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Resumen

En este trabajo de tesis se presenta un estudio comparativo de sistemas moleculares que
poseen coordinadas las moléculas isoelectronicas CO y NO™. Se explora un conjunto de sistemas
moleculares consistentes en la unidad fundamental #rans-{Ru"(py),}*" (py = piridina) y otros
sistemas de menor simetria basados en el fragmento {Ru"(tmtacn)(bpy)}*" (tmtacn = N,N’,N”-
trimetil-1,4,7-triazaciclononano ; bpy = 2,2’-bipiridina). Se generan de esta manera sistemas
moleculares en donde el diferente grado de interacciéon T entre los ligandos aceptores y el centro
metalico induce variaciones graduales en las propiedades quimicas y espectroscopicas de los
sistemas presentados.

El estudio de la estructura electronica de estas especies se enmarca en el contexto de un
extenso analisis comparativo con sistemas relacionados, y permite poner a prueba herramientas
de calculo desarrolladas por nuestro grupo de trabajo mediante las cuales se cuantifican
magnitudes tales como la donacién © y la retrodonacién T presente entre los ligandos
incorporados y el fragmento metalico para los diferentes casos.

Se estudia la reactividad diferencial de las especies estudiadas y de sistemas binucleares que
las contienen haciendo foco en sus propiedades fotoquimicas. Para ello se exploran los procesos
que conllevan a la fotoliberacién de ligandos en base a experimentos de fotdlisis estacionaria,
complementados con calculos de DFT de los estados excitados que se presumen responsables de
los procesos y analizando la estabilidad térmica y fotoquimica de los productos formados. El
tratamiento de los datos en estos experimentos se realiza empleando metodologias de analisis a
multiples longitudes de onda desarrolladas por nuestro grupo de trabajo, y representa una

estrategia novedosa para la obtencion de rendimientos cuanticos.






Abstract

This Manuscript reports a comparative study of molecular systems containing the
isoelectronic fragments CO and NO'. The species are derived either from #rans-{Ru" (py),}*" (py
= pyridine) or the less symmetric {Ru"(tmtacn)(bpy)}** (tmtacn = N,N’,N”-trimethyl-1,4,7-
triazacyclononane ; bpy = 2,2’-bipyridine). These fragments yield coordination compounds with
different degree of m-interaction between the acceptor CO and NO' moieties and metal
fragment, with impact on their spectroscopy and chemical reactivity.

To deepen our understanding of the electronic structure picture derived from the DFT

computations, we implement a toolbox that allows for the quantification of several indicators, for

instance the magnitude of the - donation exerted by the ligands and the m-backbonding from
the metal center.

The experiments, which involve the mononuclear systems described above and other
dinuclear compounds derived from the latter, are focused on those reactions that originate from
the absorption of light. Stationary photolysis experiments, monitored by means of the spectral
changes along time employing a novel multi-wavelength approach allow identifying the different
processes and photoproducts, also yielding the quantum efficiency of the different steps. A
theoretical investigation of the lowest energy excited state presumably involved in the photo-
processes complements the experiments and allows rationalizing the variations observed in the

series of compounds under study.
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NOMENCLATURA DE LOS COMPUESTOS

1" #ans[Ru@py) CLCO)'

21 frans [Ru(py) CINO)*

BI° s Ru(py),(CD),

41" trans-|Ru(py) ,CIMeCN)]*

51" [Ru(tmtacn)(bpy)CN)]°

[6]*  [Ru(tmtacn)(bpy)(CO)*

71" [Ru(tmtacn)(bpy) NO)J™*

81 [Ru(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)J*

91" frans [(NC)Ru(py),(1-CN)Ru(py),(NO)| ™

[10]" s [(H;N);Ru (u-pz)Ru(bpy),(NO)J™*

Nota:
Para hacer referencia a los distintos estados redox en los que pueden existir estas especies, se utiliza

como notacion un superindice que indica la carga de la especie.
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Introduccion

Introduccion

1.1. Motivacion.

En 1966 Henry Bent publicé un trabajo en la revista Journal of Chemical Education titulado
“Isoelectronic Systems” en el cual define por primera vez el concepto de moléculas
isoelectrénicas,’ afirmando que muchas veces diferentes combinaciones quimicas presentan
similitudes sorprendentes.

Su trabajo establece que /os sistemas moleculares que presentan el mismo niimero de electrones y el mismo

ndimero de atomos pesados, poseen estructuras electronicas y geometrias moleculares similares.

N—N—:C‘Q O—_C::(:)
N.O co,
:C=—=N: ‘C—=0: ‘N——N:* ‘N=—7=0:
CN co N, NO'

Figura I. 1. Ejemplos de Moléculas Isoelectrénicas.

Si bien con el tiempo las definiciones realizadas por Bent fueron corregidas y retomadas por
colegas,’” las mismas fueron lo suficientemente sélidas como para mantenerse vigentes por casi 50
afios y convertirse en un topico fundamental en casi todos los cursos de Quimica General e
Inorganica dictados actualmente.

Este manuscrito versa sobre aspectos de estructura electronica y reactividad, a partir de
estudios realizados sobre compuestos de coordinacion que incorporan los ligandos
isoelectronicos CO y NO™. El espiritu del trabajo es poner a prueba una vez mis las ideas
originales de Bent y analizar en qué medida las propiedades de los sistemas que poseen estos
ligandos coordinados tendran esquemas de estructura electronica (y consecuentemente de

reactividad) similares. El motivo por el cual se eligen estas moléculas es doble: por un lado la

1
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elevada experiencia que posee nuestro grupo de trabajo en los aspectos relacionados a la quimica
del NO coordinado, y por otro la relevancia intrinseca de ambas moléculas en el ambito de la

Quimica Inorganica y Bioinorganica.

.2. Monéxido de Carbono (CO) y Oxido Nitrico (NO): Antecedentes.

Monéxcido de Carbono (CO)

El mondxido de carbono es un gas incoloro e inodoro, ligeramente menos denso que el aire.
Es un reactivo versatil empleado extensamente tanto en Quimica Inorganica como en Quimica
z . . ’ . . . 3
Organica, estando involucrado ademas en numerosas reacciones y procesos industriales.
Es una molécula neutra, ligeramente polar (u = 0,1 D), diamagnética, posee una distancia de
enlace d(C-O) = 1,13 A y puede considerarse un éxido neutro ya que a pesar de ser formalmente
el anhidrido del acido metanoico (HCOOH), el monoéxido de carbono no reacciona con agua a

temperatura ambiente para dar el 4cido.’

Energia —>»

Figura I. 2. Diagrama del Orbitales Moleculares del CO. Adaptado de la Ref. (3)

Desde el punto de vista de su reactividad, el CO puede comportarse tanto como acido o como

base de Lewis, dependiendo del compuesto con que interactie:

2
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1. Frente a metales ricos en electrones (metales en estados de oxidacién bajos), el enlace
resulta de un efecto sinérgico entre una donaciéon por via ¢ del CO al metal, y una

retrodonacién por via 1 del metal al CO. Si bien en estos casos el CO se comporta como

un acido y como una base, se supone que en estos compuestos el efecto de la

retrodonacién T supera a la donacion 6 por lo que en promedio la molécula se comporta
como un acido de Lewis.

2. Frente a acidos de Lewis fuertes, el CO actua unicamente como una base de Lewis.
Teniendo en cuenta que el CO es una base débil, hay menos ejemplos de compuestos con

;- 4
estas caracteristicas.

M

DONACION RETRODONACION

(0} T
Figura I. 3. Mecanismos de interaccién electrénica M-CO.

El mondxido de carbono tiene la reputacion de “asesino silencioso”, siendo el proceso
quimico asociado a su toxicidad un buen ejemplo de reacciéon acido-base. En condiciones
normales, el O, es transportado por el organismo mediante una unién reversible al Fe®" de la
Hemoglobina (Hb). Al ser un mejor acido de Lewis, en presencia de Hb el CO desplaza al O, y
forma un complejo (Carboxi Hemoglobina) irreversible, disminuyendo la disponibilidad de

oxigeno en los tejidos, causando finalmente asfixia:

Hb-Fe'' + CO — Hb-Fe''CO (1)

. . ., . .. , . 5

Recientemente, el CO ha recibido atencién debido al descubrimiento de su rol terapéutico.
Junto con el NO vy el H,S, el CO es reconocido actualmente como un "gasotransmisor".” Todas
esas moléculas son toxicas a concentraciones elevadas, pero importantes agentes de sefializacion

en bajas concentraciones.
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El monoéxido de carbono se produce fisiologicamente durante los procesos catabolicos que
involucran la hemo-oxigenasa (HO). Durante esos procesos, el hemo 4 se convierte en
biliverdina, CO y Fe**, consumiendo 2 equivalentes de NADPH y 3 equivalentes de O,, como se

describe en la Figura 1.4."°

— OH —
=3 —
NADPH/O,
CO,H CO,H CO-H CO,H
hemo o-meso-hidroxihemo
CcoO
NADPH/O,
Fe2*
CO,H COsH CO.H CO,H
biliverdina verdohemo

Figura I. 4. Procesos catabdlicos en las hemo-oxigenasas que conducen a la formacién endégena de CO. Extraido de la
Ref. (9)

Hay tres tipos de hemo-oxigenasas, dos de las cuales estan involucradas en los procesos
descriptos en la Figura anterior: HO-1 que se genera en respuesta al estrés, y HO-2 que esta
asociada con la actividad neuronal y la presion arterial.">'" La velocidad de produccién de CO
debido a HO-1 es de aproximadamente 16 mL h™ totales en el cuerpo humano, pero por célula
la produccion esta en el nivel nanomolar.

La produccién de CO esta asociada con una variedad de efectos fisiologicos, cumpliendo
funciones como molécula anti-apoptética, anti-inflamatoria y anti-coagulatoria. Se han
descubierto también gran variedad de aplicaciones terapéuticas, como su uso para reducir el

2 93 7 : : c 2 12-16
rechazo de 6rganos y la protecciéon contra el sindrome de isquemia-reperfusion. = A pesar de

4
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que la importancia biologica del CO esta muy bien descripta en la literatura, los mecanismos
quimicos con los que el CO regula estos procesos atin no se comprenden correctamente.
Inspirados por la necesidad de entender mejor la bioquimica del CO y en vista de las
aplicaciones terapéuticas, el desarrollo de moléculas liberadoras de CO ("CO Releasing
Molecules" 6 "CORMSs") para la entrega controlada y directa de este gasotransmisor es un area de

. . .z s .,:1 17-19
investigacion fértil.

Oxido Nitrico (NO):

St bien el ligando con que se trabaja en este manuscrito es formalmente el catién nitroxilo
(NO"), no es posible describir la quimica de esta especie de manera aislada. I.a gran variedad de
procesos quimicos que interconvierten y vinculan diferentes especies nitrogenadas, genera que
sea necesario presentar al NO" en el contexto mis amplio de las propiedades, reactividad y
relevancia del 6xido nitrico “NO”.

El NO es una molécula gaseosa a temperatura ambiente (T, = 121 K a p = 1 atm) que se
presenta como un radical libre. Si bien dimeriza sustancialmente en estado liquido o sélido, a
temperatura ambiente desproporciona en N,O y NO,, aunque estos procesos son lentos y sélo se

evidencian a altas presiones.

Energia —>»

Figura I. 5.Diagrama de Orbitales Moleculares del NO. Adaptado de la Ref. (3).
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El NO puede actuar como reductor (oxidindose a NO™) o como oxidante (reduciéndose a
NO"). En fase gaseosa posee una longitud de enlace 1,1508 A, intermedia entre la del NO™(g)
(1,06 A) y NO(g) (1,26 A).** Los cambios electrénicos y estructurales que se producen al
oxidarlo a NO" o reducitlo a NO™ se ven reflejados en las distancias de enlace N—O ** y en las

frecuencias de estiramiento de IR, en donde vy, decrece al reducir el fragmento NO debido al

cambio producido en el orden de enlace al poblar los orbitales 7*.

NO* NO NO™
d(N-0) / A 1,06 1,1508 1,26
Vno / cm™ 2377 1904 1492

Tabla l. 1. Distancias de enlace N-O y frecuencias de vibracién para el NO y sus especies redox en fase gaseosa.

El cation NO” es un oxidante fuerte (E°(NO"/NO) = 1,07 V vs AgCl/Ag en MeCN)>, y su
potencial de reducciéon depende del pH en medio acuoso puesto que hidroliza a su par conjugado

— 2 : . : 7 7
NO," a través de la siguiente reaccion:**?

NO™ (ac) + 20H" (ac) = NO, (ac) + H,0 () )

En los aspectos relacionados a la quimica de coordinacién, el NO resulta un ligando “no
inocente” desde el punto de vista redox,” ya que como se describi6 anteriormente, es capaz de
adoptar distintos estados redox (NO*, NO 6 NO")*” dificultando la asignacién univoca de los
estados de oxidacion del centro metalico y del NO.

Enemark y Feltham propusieron en el afio 1974 una aproximaciéon basada en OM en la que se
considera la distribucion electrénica en la unidad {M-NO} como un todo, sin hacer ninguna
suposicion sobre la densidad electrénica real sobre el metal o sobre el grupo NO.” De esta forma
se evitan las descripciones extremas NO" o NO™ para el estado de oxidacién del nitrosilo, que
solfan basarse en consideraciones geométricas del modo de coordinacion del NO (lineal o
angular, respectivamente) y que en algunos casos pueden derivar en una interpretacion incorrecta
del estado de oxidaciéon del metal. La especie nitrosilada se desctribe entonces como {MNO}"

(independientemente de la identidad de los coligandos), donde # es el numero de electrones
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asociados a los orbitales 4 del metal y n* del NO (o el numero de electrones 4 en el metal cuando

el ligando nitrosilo es formalmente considerado como NO”).

O &) 0O
¥/ .

: ¥ 0¥
—_—M— =M= —M—
NO" NO’ NO’
{M-NO}Y®* {M-NO}Y  {M-NO}’

Figura I. 6.Prediccién angular de sistemas {Ru-NO}" (n =6, 7 y 8)

El mondéxido de nitrégeno fue considerado durante mucho tiempo un gas nocivo, debido a la
toxicidad medioambiental de las mezclas de 6xidos NO,. Al igual que lo sucedido en el caso del

CO, en los ultimos 30 afios la quimica de coordinacién del NO vy sus especies vinculadas (NO™,

21,29,32-36

NO™ y HNO) ha resurgido con gran interés, impulsada tras el descubrimiento de su

6,37-44

relevancia en procesos biologicos y medioambientales.”™* Asi, pueden encontrarse trabajos

50-52

variados sobre la actividad fisiolégica del NO, incluyendo vasodilatacion, control

53,54 s . .55 Ny S s 56 s g 57
" relajacion del musculo liso,” regulacion fisioldgica,™ sefializacion neuronal” y

cardiovasculat,
respuesta inmune contra microorganismos y tumores.”” Dada la habilidad del NO para
coordinarse a metales de transicién,” es comun encontrar enzimas involucradas en estas
reacciones que contienen estos metales en sus sitios activos, lo que ha suscitado gran cantidad de
trabajos de relevancia bioinorganica en este area.

La molécula de NO posee un rol relevante también en el ciclo natural del nitrégeno en

plantas, bacterias y hongos, que se resume en la Figura 1.7.

denitrificacion NO; nitrificacion
A Nitrato 2 e
NO NO,
nitrosonio nitrito
+3 &
NO;
nitrito .
NO @ NH,OH
oxido nitrico hidroxilamina
+1
N,O
oxido nitroso
o ; =3
NO NH,
nitroxilo amoniaco

0
N, = fijacion de
nitrégeno  nitrégeno

Figura I. 7.Ciclo redox natural del Nitrégeno.
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1.3. Estructura Electronica.

En vista de que a lo largo del manuscrito se establecen multiples comparaciones basadas en el
estudio de la estructura electronica de diferentes sistemas, resulta importante definir la
metodologia a emplear.

La aproximacién mas exitosa al estudio de estructura electronica sin duda ha sido la de
Orbitales Moleculares (OMs) y su implementacion (con diferentes niveles de sofisticacion) en
programas de calculos computacionales. La realizacion de este tipo de calculo se ha vuelto cada
vez mas sencilla y ha facilitado la posibilidad de analizar sistemas de gran tamafio gracias a los
avances tecnologicos en el hardware requerido.

Independientemente de la exactitud con que se realizan los calculos de estructura electrénica,
el uso de Diagramas de Orbitales Moleculares también ha jugado un rol esencial en el campo, ya
que el mero acuerdo entre resultados experimentales y calculados no suele conformar a los
quimicos a menos que los mismos puedan racionalizarse de manera accesible. Realizar OMs sirve
para justificar por qué los resultados dan los valores que dan, permitiendo especular sobre las
propiedades moleculares de los sistemas e incluso ayudando a disefiar futuros experimentos.

En 1966 Manoharan y Gray publicaron uno de los primeros trabajos en que se aplicaba la
aproximacion de OMs a compuestos de coordinacién, presentando el diagrama de OMs del
complejo [Fe(CN);(NO)]*.* Para construir el mismo, realizaron célculos por separado de la

estructura electrénica de la molécula completa, y de los ligandos y el centro metalico.

415 =35, %6, Se

R

Figura I. 8.Diagrama de Orbitales Moleculares de [Fe(CN)s(NO)]%. Extraido de Ref. (62).
8
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A pesar de que la realizacion cuantitativa de estos diagramas provee una vision muy acabada

del enlace quimico, con el paso de los afios el empleo de los mismos ha ido entrando en desuso

en el area, y los estudios con que se describe la estructura electronica en compuestos de

coordinacién actualmente son realmente variados. A continuacion se presentan algunos ejemplos

extraidos de la literatura mediante los cuales se muestran diferentes niveles de aproximacién a la

estructura electrénica realizada por diferentes grupos.

La estrategia mas comun es realizar una descripcion grafica y energética de los OMs frontera

de los sistemas estudiados, empleando métodos de cilculo como DFT.%
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Figura . 9.Esquema de OMs del compuesto [Fez(p-SPh)2(NO)4)Z. Extraido de Ref.(63).

