNOJpH > 14). En estos ensayas observa la progresiva
descomposicién de la especie {RuN@jna vez formada, sin necesidad de continuar
electrolizando), no pudiendo estabilizarse elgtespontaneo durante las experiencias. La via
de descomposicion de este prodact@sta clara: una posibilidad podria ser que se produzca la
sustitucién del ligando N@or OH, dado elpH alcalino extremo de trabajo. Sin embargo
podemos notar que este comportamiento no fue evidenciado para la serie
[Ru(Mg[9]aneN)(L?)(NO)I™, donde se trabaj6 con la especie {RUNQ}npH incluso de 13,
sin distinguir sustitucién por OKDtra opcién seria la reaccion irreversible del ligando Cyclam-
Py a estpH muy alcalino.

Este nuevo Raparece estar en concordancia candisis efectuado previamente, teniendo
en cuenta la densidad electronica del fragfid@} de este compuesto, en comparaci@n a

5" y6'. Segun el potenciEl, .o xde [Ru(Cyclam-Py)(N&)[-0.05V), este compuesto parece
tener un fragmento {NO} mas rico en electrones2ju@®.21V)5* (0.11V) y6** (0.17V), por
lo cual resultaria esperable que su especie {ReddOhas basica, con damayor a estos.

C.3. Andlisis comparativo de especies {RENO}

Hasta el momento caracterizamos las especies {RBKNRYUNO}® de los compuestos
[Ru(Me[9]aneN)(bpy)(NO)T™, [Ru(Mg9]aneN)(bpy-MeO)(NOJT",
[Ru(Mg[9]aneN)(phen)(NO)I* vy  [Ru(Cyclam-Py)(NO)] y determinamos los
correspondientes valores déaple las especies {RUHNOEN esta seccidn realizaremos un
analisis comparativo de las principales propiedades de estas especispredaa Su
progresion en funcion de los cambios estaletuy electronicos a lo largo de la serie.

La siguiente tabla retine datos seleccionattbsatacterizacion de las especies {RUBINO}

y {RUNOY}?, durante el presente capitulo:

Tabla C.8Resultados seleccionados de caeateriy reactividad de especies {RWHRONG}

Compuesto 23+ 63+ 53+ Datos extra
(ligando B (bpy) (phen) | (bpy-MeO)| [Ru(Cyclam-Py)(NG}]
EEQ UV-Vis (HO) —E°youmo £/ V
Q (HO) ~Evoumo 0.21 0.17 0.11 -0.05
(vs Ag/AgCl/NaCl 3M)
EEQ UV-Vis (HO) —-E° IV
Q (H0) ~Evo mo- -0.56 -0.58 -0.63
(vs Ag/AgCl/NaCl 3M)
pKa {RuHNO}#8 9.95 10.24 10.98 12.97
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En base a estos resultados podemos resumiarcae las siguientes tendencias generales:

X Los E° obtenidos por EEQ para la conversion {RuNGFRuUNO}® presentan una
progresion que puede interpretarse en funcién de la variacion deltigangista serie,
y su efecto sobre las caracteristicas eleatrédel fragmento {NO} como factor
determinante. La sustitucion de bpy pbmy-MeO, genera un aumento de la
retrodonaciéon hacia el fragmento NO, disgendo su tendencia a la reduccion, y

evidenciando un descenso del correspon@&pigo. -

x Otra propiedad que presenta una variacion graduakeslellps especies {RUHND}
donde notamos un aumento al pasar de bpy a bpy-MeO. Este etkriotpymretarse
de igual manera que s el aumento de densidad electronica sobre el fragmento {NO},
genera un aumento en su basicidad, gefiega en un incremento del correspondiente
pKa

X Si analizamos los datos adicionales del [Ru(Cyclam-PYy)(BiD}jase a su potencial
E°\vommo x(-0.05 V) que resulta el menor deelée completa, podriamos deducir que se
trata del complejo de mayor densidad éfectr sobre el fragmento {NO}. Este efecto
influye aumentando la basicidad de su especie {RuN&} su correspondientéaule

{RUHNO} 8, cuyo valor resulta el mayor de todos.

Teniendo en cuenta que los valore&qg.no xY PKade HNO pueden interpretarse a
través de los mismos factores, podemos construir una correlaei@meéns parametros. Esta
grafica Figura C.40) representa una relacion lineal degéméibre (LFER), como ya habiamos
analizado en capitulos anteriores. Se ermwentomportamiento lineal muy bueno, con una
pendiente calculada de -11.9. Bkta correlacién indicaria que ambos parametros dependerian
de los mismos factores, en este caso la densidad electronica del fragmento {NO}.

13 F

Figura C.40CorrelacionKa HNO vsENo+Ngy

o 2} para la serie [Rug@anel)(12)(HNO3T (1= bpy

< | (3, phen 1), bpy-MeO i) y [Ru(Cyclam-
o

%_ 1L Py)HNG} (,). Se emplean los potenciales

obtenidos por EEE) vs Ag/AgCI/NaCl(3M), datos a
25.0°C,Tabla C.J. Se incluye ajuste lineaky;

N T T T pKa =-11.RE°+ 12.3.
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
EONO+/NO" / V

10F
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Si comparamos los datos de la serie [FA{dMeN)(L)(HNO)* y [Ru(Cyclam-
Py)(HNO)f*, con el Unico valor medido para ugamle {MHNO}? correspondiente al
[Fe(CN)(HNO)J* (Figura C.41).!°* Podemos notar bastante discrepancia entre estos valores,
donde el punto correspondiente al [Fe{EN)O)]* se aleja marcadamente de la correlacion
descripta en laigura C.40. No obstante, debemos tener cuidado en esta comparacion, ya que
esta correlacion corresponde a compuestostesthmente muy similares, que presentan la
misma carga total (+2) y el mismdaineentral. En el caso del [Fe(@M)O)]*, corresponde a

un anién, donde no solo se varié la carga, sino que cambia el metal central.

| Figura C.41CorrelaciéonKa HNO vsEno+Ng
12 para la serie [Rug@&anel)(12)(HNOJt (L= bpy
i (3, phen 1), bpy-MeO if) y [Ru(Cyclam-

PY)HNG®} (,), en comparaciébn a datos de

[Fe(CNHNGCH (T1).