NO44.4

S 63 o ! Fe 402 d,, S 34
NO 28§ 1 S 0 \0’74
{:2 f; NO 442

En algunos trabajos la descripciéon de los OMs se realiza con mayor detalle, analizando la

contribucién de diferentes fragmentos moleculares a los mismos. A modo de ejemplo, la Figura

I.10 muestra este tipo de analisis realizado para el compuesto [Ru(bpy),(TPA,OQN)

9
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R EEoaoN [ TPA, bpy (total)
260
LUMO 256
HOMO 255
s
£ 25
(o]
— | —
I_U- e
o |
Q R RREREAPkPkP————————“y
Q S
o 245
E e e
240
1
S
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Percentage contribution (%)

Figura I. 10.Composicién en fragmentos de los orbitales moleculares de la molécula [Ru(bpy)2(TPA20QN)]*. Adaptado de la
Ref. (64).

Finalmente, en algunos pocos trabajos aun se describe la estructura electrénica molecular
empleando diagramas de OMs, analizando en conjunto la energética de la molécula completa y de
los fragmentos, y qué orbitales de los fragmentos se combinan linealmente para generar cada uno

de los orbitales de la molécula completa.®

[CrCL,]* Complex Ligands
0 —
4a, /’ —_——
- T
! JOT 12a
! 17a 11a
/ (LUMO) (LUMO)
1 71 /
/
= 2b, / 1
3 - / (16a)
o ; 4
> / /Xﬁ% (15a)
3 (LUMO) // (14a)
8 2L
4 7 (2b) T a,)’ -
¥ -~ 12a 8a
— o e e it
/////_
18, -2~ 5a

~
[

_//
1b1 _////
1a1 P

o =

Figura I. 11.Diagrama de OMs para el complejo cis-[Cr(bpy)2Cl2]*. Extraido de la Ref. (65).
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En este trabajo la estructura electronica de los sistemas presentados se analiza empleando
Diagramas de Orbitales Moleculares, construidos mediante la extraccién cuantitativa de la
informacién contenida dentro de la funciéon de onda de DFT, utilizando una metodologia
disefiada por nuestro grupo de trabajo.

El uso de estos diagramas nos permite analizar en detalle y de manera cuantitativa el efecto
que produce la coordinacién sobre la estructura electronica de los ligandos con que se trabaja,

posibilitando también extraer informaciéon asociada a la densidad electrénica transferida,

cuantificando por ejemplo la donacién o y la retrodonacién 7 presente en diferentes sistemas.

1.4. Objetivos y Organizacion del Manuscrito.

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio comparativo de estructura electrénica y
reactividad entre sistemas isoelectrénicos con el fin de analizar en qué medida compuestos de
coordinaciéon con la misma cantidad de electrones presentaran propiedades similares. El estudio
de la reactividad diferencial de los sistemas que se presentan se aborda focalizando en las
propiedades de fotoliberacion de ligandos, lo cual tiene relevancia intrinseca en el area de disefio
de fotoliberadores de CO y NO.

El manuscrito esta dividido en 4 capitulos centrales, separados fundamentalmente por el tipo
de analisis que se realiza en cada uno.

El Capitulo 1 consiste en un estudio de estructura electronica de sistemas que poseen el
fragmento #rans-{Ru"(py),}*" (py = piridina). En este contexto, se presenta la sintesis del nuevo
compuesto #rans-[Ru" (py),CI(CO)]", el cual se caracteriza completamente en el marco de un
exhaustivo analisis comparativo de estructura y propiedades quimicas y espectroscopicas con
otros miembros de la familia, haciendo énfasis en comparar las propiedades del nuevo carbonilo
con las del compuesto isoelectrénico #rans-[Ru(py),CINO)]*.

El motivo principal por el cual esta familia de compuestos se presentan en primer lugar dentro
del manuscrito, es que la elevada simetria del fragmento #rans-{Ru" (py),}>" nos permite introducir
las herramientas desarrolladas por nuestro grupo con que se construyen los Diagramas de OMs,
los cuales resultan un eje central de la estrategia con que se analizan los sistemas.

En el Capitulo 2 se presenta la sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos que
pertenecen a la familia {Ru'(tmtacn)(bpy)}*" (tmtacn = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano;
bpy = 2,2"-bipiridina). La baja simetria de estos sistemas nos permite poner a prueba las

herramientas presentadas en el Capitulo 1 en sistemas de mayor complejidad.

11
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Habiendo presentado los sistemas que se estudian desde un enfoque sintético y estructural en
los primeros 2 capitulos, los capitulos finales se focalizan en estudios de reactividad. Se exploran
las reacciones de fotodlisis estacionaria que conducen a la disociacion de ligandos para todos los
sistemas presentados antetiormente, debido a que la fotodisociacion de NO/CO es un punto en
comun en la quimica de los carbonilos y nitrosilos, y a su vez este tipo de estudios resultan
relevantes en el contexto de disefio de fotoliberadores.

En el Capitulo 3 se analizan los procesos de fotodisociacién de ligandos en los miembros de
las familias de compuestos presentadas en los Capitulos 1 y 2, focalizando en los sistemas que
fotodisocian ligandos desde estados excitados de caracter d-d. Esto incluye a todos los
compuestos analizados en este trabajo excepto los nitrosilos. El tratamiento de los datos en estos
experimentos se realiza empleando metodologias de analisis a mdultiples longitudes de onda
desarrolladas por nuestro grupo de trabajo, y representa una estrategia novedosa para la
obtencion de rendimientos cuanticos.

Si bien en el Capitulo 3 se consigue estudiar los procesos de fotoliberacién de CO en todos los
compuestos analizados, la baja absorciéon en el visible genera que estos compuestos no
representen buenos candidatos para emplearse como photo-CORMs.

Finalmente, en el Capitulo 4 se analizan las propiedades de fotoliberacién de nitrosilos poniendo

a prueba a la especie binuclear #rans-[(NC)Ru(py),(u-CN)Ru(py),(NO)]’*. Este compuesto
presenta intensas bandas de absorcién en el visible y forma parte de la familia #rans-{Ru" (py),}*,
por lo que se presenta como un excelente candidato para analizar sus propiedades como

fotoliberador.

12
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trans-[Ru(py)+CIX]*

Sistemas mononucleares de Simetria C4

1.1. Introduccién

A lo largo del presente capitulo, se busca realizar un estudio comparativo de sistemas que
poseen coordinadas las moléculas de CO y NO, focalizando en aspectos estructurales.

Se decide iniciar el analisis con sustancias octaédricas que se basan en el fragmento
{Ru"(py),}*" en el cual el plano ecuatorial estd ocupado por 4 moléculas de piridina y en posicién
axial quedan disponibles dos sitios adicionales, uno de los cuales serd ocupado por el i6n cloruro

y el otro por diferentes ligandos “X”, generando una familia de compuestos de férmula general

trans-[Ru" (py),CI(X)]"" (Figura 1.1).
O

/

—In+

’e
‘¢
“
X—Ru —CI
s
S
>
N

QQ

Figura 1. 1. Esquema de los compuestos férmula general trans-[Ru'l(py)4CIX]"*.

En la literatura se presentan numerosos reportes sobre la sintesis de compuestos que

2+ 66-89

contienen el fragmento {Ru'(py),}*’, muchos de los cuales han sido caracterizados

estructuralmente a través de estudios de difraccién de rayos X en los cuales se evidencia una

13
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caracterfstica comun, consistente en que las cuatro piridinas ecuatoriales terminan adoptando una
configuraciéon estable en donde cada una esta rotada en la misma direccion respecto al plano
determinado por los dtomos Ru—N,_ dando como resultado una geometria que se asemeja a la

disposicién que tienen las aspas de una hélice (Figura 1.2).

Figura 1. 2. Distintas vistas de la disposicién tipicamente adoptada por las cuatro moléculas de piridina en el fragmento

trans-{Ru'(py)4}, que se asemeja a las aspas de una hélice

La elevada simetria de esta familia de compuestos genera que sean candidatos ideales para
introducir y poner a prueba un conjunto de metodologias basadas en calculos de DFT en los que
se descompone la estructura electronica de compuestos de coordinacion a partir de la base de los
orbitales moleculares de los fragmentos que conforman la molécula.

El desarrollo de este tipo de metodologias se ha venido desarrollando en el grupo desde el afio
2008, y se ha aplicado concretamente al estudio de sistemas binucleares del tipo #uns-
[NC)Ru(L),(u-CN)Ru(py),(NO)’* (L. = piridina y 4-metoxi-piridina). Presentamos aqui avances
recientes que perfeccionan el nivel de analisis y que permiten extraer informacion cuantitativa que
esta contenida en la funcién de onda obtenida por DFT.

Las tetrapiridinas de Ru" representan a su vez una opcién sintética atractiva ya que al mismo
tiempo que la unidad {Ru"(py),}*" muestra una notable robustez estructural con cuatro piridinas
ecuatoriales muy inertes frente a la sustitucion térmica y con la propiedad de retener la
configuracién #rans incluso bajo condiciones de reaccion severas,™™ las posiciones axiales se
pueden labilizar en condiciones de sintesis adecuadas y por sustituciéon permiten la obtencion de
una amplia gama de derivados. Este tipo de reactividad posibilita, como se vera mas adelante,

construir arreglos lineales de nuclearidad superior como la especie #ans-[(NC)Ru" (py),(u-
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CN)Ru" (py),(NO)]**,”*” molécula sobre la que se estudian las propiedades fotoquimicas a lo
largo del Capitulo 4.

Se presenta aqui la sintesis y caracterizacion completa (espectroscopica, estructural y
electroquimica) de la nueva especie #rans-[Ru" (py),CI(CO)|(PF,). La medicién de propiedades
quimicas para este nuevo carbonilo sirve como excusa para entablar una discusion comparativa
tanto quimica como estructural entre éste y el nitrosilo isoelectrénico #rans-[Ru(py),CINO)]*".”
Los estudios se completan incluyendo en el analisis un conjunto de compuestos perteneciente a la

familia {Ru'"(py),}*", elegidos oportunamente con el fin de resaltar en cada uno diferentes

propiedades.

1.2 Estrategia Sintética

A continuacién se presentan los lineamientos que constituyen la estrategia sintética que ha
posibilitado la preparacién de compuestos de férmula general #rans-[Ru(py),CIX]™, siendo X los
ligandos monodentados Cl' (i6n cloruro), MeCN (acetonitrilo), CO (mondxido de carbono) y
NO" (catién nitrosonio). A excepcién del carbonilo, que se presenta por ptimera vez en esta

. , . . . , . 77,87
tesis, la sintesis original de estas moléculas se encuentra reportada en la literatura.'”

O®+ O©2+OQ OO+
Cl— Ru— CcO C— Ru— NO CI—’Ru— Cl CI—‘Ru— MeCN
Q O Q O Q C> Q O

[1r* [2* 31° [4]*

Figura 1. 3. Sistemas trans-[Ru'(py)4CIX]* estudiados (X=Cl-(n=0), MeCN(n=1), CO(n=1) y NO*(n=2))

1.2.1 Sustancias basadas en el fragmento {Ru'(py)a}

En la sintesis de los compuestos #ans-[Ru"(py),CI(X)]"" se utiliza como precursor el
compuesto ¢s-Ru'(dmso),CL,”>” una especie estable al aire y de facil manipulacién que resulta

sumamente versatil en la obtencién de compuestos mononucleares de rutenio. El calentamiento
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. - . . I . ., P
bajo condiciones de reflujo de ¢s-Ru” (dmso),Cl, con un exceso de piridina en solucién etandlica

da como unico producto el compuesto #rans-Ru' (py),(Cl), (Figura 1.4).”

| AN
dmso ) N~ N//u,, T N
RuClyxH,0 =3 cis-Ru(dmso0),Cl) =3 O / O

Figura 1. 4. Esquema sintético de trans-Ru'(py)4Cl2

El compuesto #rans-Ru" (py),(Cl), es en si una especie muy interesante desde el punto de vista
sintético debido a la capacidad de sustituciéon de los iones cloruro axiales en diferentes
condiciones de reaccién. A modo de ejemplo, la especie #rans-[Ru (py),CINO)]*" se sintetiza en
dos pasos por reaccién de #rans-Ru'(py),(Cl), con un exceso de i6n NO, para dar zrans-
[Ru"(py),(NO,),],* que por reflujo en una mezcla de etanol y HCl concentrado conduce al
nitrosilo buscado (Figura 1.5).”'

N//// ,,,, \“\\ N NaNO 2 XN N///, ,,,,,, \\\\ N EtOH N/,,,, WN
N X / N N ma /
No2
Figura 1. 5. Esquema sintético de trans-[Ru"(py)sCI(NO)J2*

Por reacciéon con N5 en acetona se produce el ataque nucleofilico del i6n azida sobre el NO
coordinado produciendo desprendimiento de gases (muy probablemente N, y N,O) y un

“solvento complejo” #rans-[Ru" (py),Cl(Me,CO)]" en el que el grupo NO™ ha sido reemplazado

85,91

por una molécula de solvente, en este caso acetona (Figura 1.6).”
\’( .
Z |_‘

Z o)

ON’"'/ “\\\'Q NaN3 )T\ ON’"H | NS
/ T”\N N

O @ N, +N,0 @ cl | P

Figura 1. 6.Preparacion del solvento complejo trans-[Ru''Cl(py)s(Me2CO)]*
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La molécula de acetona coordinada en el solvento complejo presenta elevada labilidad y
participa de reacciones de sustituciéon bajo condiciones de reaccién suaves, permitiendo generar

los compuestos de férmula general #rans-[Ru' (py),CI(X)]™ (Figura 1.7).

he

s yel 0
GN’//,“ . T \\\\ N X GN’//,“ e \\\\ N
OO oo

Figura 1. 7. Sustitucion de ligandos en el solvento complejo frans-[Ru''Cl(py)s(Me2CO)J#*

n

1.2.2 Sintesis de mondxido de carbono y carbonilos metalicos.

El monoéxido de carbono (CO) es un gas incoloro e inodoro ligeramente menos denso que el

. 94 . . L, . . .
aire.” Si bien es muy téxico para los humanos y animales en altas concentraciones, se ha
encontrado que esta molécula se produce de manera endégena en el metabolismo normal animal
en bajas cantidades, cumpliendo funciones bioldgicas de regulacién y sefializacion.””

A escala de laboratorio, el monoéxido de carbono puede sintetizarse por deshidratacion de

acido férmico empleando acido sulfirico concentrado a 120°C:""

HCOOH (¢) —22%9 5 CO(g) + H,O())

Hay incontable cantidad de trabajos de sintesis y reactividad de carbonilos metalicos
reportados en literatura. La estrategia empleada para preparar estos compuestos implica en la
mayoria de los casos el uso de alguna de las siguientes vias sintéticas:

» Empleo de un precursor que ya posea la molécula de CO coordinada y reemplazo del
resto de la esfera de coordinacion para obtener el compuesto deseado.

» Coordinaciéon de CO al centro metilico en un esquema clasico de sustitucion de ligandos
del tipo ML;X + CO — ML;(CO) + X.

Los precursores que se emplean tipicamente a la hora de desarrollar la primer estrategia son
101

sistemas policarbonilicos de metales de transicién, como por ejemplo [Re(H,O),(CO),|Br,

[Ru(CO)5(C1),],, Co,(CO),, V(CO),, etc.'™
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La segunda estrategia implica introducir el CO a la esfera de coordinacién, lo cual puede
realizarse de varias maneras. Sin tratar de ser sistematicos, a continuacioén se presentan algunos
ejemplos que ilustran este tipo de estrategia:

103

» La sintesis de [V(CO)y] se produce haciendo reaccionar el precursor VCl; con sodio

dentro de un autoclave a 330 atm de presion de CO(g) y 160°C segtin

VCly(ac) + 4Na(s) + 6CO(g) — Na[V(CO)](ac) + 3NaCl (ac) 1)

» La familia de carbonilos de rutenio de férmula general [Ru(L-1),(CO)CI" (L-I” = 1-
metil-3-(piridin-2-il)-1,2,4-triazol) se sintetiza reflujando RuCl;*xH,O junto con el ligando
L-I’ en N,N-dimetil formamida (dmf). En estas condiciones de reaccién, el solvente se
descompone a través de una reaccion de decarbonilaciéon generando iz sitn el CO

: 10
necesario para obtener el producto.'™

RuCl, + 211 —4" 5 [Ru(L-1.)),(CO)CI]* ©)

» El compuesto [Fe"(CO)(N4py)](CIO,), (N4Py = 1,1-di(piridin-2-il)-N,N-bis(piridin-2-
ilmetil)metanamina) se sintetiza burbujeando CO en una solucién acuosa de Fe(ClO,), y
N4Py a temperatura ambiente, formando el producto deseado al cabo de unos pocos

: 105
minutos.

N4Py(ac) + Fe(ClO,),(ac) + CO(g) »[Fe’(CO)N4py)|(CIO),(5)  (3)

1.2.3 Sintesis de [Ru(py)sCI(CO)](PFe)

La sintesis de #rans-[Ru" (py),CI(CO)|(PF,) se realiza sustituyendo la acetona por CO en la
especie precursora frans-[Ru" (py),Cl(Me,CO)]’, cuando esta tltima es expuesta a una atmosfera
de dicho gas durante 24 horas a temperatura ambiente. La eleccién de este método sintético
suave se basa en el aprovechamiento de la labilidad intrinseca de la acetona coordinada en el
solvento complejo, evitando el uso de altas temperaturas o altas presiones de monodxido de

carbono.
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o

N
O 0 QD
N7, | ,\\“‘N N1, ,\\“‘N\ 0@ NN, | NS

/ / 5°c . N TN LN
CPTO TL OO T

Figura 1. 8. Esquema sintético de trans-[Ru(py)sCICO]* a partir de frans-[Ru'(py)sCINOJ?*

El producto #rans-[Ru" (py),CI(CO)](PF) se aisla posteriormente por reduccién del volumen de
acetona y agregado de dietil éter (Et,O) al medio de reaccién, lo cual disminuye la constante
dieléctrica del sistema y favorece la precipitacién del producto sintetizado.

La obtencién de cristales de calidad adecuada como para permitir caracterizar el compuesto
mediante Difracciéon de Rayos X de monocristal, se realiza mediante difusion lenta de Et,O sobre

una solucién concentrada de #ans-[Ru' (py),CI(CO)|(PF,) en acetonitrilo.

1.3 Caracterizacion Estructural

En esta seccion se presenta un estudio que combina la aplicacion de métodos de Difraccion de
Rayos X de monocristal, espectroscopia de RMN en solucién y calculos de estructura electronica
con el objetivo de caracterizar estructuralmente a la especie #ans-[Ru" (py),CI(CO)|(PF,). En
primer lugar (Seccion 1.3.1.) se analiza la informacién obtenida por los experimentos de DRX,
con lo que se describe la estructura cristalina y el arreglo periédico de los iones en el
empaquetamiento dentro del solido. Se discute posteriormente la estructura geométrica intrinseca
del catién #rans-[Ru" (py),CI(CO)]" analizando los pardametros moleculares mas relevantes.