Se incluye ajuste lineaHf: pKa = -11.9¥° +

8._ 12.3,E° vs vs Ag/AgCI/NaCl(3M), datos a 25.0°C
A (Tabla C.J.

IR T T R R |
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

EONO+/NO“ / V

10 |-

pKa HNO

Por ultimo comparamos los diagramas de OM de las especies {RuMNQY y 8), para el
compuesto [Ru(M@]aneN)(bpy)(NO)}". La Figura C.42. presenta la comparacion
esquematica de estos diagramas, referidos todos en energia al orbitdeH®bEPeciZ*.
Podemos observar claramente la desestabilizacg#tieaete todos los ddies, que genera el
agregado secuencial de @esde la especie {RUNG} {RuUNO}®. Este efecto desestabilizador
es mayor al que habiamos notado dfiglara A.56. de la seccién A.2., al variar en esa
oportunidad el ligando? len especies [Ru(j8daneN)(L)(NO)F*. Esto parece coherente ya
gue el agregado de urdeberia poseer un efecto mayor sobre la estructura electronas de es
especies, que la variacion desustituyente donor en el ligando Einalmente podemos
observar como al afiadir ui eh la especie {RuHN@}se logra una estabilizacién general de

los orbitales, bastante similar en variacion absoluta al agregade fieevio
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(E'EHOMO) I eV

[Ru(Mg9]aney(bpy)N®] obtenido a partir de calculos DFT. Etejpamude a la energia de cada orbital referida al

9 4
8 4
7 4
6 4
5 1 LUME: dz
— | UMO+3: dxX*-y?
LUMO+2: nx(bpy)
4 4
3 j I
LUMO/LUMO+1:
(n*(NO),dxz dyz)
2 4
1 4
HOMO: n(bpy)
0 4
_1 1 HOMO-3: dxy
21 HOMO-8: (dxz,n(NO)) |
HOMO-9: (dyz,z(NO))

{RUNOY’
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aLUMO+5: dz°

aLUMO+4: dx*-y?

aLUMO+2: n(bpy)

oLUMO+1: n(bpy)

" oLUMO: (n*(NO), dxz) T

| GHOMO: (2(NO), dyz)

+

oHOMO-1: dxy

+
T+

T aHomo-2/HOMO-4
L (dxz dyz, n(NO))

{RUNOY

LUMO+8: dz*

LUMO+4: dx’-y*

LUMO: +(bpy)

HOMO: (5(NO),dyz)

HOMO-1: (dyz,n(NO))

.H.

| ++

HOMO-2: (dxz,x(NO)) |
| HOMO-3: dxy

'H' HOMO-4: n(bpy)

{RUNOY’

LUMO+5: dZ*

T LUMO+4: dx-y?

LUMO+1/+2/+3: +(bpy)

LUMO: (z*(NO),dxz)

HOMO: (dyz,n(NO))

1 % HOMO-1: dxy
o HOMO-2: (dxz,7(NO))

HOMO-4: n(bpy)

1 Homo-3: 5(NO)

{RUHNO}®

Figura C.4ZComparacion entre diagramas de OM de las especiga{RUR@) para el compuesto

HOMO de la especie {R&NR@}a el diagrama {RuUN@}ncluyen solo los orbitBles
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C.4. Conclusiones

En el presente capitulo presentamos latedaracion de las especies de 8 electrones
{RUHNO}® 'y {RuNO}?  correspondientes a la familia de compuestos
[Ru(Mg[9]aneN)(L)(NO)™ (L% bpy, bpy-MeO, phen). Estas especies se obtienen por
reduccion electroquimica tanto en medigGBH:omo HO, donde describimos principalmente
los ensayos realizadosbre el compuesto [Ru(¥8aneN)(bpy)(NO)]*. Estas especies
revierten cuantitativamente a su par {RUN@r oxidacion electquimica, y exhiben
propiedades que las definen como nitrosos distribucion electronica de caracteristicas
{Ru-NO}. El andlisis de los resultados se ¢tem@ntd con célculos DFT, encontrando muy
buena concordancia entre los datos experimentales y modelados.

Podemos concluir que las especies {RUHNQ}{RuNO}®, que han sido poco
caracterizadas en literatdt&’se presentan estables en esta familia de compuestos. Ademas,
pueden manipularse con el debido cuidadoreticmnes anaerdbicas. Este hecho se evidencia
en la determinacion dé{ade las especies {RUHNO}ue hemos presentado. En este caso se
empled una técnica relativamente sencilla asnda titulacibn acido-base, obteniendo
conversiones limpias y logrando una medicion cuantitativa y confiakie Idedjyee refleja la
estabilidad de estas especies.

En conjunto, este trabajo resulta el primernmdade caracterizacion electronica detallada
de especies {RUHNO®}y {RuNO}® en medio acuoso, con la presentacion de resultados
espectroscopicos de las conversiones {RUNGRuUHNO}? {RuNO}’ ARuNO}® y
{RUHNO}® AARuUNO}®.

La caracterizacion concluye en la seccion9C@h. la presentacién de un diagrama de
Pourbaix completd-{gura C.21), que resume el comportamiento de las especies {R(INO}
6, 7 y 8), incluyendo {RuNKY el proceso que deriva en la formacion de {8uH

El proceso donde se observa la reaccion irreversible de las especies {RYRNGD}®,
y aparicion del solvento complejo ddoyda sido descripto tanto en medio,@NH como
H,O. Se observan diferencias en ambos mediugpaimente en las cercanias de los procesos
de conversion a {RUHNG}HRuUNO}® y {RuX}. Esta variabilidad impide la obtencion completa
de {RuNO}® en CHCN, mientras que en,® se encuentra una diferencia de al menos 0.2 V
entre los subsiguientes procesos, permitiendo la generacion de {RyHR@YO}® con un
100% de conversion.