Posteriormente, se analizan los resultados de los experimentos de Resonancia Magnética
Nuclear (Seccién 1.3.2.), asignando en forma completa el espectro de RMN 'H y °C.

Por ultimo, se presentan los resultados de calculos tedricos de optimizacion de geometria
basados en DFT (Seccion 1.3.3.), comparando los resultados arrojados por la teoria con los datos
experimentales. Con esto, se busca validar los resultados de los célculos realizados, los cuales
abren la puerta al estudio de la estructura electrénica del carbonilo sintetizado y especies

relacionadas.
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1.3.1 Difraccion de Rayos X

La determinacién estructural a partir de medidas de DRX sobre un monocristal obtenido para
el compuesto frans-[Ru" (py),CI(CO)]" como sal de PF, ([1](PF,)) dio lugar a la estructura que se
describe a continuacién.

El complejo cristaliza en el grupo espacial tetragonal P4/n, conteniendo dos férmulas
moleculares por celda unidad (ver Tabla 1.1). I.a determinacion de la estructura por DRX revela
la presencia de las unidades cati6nicas de [1]* separadas del anién PF,, las cuales residen sobre
ejes de rotacion C,. El empaquetamiento muestra unidades catidnicas dispuestas en forma
columnar a lo largo del eje CI-Ru—CO en una disposicién “cabeza-cola” a lo largo del mismo.
Las estructuras columnares contiguas de cationes [1]* se encuentren distanciadas 8,06 A en una
disposicion antiparalela, como se muestra en la Figura 1.9. Los aniones PF; adoptan un
ordenamiento similar, disponiéndose también en arreglos columnares separados entre si 8,06 A y

a una distancia de 5,69 A de las columnas de cationes.

trans-[Ru(py)4CICO] (PF¢)

Formula C21 Hzo Cl F(, N4 OPRu
M, 625.90

Sistema Cristalino Tetragonal
Gtupo Espacial P4/n N° 85
a/ A 11,3979(8)

x/ A 9,1023(6)

17/ A3 1182,50(14)

Z 4

Deae/ Mg m? 1,758

T/ K 100(2)

4, mm’! 0,914
Datos/parimetros 2610/83
0-rango/ ° 3,38 -34,98
Colectado/reflexiones tinicas 23034/2610
R, »R, ([>2c(D)* 0,0314 ; 0,0765
R,, wR, (toda la informacién) 0,0383 ; 0,0809
GoF ( F) 1,058

Tabla 1. 1. Informacién cristalografica para trans-[(CI)Ru(py)s(CO)](PFe). @ Los indices R estan definidos segun: Z||Fo|-
|Fe|[lZ|Fo|, WR2=[ZW(Fo?-Fc?)2/Zw(Fo?)2]'12
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co Cl co
) M ]
Cl co cl

Figura 1. 9. Estructura del empaquetamiento de [1]* en los cristales de [1](PFs), mostrando el alineamiento y la direccion de

los ejes moleculares CI-Ru-CO.
El centro de Rutenio dentro del catién [1]* se encuentra en un entorno octaédrico levemente
distorsionado tetragonalmente (Figura 1.10 y Tabla 1.2), ligeramente por encima (0,0076(2) A) del

plano formado por los cuatro nitrégenos piridinicos.

Citn)
s

Figura 1. 10. Estructura del cation trans-[Ru(py)sCICO]* en cristales de [1](PF6).
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Distancias (A) Angulos @)
gul_gll 21’24;9453) Inclinacion de las
NN B piridinas unidas a Ru, 46,4(1)
e 2105(19) (promedio)
Ni-C, 1,3522(19)
Ni1-Cs 1,3535(19)
Cr-Cs 1,384(2)
Cs-Cy 1,388(2) Rui-C11-O12 180,0
Cs-Cs 1,386(3)
Cs-Cs 1,387(2)
Ci1-Onz 1,143(5)
C
P
Cs Cs
Ny ,N1 | |
E C2 / Cs
Cl Rui™—C4 =042 \T1/
N1 N1 C|1 RU1_C11EO12

Tabla 1. 2. Parametros estructurales del cation [1]* obtenidos a partir de las medidas de Difraccion de Rayos X.

La conformacion de los ligandos ecuatoriales preserva la tipica configuraciéon de “aspa de
hélice” observada para los miembros de la familia {Ru"(py),}*’, con distancias de enlace
promedio Ru,~N;, de 2,1056(13) A, valor que se asemeja mucho al reportado para la especie trans-
[Ru" (py) ,CINO)](PF,),-¥2(H,0) ([2](PF,)-"2(H,0)) de 2,109(8) A” y ligeramente mayor al valor
reportado para el compuesto #ans-Ru' (py),(Cl), ([3]%), de 2,073 A.' El 4ngulo que poseen entre
si los planos que contienen a las piridinas transversales en [1]" es aproximadamente de 46°, en

. . 77,106,107
concordancia con compuestos similares.””> ™

Las distancias de enlace Ru—Cl,, Ru—C,, y C,—O,, son 2,4414(7) A, 1,849(4) A y 1,143(5) A
respectivamente. El enlace Ru,—Cl; es comparable (aunque ligeramente mas largo) que el
reportado para [3]° (2,406 A)'* y significativamente menor que el presente en [2]*" (2,315(3) A).”
En este ultimo caso, la distancia Ru—Cl es tan corta que parecerfa asociable a un sistema de
Ru(I1D)."”

La distancia de enlace Ru—X para compuestos #rans-[Ru" (py),CIX]"" sigue la secuencia NO*

(1,766(8) A)” < CO (1,849(4) A) < MeCN (2,001(3) A)¥ < CI (2,326(4) A)."”
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1.3.2 Resonancia Magnética Nuclear

1.3.2.1. Caracteristicas espectrales generales de la familia {Ru'(py)s}?*

El espectro 'H-RMN de los miembros pertenecientes a la familia {Ru"(py),}*" posee un
esquema comun de desdoblamiento de sefiales dominado por aquellas asociadas a los protones
de las moléculas de piridina coordinadas al centro metalico.

Para comprender dicho esquema, es necesario presentar en primer lugar el espectro de 'H-
RMN de la molécula de piridina libre, en el cual se observa un doblete que integra para los dos
protones en posicion « al nitrégeno (H*, & = 8,57 ppm), un triplete para los dos protones en
posicién B(H™, 8 = 7,33 ppm) y otro triplete para el protén ubicado en y(H*, 8 = 7,73 ppm)
(Figura 1.11).""%'"

triplete H4

triplete H3

piridina

Figura 1. 11. Analisis de multiplicidad y equivalencia de los diferentes protones en la molécula de piridina.

Esta descripcion sigue siendo valida en compuestos de coordinaciéon con piridinas
coordinadas siempre y cuando se cumpla alguna de estas situaciones (o ambas):
» el enlace Ru—N posee libre rotacion.
> las piridinas se encuentran en un entorno simétrico.
Tomemos como ejemplo el caso puntual de dos mondémeros, uno de ellos frans-
homodisustituido ([3]%) y el otro #rans-heterodisustituido (#rans-[Ru" (py),C1(MeCN)]", [4]7), cuyas

estructuras optimizadas por DFT se presentan en la Figura 1.12.
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=X,
m
=

H & H° ‘j/
HZH |

-
n

trans-[Ru'(py).(CI),] trans-[Ru'(py).CI(MeCN)]’

Figura 1. 12. Analisis de isotropia del entorno quimico axial para las especies [3]° y [4]*. Las estructuras mostradas en la

figura corresponden a los sistemas optimizados por DFT.

Tanto la estructura de [3]° como la de [4]" muestra que los cuatro anillos de piridina se
disponen segin una configuraciéon de “aspas de hélice”. Sin embargo, los espectros de "H-RMN
reportados para estos dos compuestos muestran esencialmente el mismo patréon de sefales (un

doblete y dos tripletes con una relacién de intensidades 2:2:1)*"'"

a pesar de que en el caso del
complejo [4]" los protones piridinicos H* y H’, y H’ y H’ deberfan ser no-equivalentes (Figura
1.4) ya que ambas posiciones axiales estan ocupadas por diferentes ligandos. Esta observacion
sugiere que en solucion tiene lugar una rotacion rapida de las moléculas de piridina en torno al eje
Ru=N_ cuyo efecto es promediar las diferencias de entorno quimico. Asimismo, existe en la
literatura evidencia adicional a favor de esta conjetura,”” que proviene de la realizaciéon de
experimentos de dependencia del espectro de RMN de #uns-[Ru"Cl(py),(NO)** con la
temperatura, en los que se observa que el doblete asignado a los protones H* y H’ de la piridina a
27 °C se transforma en un singulete ensanchado con hombros cuando el espectro se registra a

una temperatura de —57 °C y este cambio espectral se interpreta como el resultado de una

disminucién de la velocidad de rotacion de las piridinas.

1.3.2.2. Espectros de 'H-,13C-RMN de la especie [1]*.

El espectro de "H-RMN del compuesto [1]* en CD,CN (Figura 1.13) muestra un total de 3
sefiales bien resueltas en la regiéon espectral correspondiente a los protones aromaticos, y
consisten en 2 tripletes que integran para 4 y 8 protones respectivamente y 1 doblete que integra
para 8 protones.

El patrén de sefiales observado responde a una descripcion en la que los protones piridinicos

H** y H> son equivalentes a pesar de que el centro de rutenio presente dos grupos diferentes en
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cada una de sus posiciones axiales, sugiriendo una estructura en solucién con libre rotaciéon de las
piridinas.

La asignacion especifica de las sefiales en el espectro de "H-RMN de [1]" es sencilla y puede
realizarse de manera directa al analizar la integracion de cada multiplete: el triplete a 7,98 ppm que
integra para 4 protones se asigna a los protones en posicion y(H"), el que resuena a 7,40 ppm e

integra para 8 protones se asigna a los protones B(H™) y finalmente el doblete a 8,42 ppm se

atribuye a los 8 protones a.(H>").

H2,6 H4 H3,5
®) (4) ®)
| ¢

®

HZ NT THS®

|

Cl—Ru—CO

_J L _ L

I
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 76 74
3/ ppm

Figura 1. 13. Espectro de "H-RMN de [1]* en CDsCN.
El espectro de "C-RMN de [1]" en CD,CN (Figura 1.14) posee 4 sefiales en el intervalo

espectral comprendido entre ¢z 50 y 200 ppm y su asignacion se presenta en la Tabla 1.3 y se

realiza por comparacién con los espectros de diferentes compuestos pertenecientes a la familia

{RU,H (py)4} 2+.72,90
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C11 C2,6 C4 C3,5

Figura 1. 14. Espectro de RMN-13C de [1]* en CDsCN.

RMN *H RMN **C
asignacion 5 (ppm) asignacion 8 (ppm)
H26 8,42 ct 199
H¢ 7.98 c2s 156,1
H35 7.40 CH 138,85

C35 125,79

Tabla 1. 3. Asignacion completa de los espectros de RMN-'H'y 3C del compuesto [1]*.

1.3.3 Calculos de Estructura Electrénica (DFT)

Los calculos de optimizacién de geometria para la especie [1]* se presentan tanto en vacio
como en agua y acetonitrilo, implementando la presencia del solvente en estos ultimos casos

mediante el modelo PCM (del inglés "Polarizable Continuum Model").
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Los parametros mas relevantes arrojados por los calculos se condensan en la Figura 1.15 y la
Tabla 1.4. En un primer analisis de los resultados, se destaca que las caracteristicas estructurales
generales se reproducen correctamente a pesar de que los calculos sobreestiman las longitudes de
enlace respecto a los valores experimentales de DRX. A su vez, los parametros geométricos no
muestran una sensibilidad marcada al solvente, arrojando esencialmente los mismos valores de

longitud y angulos de enlace en agua y acetonitrilo.

DFT DFT DFT
Distancia (A DRX N
) (vacio) (H,0) (MeCN)
Rui-Cry 1,849(4) 1,86 1,84 1,84
C11-O 1,143(5) 1,19 1,19 1,19
Rui-N; 2,1056(13) 2,14 2,14 2,14
Ru;-Cly 2,4414(7) 2,52 2,56 2,56
Aneulo ©) DRX DFT DFT DFT
g (vacio)  (H,0) (MeCN)
Rui-Ci1-O1 180,0 179,9 179,9 179,9
Cli-Rup-Crs 1800 179.9 179,9 179,9
Co-N;-Ni-Cy 94,683(2) 103 4 947 94,5
Ci1-Rui-N;-Cq 46,435(1) 40,5 454 454
Ni1-Ru-Ntperp 89,938(5) 89,9 89,9 89,9
Cq
03/ Cs
Ny ,N1 | |
Z CZ /CB
C|1 :RU1_C11—O12 \[\|l1/
Nio N Cly Ru;—C11=042

Figura 1. 15. Comparacion de las estructuras de [1]* obtenidas por experimentos de DRX (izquierda) y a través de calculos

de estructura electrénica (derecha).
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En busca de analizar los valores hallados para [1]” en el contexto de su pertenencia a la familia
de compuestos de estructura {Ru'(py),}, se realizaron optimizaciones de geometria para las

especies [2]*, [3]° v [4]". La Tabla 1.5 resume los valores hallados.

d (4) 1" [ (21 [2]** [3]° [3]° [41° [41°
DFT DRX DFT DRX DFT DRX DFT DRX
Ru;-X 1,84 1,849(4) 1,77 1,766(8) - 2,01 2,002(3)
XY 1,19 1,143(5) 1,18 1,123(11) - 1,17 1,152(4)
Rui-N; 2,14 2,1056(13) 2,14 2,109(8) 2,11 2,073(3) 2,12 2,086(3)
Ru;-Cly 2,56 2,4414(7) 2,41 2,315(3) 2,55 2,406(1) 253 2,3941(11)
0(°) 1" 1" [2]* [21** [31° [3]° [41" [41"
DFT DRX DFT DRX DFT DRX DFT DRX
Ru-X-Y 1799 180,0 1796 172,9(8) - 179,9 176,0(3)
CL-Rui-X  179,9 180,0 179,7  175,8(3) 179,9 180,0 179,8 178,6(5)
C
o7 ¢
T %y
> N/CG Cly ’:RU1_X:
:
| S Y

Tabla 1. 5. Parametros geométricos comparativos obtenidos por calculos de DFT en acetonitrilo (PCM) para diferentes
compuestos pertenecientes a la familia de tetrapiridinas de rutenio trans-[Ru'l(py)sCIX]n*. La informacion cristalogréfica de
[2]?* se extrajo de la Ref. (77), la de [3]° se extrajo de la Ref. (106) y la de [4]* se extrajo de la Ref. (87).

Nuevamente, los valores para las diferentes especies son comparables a los que arroja la
cristalografia con lo que se evidencia en los calculos el mismo efecto sobre la distancia Ru—X
presentado en la Secciéon 1.3.1., y que corresponde a la disminuciéon de dicha longitud de enlace
conforme aumenta la capacidad aceptora del ligando X siguiendo la secuencia CI' > MeCN > CO
> NO". El origen de esta tendencia puede justificarse de manera cualitativa teniendo en cuenta
que a medida que aumente la eficiencia de la interaccion 7 entre el ligando X y el metal aumenta
el orden de enlace Ru—X y por lo tanto debe disminuir la longitud del mismo.

Al igual que en los resultados de cristalografia, los calculos no reflejan la existencia de un ¢fecto
trans geométrico notorio en la serie de compuestos analizados, a excepcién de la especie [2]*, la
cual posee una distancia Ru—Cl marcadamente menor que los otros miembros analizados (Ad(Ru-

Cl) = 0,1 A).
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1.4 Espectroscopia Vibracional de [1]*

El espectro infrarrojo del compuesto [1](PF,) se presenta en la Figura 1.16 y muestra como
caracterfstica mas notoria una banda aguda e intensa centrada en 1955 cm™' correspondiente al

estiramiento vibracional del enlace C—O, en concordancia con valores tipicos hallados en

110-113

literatura para carbonilos de Rutenio(II).

1ol v(CO) = 1955 cm’
o 1 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v/cm’

Figura 1. 16. Espectro de (FT)IR de [1](PF6) medido en pastillas de KBr.

Es importante destacar que la frecuencia v, puede ser utilizada en estos sistemas como un
indicador cualitativo de la magnitud de la retrodonacién 7 presente en el sistema que se analiza.
Esto se debe a que al producirse la coordinacion y consecuente transferencia electronica desde el
centro metalico hacia el CO, se pueblan parcialmente los orbitales aceptores w*(CO)
disminuyendo el orden de enlace y por lo tanto la frecuencia vibracional asociada al mismo. A
modo de ejemplo, la frecuencia v, reportada para el compuesto cs-[Ru' (bpy),CI(CO)|" (bpy =
2,2-bipiridina) es de 1963 cm™. Este valor resulta levemente mayor al presente en [1], y refleja
un mayor caracter aceptor del ligando bipiridina respecto a la piridina.

Los calculos realizados en el vacio arrojan un valor de v(CO) = 1918 cm ™', menor que el

obtenido experimentalmente. Esta discrepancia es frecuente en calculos hechos con el nivel de
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teorfa utilizado y en algunos casos se origina en la existencia de interacciones especificas en el
solido que no son consideradas en los calculos, aunque este no parece ser el caso para [1](PF,).
De cualquier forma, los calculos de DFT con el nivel de teorfa utilizado tienden a sobreestimar la
retrodonacién T presente en estos sistemas debido a errores de auto-interaccion,'* con lo cual las
frecuencias de infrarrojo calculadas resultan tipicamente inferiores a las halladas

experimentalmente.

1.5. Espectroscopia Electronica y Estructura Electrénica Basica de [1]* y especies relacionadas.

La Figura 1.17 y la Tabla 1.6 resumen las principales caracteristicas del espectro electrénico de
[1]7 en agua y en acetonitrilo. Las caracteristicas principales de los espectros presentados son las
siguientes:

1. La posicion de las bandas de absorcién de [1]" son poco sensibles al solvente.

2. Las absorciones son intensas en la region UV del espectro electromagnético, mientras
que la absorcion en la regién visible es practicamente nula.

3. La banda de menor energia tanto en agua como en acetonitrilo posee una cola larga
hacia la region visible, la cual es responsable del color amarillo tenue de las soluciones

de este compuesto en ambos solventes.

La asignacion de las diferentes bandas presentes en los espectros medidos se consigue
realizando célculos de TD(DFT) para la especie [1]* tanto en agua como acetonitrilo. Segin
éstos, las bandas observadas experimentalmente entre 200 y 270 nm, comprenden un grupo
grande de transiciones asociadas esencialmente a transferencias de carga del rutenio a las piridinas
(dn(Ru)—>m*(py)), superpuestas con transiciones de tipo intraligando  centradas
fundamentalmente en las piridinas (m(py)—>7*(py)). Por su parte, la banda de menor energfa
ubicada en acetonitrilo a 302 nm y en agua a 298 nm, es asignable como una transferencia de
carga del rutenio a las piridinas (dw(Ru) — m*(py)).

Los calculos realizados predicen una banda poco intensa asociada a la transferencia de carga
del rutenio al CO (dn(Ru)—>7*(CO)) a 280 nm, pero dicha zona se encuentra dominada por otras

transiciones mucho mas intensas, por lo cual no resulta posible su observacion experimental.
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MeCN H,0
)\fmax € )\fmax e
nm M-lcm! nm M-1cm!
208 21200 196 19100
232 10800 230 7241
264 13900 262 10100
302 11900 298 7770

Tabla 1. 6. Principales caracteristicas observadas en los espectros UV-vis para el compuesto [1](PFs) en MeCN y H20.

20000

15000
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5000 -
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A/ nm
Figura 1. 17. Espectro UV-vis de [1](PF6) medido en H20 (Negro) y MeCN (Rojo)

La Figura 1.18 y la Tabla 1.7 describen las principales caracteristicas de los espectro de
absorcién medidos en acetonitrilo para las especies [1]%, [2]*%, [3]° v [4]". A pesar de las
similitudes estructurales detalladas en la Seccion 1.3.1., los espectros electronicos de estas
especies muestran diferencias evidentes. En términos generales, todos los espectros presentan un
grupo de bandas que se hallan fundamentalmente comprimidas en la region cercana al UV para el
compuesto [2]**, ampliamente esparcidas por la regién visible para la especie [3]°, y distribuidas

de manera intermedia para las especies [1]* vy [4].
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[ [21* [31° [41°
Amax e Amax 2 Amax e Amax e
nm M-1cm-! nm M-lcm1 nm M-1cm-! nm M-1cm-!
208 21200 230 19700 250 15650 226 17800
232 10800 258 14900 398 24991 246 18100
264 13900 288 3200 (sh) 456 6622 (sh) 355 22100
302 11900 476 200

Tabla 1. 7. Principales caracteristicas de los espectros UV-vis de las especies [1]*, [2]?, [3]° y [4]* medidos en MeCN.

il 21"

e/ 10° M em™

2t U)

e/10°M" em™

g/ 10° M em™
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. . 1 . )
200 300 400 500 600

Al nm

Figura 1. 18. Espectros UV-vis medidos en acetonitrilo para las especies [1]*, [2]%, [3]° v [4]*.

La Figura 1.19 muestra un esquema de los orbitales moleculares frontera para las 4 especies.

Es importante destacar que al disminuir la simetria del entorno de coordinaciéon del Rutenio y

pasar de un entorno octaédrico a uno de simetria puntual C,, los orbitales dn(t,) pasan a
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transformar como 4 (xy) y ¢ (xz, yz). En esta situacion, son los orbitales que transforman como e
los que poseen la simetrfa correcta para interactuar por via 7 con los ligandos axiales, mientras
que los orbitales 4 son esencialmente no ligantes respecto a este enlace.

En [11%, [3]° v [4]" los diagramas muestran cualitativamente esquemas de estructura
electrénica similares: El HOMO en todos los casos esta formado por orbitales centrados
fundamentalmente en el metal, mientras que el LUMO en estas especies esta formado por
orbitales aceptores fundamentalmente centrados en las piridinas. La separacion energética
HOMO-LUMO aumenta en la progresion CI' < MeCN < CO, y los orbitales aceptores del
ligando X en el caso de las especies [1]" y [4]" se hallan a energfas elevadas (orbitales 112 y 113
para [1]" y 116 y 117 para [4]7).
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Figura 1. 19. Descripcién de la estructura electrénica frontera para las moléculas [1]*, [2]%*, [3]° y [4]*. Todas las energias
orbitales estan referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacion
como centrados en el metal (Azules), centrados en las piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o centrados en

el ligando aceptor X (Violetas).
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En el compuesto [1]7, la interaccion entre el metal y el CO es lo suficientemente eficiente
como para que los orbitales ¢ se hallen a menor energia que los orbitales 4, generando que este
Gltimo sea el HOMO molecular (orbital 102). En [3]°, el comportamiento clasico del ClI' como
donor-7 desestabiliza los orbitales de simetrfa ¢ del metal generando que estos sean el HOMO
molecular (orbitales 98 y 99), mientras que para [4]", si bien el ligando MeCN interactia con el
Ru como un tipico aceptor-T, la magnitud de esta interacciéon no es suficiente para generar que
estos orbitales queden por debajo en energia del orbital de simetrfa 4 del metal, por lo que el
HOMO molecular transforma como e (orbitales 105 y 100).

El diagrama de [2]** es intrinsecamente diferente al de las otras especies: la interacciéon 7 de

los orbitales de simetria ¢ del Ru con los orbitales w*(NO) parece ser tan eficiente como para
estabilizar de manera abrupta los orbitales ¢ del metal (orbitales 87 y 88) generando que los
mismos se hallen muy por debajo del HOMO molecular (orbitales 101 y 102), centrado en
orbitales del cloruro. Por otra parte, el LUMO para esta especie (orbitales 103 y 104) corresponde
a los orbitales T*(NO"), a diferencia de los otros compuestos analizados en los cuales el LUMO
se encuentra centrado sobre orbitales de las piridinas.

Resumiendo los resultados presentados, el cloruro coordinado se comporta como un ligando

de tipo donor-m mientras que MeCN, CO y NO" son (en orden creciente) eficientes ligandos
aceptores-m. El grupo de orbitales metalicos que transforman como ¢ se estabilizan
progresivamente mas respecto a los orbitales 4 al moverse a la derecha en el diagrama, reflejando
el aumento en la interaccién m en la secuencia CI' < MeCN < CO < NO". Esta interaccién

remueve parcialmente densidad electronica del metal estabilizando los orbitales dm(Ru) pero en
particular los orbitales ¢ involucrados en el enlace. En este sentido, las transiciones electrénicas de
tipo TCML (Transferencia de Carga del Metal al Ligando) se desplazan progresivamente a
mayores energias reflejando este efecto y justificando las diferencias espectrales mostradas en la
Figura 1.18.

Es importante destacar que si bien esta discusion se presenta aqui de manera cualitativa, se

retomara en las Secciones 1.7.3 y 1.7.4 cuantitativamente.

1.6. Propiedades Electroquimicas.

El comportamiento electroquimico de [1]" fue estudiado por voltametria ciclica y
experimentos de espectro electroquimica UV-vis e infrarroja. En todos los casos se observa que

la especie es activa desde el punto de vista redox. El estudio comparativo de la especie oxidada
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trans-[Ru(py),CICOI*" ([11*") y los pates #rans-[Ru(py),CL]" ([3]7) y trans-[Ru(py),Cl(MeCN)]**

([41*") se aborda en las secciones siguientes tanto desde un punto de vista experimental como

mediante un analisis teorico de la estructura electronica de las diferentes especies.

1.6.1. Oxidacion Electroquimica.

La Figura 1.20 muestra la voltametria ciclica de [1]" en solucién de acetonitrilo. Estos
expetimentos evidencian una sola onda cuasi reversible'” a 1,39 V (AE, = 120 mV) contra
Fc'/Fc al barrer hacia potenciales anddicos, cuya posicion resulta independiente de la velocidad
de barrido. Esta sefial es consistente con un proceso de oxidaciéon por 1 electrén en la especie
[1]" para generar [1]*".

El potencial de onda media para este proceso es considerablemente mayor que el reportado
para la especie [3]° (B° = -0,16 V)* y [4]" (E° = 0,58 V), y correlaciona con una mayor
capacidad aceptora-1 del CO comparado con los ligandos Cl' y MeCN.

1600 1500 1400 1300 1200 1100
VimVv

Figura 1. 20. Voltametria Ciclica medida en acetonitrilo para [1](PF6) en (TBA)(PF6) 0,1M vs Fc*/Fc medida a 25
mV.seg".

La Figura 1.21 muestra los experimentos de espectro electroquimica UV-vis e infrarroja para
la especie [1]". En los mismos, se observa que todas las bandas del espectro electrénico de la
especie [1]" son reemplazadas a lo largo del experimento por nuevas bandas de absorcién en 650,
521, 396, 260 y 208 nm. En paralelo, la espectro electroquimica infrarroja muestra el corrimiento
de la banda de vibracién v(CO) a mayores frecuencias (1960 cm'—2090 cm™) a lo largo del

proceso. Esta informacién experimental sugiere que el proceso de oxidacion esta centrado en el

metal, generando la especie #rans-[Ru" (py),CICO]*" ([1]*).
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y)
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Figura 1. 21. Espectroelectroquimica UV-vis (izquierda) e IR (derecha) para la conversion [1]*/[1]?*. Las flechas en los

diagramas indican los cambios espectrales a lo largo de los experimentos.

1.6.2. Espectroscopia y Calculos de Estructura Electronica de las Especies Oxidadas.

La informacién del espectro UV-vis para las especies oxidadas [1]**, [3]" v [4]*" se presenta

en la Figura 1.22. I.a Tabla 1.8 resume la informacién mas relevante de los mismos.
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Figura 1. 22. UV-vis medidos en acetonitrilo para las especies [1]%*, [3]* y [4]* (extraido de Ref. (87)).
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[ [3]" [41*

Amax / DM e/ M-lcm! Amax / DM €/ Mlcm Amax / DM g/ M-cm!
208 15700 263 17400 255 24100
260 6400 350 2800 328 1900 (sh)
396 2400 368 2200 (sh) 375 1700 (sh)
521 900 424 1500 410 1800
650 400 (sh) 458 900

Tabla 1. 8. Principales caracteristicas observadas en los espectros UV-vis para los compuestos [1]?*, [3]* y [4]** en

acetonitrilo.

Se realizaron célculos de optimizaciéon de geometria para las especies [1]*, [3]" v [4]* en

MeCN.

Distancia (A) [1] * [3] * [4] >
Rui-X 192 - 2,08
X-Y 1,16 - 1,17
Rui-N; 2,12 2,13 2,12
Rui-Cl; 2.49 2.45 239
Angulo (°) [ [31" [41*
Rui-X-Y 179.9 ; 179.9
Cl-Rui-X 179.9 179.9 179.9
C2-Ni-N1-C, 86,2 83,6 86,2
Ci-Rui-Nj-Cq 38,7 44,0 43,1
Ni-Ru-N{perp 90,2 91,5 913
C
~ 4%
Cs Cs
Y
Ce =z Ce Cl Ru —X=
| Ny Ny
Cli—Ru—X=Y

Tabla 1. 9. Parametros geométricos comparativos obtenidos por célculos de DFT en acetonitrilo (PCM) para diferentes

compuestos pertenecientes a la familia de Tetrapiridinas de Rutenio(lll) trans-[Rul(py)4CIX]

(1" [31 [41"

Figura 1. 23. Estructuras optimizadas por DFT en MeCN (PCM) para los sistemas oxidados [1]%, [3]* v [4]**.
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Empleando metodologias de calculo, se buscéd racionalizar los resultados experimentales
hallados.

Voltametrias Ciclicas:

Lever propuso en el afio 1990 una ecuaciéon paramétrica para la prediccion de potenciales

redox en compuestos de rutenio en la que se asume que cada uno de los ligandos que componen
. . .. . 11 , .

la especie contribuye aditivamente al potencial redox.'® Asi, para una especie RuX.YZ_ el

potencial calculado es

B = 5B, (X) B, (Y) + 2E,(2) 0
en donde los parametros E; dependen de la identidad de cada ligando.

Dado que lo que se desea en este caso es evaluar la diferencia de potencial redox entre centros
que solo difieren en uno de sus ligandos (Cl, MeCN 6 CO) basta con comparar los respectivos
parametros para estos ligandos en particular (E, (Cl) = -0,24 V, E; MeCN) = +0,34 V y E, (CO)
= +0,99 V). Estos parametros no reproducen bien las diferencias en los potenciales redox de las

+/2+

especies al incorporar el ligando CO en [1]7"". Esto puede justificarse teniendo en cuenta las

fuertes contribuciones a la estructura electrénica producidas por la eficiente interacciéon T entre el
metal y el ligando.

La diferencia de potencial entre las especies se estimé entonces mediante calculos de DFT.
Para esto, se realizaron calculos puntuales de energias para las especies en los estados oxidado y
reducido, asi como también sus correspondientes Energfas de Punto Cero (EPC).

La estimacion requiere suponer que el AS asociado al proceso redox es similar para las
especies que se comparan (Ec. 2). Esto representa una aproximacion razonable en la medida en
que los sistemas posean las mismas cargas netas, estructura similar, e interacciones similares con
el medio. En nuestro caso, esta hipétesis s6lo pareceria aplicable a los sistemas [1]” y [4]" ya que
estos poseen la misma carga neta.

En las condiciones descriptas anteriormente, la diferencia entre los potenciales de reduccion

de las dos cuplas puede estimarse empleando las ecuaciones (1 — 0):

— ox/ red - T Anx/Arcd )_ ( Box/Brcd - T ch/Brcd )
AE Agl/Ared AE Bo/Brea (1)

red _ nF

2)
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AHAOX/Ared - AUAOX/AIed ; AHBox/Bred = AUBOX/Bred (3’ 4)
AU, s, =B(A 4 )+EPC(A )-E(A,,)-EPC(A,,) 5)
AUBOX/BM = E(Bred )+ EPC(Brad )_ E(Box)_ EPC(BOX) (6)

El calculo muestra un incremento de 0,77 V al cambiar los ligandos MeCN por CO, valor que
se halla muy cercano a la diferencia experimental de 0,81 V.*

Estructura Geomeétrica:

Los parametros geométricos para las especies oxidadas muestran cambios sutiles en las
distancias Ru,-Cl (Ad = —0,03 A) y Ru-N, (Ad = —0,02 A) respecto a los valores hallados para las
especies de Ru'. Estas longitudes de enlace se acortan en las especies oxidadas producto del
aumento de la carga nuclear efectiva que se produce sobre el centro metalico. En [1]**, el enlace

Ru,-CO es mayor que en [1]* (Ad = +0,07 A), lo cual puede entenderse teniendo en cuenta la

menor capacidad donora del Ru'™.

Frecuencias de Infrarrojo:

Los cilculos de frecuencias de infrarrojo predicen el estiramiento v(CO) en 2010 cm™ para la
especie [1]**, lo cual reproduce los cambios espectrales hallados en los expetimentos de espectro
electroquimica infrarroja presentados en la seccién anterior, y el cambio puede racionalizarse en
términos del decaimiento de la capacidad donora del Ru' en la especie oxidada.

Espectroscopia Ul -vis:

La Figura 1.24 muestra la densidad de spin para las especies [1]**, [3]" v [4]*".

Mr [31°

Figura 1. 24. Densidad de Spin para los sistemas oxidados [1]2*, [3]* y [4]?*.

39



Capitulo 1: Sistemas Mononucleares de Simetria C,

En las tres especies oxidadas la densidad de spin es consistente con un proceso de oxidacioén
centrado en el metal, lo cual es esperable analizando la naturaleza inocente del entorno de
coordinacién. El electrén desapareado en [1]** se localiza esencialmente en el orbital 4 que
transforma como 4, mientras que para [3]" y [4]*" la naturaleza del SOMO (por sus siglas en
Inglés "Singly Occupied Molecular Orbital") es diferente e involucra a los orbitales d de simetria ¢
del metal. Este resultado no es completamente inesperado si se analiza la naturaleza del HOMO
en las especies [3]° y [4]" comparado con [1]* (ver Figura 1.19).

La Figura 1.25 presenta el esquema de Orbitales Moleculares de las especies [1]%, [3]" v [4]**

con el cual se pueden entender las similitudes y diferencias entre los espectros de las especies

oxidadas.
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Figura 1. 25. Descripcion de la estructura electrénica frontera para las moléculas [1]2*, [3]* y [4]?*. Todas las energias
orbitales estan referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacién
como centrados en el metal (Azules), centrados en las piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o centrados en

el ligando aceptor X (Violetas).

El analisis de los calculos de (TD)DFT realizados para todas las especies sugiere que todas las
bandas de baja energfa corresponden a transiciones en las que esta involucrado (como aceptor) el

SOMO molecular. En todos los casos, las bandas de menor energia que se observan
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experimentalmente en la region visible de los espectros de las especies oxidadas son asignables
principalmente como transferencias de carga del tipo ©(Cl) — dn(Ru") y n(py) — drRu™). El
cotrimiento del perfil de bandas hacia menores energias en [1]*" respecto a lo observado en [3]"
y [4]** puede racionalizarse observando en la Figura 1.25 cémo el LUMO B se encuentra mas

o . 24 .
cercano energéticamente a los orbitales ocupados en [1]7" respecto a las otras especies,

desplazando las transferencias de carga en concordancia a las observaciones experimentales.

1.7. Estructura Electronica de Compuestos de la familia {Ru'(py)s}**

En la Secciéon 1.5 se present6é un analisis de estructura electronica en el que empleando un
esquema de orbitales moleculares se estudié de manera cualitativa sobre qué ligandos estan
centrados los mismos y como se producia la interaccion entre el fragmento metalico y los
diferentes ligandos axiales.

En esta Secciéon se presentan herramientas desarrolladas por nuestro grupo de trabajo que
tienen como objetivo conseguir una vision mas acabada del enlace quimico. Se intenta cuantificar
empleando modelos tedricos tanto los cambios sutiles observados en la estructura electronica de
los compuestos [1]%, [3]° v [4]", como los motivos intrinsecos que producen que la molécula
NO" coordinada en [2]*" genere que el esquema de orbitales moleculares difiera en gran medida
del hallado para los otros miembros de la familia.

Si bien las herramientas que se emplean en esta seccion fueron introducidas inicialmente en el
trabajo de tesis doctoral de Ariel De Candia,” lo que se presenta a continuacion es una
metodologia mejorada en la cual se calculan las composiciones orbitalarias sin realizar
aproximaciones, lo cual permite realizar analisis de composiciéon cuantitativos.