En la seccion C.2.3. presentamos el estiediespecies reducidas en otros complejos,
conteniendo ligandos polidentados. Se destaxaesultados obtenidos para el compuesto

[Ru(Cyclam-Py)(NGJ] que presenta un comportamientél@go al descripto para la serie
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[Ru(Mg[9]laneN)(L)(NO)I™, y se puede determinar &laple su correspondiente especie
{RUHNO} 8. Este resultado valida el comportamiento descripto para los sistemas' {RURO}
8 electrones).

En la seccion C.3. realizamos un andisigarativo para todos los compuestos en
conjunto. Los resultados muestran un cambio en los parametrosngsienterpretado en
funciébn de la variacibn de la densidad electréonica del fragmento {NO} como factor

determinante. Nuevamente, el poter€f@h, o x NOS sirve como indicador del grado de

retrodonacion hacia el fragmento NO. La disminucion del poEERQgial, x0 E°vo mo. refleja
una mayor densidad electrénica sobre el grupdoNfDal influye aumentando la basicidad del
{RuNO}® vy el correspondient&adel {RUHNO}. Este efecto se evidencia en la correlacionan
lineal que exhiben estas propiedades eiguag C.40).

Dados estos resultados podemos concluir nuevamente que ligeros eantuaidesefobre
la esfera de coordinacién de esta familia de compuestos[gfar{tnd(L)(NO)F*, afectan
directamente y en gran medida las principadesecssticas y reactividad de estos compuestos y
sus especies reducidas, de una manera esperdiieion de la variacion en la densidad
electrénica del grupo NO coordinado.

Hemos comparado los resultados con el (inico dateadie tiNO medido en literatutd.
Este ejemplo corresponde al compuesto nitroprusiato ([K&NQ)Y)), y principalmente lo
muestra con un comportamiento distintivo que se aleja de la correlacadareosérigura
C.40. No obstante, estas diferencias deben interpretarse con cuidadoglyajemplo del
[Fe(CN)(NO)J* difiere sustancialmente con respecto a nuestros compuestos gstaitiadm

carga del complejo como identidad del metal central.
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Conclusiones Generales

El tema central de nuestro trabajo ha sido la preparacién de nuevestosmiitosilados,
que sirviesen como plataforma para aeliestie las especies reducidas del grupo NO.

En el Capitulo A, hemos descripto ldesia y purificacion de una nueva familia de
compuestos nitrosilados hexacoordinados de Ru, basados en los ligandesdgsoliden
Me;[9]aneN y bpy. Una propiedad importante es que las rutas de sintesis pmgoeistasia
inclusion de diversos coligandos bidentafi@sfln de obtener una serie variada de compuestos
de férmula general [Ru(f@aneN)(L)(L)]™ (L% bpy, bpy-MeO, phen; L: NONO,).

Las correspondientes especies {RUN@Esentan propiedades que los definen como
nitrosonios “clasicos”, con distrifidn electrénica de caracteristicas "fR®*}, con
reactividad electrofilica frente a-OFambién hemos caracterizado las especies {ReN@}
Capitulo B, las cuales presentan una distribucion electréfieB@Ru Los estudios cinéticos
de la reaccion frente a,Onuestran una reactividad que nos ha permitido completar la
informacion disponible en bibliografia pata #8po de reacciones. Principalmente podemos
destacar la inclusion de nuestros resultados en la grafikg) dsHi,(,, o x d€ escasos puntos
hasta el momento. Si bien no fue posible meeatalinente la estequiometria de la reaccion, la
inclusion de nuestros compuestos en esta correlacidon, sugiei@s qaacesonan por una via
analoga a la reportada previantente.

El uso de técnicas electroquimicas, en part®illa espectroelectroquimica en la region
UV-Vis y también IR, ha sido una herramiemdaimental para nuestro trabajo y nos permitié
obtener gran cantidad de informacion sobre sistesnas y sus especies rédox interconvertibles
{RUNO}" (n: 6, 7y 8). Las caracterizasiaeerealizaron tanto en medio dgGHcomo HO.

El empleo de Eti como reductor quimico resulta acotgdogue demuestra ser viable para la
obtencién de especies {RuUNQOpero presenta problemas con formacion de especie®©}RuH
al reducir por 2e

El trabajo mas extenso e innovador se presenta en el Capitulo C, daraigesizan las
especies reducidas {RuHNG} {RuNO}®. Se han aplicado técnicas de EEQ, implementando
metodologias originales que permiten esteslies sistemas en distintas regiones de pH, en
medio acuoso. Ademas, presentamos la determinacikadiela especie {RuHNG}a través
de distintos métodos. Uno de ellos, tldation acido-base, si bien resulta una técnica
convencional, adaptada a condiciones deraiosis permite la determinacion del ge
manera sencilla y eficaz. A mare resumen se han presenidiagramas de Pourbaix, que
presentan de manera gréfica la informacion mas relevante de estas fiéO}",
esquematizando muy bien la dependencigE8ntiEH.
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El modelado de propiedades mediante calculos DFT ha sido una herramientatéindamen
para complementar y ayudar a interpretarekdtados experimentales. En general se ha
observado muy buena concordancia entrefdamacion experimental y su correlato DFT,
principalmente para los calculos (TD)DFT de transiciones electronicaspukxias {RUNG}
de la familia [Ru(\6]aneN)(L%)(NO)™.

Las determinaciones se extendieron al comgees@yclam-Py)(NG)] sobre el cual se
aplicaron las mismas metodologias de estutBosifitema se muestra totalmente analogo a los
descriptos para [Ru(ijBaneN)(L)(NO)[™, con especies {RuHN®}y {RuNO}® cuyas
propiedades se ajustan a la variabilidad mostrada por esta serie.

Si bien no ha sido posible aislar las especie {RYNQO}y 8) al estado solido, la estabilidad
presentada por estos compuestos, los vuelve candidatos viablesepsagosa escala de
sintesis. Incluso, podriamos proyectar la obtencion de especies® {MNO)mpuestos
conteniendo otros metales como Fe, con mgaeexalizar ain mas los resultados encontrados
hasta el momento.