Estos cambios permiten desarrollar el concepto de proyeccion de la densidad electronica
desde la molécula completa hacia los fragmentos que la componen, lo que representa una
herramienta poderosa para cuantificar de manera tedrica la magnitud de la transferencia
electrénica producida entre los fragmentos cuando se forma el enlace quimico, permitiendo a su

vez discernir e identificar las vias por las cuales se produce dicha transferencia.

1.7.1. Vias de interaccion r.

En el enfoque de la teorfa de orbitales moleculares (OM), el enlace de coordinacion entre el
fragmento metélico {Ru"(py),Cl}" y el ligando {X} se puede racionalizar considerdndolo como el

resultado de dos componentes:
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1. Una donacién de densidad electréonica por via o desde el ligando X hacia el metal.

2. Un enlace 7 originado por el solapamiento entre los orbitales 4. en el metal y los

orbitales de simetria 7 llenos (caso del Cl) o 7* vacios (casos del MeCN, CO y NO™)
del ligando X.

A modo de ejemplo, la Figura 1.26 esquematiza estos dos tipos de interacciones en el caso de

que el ligando coordinado sea NO™.

Figura 1. 26. Descripcidn cualitativa de las diferentes componentes del enlace quimico presentes en sistemas del tipo
{MNO}n.

En este contexto, la interaccion por via 7 se desarrolla de diferentes formas dependiendo de

los orbitales que se ponen en juego en cada caso, lo que da origen a las siguientes categorias de

ligandos:

1. Aceptores-m: Ligandos que poseen orbitales de la simetrfa adecuada como para
interactuar por via T con el metal, y en los cuales estos orbitales se encuentran vacios y a
mayor energia que los orbitales dm metalicos. La interaccion por via T genera la
estabilizacion de los orbitales del metal y la desestabilizacion de los orbitales del ligando.

2. Donores-m: Ligandos que poseen orbitales de la simetrfa adecuada como para interactuar
por via T con el metal, y en los cuales estos orbitales se encuentran /enos y a menor energia
que los orbitales dm metalicos. La interaccién por via  genera la desestabilizacion de los

orbitales del metal y la estabilizacion de los orbitales del ligando.
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/ \ /
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A ! \ /

N R
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Figura 1. 27. Esquema cualitativo de las posibilidades de interaccién por via t dependiendo de las energias relativas de los

orbitales r del metal y del ligando.
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El caso de los nitrosilos es particularmente interesante porque es bien sabido que la

interaccion 7 entre el NO vy el metal induce interacciones covalentes tan fuertes que generan que
no sea posible identificar en muchos casos el estado de oxidacién formal de los miembros

involucrados en el mismo.
1.7.2. Orbitales Moleculares a partir de la descomposicién en fragmentos.

1.7.2.1. Aspectos generales.

Lo que se presenta a continuaciéon es un estudio computacional que permite contar con una
descripcion de la estructura electrénica de las especies [1]7, [2]7, [3]° y [4]" a partir de la cual es
posible evaluar el impacto que tiene en las propiedades espectroscopicas y quimicas la variacién
del ligando axial X.

En la descripcién del enlace en quimica inorganica es habitual el empleo de modelos
cualitativos en los cuales los orbitales moleculares se describen en términos de los orbitales
moleculares de los fragmentos que constituyen la molécula. Este tipo de aproximacion resulta
particularmente apropiada en el caso de los sistemas en estudio, donde la division en fragmentos
constitutivos aparece como un fecurso natural y permite abordar el problema de forma
sistematica. La fragmentacion tiene la ventaja de proveer herramientas cualitativas de analisis muy
utiles, permitiendo a su vez cuantificar la densidad electronica transferida entre los fragmentos

una vez que se produce la coordinacion.

OQ OCY

fragmentacion
Cl—Ru—C—O —_— C!—Ru > {CE}
@

S0 @Q

®

\\\“
.\\\‘\
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Cavidad de Solvente

(PCM)

Figura 1. 28. Construccion de orbitales moleculares a partir de la descomposicion en fragmentos constitutivos.
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Antes de pasar a la discusion rigurosa de la metodologia con que se realizan los diagramas de
orbitales moleculares presentados en este trabajo, se hara una digresién con el fin de dar a
conocer los fundamentos basicos de la construccién de los mismos:

1. Se realiza un calculo puntual sobre las geometrias de [1]*, [2]*, [3]° v [4]" previamente
optimizadas, obteniéndose los orbitales moleculares como combinaciones lineales de
funciones de base gaussianas. En el célculo se modela el solvente (acetonitrilo en este
caso) en la aproximacion PCM, lo que permite definir cavidades de solvente para las
distintas moléculas (Parte (a) y (b) de la Figura 1.28)

2. Utilizando las cavidades de solvente que se obtienen para [1]*, [2]*, [3]° v [4]" se hace
un calculo puntual de los fragmentos {Ru'(py),Cl}" y {X}. La geometria de cada
fragmento es la que posee el mismo en la molécula completa y el calculo puntual se realiza
en presencia del conjunto de cargas puntuales que mejor reproducen el potencial
electrostatico del fragmento complementario en un procedimiento autoconsistente que
requiere tipicamente entre 3 y 15 pasos iterativos para alcanzar la convergencia de las
energfas orbitales (Parte (c) de la Figura 1.28). El resultado da un conjunto de orbitales
moleculares que corresponden a los fragmentos separados, mutuamente perturbados
electrostaticamente por el campo de cargas determinado por el otro fragmento, y escritos
como combinaciones lineales del mismo conjunto de funciones de base que describe los
orbitales moleculares de la molécula completa.

3. Se realiza un cambio de base mediante el cual los orbitales moleculares de la molécula
completa se describen como combinaciones lineales de los Orbitales Moleculares de los

fragmentos {Ru'(py),Cl} "y {X}.

La metodologfa empleada para realizar cada uno de los pasos anteriores se discute de manera

rigurosa en las secciones siguientes (1.7.2.2y 1.7.2.3).

1.7.2.2. Metodologia.

Un célculo puntual de estructura electrénica empleando DFT devuelve un conjunto de N
orbitales moleculares {|‘P1>|‘P N}} descriptos como combinacién lineal de funciones de base
{| (/71>~ .. | (/)N>} centradas en los atomos que constituyen la molécula.

Estos orbitales tienen las siguientes propiedades:

1. El nimero de OM es igual al nimero de funciones de base.
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2. Los OM son ortonormales.

3. Las funciones de base estan normalizadas pero no son ortogonales entre si.

Teniendo en cuenta estos aspectos, la descomposicion de la estructura electronica molecular
en la base de la estructura electrénica de sus fragmentos constitutivos se realiza siguiendo los

pasos que detallan a continuacion.

Paso 1: Definicion de la molécula y de los fragmentos.

Se define la molécula completa como una secuencia de M atomos {A_, ). Cualquier
permutacion del orden de los atomos en esta secuencia deja la molécula invariante. Sin embargo,
para facilitar los calculos necesarios para construir los diagramas de OM es conveniente elegir un
orden tal que todos los atomos pertenecientes a un determinado fragmento queden agrupados en
forma consecutiva. Asi por ejemplo si el primer fragmento consta de M, atomos y el segundo de

M, (M, + M, = M) la secuencia de atomos de la molécula debe escribirse como:
{A]"'AMI’AM1+1"'AM:M1+M2} (8)

donde los primeros M, atomos corresponden a un fragmento y los restantes M, al otro.
Paso 2: Optimizacion de la geometria de la molécula completa

Se realiza un calculo de optimizaciéon de geometria. El solvente (MeCN) se modela segun la
aproximacion PCM implementada en Gaussian 03.
Paso 3: Cilenlos puntuales

Se realizan calculos puntuales de la molécula completa y de los dos fragmentos que la

componen. En todos los casos los calculos se realizan a Ja misma geometria que en la molécula

completa. Si la geometria molecular esta descripta por

{Al : --AM, ’AM,H "'AM:M1+M2} )

los dos fragmentos se describen como

(4.4} y{4..4,]} (10)
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Paso 4: Procesamiento

Después de haber realizado los tres calculos puntuales, se cuenta con los siguientes resultados:

1. Un conjunto de N orbitales moleculares de la molécula completa {|‘Pl>|‘I’N>}

descriptos en la base de las funciones de base gaussianas (que llamaremos orbitales
N

atomicos) {|(01>...|(0N>} tal que |‘I’l> ZZC”‘Q/.> .
J=1

2. Un conjunto de N, orbitales moleculares del primer fragmento y otro conjunto de N,

orbitales moleculares del segundo. Estos dos conjuntos pueden agruparse en uno

¢Nl+l>' "‘¢N]+N2:N>}

Los orbitales de cada fragmento se pueden expandir como combinaciones lineales de orbitales

solo, construido como {|¢2> . ‘¢NI >,

atébmicos del mismo fragmento. Si se respetd el orden en la secuencia de atomos sugerido en el
N

Paso 1, cualquier OM de cualquier fragmento puede ser escrito como |¢,> = Z by |(pl>en donde
=1

los orbitales atémicos son los mismos que en el cilculo de la molécula, o sea

{|¢1>"'|¢N>}:{|¢1>""¢Nl>a

Es claro que los N, dltimos coeficientes by de los orbitales del primer fragmento son nulos, y

(/71\/1+1>' . ‘ ¢NI+NZ:N>} .

lo mismo sucede para los primeros N, coeficientes de los orbitales del segundo (es decir que cada
fragmento se construye en base a orbitales atémicos centrados en atomos del mismo fragmento).

Los coeficientes ¢jj y bic dan lugar a dos matrices C y B, siendo la ultima diagonal en bloques.

El propésito de este tratamiento es expresar los orbitales moleculares {|‘P1>|‘PN>} como

una combinacion lineal de los orbitales de los fragmentos {|¢2>‘¢N1 >,

¢N,+1>'- "¢N1+N2:N>} , lo

cual involucra un cambio de base. Los coeficientes de los orbitales moleculares en la base de los

orbitales moleculares de los fragmentos pueden calcularse como
D=B*xC 11)

donde los elementos de estas matrices son los coeficientes ¢jj y bk definidos mas arriba. Nétese
que los OM de los fragmentos (igual que los atémicos) estin normalizados pero no son

ortogonales. En consecuencia, la suma de los coeficientes al cuadrado de la funcién 7-ésima

d ]21 es en general distinta de 1.

M-
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El concepto de probabilidad (composicién) puede recuperarse, sin embargo, teniendo en

cuenta que <‘I’i |‘Pl> =1, porlo que

B T = A T

J J

Aqui, cada término de la suma sobre j da cuenta de la probabilidad de que el orbital ¢, del

fragmento se proyecte sobre el Orbital Molecular ‘¥, de la molécula completa. Esto es:
Pij = dl‘jzdldek (13)
k

la probabilidad se calcula como P.= d;.

Notar que en el caso particular de que S, =6 i

Jk>
Esta podria ser una aproximacién razonable en moléculas con baja covalencia, pero no es valida

para los ejemplos reportados en esta tesis.

1.7.2.3. Incorporacion del Potencial Electrostatico.

Esta forma de calcular los fragmentos no tiene en cuenta el hecho de que ain en ausencia de
enlace cada uno de ellos es perturbado electrostaticamente por la presencia del otro. Esta falencia
es particularmente grave cuando se analizan moléculas que se descomponen en fragmentos
cargados, y lleva a una descripcién en donde los orbitales de los fragmentos tienen energias que
no parecen consistentes con las de los OM que generan por mezcla. Estrictamente hablando no
hay nada incorrecto en esta descomposicion, la matematica involucrada es la correcta. Sin
embargo, para que el diagrama obtenido sea consistente con la intuicién, es necesario perturbar
electrostaticamente los fragmentos y utilizar las funciones de onda resultantes para realizar el
cambio de base.

Se efectta entonces un calculo puntual de la molécula completa considerando al solvente en la
aproximacion PCM, lo que permite definir una cavidad de solvente que alojara a los fragmentos
en los calculos puntuales subsiguientes. Se comienza ubicando uno de los fragmentos (fragmento
1), a la geometria que tiene en la molécula completa, en la cavidad de solvente generada
anteriormente y haciendo un calculo puntual en presencia de un conjunto de cargas puntuales que

reproduce el potencial electrostatico generado por el fragmento complementario (fragmento 2).
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Esto permite determinar un conjunto de cargas puntuales que reproducen el potencial
electrostatico para el fragmento 1 y en presencia de estas cargas se procede ahora a hacer un
calculo puntual para el fragmento 2. Este procedimiento se repite en forma iterativa hasta

alcanzar autoconsistencia en los valores de las energias, requiriéndose normalmente alrededor de

10 pasos de iteracion.

FRAGMENTO 2

— —

i
J

%, FRAGMENTO2 ;
“EN POTENCIAL DE;
{ % FRAGMENTO 1 /

N
— e—

= =k
/ FRAGMENTO 1 %

/EN POTENCIAL DEY,
FRAGMENTO 2 %

MOLECULA
COMPLETA

FRAGMENTO 1
Figura 1. 29. Esquematizacion del efecto producido por la perturbacion de cada fragmento por el potencial electrostatico

generado por el fragmento complementario.

El ajuste de los potenciales electrostaticos a cargas puntuales se efectia utilizando el esquema
CHELPG (CHarges from Electrostatic Potentials using a Grid based method)''” de acuerdo a
como esta implementado en Gaussian 03. Segin este método se definen cargas atémicas de
manera tal de reproducir el potencial electrostatico molecular (MEP) en un nimero de puntos
alrededor de la molécula. En primer lugar se calcula el MEP en una grilla cibica de puntos
distribuidos regularmente y espaciados cada 3 pm. La dimension del cubo se elige de forma tal
que la molécula quede posicionada en el centro del cubo y a una distancia de 28 pm hasta las
paredes del cubo, en las tres dimensiones. Todos los puntos de esta grilla que caen dentro del
radio de van der Waals de la molécula se descartan y no se utilizan en el ajuste. Luego de evaluar
el MEP en todos los puntos restantes, se optimizan cargas atomicas que reproduzcan el MEP con
la condiciéon de que en el proceso de ajuste la suma de las cargas atomicas sea igual a la carga total
del sistema.

Una vez tenido en cuenta el problema de la carga segin el procedimiento indicado, se obtiene

un conjunto de soluciones que describen a los orbitales moleculares de los fragmentos separados
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(no unidos quimicamente) pero perturbados electrostaticamente entre si como combinaciones
lineales de funciones de base del mismo conjunto que las que describen a la molécula completa.
Para llegar a la descomposicion en fragmentos solo resta proyectar los orbitales moleculares de

la molécula completa sobre los orbitales moleculares de los fragmentos.

1.7.3. Descomposicion en fragmentos para las especies [1]*, [3]° y [4]*.

La Figura 1.30 muestra el Diagrama de Orbitales Moleculares obtenido para la molécula [1]".
En el mismo se muestran principalmente los orbitales moleculares del fragmento {Ru"(py),Cl}" y
{CO} involucrados en la interaccién por via .

Observando cualitativamente el diagrama, la interaccion del CO con el fragmento
{Ru"(py),Cl} " responde a la imagen cualitativa con que se representa la interaccién T con
ligandos aceptores: los orbitales T#(CO) se hallan vacios y a mayor energfa que los orbitales que
transforman como ¢ del metal, con los que se produce mayoritariamente la mezcla. El producto
de esta interaccién genera la desestabilizacion (AE = +2,47 eV) de los orbitales *(CO) y la
estabilizacion (AE = -0,94 eV) de los orbitales ¢ del fragmento metalico.

Si bien los orbitales de simetria 7 de las piridinas (112 y 113 del fragmento {Ru"(py),Cl}")
también forman parte de la mezcla producida, la identidad principal de los orbitales moleculares
formados es clara en base al analisis de la composicion porcentual de cada uno: los orbitales 100 y
101 poseen un 65% de composicién en los orbitales del fragmento {Ru"(py),Cl}", los orbitales
108 y 109 poseen un 65% de composicion en orbitales T (py), y los orbitales 112 y 113 poseen
un 49% de composicion en los orbitales w*(CO) del fragmento.

Por su parte, los orbitales que transforman como 4 del metal, a pesar de ser no ligantes frente
al enlace con el CO, modifican su energia al pasar del fragmento a la molécula, lo cual puede
entenderse teniendo en cuenta que la densidad electrénica del entorno que percibe este orbital no
es la misma en el fragmento {Ru"(py),Cl}" y en la molécula completa [1]*. La estabilizacién de
este orbital (AE = -0,86 eV), muestra el efecto aceptor de la molécula de CO, la cual sustrae
densidad electrénica al fragmento metalico y genera la estabilizaciéon general de la estructura
electrénica frontera de dicho fragmento, afectando incluso a los orbitales no ligantes frente al
enlace. El orbital que transforma como & del metal, en la medida que no se mezcle, es entonces

un sensor de la transferencia electrénica neta entre fragmentos.
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Figura 1. 30. OM de frontera para [1]* descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos constitutivos.
Los porcentajes presentados en el esquema representa la composicién relativa de un cierto orbital molecular de un dado
fragmento a cada orbital molecular de la molécula completa. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacién

como centrados en el metal (Azules), centrados en las piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o centrados en

el ligando aceptor X (Violetas).

especies [1]%, [2]*

En la Secciéon 1.5 se presentdé un esquema de orbitales moleculares comparativo para las

[3]" v [4]" mediante el cual se encontraron similitudes en la descripcion
cualitativa de la estructura electronica de [1]7, [3]° v [4]".

La Figura 1.31 muestra las caracteristicas mas importantes de la descomposiciéon en
fragmentos para estas tres especies
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Figura 1. 31. OM de frontera para [1]*, [3]° y [4]* descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos constitutivos. Los
porcentajes presentados en el esquema representa la composicion relativa de un cierto orbital molecular de un dado fragmento a cada orbital
molecular de la molécula completa. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacion como centrados en el metal (Azules), centrados en las

piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o centrados en el ligando aceptor X (Violetas).
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Del analisis del diagrama anterior, se destaca en primer lugar que tanto el CO como el MeCN
se comportan como aceptores-T mientras que el Cl' se comporta como un donor-T,
interactuando con el metal de manera analoga a lo presentado en la Figura 1.27.

El ligando MeCN se comporta como un aceptor menos eficiente que el CO, efecto que se
evidencia analizando las siguientes caracteristicas:

1. Los orbitales m*(MeCN) en [4]" se desestabilizan 0,6 eV al formar la molécula

completa. En el caso de los orbitales #(CO) presentes en [1], la desestabilizacion es
mucho mayor y alcanza los 2,47 eV.