En el marco de la estabilidad de especies {RUNBUHNO}?, y la determinacion dé{a
de la especie {RUHN@®}se presenta el primer reporte de una determinaci&aadravés de
mediciones reproducibles y aplicables a variosiestoga Hasta el momento solo se registraba
un pKa de esta especie, por lo cual resulteargée la presente medicion de cuatro valores.
Ademas, estos datos se muestran consistentalsiall@y de manera integradora, analizando la
variabilidad de la acidez del fragmento HN®uncion de los cambios estructuraRslé las
moléculas estudiadas. Un analisis que no se registraba hasta el moerattoaen lit

Las conclusiones sobre estos compuestos se resumen a partir j@de destrales:
versatilidad sintética y modulacion de las pemf@eclectronicas y de reactividad. Disponemos
de una familia de compuestos [Ry@EeN)(L)(NO)F*, cuya ruta sintética permite la
inclusion de distintos ligandds ¥ cuyas propiedades electrénica y de reactividad muestran una
variabilidad en sintonia con la eleccion adedaagkte ligando, como nos habiamos planteado
al principio de la Tesis. En este contexto, pogl@rterpretar la progresion en parametros como
E°vomno x E°nomor Kie Koy PKano, €N funcidn de esta densidad electronica como factor
fundamental, donde la variacion de las edstitas “donantes” de densidad electronica del
ligando E impacta directamente en la estructura electrénica del fragmento {RuNO}, y
consecuentemente en estas propiedades.

Estos resultados abren un panorama interesante para el estudiciede{B8pO¥, ya que
en general los trabajos “tradicionales” sobreosutrosilos, contemplan la reduccion hasta la
especie {MNO}. Tal vez, por la nocién que se tiene de las especies reducidasqmo 2e

inestables y labiles. Sin embargo, hemos doosua este estudio es factible, y que pueden

156



Conclusiones

caracterizarse estas especies y medigimtopales parametros del sisteia,($ E°vo mo.)s
con medidas de EEQ Yy titulacién acido-basetemiando el debido cuidado en condiciones
anaerobicas.

Como comentario final podemos comentamalg@le los estudios que se podrian encarar
con los sistemas {MHN&MNO} 8 presentados:

x Discriminar entre la reactividad de {MHNQ} {MNO}® en soluciéon acuosa,
variando el pH en diferente tipos dacones (disociaciones, reacciones rédox,
etc.).

x Caracterizar reacciones de transferencia clenevistas a obtener las energias de
reorganizacion para los procesos monoelectronicodl®@3y NOINO (HNO),
utilizando el modelo de Marcus.

x Estudiar la reactividad de especies {MHNDYMNO}® frente al Q de gran
interés bioinorganico.

x Estudiar la reactividad fotoquimica de las especies {MHMEP} °.
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Capitulo D

Técnicas y Méetodos

(Preparaciones, detalles experimentales, instrumentales

de calculo)

Hemos dejado para este ultimo capitulodtalels experimentales, con la idea de exponer
de manera didactica las metodologias empleadasga lde la Tesis, para que el lector pueda

comprender y reproducir los ensayos utilizados.
D.1. Solventes, reactivos Y gases

D.1.1.Solventes

Se empleé @ deionizada o de calidad Mill-Q segun los requerimientos de cada
experiencia, esta Ultima principalmente paraparacién de todas las soluciones acuosas para
electroquimica.

Los solventes Eter Etilico (gBH,OCH,CH, MW: 74.12 g.mdl “éter”), Metanol
(CH,OH, MW: 32.04 g.md] “MeOH") y Acetonitrilo (CKCN, MW: 41.05 g.mo) “CH,CN”)
fueron provistos por Sintorgan, de calidad HP&&utilizaron sin previa purificacion o secado.
Para experiencias particularesreggeirieron solvente seco, el,CN anhidro fue provisto por
ALDRICH (Acetonitrilo anhidro, 99.8%, CAS: 75-08\8; 41.05 g.md) y manipulado en caja

seca de guantes utilizando jeringas tipo gastight y aguja metalica.
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D.1.2.Reactivos

La casi totalidad de los reactivos empdetadoon provistos por ALDRICH, salvo que se
indique otro origen, y se los empleo sin purificacion previa. A contiragadétallan sus

caracteristicas:

D.1.2.1ligandos

Bpy (2,2’-Bipiridina, 98%, CAS 553-26:0l,, MW: 156.19 g.mo).

Bpy-MeO (4-4'-Dimetoxi-2-2'-bipirida, 97%, CAS 17217-57-1,HCN,O,, MW: 216.24 g.
mol?).

Phen (1,10-fenantrolingl ,O, 99%, CAS: 5144-89-§,HGN, +,0, MW: 198.22 g.md).
Me,[9]aneN, (1,4,7-trimetil-1,4 ffiazaciclononano,8,,N,, MW: 171.28 g.m9\: este ligando
fue sintetizado acorde a procedimientos publicados en litér&fura.

NaNO, (Nitrito de Sodio, 99.5%, CAS 7632-00-0, NaM®v: 69 g.mol).

Na'NO, (Nitrito-**N de Sodio, 989N, 95%, CAS 68378-96-1,"MED,, MW: 70g.ma?).

D.1.2.2Sales para Precipitacion

NH ,PF; (Hexafluorofosfato de Amian 99.99%, CAS 16941-11-0,,RF}, MW: 163 g.mo).

HPF (Acido Hexafluorofosférico, 60%, CAS 16940-81-1, INR¥: 145.97 g.md).

NH ,BF, (Tetrafluoroborato de Amoni®7+%, CAS 13826-83-0, NBf, MW: 104.84
g.mot).

NaClO, (Perclorato de Sodio, 98+%, CAS 7601-89-0, NaDID 122.44 g.mo).

[Nota: jExtremar los cuidados al manipular peteipanto con materia organica, ya que puede

resultar explosivo!.]

D.1.2.Reductores y precursores

Eu,0, (Oxido de Europit?, 99.9%, CAS 1308-96-9,84MW: 351.92 g.md).

Zinc (Zn°, Reactivo Analitico (ACS), MallaN: 65.38 g.md).

Zn(Hg) : Se utilizo una técnica estandar pamelsaracion de Zn(Hg), empleando Zn de
granulado malla 20, Hg@ara amalgamar y HCI(¢J2HL:1 para lavar el producto.

EuCO,, sintesis. Se emple6 una metodologia detallada en bibliografia sobre sintesis de

compuestos inorganicésSe obtuvo un sdélido amarillo estable al aire.
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Se resume a continuacion la ruta sintética empleada:

(i) . (i)
Eu,Oy; Eu’ (aq) Eu™

iii iv
W eus0, L Euco,,

Figura D.1Esquema general de sintesis para la obtenciored® BGC@®M)(ii) Zn(Hg), Y228, atm: Ar, 2hs.;
(iii) SQ 8M,T: 80°C; atm: Ar, 2fiis)yNaOH/NaGO

D.1.2.Regulacién dpHy Fuerza l6nica

Los reactivos empleados para la regulacigH gieajuste de fuerza idnica fueron provistos
por Aldrich (TBAPE), Sintorgan (HCI, HCIPo Anedra (NaOH, NaCl, NaPiO,, NaAcO).
Para la regulacion del pH en todas las meslcrealizadas en medio acuoso, se emplearon
soluciones de NaOH o HCJ@concentraciones entre 1 y 0.01M) o buffer de fosfatos o acetat
(concentracion total 0.1M), dependiendo del rango de pH a ajustatag sdhiciones acuosas
fueron ajustadas a fuerza ionicacdMNaCl. En medio organico de CN se utilizé TBAPF

como electrolito soporte, ajustando todas las soluciones a 0.1M.

D.1.2.55ases

Ar (Argon, calidad 5.0, MW: 39.95 glinmiovisto por PRAXAIR.
O, (Oxigeno, calidad 2.5, MW: 16.00 ¢)npobvisto por Air Liquide Medicinal.

D.2. Sintesis de Compuestos para Estudio

A continuacién presentamos los detalles de sintesis de cada compuesparaissado
estudio en esta Tesis. EnFigura D.2. se resume el esquema general de sintesis para la
obtencion de los compuestos de la familia [R@{&eeN)(LY)(L)T (L% bpy, bpy-MeO, phen; L:

NO*, NO,).
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Figura D.2Esquema general de sintesis para la obtencién de compuestos
[Ru(Mg9]anel(lD)(NQ)}' y [Ru(M#f9]anely(LD(NOR (L2 bpy, bpy-MeO, phen).

Sintesis de [Ru(iM8]aneN)(bpy)(0)](CIG):
C,H:NCLORU,MW: 645.45 g.mal

Ru(Mg[9]aneN)Cl, « ™% [Ru(Mg9]aneN)(bpy)(sD)I(CIQ),

Reactivos: Ru(M8JaneN)CLYH,0 60mg (0.151mmol), bpy 25mg (0.160mmol), Zn
200mg, EHO 20ml, NaCIlQ185mg (1.511mmol).

Tiempo total estimado para procedimientsikesis: 2 horas + tipmde precipitacion y
recristalizacion.

Se empled una metodologia de sintesis adaptada de biblfdgraffabalon de Schlenk de
50ml, se suspendieron en 20ml ¢@: 0mg de Ru(M8]JaneN)CL>H,0 (0,151mmolMW:
396,74 g.mo) sintetizado segln un procedimiento de liter&i2&mg de bpy (0,2160mmol) y
Zn en escala de 200mg. El bal6n se comeatd refrigerante con valvula compensadora de
presion, y luego se calentd a reflujo en atmosfera de Ar. Los srestisolubilizaron
rapidamente (exceptuando el Zn), obteniendoneaela de reaccion de coloracion verdosa, y
con el avance de la reaccién la solucion se oscurecio tornandoseefinatdemiuy oscura.
Tiempo de reaccion: 1 hora.

La mezcla de reaccion se enfrié y redrig@rante una noche, y luego se filtré &Za bpy
remanente. Se redujo el volumen por evaporagresion reducida en rotavap hasta menos de
5ml, y se afadieron 185mg (1.511mmol) de Nadk€ervando la precipitacion de un solido
bordé oscuro. El precipitado se filtrd, lavo caradida y finalmente se seco al vacio, obteniendo
un sélido cristalino en forma de agujas bordaceias. La pureza e identidad del compuesto se

corroboré por RMN y comparacion de bandasspectroscopia UV-Vis con la cita origihal,
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mostrando una pureza apta para continuar cotalaintética. Rendimiento: 77mg (0.119mmol)
(78.9%), GH,,N.CLO,RU, MW: 645.45 g.mal @ ppm, *H-RMN (CD.CN): 9.25 (ddd, 2H),
8.41 (dd, 2H), 8.09(ddd, 2H), 7.68 (ddd, 28}, (m, 2H), 3.14 (s, 6H), 3.06 (m, 4H), 2.98 (m,
4H), 2.92 (m, 2H), 1.96 (s, 3H)).

Sintesis de [Ru(M@]aneN)(bpy)(N@ICIQ (1(CIQ)
C,H,NCIO,RU,MW: 573.99 g.mdl

[Ru(Mg[9]aneN )(bpy)(ED)I(CIQ), * "¢ o [Ru(Mg[9]aneN )(bpy)(NOI(CIQ)

Reactivos: [Ru(M8]aneN)(bpy)(HO)](CIOQ,), 70mg (0.108mmol), NaNO145mg
(2.101mmol), k0 20ml, NaOH 0.1M, NaCl32mg (1.078mmaol).

Tiempo total estimado para procedimientsikesis: 2 horas + tiempo de precipitacion y
recristalizacion.

En un balén de Schlenk de 100ml, seesdsgron en 20ml de agua: 70mg de precursor
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HO)](CIO,), (0.108mmol) y 145mg de NaN@.101mmol). Al calentar
se observo la disolucion completa de la nm@zelaiendo una solucion traslucida de coloracion
bordo oscuro. El balon se conectd a un redngercon valvula compensadora de presion, y se
calento a reflujo en atmdsfera de Ar con amitdarante una hora. La solucion bordo oscura se
torno lentamente anaranjada, indicando el avance de la reacciordélreaqaméon: 1 hora.