2. En [1]%, los orbitales 112 y 113 que corresponden a los 7%(CO), poseen un 7% de
composicion de los otbitales ¢ del metal, mientras que en [4]" los orbitales 116 y 117
que corresponden a los T*(MeCN) poseen sélo un 4% de composiciéon de los
orbitales metalicos.

Una caracteristica interesante que surge de comparar la descomposicion para las moléculas
[11" v [4]7, es que el CO presenta un mayor grado de interaccién global con el fragmento
{Ru"(py),Cl} " en [1]* que el alcanzado por el MeCN en [4]". Este efecto resulta evidente al
observar la Figura 1.31, segun la cual los orbitales 7*(CO) se mezclan en diferentes proporciones

con gran cantidad de orbitales del fragmento metalico (*(py), m(Cl), etc), mientras que para el
MeCN la interaccion de sus orbitales aceptores se produce unicamente con los orbitales metalicos
del fragmento {Ru"(py),Cl}".

Por su parte, los orbitales metalicos de ambos sistemas se estabilizan mostrando la misma

tendencia hallada al analizar los orbitales m™* del fragmento aceptor. Si bien podria resultar

tentador emplear a los mismos como indicadores de la magnitud de la interaccién m, esto no
resulta conveniente debido a que los mismos se encuentran en una regién energética con alta
densidad de estados, muchos de los cuales poseen la simetria adecuada para formar parte de la
mezcla. La resultante de este proceso es que estos orbitales suelen tener grados variables de
"contaminacién orbital" y consecuentemente no reflejan de forma directa la magnitud de la
interaccion T entre los fragmentos.

De forma analoga al tratamiento realizado anteriormente, es posible analizar la
estabilizacién/desestabilizacién del orbital metalico que transforma como b para los diferentes
compuestos y emplear dicho valor como un sensor de la transferencia electrénica neta que se
produce entre fragmentos. Es importante destacar que este analisis resulta valido debido a que la
descomposiciéon en fragmentos que se realiza ya contempla la interaccién electrostatica no

covalente (ver Seccion 1.6.2.3.).
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En los casos analizados, se encuentra que este orbital se estabiliza para los sistemas que
poseen aceptores-T (AE = -0,86 eV para [1]" y -0,36 eV para [4]") mientras que se desestabiliza

levemente para el sistema [3]° en el cual el ligando CI actia como donor-t (AE = +0,02 eV).

1.7.4. Descomposicion en fragmentos para la especie [2]2*.

La Figura 1.32 presenta el Diagrama de Orbitales Moleculares calculado para la especie [2]*".

En éste, se muestran los orbitales involucrados en la interaccion m entre el NO™ y el fragmento

{Ru"(py)CL}".

4 Fragmento U@? Fragmento
{NOY ) {Rulpy)cly

{103 104}

, \ (B
3 i 1 26% bf'/"

69%;

E-E™"/eV

BB
Figura 1. 32. OM de frontera para [2]?* descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos
constitutivos. Los porcentajes presentados en el esquema representa la composicion relativa de un cierto orbital molecular
de un dado fragmento a cada orbital molecular de la molécula completa. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su
asignacion como centrados en el metal (Azules), centrados en las piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o

centrados en el ligando aceptor X (Violetas).
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Lo primero a destacar del diagrama, es el hecho de que el orbital T*(NO) se halla a menor
energfa que los orbitales metalicos del fragmento {Ru'(py),Cl}", lo cual genera que el diagrama
sea intrinsecamente diferente a los presentados para [1]7 y [4]". Esto no deberia resultar

particularmente sorpresivo: la molécula de NO™ libre se comporta como un poderoso agente
oxidante en solucién acuosa, por lo que se espera que el LUMO de dicha molécula (t*(NO)) se
halle a energfas bajas y se presente como un buen estado aceptor de electrones.

La proximidad energética entre los orbitales T*(INO) y los orbitales que transforman como e
del metal en el fragmento {Ru"(py),Cl}" (AE = 1,09 eV) genera que la mezcla entre estos resulte
muy eficiente, con lo que se produce una brusca estabilizacién de los orbitales metalicos (AE = —
0,94 e¢V) acompafiada de una desestabilizacion también muy importante de los orbitales m*(NO)
(AE = +3,04 eV).

LLa mezcla de orbitales que da origen a la interaccion T en este sistema es mucho mayor que en

. . . 24 .
los casos clasicos analizados anteriormente. Para [2]7", el orbital molecular que representa el

,
*(NO) posee un 26% en su composicién del orbital ¢ del fragmento {Ru"(py),Cl}", un valor
mucho mas alto que el obtenido para los aceptores moderados discutidos en la Secciéon 1.7.3.

Por ultimo, es importante destacar que el analisis de la estabilizacién del orbital metalico que
transforma como 4 no es trivial para este sistema puesto que el mismo se mezcla con otros
orbitales (dz*(Ru) y orbitales centrados en las piridinas) al pasar del fragmento a la molécula.

Esto podtia ser poco intuitivo teniendo en cuenta que bajo un entorno de simetria puntual C,,
los orbitales dz*(Ru) transforman como « por lo que no deberfan mezclarse con los dxy(Ru) que
transforman como b. La mezcla se posibilita gracias a que la molécula posee pequenas
desviaciones geométricas respecto a la geometria de exacta simetria C, las cuales terminan
permitiendo mezclas de estas caracteristicas.

Uno de los objetivos de este trabajo de tesis implica analizar en qué medida era posible
extrapolar en los carbonilos metalicos las propiedades quimicas y estructurales bien conocidas
por nuestro grupo de los nitrosilos metalicos. En este sentido, una de las primeras preguntas que
nos hicimos consistié en analizar la posibilidad de extrapolar el formalismo de Enemark y
Feltham® existente para nitrosilos a los sistemas con CO, intentando buscar similitudes entre los
sistemas isoelectrénicos “{RuCO}®” y {RuNO}’.

El desarrollo de la metodologia de descomposicion en fragmentos fue uno de los primeros
indicadores con que empezamos a comprender que la quimica del NO coordinado no puede ser
extrapolada, al menos de manera natural, al CO coordinado. La no inocencia del NO™ garantiza

un grado de mezcla, interaccion y transferencia electrénica con el fragmento metalico mucho mas
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eficiente que el que se encuentra en el CO, especie que se comporta esencialmente como un
aceptor-1 moderado.
7_

Fragmento Fragmento Fragmento
{NOYy {Ru(py).Cl} {CO}

Fragmento
{Ru(py).Cly
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Figura 1. 33. OM de frontera para [1]* y [2]** descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos
constitutivos. Los porcentajes presentados en el esquema representa la composicién relativa de un cierto orbital molecular
de un dado fragmento a cada orbital molecular de la molécula completa. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su
asignacion como centrados en el metal (Azules), centrados en las piridinas (Naranjas), centrados en el cloruro (Verdes) o

centrados en el ligando aceptor X (Violetas).

El formalismo de Enemark y Feltham® asume que la interaccién entre el metal y el aceptor es
suficientemente alta como para que no puedan definirse unfvocamente sus estados de oxidacion.
Si bien es posible reducir el NO™ coordinado a NO°, definitivamente el poder oxidante del NO*

libre (E°(NO"/NO) = 1,07 V vs AgCl/Ag en MeCN)” se ve abruptamente disminuido al
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producirse la coordinacién y aceptar densidad electrénica del metal (E°([2]**/[2])= 0,1 V vs
AgCl/Ag en MeCN). Por otro lado, al transferir gran parte de su densidad electrénica al NO, el
metal se vuelve muy pobre en electrones generando que la especie [2]** no pueda oxidarse, al

menos en el rango completo de la ventana de potenciales que permite el solvente MeCN.
1.7.5. Proyeccion de Poblaciones hacia los Fragmentos.

1.7.5.1. Aspectos generales.

La metodologia de descomposiciéon presentada en las secciones previas permite, entre otras
cosas, cuantificar el porcentaje de aporte de cada orbital molecular de un dado fragmento a cada
uno de los orbitales moleculares de la molécula completa. Al conocer la ocupacion electrénica de
los orbitales moleculares en la molécula completa y la composicién de cada orbital molecular por

parte de los fragmentos, puede proyectarse la densidad electronica de la molécula completa hacia

los fragmentos.

‘_* «60/0

Hf 30%: -
’ ", — plos(2)]
10% § TR 26x(03)+2ex(0,1) = 08¢
: |1‘ 10,/-:‘:’:,‘.." :_-' o

vl :

60%:
| plds(1)]=
2ex(0,1)+2e%(0,6) = 1,4¢

0% ———

s(1)

Pl :
2e%(0,6)+2ex(0,3)=1,8¢ ¢(1)

e iy -a-...‘._.;._.;

A A-B B

Figura 1. 34. Metodologia de proyeccion de la densidad electrénica de una molécula genérica A-B a los orbitales de los

fragmentos A 'y B que la componen.

Antes de pasar a la discusion de los resultados obtenidos mediante la aproximacién propuesta

se hard una digresioén con el fin de dar a conocer los fundamentos de la metodologia empleada:
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1. Una vez realizado el diagrama de OM, se conoce la composiciéon porcentual de cada
orbital de los fragmentos (¢,(1) v ¢5(j)) en cada uno de los orbitales moleculares de la
molécula completa.

2. Sabiendo que hasta el HOMO molecular los orbitales estan ocupados con 2 electrones, se
puede analizar la fraccion de electrin que le corresponde a los orbitales de los fragmentos que
contribuyen a formar un dado orbital molecular lleno. Empleando como ejemplo el
diagrama presentado en la Figura 1.34, el HOMO molecular de A-B, que posee 2

electrones, posee un 30% de composicion en el orbital ¢,(1). Proyectando esta densidad

electrénica hacia el fragmento, podria afirmarse que el orbital ¢,(1) del fragmento A
tendra 2 X 0,30 = 0,60 electrones que provienen de proyectar sobre éste la densidad
electronica del HOMO de la molécula completa.

3. Si se realiza este mismo procedimiento para todos los orbitales moleculares de la
molécula completa y se proyecta sobre cada orbital de los diferentes fragmentos la
densidad electronica correspondiente, se puede determinar la cantidad de electrones que
poseeria dicho orbital en el fragmento libre si la estructura electrénica fuese exactamente
la que posee éste en la molécula completa.

4. Comparando este valor con el valor de la densidad electrénica arrojado por el calculo
puntual del fragmento, se puede ver exactamente qué orbitales son los que pierden y
ganan densidad electrénica en cada fragmento al producirse la coordinacion. Ademas, la

densidad electrénica transferida puede cuantificarse, por lo que tanto la donacién por via

o como la retrodonacién por via T pueden analizarse independientemente.

1.7.5.2. Metodologia.

Una vez definida la matriz de probabilidad P, a partir de la Ec. (13) se puede analizar la

misma teniendo en cuenta que cada elemento de ésta representa la probabilidad de que un orbital

¢j forme parte del orbital molecular \F,.

Teniendo en cuenta que cada orbital molecular ¥, posee la siguiente funcién de ocupacion

(14)

2 1<i<HOMO
n, =
" 10 i>LUMO
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puede pensarse que cada orbital molecular de los fragmentos “hereda” una densidad electrénica

parcial proporcional a la composicién del mismo por la ocupacion del orbital p, = En, .

Finalmente, se suman todos los aportes electronicos parciales a un dado orbital ¢, mediante la

siguiente ecuacion:
N N
TOTAL _ _
p; = B =Y p, (15)
i=1 i=1

El valor de la densidad electronica hallada representa la proyeccion de la estructura electrénica
desde la molécula hacia los fragmentos, y representa como deberia ser la densidad electronica de
los fragmentos (libres) para que, sin producirse la coordinacién, posean las mismas propiedades
que éstos una vez coordinados.

Tomando como ejemplo del compuesto [1]* analizado en la Seccion 1.7.3, puede pensarse que

el CO coordinado posee la estructura electronica de un CO libre en el cual los orbitales 6, y G,,

pierden 0,44 electrones y los orbitales m* ganan 0,54 electrones. Siendo rigurosos, hay que tener
en cuenta que la densidad electrénica molecular se esta proyectando sobre una molécula libre que
se encuentra a geometria de la molécula coordinada, y en presencia del campo de cargas del
fragmento complementario, pero a pesar de esto, la estructura electrénica proyectada es un

excelente indicador del efecto que produce la coordinacion sobre los fragmentos involucrados.

1.7.5.2 Proyeccion de Poblaciones hacia los Fragmentos en [1]* y [2]?*.

La Figura 1.35 muestra la proyeccion de la ocupacion electronica hacia los fragmentos en las
proximidades de la frontera para la especie [1]".

Del anilisis de estos resultados, el esquema de enlace entre los fragmentos {Ru"(py),Cl}" y el
CO se entiende como una donacién de 0,44 electrones por via 6 desde los orbitales 3y 7 del CO
(0,(CO) y 6,,(CO) respectivamente) hacia el orbital 96 del fragmento {Ru"(py),Cl}" (otbital
dz’(Ru)) y una retrodonacién por via © de 0,54 electrones desde los orbitales 93 y 94 del
fragmento metalico (orbitales de(Ru)) hacia los orbitales 8 y 9 del CO (n*(CO)). La transferencia
neta de densidad electronica entre los fragmentos (teniendo en cuenta la transferencia en la

totalidad de los orbitales de los fragmentos) corresponde a una ganancia de 0,10 electrones por

parte del CO.
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Figura 1. 35. Proyeccién de la densidad electronica molecular hacia sus fragmentos constitutivos para [1]*. La linea

punteada vertical delimita el HOMO de cada fragmento.

En busca de complementar la comparacién entre las especies isoelectronicas [1]7 y [2]7, la

Figura 1.36 muestra las proyecciones de la densidad electrénica de la molécula completa hacia sus

fragmentos constitutivos. Los parametros mas relevantes a comparar se encuentran listados en la

Tabla 1.10.
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Figura 1. 36. Proyeccion de la densidad electronica molecular hacia sus fragmentos constitutivos para [1]* (arriba) y [2]%*

(abajo). La linea punteada vertical delimita el HOMO de cada fragmento.
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Del analisis de la proyecciéon se puede remarcar que ambos ligandos donan densidad
electronica por via ¢ al fragmento metalico, siendo en este dltimo los orbitales dz*(Ru) los
aceptores principales de ésta. Por su parte, la densidad electréonica por via T es transferida

esencialmente desde los orbitales de(Ru) a los orbitales mt* del ligando X. Estos resultados son los

esperados intuitivamente pero empleando esta metodologfa adquieren caracter cuantitativo.

{Ru" (py),CL1}* {X}
Orbital Ap Asignacion Orbital Ap Asignacion
93 -0,23 de(Ru) 3 -0,1 S (2sco)
[ 1] + 94 -0,23 de(Ru) 7 -0,35 S(2pco)
96 +0,43 dz*(Ru) 8 +0,26 T™*(2pco)
9 +0,26 TC*(ZPCO)
93 -0,52 de(Ru) 7 -0,22 S(2pNo)
21 94 -0,54 de(Ru) 8 +0,58 T*(2pNo)
95 —0,31 dh(Ru) 9 +0,58 TC*(ZpN())
96 +0,55 dz*(Ru)

Tabla 1. 10. Pardmetros mas relevantes de la proyeccion de la densidad electrénica de [1]*y [2]?* hacia sus fragmentos

constitutivos {Ru''(py)sCI}* y {X}.

La magnitud de la donacién por via ¢ del ligando axial X al metal es mayor para el caso del
CO (-0,45 electrones) que para el NO" (-0,22 electrones). Esto puede entenderse teniendo en
cuenta que al poseer una carga positiva neta, los electrones en la molécula NO" perciben una
mayor carga nuclear efectiva con lo cual se encuentran menos disponibles para ser transferidos
hacia el fragmento metalico.

Por otra patte, el comportamiento discutido anteriormente del NO" como un aceptor mas
fuerte, se refleja de manera clara en estos diagramas, en los cuales se observa una gran
retrodonacion por via 1 para el NO™ (+1,16 electrones) respecto a la que se produce sobre el CO
(+0,52 electrones).

Por tltimo, en la molécula [2]** se observa que el orbital db(Ru) del fragmento metélico
pierde 0,31 electrones al producirse la coordinacién. Como se vio anteriormente, este orbital es
no ligante frente al enlace T y G con el ligando NO, pero se mezcla con otros orbitales del
mismo fragmento (principalmente orbitales llenos de las piridinas y el orbital vacio dz*(Ru)). Esta

mezcla, puede entenderse como una transferencia electrénica interna dentro del fragmento, y es
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compatible con los valores observados en la Tabla 1.10; los 0,55 electrones ganados por el orbital
dz’(Ru) pueden pensarse compuestos por 0,31 electrones transferidos desde el orbital db(Ru) del
fragmento {Ru"(py),Cl}" y 0,22 electrones provenientes de los orbitales o(2p) del fragmento

NOY".

1.8. Conclusiones.

El objetivo principal de este trabajo de tesis consiste en analizar comparativamente la
estructura electrénica y las propiedades de sistemas isoelectronicos que incorporan las moléculas
de CO y NO". La familia de tetrapiridinas de rutenio {Ru"(py),}*" es el punto de partida elegido
para realizar este tipo de analisis puesto que representan un subconjunto de compuestos de
elevada simetria (C,) sobre el cual nuestro grupo tiene experiencia.

Se sintetiz6 y caracterizé con este fin la nueva especie #rans-[Ru' (py),CICO]|(PF,) ([1]1(PF,)),
que incorpora un carbonilo a la esfera de coordinacion y ayuda a completar la familia estudiada.
Todas las propiedades medidas y analizadas sobre la especie [1]" se estudiaron en el marco de un
estudio comparativo con las especies #ans-[Ru" (py),CINO)** ([2]7), trans-[Ru" (py).(CD),] ([3])) v
trans-[Ru" (py),C1(MeCN)]" ([4]"). Utilizando de manera conjunta resultados experimentales y
metodologias de calculo desarrolladas por nuestro grupo de trabajo, se verifica un cambio suave
en la estructura electrénica y propiedades espectroscopicas y electroquimicas para las especies
(117, 31° y [41"-

Por su parte, la especie [2]*" presenta un comportamiento intrinsecamente diferente del
hallado para los otros compuestos estudiados. Mediante los calculos de descomposiciéon en
fragmentos y las proyecciones de la densidad electronica realizadas para este compuesto, se
confirma cualitativa y cuantitativamente el comportamiento del NO™ como un aceptor-n mucho
mas eficiente que el CO.