Finalmente la mezcla de reaccion se abaibealse enfrid angeratura ambiente y se
afadié 1 ml de NaOH 0.1 M para aseguraiado&alidad del compuesto obtenido este presente
en la forma Nitro ({MNG}). Se redujo el volumen de la mezcla por evaporacion a presion
reducida en rotavap hasta un volumen deiapadamente 5ml, y luego se afiadieron 132mg
(2.078mmol) de NaCJOLa mezcla se guardé refrigerada a 4°C durante una noche, observando
la precipitacion de un sdlido rojizo. Este solido se filtré y lavé con agua fria.

Recristalizacion: Parte del soélido obtenido se disolvié EINGHse recristalizd por
difusién de éter, logrando la precipitacién del compuesto en forma de lwistaleojizos, que
resultaron aptos para medir DRX. Los monocristales empleados paradesia se
obtuvieron directamente del medigetistalizacion sin ser secad(sIQ,) XxCH,CN 4 ,0).

El resto del sdlido, se reprecipitdo 2 vecdsa€dH 0.1M para lograr un sélido de pureza
aceptable, consistente con el microandlisim@spéuego se secd al vacio y se pulverizd
obteniendo un sélido color rojo, que spletpara el resto de los ensaly@3Q,)).

Rendimiento: 48mg (77.1%). Analisis calculado para JBlaihM&)(bpy)(NO)]|CIO,
(1(CIO,)) (C, H,NCIO;RU,MW: 573.99 g.md: C, 39.8; H, 5.1; N4.6. Valores encontrados:
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C,39.2; H, 5.7; N, 14.4. IR (pastilla KBf);, 1300 ¢y X, 1265 cMi Gio, 769 Crit; Miyory
627 cnt. Espectroscopia electronic@,/ nm ( 4 M 'cmi®), en HO: 446 (3.6u1C), 366 (4.4u
109, 294 (2.4u10), 256(sh) (7.110), 238 (9.8u10F); en CHCN: 480 (3.6u10), 338(sh) (4.1
ul@), 296 (1.8410), 258(sh) (6.810), 244 (1.Qu1d). G ppm, *H-RMN (CD,CN): 9.18 (dd,
2H,JD E 6HzJD 3 1.4Hz, HD, 8.43 (dd, 2HI V& 8Hz J V E 1.4Hz, HV}, 8.02 (ddd, 2H,
JIJ¥8HzJIJE 7.4HzJJ 2 1.4Hz, H), 7.54 (ddd, 2H,EZ 7.4HzZJE B 6Hz JE ¥ 1.4Hz,
H B, 3.57 (M, 2H, H), 3.25 (M, 2H, &), 3.11 (s, 6H, Hx), 3.03 (M, 2H,H 2.95 (m, 2H,
Hew), 2.89 (M, 2H, H.), 2.80 (m, 2H, H,), 1.78 (s, 3H, HYFC-RMN (CDCN): 161.50 (G,
153.91 (@), 137.36 (G, 125.91 (§, 123.96 (¢}, 61.96 (CH, 60.44 (CH, 60.40 (Ck), 53.95
(CH,), 51.98 (CH.

(a)

(|

HI

il

||

j | s

TTpTTTTTITTI T I I I I I I I
J9 \\ § . 7 6 5 4 ///‘)3 ~ &/ppm
g &8 8 g g 25enze g
(b)
160 140 120 100 80  &/ppm

Figura D.3Espectros RMNHEIQ) en CBCN.a) EspectréH-RMNb) Espectr&®C-RMN.
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Figura D.4Espectro IR (pastilla KBLYG&2).

Tabla D.1Datos cristalograficos y refinamiento de DRXI@ra

[Ru(Me3[9]aneNs)(bpy)(NO 2)](CIO 4) XCHsCNH,0  [1(CIlQy) XCHCN 3H-0]

Formula Empirica CoiHaaN7CIO/Ru 24..J° 67.78
Peso Férmula 633.07 T q 3.38 —33.89
Grupo Espacial Ortorémbico, Pnma| (A 0.71073
alA 25.250(9) refl. Colectada 54996
b/ A 12.053(4) refl. Uniea 5296
c/ A 8.325(3) 1>2 14) 4771
Ll° 90 N° de parametros 272
Ll e 90 Restricciones 133
Je 90 KK D/ cm 0.781
VolumehA 3 2533.6(15) Rl 0.0688
Z 4 calidad del ajbiste 1.263
T/K 100(2) WRZ (1>2 L(1)) 0.1676
(calcd. / g .crd 1.660 Densidad resid#-3 0.179

a) Criterios de observad®diff), R1-§|F|- ||/ §Fdl; b) [ 6 w(Fo*-F22)/(n-p)]2
c) [ 6 WF-F2)/ GWF2 12 dondev = 1/¥(F2)+@P2+bP, P = 2+ 2F2)/3.
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Sintesis de [Ru(M@]aneM)(bpy)(NO)](Cl2 (2(Cl@)s).
C,H,NCLO,Ru,MW: 756.90 g.mol

[Ru(Mg[9]aneN )(bpy)(NOI(CIQ) « " B [RugMe[9]aneN )(bpy)(NQCIO, ),

Reactivos: [Ru(M8]aneN)(bpy)(NQ)](CIO,) 48mg (0.084mmol), & 10ml, HCIQ 1M.

Tiempo total estimado para procedimiento de sittesista + tiempo de precipitacion y
recristalizacion.

Se disolvieron 48mg tIECIO,) (0.084mmol) en 10 ml dgd{ y con agitacion constante en
bafio de hielo, se acidific6 la solucion por agregado lento d¢ HCl@asta pH 1.
Inmediatamente la solucién de coloracion rojipaaliamarillo intenso algo anaranjado. Se
redujo el volumen de la mezcla hasta méedsml por evaporacién a presion reducida en
rotavap, se afiadieron 50mg de Na@@08mmol) y se reservo en heladera durante una noche,
observando la formacion de un precipitado amdiljarecipitado se filtré y seco, teniendo en
cuenta que no se lavo con solucién acida ya que este resulta muy solubiéneacuosa.