Al tener el NO™ sus orbitales 1% tan cerca de los orbitales ocupados del fragmento metalico, el
grado de mezcla y la covalencia del enlace resultante producen una transferencia neta entre los
fragmentos de 0,94 electrones, lo que se traduce en que la molécula de NO™ coordinada posea
una estructura electrénica similar a la de una molécula de NO® libre. La intencién de extender el
formalismo de Enemark y Feltham a los carbonilos no resulta posible ya que el CO se comporta
como un aceptor-T moderado, y el grado de covalencia entre dicho ligando y el fragmento
metédlico no es lo suficientemente alto, por lo que la distribuciéon electréonica en [1]* puede

1. 11 0
describirse como Ru -CO".
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La descripcion de la estructura electronica de estas especies a partir de la descomposicion en
sus fragmentos constitutivos ya habia sido introducida anteriormente en nuestro grupo, pero se
mejora considerablemente en este trabajo incorporando la extracciéon cuantitativa de la
informacién almacenada en la funcién de onda, permitiendo calcular las composiciones orbitales

y las proyecciones de la densidad electrénica molecular hacia los fragmentos.

1.9. Seccion Experimental.

1.9.1. Preparacion de los Compuestos.

1.9.1.1. Materiales y Métodos.

El reactivo RuCl;exH,O fue provisto por Sigma-Aldrich Co. Los compuestos #ans-
Ru"CL(py),, trans-[Ru"Cl(py),(NO)|(PF,), y trans-[Ru"Cl(py),(MeCN)](PF,), fueron preparados en
base a procedimientos previamente publicados en la literatura.

Todos los solventes utilizados fueron de calidad analitica y cuando fue necesario se secaron
siguiendo técnicas estandar. En las situaciones en las que se requiri6 el uso solventes organicos
libres de oxigeno, la degasificacion se hizo siguiendo la técnica de “freeze-pump-thaw”.

Para la caracterizacion de los compuestos sintetizados se utilizo el siguiente instrumental:

Los datos correspondientes al microanalisis de C, H y N fueron obtenidos con un analizador
Carlo Erba EA 1108.

Los espectros UV-vis se registraron con espectrofotometros de arreglo de diodos Hewlett
Packard HP8453 o HP8452A, dependiendo de la disponibilidad de estos equipos.

Las medidas de espectroscopia IR se realizaron en pastillas de KBr utilizando un
espectrofotémetros Nicolet iS10.

La adquisicién de los espectros de RMN-'H y °C se realizé con un espetrémetro Bruker AM
500 con una frecuencia de operacion de 500,13 MHz para 'H. En el caso de las sefales de los
protones piridinicos se informa so6lo la multiplicidad que surge de los acoplamientos mas grandes.
Los espectros de RMN-"H y "C se referenciaron con respecto a TMS, utilizando como estandar

interno las sefiales residuales de los solventes deuterados.
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Para el compuesto [1]*, que ha sido sintetizado y aislado por primera vez durante el
desarrollo de este trabajo de tesis se incluye la caracterizaciéon basica completa (Microanalisis y

espectroscopias RMN-"H/"C, IR y UV-vis).

1.9.1.2 Sintesis de trans-[Ru'(py)4CI(CO)](PFs) ([1](PFs)).

Se dejan reaccionar 193,0 mg (0,285 mmoles) de #rans-[(C)Ru" (py),(NO)](PF,), con 16,1 mg
(0,285 mmoles) de NaNj; en 5 ml. de acetona seca y desoxigenada (atmosfera de argén), durante
ca. 1 hora, obteniéndose como producto el solvento complejo #rans-[Ru" (py),Cl(Me,CO)|". El
sistema posteriormente se congela empleando nitrégeno liquido para evacuar y reemplazar la fase
gaseosa con monoxido de carbono.

La mezcla se deja agitando a temperatura ambiente por 24 horas, en las cuales la solucion
cambia de color, pasando de naranja oscuro a amarillo. La solucién se concentra posteriormente
mediante burbujeo de argdn hasta ca. 2 mL y finalmente se precipita el producto por agregado de
10 mL de dietil éter (Et,O). El sélido amarillo resultante se filtra, se lava con Et,O, y se seca
empleando vacfo. Posteriormente el sélido precipitado se purifica mediante recristalizaciéon por
difusién lenta de éter etilico seco en una soluciéon concentrada del compuesto en acetonitrilo
seco. Rendimiento: 62%.

Analisis elemental Calculado para C,,H,,F,CI,N,O,PRu, (PM = 625.90 gr.mol"): C, 40.27; H,
3.22; N, 8.95. Experimental: C, 40.8; H, 3.2; N, 8.8.

RMN-'H: §,, (CD,CN): 8.42 (8H, d, H> x 4), 7.98 (4H, t, H* x 4), 7.40 (8H, t, H** X 4). Jop =
6,75 Hz, Jpy = 7,60 Hz, Jo = 2,78 Hz.

RMN-"C : §. (CD,CN): 199 (1C, C" x 1), 156.1 (8C, C** x 4), 138.85 (4C, C* x 4), 125.79
(8C, C** x 4).

FTIR (KBr): v, = 1955 cm™.

1.9.2. Determinacion de la estructura Cristalografica de [1]*.

El monocristal sobre el que se efectud la elucidacion estructural de [1]* por difraccion de
rayos X se obtuvo por difusion lenta de éter etilico en una solucién del complejo en acetonitrilo a
lo largo de aproximadamente 1 semana.

Los datos de la difraccién de rayos X se colectaron a 100 K utilizando un difractémetro

Bruker AXS Kappa Mach3/APEX II equipado con una fuente de rayos X de Mo y un
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monocromador de grafito (Mo Ka, A = 0.71073 A). Los parametros de red definitivos se
obtuvieron mediante un ajuste de cuadrados minimos de un subconjunto conteniendo varios
miles de reflexiones muy intensas. La colecciéon de datos se realiz6 mediante el programa
SADABS'"®. Para la resolucién de las estructuras se utilizé el paquete de Siemens SHELXTL'" y
para su refinamiento se usé SHELXI.-2013 ', Las mismas fueron resueltas por métodos directos
y posteriores técnicas de diferencias de Fourier.

Tanto las medidas como la resoluciéon se llevaron a cabo en el Max-Planck-Institut fir

Chemische Energieckonversion, emplazado en Miilheim an der Ruhr en Alemania.

1.9.3 Medidas Espectroscopicas.

1.9.3.1 Espectroscopia de RMN.

Los espectros de RMN fueron medidos en un espectrémetro Bruker AM500 con una
frecuencia de operacién de 500,13 MHz para 'H y utilizando una sonda equipada con gradientes
de campo magnético en el eje g Todos los datos se registraron a una temperatura de 298 K en
tubos de 5.00 mm de didmetro interno y fueron referenciados con respecto a TMS, utilizando
como estandar interno las sefiales residuales de los solventes deuterados. En todos los casos la
concentracioén de las especies con las que se trabaj6é fue . 10 mM. Los solventes deuterados
utilizados fueron provistos por Sigma-Aldrich Co.

Los espectros de RMN 1D 'H se registraron sobre un ancho espectral de 7.0 kHz (14 ppm).
Los espectros de RMN 1D "C se registraron con un ancho espectral de 29.8 kHz (236.6 ppm).

En todos los casos los espectros de RMN 1D fueron procesados con el programa comercial

MestReNova, version 7.0.0-8331.

1.9.3.2 Espectroscopia vibracional.

Las medidas de espectroscopia IR fueron realizadas en pastillas de KBr utilizando un
espectrofotémetro Nicolet iS10.
Las determinaciones espectroelectroquimicas en el infrarrojo se efectuaron en CH,CN

utilizando una celda OTTLE de 3 electrodos."
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Capitulo 1: Sistemas Mononucleares de Simetria C,

1.9.3.3 Espectroscopia UV-vis.

Los espectros electrénicos de [1]** tanto en agua como acetonitrilo se registraron en un
espectrofotometro de arreglo de diodos Hewlett Packard HP8453 (rango 190-1100 nm) o
HP8452A (rango 190—820 nm). En todos los casos se utilizaron cubetas de cuarzo de 1.00 cm
de paso optico. El acetonitrilo utilizado como solvente fue secado de acuerdo a procedimientos
estandar reportados en la literatura. Para las medidas en solucién acuosa se utiliz6 agua

monodestilada.

1.9.4 Medidas Redox.

1.9.4.1 Voltametrias Ciclicas.

Las medidas de voltametria ciclica fueron realizadas con un potenciostato TEQ-03 utilizando
una celda estandar de tres electrodos conformada por un electrodo de trabajo de carbono vitreo
(© =3 mm ), un alambre de Pt como contraelectrodo y un electrodo de referencia.

Se hicieron determinaciones en acetonitrilo, solvente en el cual se utilizé como electrolito
soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF,) en concentracion 0.1 M y como
referencia interna se us6 un electrodo de alambre de Ag y ferroceno.

La concentraciéon de complejo en todos los casos fue cz. 1 mM. Las voltametrias ciclicas se

registraron normalmente a diferentes velocidades de barrido, entre 25y 200 mV s ™.

1.9.4.2 Espectroelectroquimica UV-vis.

Los experimentos de espectroelectroquimica y coulombimetrias se realizaron bajo atmoésfera
de argén en soluciones 0,2 M de TBAPFG en acetonitrilo. El compuesto [1]" se oxida y se reduce
alternativamente a -16°C bajo condiciones de potencial controlado. Para los experimentos de
espectroelectroquimica UV-vis, se emple6 una cubeta de cuarzo de 1 centimetro de paso 6ptico
unida a un contenedor de vidrio de 5 mL. Todo el sistema fue purgado con argén y la
temperatura fue controlada empleando un criostato Laura RLG6 CP. El proceso de electrolisis se
realiz6 empleando una malla de platino separada por un vidrio fritado de un alambre de platino
que se emple6 como contra electrodo. Como referencia se usé un electrodo de Ag/AgNO; (0,01

M en MeCN).
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1.9.4.3 Espectroelectroquimica Infrarroja

Los experimentos de espectroelectroquimica infrarroja se realizaron empleando una celda

OTTLE de 3 electrodos ya descripta en otros trabajos.”'

1.9.5 Calculos de Estructura Electronica por DFT.

1.9.5.1 Metodologia General.

Todos los calculos de estructura electrénica realizados en este capitulo se hicieron en base a la
teotia de los funcionales de la densidad (DFT) y utilizando el programa comercial Gazussian 03.'*
En todos los casos se utilizé el funcional hibrido B3LYP'*'* y, dependiendo del nimero total de
electrones, se utilizaron aproximaciones restringida o no restringida de las ecuaciones de Kohn-
Sham'”’. En todos los casos se utilizé la base Lan.2DZ'**'*, la cual incluye un potencial efectivo
para atomos pesados que la convierte en una base adecuada para la prediccion de geometrias en
compuestos de coordinaciéon que contienen metales de transicion de la segunda y tercera serie de
la Tabla Periédica. Para las optimizaciones de geometria en el vacio se usaron las opciones
preestablecidas en el paquete Gaussian 03.

La visualizacién de los orbitales moleculares y de las densidades de spin se efectud con el
programa Moleke/ 4.3. Las geometrias optimizadas por DFT se representaron utilizando el

programa Molekel/ 4.3.
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Capitulo 2

[Ru(tmtacn)(L2)X]

Sistemas mononucleares de Simetria C4

2.1. Introduccion.

A lo largo del capitulo 1 se presentaron sistemas quimicos de simetria perteneciente al grupo
de simetria puntual C, y se analizé en qué medida el empleo de diferentes tipos de ligandos
axiales modificaba sus propiedades quimicas y espectroscopicas.

En esos sistemas, emplear el modelo de descomposiciéon en fragmentos para interpretar la
estructura electrénica resultaba directo y la interpretacion de los resultados era sencilla. La elevada
simetrfa del fragmento {Ru'(py),}*" imponfa restricciones a la mezcla de los otbitales de los
fragmentos, con lo cual los diagramas resultaban faciles de interpretar.

La propuesta del presente capitulo es extender la aplicacion de estas metodologias a sistemas
mas complejos en los cuales la simetria deja de imponer restricciones, y analizar en qué medida se
preserva la identidad de los orbitales de los fragmentos en la estructura molecular de estas nuevas
especies.

Los sistemas en cuestién son compuestos de Ru'' de férmula general [Ru'(L;)(I,)X]"", donde
L, y L, son ligandos tridentados y bidentados respectivamente, y X resulta ser un ligando
monodentado de tipo aceptor-T.

La eleccién de los ligandos L, y L, se basa en la experiencia previa reunida por nuestro grupo

- 130,131
de trabajo, ™

y apunta a utilizar ligandos de robustez quimica e inocentes desde el punto de
vista redox,” de modo que la identidad de los sistemas formados esté dada unfvocamente por la
interaccion diferencial entre el aceptor X y el fragmento metalico.

Como ligando L, se selecciona el ligando “tmtacn” (Figura 2.1, 1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano), una molécula nitrogenada que coordina facialmente en complejos

s : 132,133
octaédricos. ™
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N

< Ih,’ | “\\\\L2>
Ru
N/ | \Lz

X

Figura 2. 1. Estructura molecular del ligando tmtacn (izquierda) y de los complejos octaédricos empleados (derecha).

El tmtacn es una amina alifatica por lo que se comporta como un ligando de tipo donor-G.
Debido a su estructura quimica, presenta baja absorcion en la regiéon visible del espectro
electromagnético lo cual permite estudiar las transiciones que involucran al fragmentos {Ru-X}
sin interferencias.

Este ligando fue utilizado inicialmente por Wieghardt y colaboradores en el desarrollo de
sistemas mono y binucleares de Cr(I1I), Co(III) y Rh(III) que contenfan puentes hidréxido,"™ y

. . ., . . 135
posteriormente el uso del mismo se extendi6 a incontables sistemas.

En partircular, Cheng y
colaboradores desarrollaron compuestos mononucleares de estructura [Ru(tmtacn)(bpy)L]"" que
resultaron ser interesantes en el estudio de la reduccién selectiva de hidrocarburos.'” Se han
sintetizado también compuestos en los que se varfa el ligando bidentado L, y se analiza la
dependencia de las propiedades fotofisicas (absorciéon y emisién) de los sistemas derivados
[Ru(tmtacn)(L,)X]", 515

En nuestro caso, los sistemas que se estudian poseen como ligando bidentado la molécula de

2,2’-bipiridina (bpy) o 4,4'-dimetoxi-2,2'-bipiridina (4-MeObpy) (Figura 2.2).

- o—

N7 N\ /J 7 \ /
N N N N
bpy 4-MeObpy
2,2'-bipiridina 4,4'-dimetoxi-2,2"-bipiridina

Figura 2. 2. Estructura quimica de los ligandos bidentados (L)

La eleccién de éstos ligandos se basa en la experiencia previa del grupo™'™ y en la existencia
del compuesto [Ru'(tmtacn)(bpy)NO]’" sintetizado por el Dr. Nicolias Osa Codesido,"" el cual
nos abre la puerta a la busqueda de especies similares pero que posean aceptores diferentes al

cation NO™.
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Se sintetizan con este fin las nuevas especies [Ru'(tmtacn)(bpy)(CN)|" ([5]") v
[Ru" (tmtacn) (bpy)(CO)]*" ([6]*") las cuales conforman, junto con la especie nitrosilada
[Ru" (tmtacn) (bpy) NO)** ([7]*"), una familia de compuestos isoelectrénicos de baja simettia.
Estas especies representan sistemas ideales para evaluar la distribucion electronica diferencial
generada por los distintos grados de interaccién entre el aceptor X (CN, CO 6 NOY) y el
fragmento metélico {Ru"(tmtacn)(bpy)}>".

Posteriormente, se analiza en qué medida un cambio sutil en la identidad del coligando L,
afecta la interaccion electronica entre el centro metalico y el ligando monodentado aceptor. Se
sintetiza con este fin la nueva especie [Ru'(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)** ([8]*"), un carbonilo
andlogo a [Ru'(tmtacn)(bpy)(CO)]*, en el cual el fragmento metilico resulta mais rico en

electrones.

2.2. Estrategia Sintética.

Los sistemas [Ru"(tmtacn)(L,)(X)]"" (L, = bpy, 4-MeObpy para X=CO y L,=bpy para CN) se
sintetizan en todos los casos a partir del precursor [Ru"(tmtacn)(L,)(H,O)]*", el cual en solucién
acuosa a temperatura elevada labiliza el agua de coordinaciéon sustituyendo la misma por el

ligando X, como se muestra en el siguiente esquema.

- /‘N I\_2+ B /_N I\‘n+
( II'thu“\\‘\\\ N & X ( Ithl “‘\\\\\ N P
> u
2 X X N

Figura 2. 3. Estrategia general de sintesis de las especies [Ru'l(tmtacn)(bpy)X]r.

2.2.1. Sintesis del Precursor.

" (tmtacn)Cl,,"

La especie [Ru'(tmtacn)(bpy)(H,O)]*" se prepara a partir del compuesto Ru
haciendo reaccionar una solucién acuosa del mismo con Zn(Hg) en presencia de un ligero exceso

de 2,2'-bipiridina bajo condiciones de reflujo," segtin
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2+
N
) e 2 e
( "'"‘Ru""\ Zn(Hg)’ <N"""R o

¥ | o AN N:

Figura 2. 4. Sintesis de [Ru'(tmtacn)(bpy)(H20)]2*

La reduccion de la especie de Ru(Ill) a Ru(Il) por accién del zine, contribuye a la labilizacion
de los iones cloruros coordinados en el reactivo y la consecuente sustitucion de 3 de esas
posiciones de coordinacion por la bipiridina y el solvente, generando el producto buscado.

Este esquema sintético puede extrapolarse a la obtenciéon de compuestos de férmula general
[Ru(tmtacn)(L,)(H,0)]*", agregando al medio de reaccién el ligando bidentado L., en lugar de
bipiridina, lo cual abre camino a la sintesis sistematica de diversas familias de compuestos. En

este trabajo se emplean 1,= bpy y 4-MeObpy."”

( Né Ru“l.\\C| Zn(Hg) ( N%"ﬂl?u"“‘\l_2>

Figura 2. 5. Esquema general de sintesis de especies [Ru'l(tmtacn)(Lz2)(H20)12*

Una vez formado el acuo-complejo, éste puede aislarse en fase solida mediante el empleo de
algin agente precipitante como NaClO, o NaBF,. En el caso particular de los sistemas
presentados en este trabajo, el contraién elegido fue ClO, debido a que presentd las mejores

propiedades de cristalizacion y solubilidad.