Recristalizacion: El sélido serisaliz6 por redisolucion en HCIQ.1M y evaporacion
lenta, rindiendo cristales de color amarillo q difractan en DRX. Se ne@mtaistalizaciones
en estas condiciones hasta lograr un sélidoeleapceptable, consistente con el microanalisis
esperado.

Rendimiento: 40mg (63%). Andlisis Calculado para [RilgNMeN)(bpy)(NO)](CIQ),
(C,H,NLLO, Ru,MW: 756.90 g.md): C, 30.2; H, 3.9; N, 11.1. Valores encontrados: C, 30.1;

H, 4.1; N, 11.1. IR (pastilla KBYNO = 1899 cnt. Espectroscopia electrénicg,,/ nm ( H
M“cm?), en HO: 492 (6.1u10), 340(sh) (4.4110), 312 (9.7u10), 256 (8.7u10); CHCN:
460 (3.4u10), 338(sh) (4.116), 310 (9.1u10), 252 (8.2u1F). G ppm, 'H-RMN (CD.CN):
9.08 (dd, 2H)D E 6HzJD & 1.1Hz, HD, 8.79 (dd, 2H V& 8.1HzJ V £ 1.5Hz, HV}, 8.63
(ddd, 2HJJ ¥ 8.1HzJJ £ 7.6HzJJ 2 1.1Hz, H), 8.16 (ddd, 2H £ # 7.6HzJ £ 2 6Hz
JE ¥ 1.5Hz, HB, 3.86 (m, 2H, H,), 3.83 (m, 2H, H,) , 3.76 (m, 2H, K,), 3.71 (m, 2H,
Hew), 3.62 (M, 2H, H.), 3.59 (s, 6H, Hx), 3.47 (m, 2H, 4 2.12 (s, 3H, HyYC-RMN
(CD,CN): 156.25 (G, 153.06 (@, 145.69 (G, 131.43 (G, 128.14 (¢, 65.33 (Ch), 63.70
(CH,), 61.30 (CH), 57.07 (CH), 52.41 (CH.
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(a)
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Figura D.BEspectros RMN2{€1Q)s en CBCN.a) EspectréH-RMNb) Espectr&fC-RMN.
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Figura D.6Espectro IR (pastilla KBE\@&)s.

Tabla D.2Datos cristalograficos y refinamiento de DRXI@a

[Ru(Me3[9]aneNs)(bpy)(NO)](CIO 4)s  [2(ClO4)3]
Formula EmpiricaCidH2dNeClkO13RU 24../° 64.14
Peso Formula 756.90 ile 1.32-32.07
Grupo Espacial Ortorrombico, Pbcg (A 0.71073
al A 15.1877(19) refl. Colectada 113531
b/ A 11.7191(15) refl. Gniea 9601
c/A 30.919(4) 1> W) 7605
Ll° 90 N° de pardmetros 382
£ ° 90 Restricciones 0
e 90 KKL)/cm1 0.938
VolumehA 3 5503.2(12) R1a 0.0608
z 8 calidad del ajaste  1.187
T/K 100(2) wWRZ (I> U1) 0.1433
(calcd. / g .crd 1.827 Densidad residea-3 0.18

a) Criterios de observadidiff), R1-4|Fo|- |||/ §Fd|; b) [ 6 W(F-F2)3/(n-p)]2

¢) [ 6 WFA~F27/ EWFAA]2 dondev= 1/R(FR)+@P2+bP, P = F2+F2)/3.
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Sintesis de [Ru(M@]aneM)(bpy¥NO)](Cl@: (32(ClQ)s).
C,H,NN,CLO,.Ru, MW: 757.89 g.rol
[Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(HO)I(CIQ), « "M%  [Ru(Mg[9]aneN)(bpy)(NO, )I(CIO)

[Ru(Mg[9]aneN)(bpy}NO, )](CIO) « " ¥  [Ru@Veg[9]aneN)(bpy){NO)](CIO),

Reactivos: [Ru(M@]aneN)(bpy)(HO)](CIQ,), 39mg (0.060mmol), N&O, 15.4mg
(0.220mmol), NaCl@4mg (0.604mmol) € ml, HCIQ, 1M.

Tiempo total estimado para procedimientsikesis: 3 horas + tiempo de precipitacion y
recristalizacion.

Primero se realiz6 una sintesis analtaatilizada para obtener el compugsta solucion
(tiempo de reaccion: 2 horas), el cual no se firecge continué hasta obtener el nitrosonio
derivado, mediante la técnica descript®@fatms cambios de coloracién durante las reacciones
resultaron iguales a los descriptos para las sinfési?te

El compuesto final se pretipagregando 64mg de NagC(0.610mmol), obteniendo un
sélido amarillo, que se recristalizd por redisolucion en, HICI® y evaporacion lenta,
rindiendo cristales de color amarillo. Se corroboré la identidad y pureza detccgmpues

espectroscopia UV-Vis y RMN, conteniendo sefiales muy similares a lapattmyai’.
Rendimiento: 33mg (72%) NN, CLO,.Ru,MW: 757.89 g.mal IR (pastilla KBr)>XNO

= 1861 crit. @ ppm, 'H-RMN (CD,CN+D,0,y.): 911 (dd, 2HID £ 6Hz JD & 1Hz, HD),
8.81 (dd, 2H]) V # 8.15HzJ V £ 1.45Hz, HV}, 8.61 (ddd, 2H,J ¥ 8.15HzJJ E 7.65Hz)J D
= 1Hz, HJ), 8.12 (ddd, 2HIE & 7.65HzJ £ 2 6Hz J £ ¥ 1.45Hz, H, 3.85 (m, 2H, K.,
3.81 (M, 2H, H,) , 3.74 (m, 2H, K.,), 3.70 (m, 2H, &), 3.63 (M, 2H, K.,), 3.56 (s, 6H, HX),
3.46 (M, 2H, H,,), 2.10 (s, 3H, HyJC-RMN (CDCN+D,0,,.): 155.62 (§, 152.31 (D),
145.21 (Q, 130.68 (®, 127.40 (&), 64.62 (CH), 62.99 (CH, 60.60 (Ch), 56.28 (CH, 51.55
(CH,).
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Figura D.7Espectros RMN@¥ClQ); en CBCN .a) EspectréH-RMNb) Espectr&C-RMN.
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Figura D.8spectro IR (pastilla KBHYEIQ)s.

[Nota: Para la presente sintesis se utilizé lawdre de aproximadamente 4 equivalentes de
nitrito frente al acuo precursor, en companaaidos 20eq que se utilizaron en la sintesis
descripta pard. Este cambio apunté a disminas pérdidas del exceso d&Wa, empleado,

y se fundamenté en una experiencia previa, donde se repitio la sidtesspleando
relaciones de 10 y posteriormente 4 equivalentes de, @€ vando rendimientos similares

con un aumento del tiempo total de reaccion.]

Sintesis de [[Ru(M8]aneN)(bpy-MeO)(NIXBR)L O XCHCN ([3(BB] #LO>xCHCN)
C,HeB.FN. O, -RW, MW: 1303.88 g.mbl
Ru(Mg{9]aneN)Cl, « "%« [Ru(Mg[9]aneN)(bpy Meo)(5O)F;

aq)

[Ru(Mg{9]aneN)(bpy Meo)(FO)E, * "%  [Ru@g{9]aneN)(bpy Meo)(ND)I(BF;)

Reactivos: Ru(M8]laneN)CL H,0 64mg (0.161mmol), bpy-MeO 34mg (0.157mmol), Zn
150mg, HO, NaNGO, 210mg (3.043mmol), NaOH 0.1M, J8BH, 70mg (0.668mmol).

Tiempo total estimado para procedimientsintesis: 3 horas + tiempo de precipitacion y
recristalizacion.

Se comenz6 sintetizando in-situ el precursor [RAJAteN)(bpy-MeO)(HO)*,

empleando una metodologia analoga a la descriRugitg9]aneN)(bpy)(HO)J** **En un
balon de Schlenk de 50ml, se suspendieron en 20ml ,de 64mg de

[Ru(Mg[9]aneN)]CL H,0 (0.161mmol), 34mg de bpy-MeO (0.157mmol) y 150mg Zn. El balon
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se conectd a un refrigerante con véalvula contlpeasde presion, y se calentd a reflujo en
atmosfera de Ar. Al calentar, los reactivos se disolvieron completarcepteigndo el Zn)
obteniendo una mezcla inicial de coloracion verde, que con el avancedénasectrno
lentamente azul, y finalizd con una coloracion bordo muy oscuro. Tieraocdmr 1 hora.
Este acuo-complejo no se aislo, y la mezcladedre se enfrid y guardé bajo atmaosfera de Ar,
refrigerada a la espera de su utdiza&ri el siguiente paso de reaccion.

[Nota: Es posible aislar este precursor, para efjo tle refrigerar la mezcla de reaccion una
noche, se separa el’Znel exceso de bpy-MeO por filtracion, y se adiciona posteriormente
NaClQ, del orden de 100mg (0.817mmol), luegofiégera, logrando la precipitacién de un
solido rojo-bordo. [Ru(M@]aneN)(bpy-MeO)(HO)](CIQ,),, MW: 705.51 g.mdl

Se continué con la mezdiareaccion final de [Ru@i@aneN)(bpy-MeO)(HO)F*, que se
filtra del ZA y el exceso de bpy-MeO libre que gaediguedar, obteniendo aproximadamente
20ml de solucién bordo muy oscura que contesterprecursor. A esta mezcla se le afiadieron
210mg de NaN¢(3.043 mmol) en un balén de Schten&00ml, se conectd a un refrigerante
con valvula compensadora de ipresy luego se calentd a reflujo en atmosfera de Ar. Con el
avance de la reaccién la solucion inicial bordo oscura vird lentamente s dlaj miaempo
de reaccion: 1 hora.

La mezcla de reaccion final se enfrio gleainiz6 con 5ml de NaOH 0.1M, y se le
afiadieron 70mg de BH, (0.668mmol). Se redujo gblumen en rotavap hasta
aproximadamente 5ml, y se reservd en heladera 1 noche. Precipitteanlitidacolor rojizo
(3(BF,), que se filtrd y se seco al vacio.

Recristalizacion: El solido se disolvio egOBH se filtré de impurezas y se recristalizé por
difusion de éter, precipitando cristales grandesdatebordo oscuro, que difractaron en DRX y
se utilizaron para el microanalisis. El resto deistales se filtraron y secaron en desecador, y
luego se molieron obteniendo un polvo bordo. Este sélido se empled pardelos€nsayos.

Rendimiento: 71mg (67.6%). Analisis calculado peirgB{EN,O, . Ru, (MW: 1303.88
g.mof"): C, 40.5; H, 5.3; N, 14.0, Valores encostr&jo41.0; H, 5.3; N, 14.5. IR (pastilla KBr):

X.(NO,), 1276 cmy X, (NO,), 1233 ctfi Gy, 843 cnt W(NO,), 619 cr,
Espectroscopia electronia@,/ nm ( A M *cm?), en HO: 442(sh) (3.1x30372 (4.9xEp 284
(1.9x10), 278(sh) (1.8x30222 (3.7xIp G ppm, H-RMN (CD.CN): 8.88 (d, 2HID £
6.75Hz, HD, 7.95 (d, 2H] V £ 2.9Hz, HV}, 7.11 (dd, 2H] £ 2 6.75HzJ £ ¥ 2.9Hz, HB,
4.01 (s, 6H, 19, 3.51 (M, 2H, &), 3.17 (m, 2H, &), 3.06 (s, 6H, Hx), 2.96 (M, 4H, M
2.83 (m, 2H, H.), 2.77 (m, 2H, &), 1.84 (s, 3H, Hy)FC-RMN (CDCN): 167.31 (G,
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