2.2.2. Sintesis de las especies [Ru(tmtacn)(L2)X]"*

El ciano-complejo [Ru'(tmtacn)(bpy)(CN)]* se sintetiza por agregado de 20 equivalentes de
NaCN a una solucién acuosa bésica del precursor (pKa(HCN)= 9.21),""" reflujando

posteriormente la solucién por 2 hrs hasta garantizar la sustituciéon completa de H,O por CN'.

Si bien el esquema sintético de [Ru"(tmtacn)(bpy)(CO)]*" es anilogo al del ciano-complejo, las

condiciones de reaccion varfan para esta especie ya que se lleva a cabo acoplada a un generador

de CO bajo agitacién intensa y a una temperatura de 80°C, la cual resulta ser 6ptima para
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favorecer la formacion del producto. Esto se debe a que se alcanza una situaciéon de compromiso
cinético/termodinamico en la cual el incremento de la temperatura aumenta la velocidad del
proceso pero también disminuye la solubilidad del CO(g), por lo que no es conveniente trabajar
en condiciones de reflujo.

Esta misma estrategia se emplea para sintetizar el carbonilo andlogo que posee el ligando
bidentado 4-MeObpy, [Ru"(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)]*", con la tnica salvedad de que se emplea
reactivo el [Ru" (tmtacn) (4-MeObpy) (H,O)]*" vez  de

como cn

[Ru' (tmrtacn) (bpy) (FLO)] ™"
La preparacién del compuesto [Ru' (tmtacn) (bpy) NO)]*" '* involucra la entrada de NO, en el

precursor

acuo-complejo y posterior acidificacion del medio para formar el nitrosilo buscado.
En todos los casos, luego de producirse la sustitucion correspondiente, es necesario agregar un

agente precipitante (por ejemplo NaClO, o NaBF,) para aislar el producto formado.

N AN *
NaCN, 100°C < %'lu"‘“\“N Z
>
N/| \N’
CN N
_ Ton L i
/‘N ' N 2
( %’Ilau"“‘“\N o CO(g), 80°C
N/l \N’ l
OH2 _n
/N N
NaNO;, 100°C < N M, |u||“““N S
NO X

Figura 2. 6. Condiciones para la sintesis de los compuestos isoelectronicos [Ru'l(tmtacn)(bpy)X]™* (X=CN-, CO, NO*)

2.3. Caracterizacion Estructural

En esta seccion se presenta un estudio que combina la aplicacion de métodos de Difraccion
de Rayos X de monocristal, espectroscopia de RMN en solucién y calculos de estructura
electrénica de

[Ru"(tmtacn) (bpy)(CO)]**, [Ru"(tmtacn)(bpy)(CN)]* y [Ru'(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)J*".

primer lugar se analiza la informacién obtenida por los experimentos de DRX, con lo que se

con el  objetivo caracterizar  estructuralmente  las  especies

En
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describe la estructura cristalina y el arreglo periddico de los iones que conforman el
empaquetamiento. Se discute posteriormente la estructura geométrica intrinseca de los diferentes
cationes complejos analizando los parametros moleculares mas relevantes. Posteriormente, se
analizan los resultados de los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear, asignando en
forma completa el espectro de RMN "H y °C de las diferentes especies.

Por dltimo, se analizan los resultados de calculos tedricos de optimizaciéon de geometria
basados en DFT, comparando los resultados arrojados por la teorfa con los datos experimentales.
Con esto se busca validar los resultados de los estudios tedricos que, al igual que en el capitulo
anterior, nos abren la puerta al analisis de la estructura electronica de las especies isoelectronicas

[Ru"(tmtacn)(bpy)X]™ (X=CN, CO y NO").

2.3.1. Difraccion de Rayos X

La determinacion estructural a partir de medidas de DRX sobre monocristales obtenidos para
los cationes [Ru'(tmtacn)(bpy)(CN)]* vy [Ru'(tmtacn)(bpy)(CO)]*" como sales de ClO,
([5],(ClO,),*Na(ClO,)*3H,0*MeCN y [6](ClIO,), respectivamente) dio lugar a dos estructuras

que se reportan por primera vez en esta tesis.

[5]2(C104)2*NaClO43H,0*MeCN [6]1(C104)2
Férmula C42 H(,7 Clg N13 015 RU.z Cz() Hzt) Clz N5 029 Ru
M, 1325,57 655,45
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P2(1)/n N° 14 P-1
a/A 11,9729(11) 11,1024(6)
b/ A 27,354(3) 11,1329(6)
¢/ A 16,3524(14) 11,1374(5)
al’ 90 110,016(5)
B/’ 93,211(2) 90,039(4)
y/° 90 92,216(4)
/A3 5345,3(8) 1292,34(11)
Z 4 2
Deae/ Mg m™3 1,647 1,684
T/ K 100(2) 298(2)
4, mm-! 0,800 0,872
Datos/ parametros 19289/710 5331/334
0-rango/ ° 3,72 — 32,50 3,62 —-2895
Colectado/reflexiones 170944/19289 10958/5331
Unicas
R, wR, (I>20(D)* 0,0345; 0,0772 0,0699 ; 0,1932
R;, wR, (toda la 0,0517 ; 0,0851 0,0798 ; 0,1983
informacién)
GoF (F) 1,048 1,069

Tabla 2. 1. Informacidn cristalografica para [5]2(ClO4)22Na(ClOs)*3H20+MeCN vy [6](ClO4)2. 2 Los indices R estan definidos
segun: X||Fo|-|Fo||/Z|Fo|, WR2=[Zw(Fo?-Fc2)Zw(Fs?)2]'2
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Desafortunadamente no fue posible obtener un cristal de la calidad suficiente como para ser
caracterizado por esta técnica para la nueva especie [Ru'(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)|(CIO,),
(I[81(Cl1O,),) (pero como veremos mas adelante, la espectroscopia de RMN confirma su
identidad).

La especie cianurada [5]" cristaliza en una celda de tipo monoclinica (grupo espacial P2)), con
un empaquetamiento de 8 unidades catiénicas por celda unidad. Se encuentran también, por
celda unidad, cuatro cationes Na®, 12 aniones ClO,, doce moléculas de H,O y 4 moléculas de
MeCN (solvente de cristalizacion). La estructura parece estabilizar el conjunto de estas especies
moleculares a través de interacciones de tipo puente hidrégeno, tal y como se muestra en la
Figura 2.7. Estas interacciones se producen «- entre las moléculas de H,O y los iones ClO,

dentro del cristal, y 4- entre una molécula de H,O y el ligando CN” dentro del catién [5]".

Figura 2. 7. Arreglo de iones dentro del cristal [5]2(ClO4)22Na(ClO4)*3H20-MeCN. Las lineas punteadas denotan

interacciones de tipo puente hidrégeno entre diferentes moléculas dentro de la celda.
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La especie [6]*" cristaliza en una celda de tipo triclinica perteneciente al grupo espacial P-1,
con un empaquetamiento de 2 unidades catidnicas por celda unidad. Esta estructura no muestra
la coprecipitacion de sales o solventes, con lo cual no se evidencian interacciones de tipo puente
hidrégeno entre las entidades que la conforman.

El centro de Rutenio en las especies [5]* y [6]*" se encuentra en un entorno octaédrico

levemente distorsionado (Figura 2.8 y Tabla 2.2).

Figura 2. 8. Estructura de DRX de los cationes isoelectronicos [5]*, [6]2* y [7]3*.

Distancia (A) CN’ Cco NO™*
Ru-X 1,990(2) 1,853(7) 1,768(4)
X-Y 1,159(3) 1,127(9) 1,135(5)

Ru-Nians 2,179(2) 2,153(5) 2,128(4)
Ru-N, * 2,173(2) ; 2,163(2) 2,140(7) ; 2,154(6)  2,142(3) ; 2,150(3)
Ru-Nj, * 2,089(2) ; 2,100(2) 2,140(6) ; 2,112(6)  2,143(3) ; 2,129(3)
Angulo (°) CN CcoO NO™*
Nirans-Ru-X 172,22(7) 175,6(3) 171,3(2)
Ru-X-Y 177,22(2) 178,0(7) 172,4(4)
N.-Ru-N, 81,18(7) 81,3(2) 81,6(1)
Np-Ru-Nj, 77,41(6) 76,8(2) 77,1(1)
N,-Ru-Nj, * 178,34(6) ;174,99(7);  176,5(2);1749(2);  176,3(1) ; 171,4(1) ;
100,48(7) ; 100,93(6) 101,7(2) ; 100,1(2) 99,6(1) ; 101,1(1)
N,-Ru-X* 91,21(7) ; 94,36(7) 93,5(3) ; 95,4(3) 94,3(2) ; 88,9(2)
Nyp-Ru-X* 90,15(7) ; 88,71(7) 88,0(3) ; 89,4(3) 94,5(2) ;93,8(2)

/‘Ntrans | \
Na/,,. | Ny 2
Ry

u

N | N |
i
Y

Tabla 2. 2. Parametros geométricos determinados por DRX para los cationes isoelectronicos [5]*, [6]%* y [7]**. a- Datos
extraidos de Ref. (131). * La presencia de mas de un valor en estos parametros esta dada por la existencia de mas de un
enlace/angulo de esas caracteristicas en la estructura molecular.
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Los parametros geométricos de los cationes [5]* y [6]*" son similares y a su vez también
resultan comparables a los de [7]*" (determinados a partir de la estructura del compuesto
[71C10,),)."”

Las distancias de enlace promedio y los angulos de mordida entre el centro de Rutenio y los
nitrégenos N, y N, resultan comparables en todos los casos y similares a los reportados para

131,136,139,143 z :
PO T s angulos de enlace Ru—X-Y oscilan entre 172° y

compuestos de estructura similar.
177° para las diferentes especies, lo cual evidencia una geometria local en torno al atomo de X
practicamente lineal.

Las diferencias principales halladas en los diferentes compuestos radica en las distancias Ru—X
y Ru-N,. las cuales disminuyen conforme aumenta la capacidad aceptora del ligando
monodentado. Estos resultados evidencian un aumento de la retrodonacién T entre el centro
metalico y el ligando aceptor que contribuye a acortar la distancia Ru—X, generando también un
mayor efecto trans estructural negativo'** en la serie CN° < CO < NO'" mediante el cual la distancia

Ru-N,,,,. se acorta en la serie [5]* > [6]*" > [7]*".

trans

2.3.2. Resonancia Magnética Nuclear

El espectro de 'H-RMN de los compuestos [5]7 y [6]*" en CD,CN muestra un total de 4
sefiales bien resueltas en la regién espectral correspondiente a los protones aromaticos de la
bipiridina (Figura 2.9), y un grupo amplio de sefiales que poseen mucha menor resolucién en la

region alifatica, que integran para 21 protones y corresponden al ligando tmtacn.

H° H H’

&/ ppm

Figura 2. 9. Espectro de 1H-RMN para las especies [5]* y [6]2* medido en CD3CN.
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El patrén de sefiales aromaticas es caracteristico del ligando bipiridina. Se observa un doblete
que integra para los dos protones en posicion « al nitrégeno, un triplete para los dos protones en

posicion 3, otro triplete para los dos protones ubicados en y y por ultimo un doblete para los dos

protones ubicados en las posiciones 0 (Figura 2.10).

triplete

doblete

...................................... bipil‘idina

Figura 2. 10. Multiplicidad de las sefiales de los diferentes protones dentro de la molécula de 2,2'-bipiridina.

El grupo complejo de sefiales que se observa para ambos compuestos en la regién alquilica
(entre 2 y 4 ppm) se asigna como correspondientes a los protones del ligando tmtacn ya que la
integracion total en esta region es consistente con lo esperado (21 protones) y a su vez el patron
es comparable al observado en otros compuestos similares.””""”" No es posible la asignaciéon
detallada debido a la no equivalencia y el complejo patréon de acoplamientos de los 12 protones
metilénicos del macrociclo.

La no equivalencia y complejidad del patron de sefiales presente en la molécula de tmtacn
coordinada en estos sistemas respecto al que se obtendrfa para la molécula libre, esta asociado a la
rigidez estructural que adopta el macrociclo al coordinarse y a la ausencia de elementos de
simetria en el complejo formado.

Los espectros de "C-RMN de las especies [5]" y [6]*" en CD,CN (Figura 2.11) poseen 9
sefiales en el intervalo espectral comprendido entre ¢ 50 y 200 ppm y su asignacién puede
realizarse mediante un analisis comparativo entre los espectros de diferentes compuestos
pertenecientes a la familia {Ru"(tmtacn)(bpy)}.””" Cabe destacar que en el carbonilo [6]*" no se

conigui6 detectar la sefial del carbono del CO coordinado.
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T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 70 65 60 55 50 45
8/ ppm

Figura 2. 11. Regién aromatica del espectro de RMN-'3C de [5]* (arriba) y [6]?* (abajo) en CDsCN.

RMN *H [5]" RMN C
asignacién & (ppm) asignacion 3 (ppm)
H* 9,24 c* 153,03
P 7,60 cP 125,50
H' 8,00 c 137,71
H° 8,34 c® 122,93
ct 158,96

RMN H [6]* RMN **C
asignacion & (ppm) asignacion 8 (ppm)
H* 9,01 c* 152,83
P 7,86 cP 128,06
H' 8,33 c 140,52
H® 8,52 c® 124,91
ct 156,88

Tabla 2. 3. Asignacion y desplazamientos quimicos de las sefiales aromaticas en los espectros 'H- y 3C-RMN de [5]* y
[6]2 en CDsCN.

El espectro 'H-RMN de la especie [Ru(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)]** ([8]*") en CD,CN (Figura

2.12) es similar al hallado para las especies de bipiridina pero muestra un diferente patrén de
seflales en la region aromatica debido a que el ligando 4-MeObpy posee la posicion y sustituida

con un grupo metdxido. Esto genera la pérdida de la sefial asociada al protén v, y cambios en las
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multiplicidades de los protones aromaticos restantes: un doblete que integra para los dos
protones en posiciéon « al nitrégeno (H?), un triplete asociado a los dos protones en posiciéon
B(HY), y por tltimo un doblete que integra para los dos protones ubicados en las posiciones
S(H).

A su vez, se produce la aparicién de una nueva sefal asociada a los 6 nucleos de hidrégeno de
los grupos CH,O-. Estos tltimos, aparecen en el espectro de [8]*" a 4,11 ppm. Por su parte, el
espectro de "C-NMR (Figura 2.12) presenta el mismo patrén de sefiales que los compuestos [5]"
y [6]** pero aparece una sefial nueva a 57,08 ppm asociable al carbono del grupo MeO-. En este

compuesto si se detecta la sefial asociada al carbono del ligando CO a 198,10 ppm.

[}
=
g
O = .
| | | o c c°C 3lce
e | |
/ \_ [/
N\
| . Jn
l I |
o N oo o N
88 86 84 82 80 78 76 74 200 180 160 140 120
5/ ppm 3/ppm
er H(\ H[%
(2) (2) (2)

Figura 2. 12. Regién aromatica del espectro "H-RMN (izquierda) y *C-RMN (derecha) de [8]2* en CDsCN.

RMN 'H [8]* RMN **C
asignacion 8 (ppm) asignacion & (ppm)

H* 8,74 c* 157,96

HP 7,35 ct 113,53

H® 8,00 c 153,41

c 111,52

C* 168,53

C(carbonilo) 198,10

Tabla 2. 4. Asignacion y desplazamientos quimicos de las sefiales aromaticas de los espectros 'H- y 3C-RMN del

compuesto [8]%*.
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2.3.3. Calculos de Estructura Electrénica (DFT)

Se realizaron calculos de optimizacion de geometria para las especie [5]%, [6]*", [7]* v [8]*" en
vacfo. Los resultados de las optimizaciones de geometria y los parametros mas relevantes

aportados por los calculos se resumen en la Figura 2.13 y la Tabla 2.5, presentadas a

continuacion.
Distancia DRX Dth Angulo DRX DFT (vacio)
(A) (vacio) ©)
Nusans-Ru-X 172,22(7) 170,3
Ru-X 1,990(2) 1,99 Ru-X-Y 177,22(2) 176,5
X-Y 1,159(3) 1,19 N.-Ru-N, 81,18(7) 80,4
Ru-Nizans 2,179(2) 2,25 Nb-Ru-Np 77,41(6) 774
[5]* Ru-N, * 2,173(2); 224;234 NyRu-N,* 17834(6);17499(7);  177,6;177,0;
2,163(2) 100,48(7) ; 100,93(6) 100,8 ; 101 4
Ru-Nj, * 2,0892); 2105212 N, RuX * 91,21(7) ; 94,36(7) 93,2;90,0
2,100(2)
Np-Ru-X * 90,15(7) ; 88,71(7) 87,2 ; 88,4
Nians-Ru-X 175,6(3) 174,8
Ru-X 1,853(7) 1,88 Ru-X-Y 178,0(7) 1794
X-Y 1,127(9) 1,18 N.-Ru-N, 81,3(2) 80,5
Ru-Nigane 2,153(5) 2,22 Ni-Ru-Nj, 76,8(2) 76,7
[6]2+ Ru-N, * 2140(7);  222;224 NyRuN,*  176,5(2) ; 174,92) ; 173,75 177,1 :
2,154(6) 101,7(2) ; 100,1(2) 100,4 ; 100,1
Ru-Nj, * 2,1406); 2,16;217  N,Ru-X * 93,5(3) ; 95,4(3) 93,4:955
2,112(6)
Np-Ru-X * 88,0(3) ; 89,4(3) 89,2 ;90,1
Nirans-Ru-X 171,3(2) 175,7
Ru-X 1,768(4) 1,78 Ru-X-Y 172,4(4) 179,6
X-Y 1,135(5) 1,17 N.-Ru-N, 81,6(1) 80,6
Ru-Ngans 2,128(4) 2,18 Ny-Ru-Nj, 77,1(1) 771
(713 Ru-N, * 2,1423); 221;223 NyRuNp*  1763(1); 171,4(1); 17541719 ;
2,150(3) 99,6(1) ; 101,1(1) 101,8;99.9
Ru-Nj, * 2,1433); 2165217 N,Ru-X* 94,3(2) ; 88,9(2) 957:938
2,129(3)
Np-Ru-X * 94,5(2) ; 93,8(2) 90,6 ;91,8
Nizans-Ru-X - 1752
Ru-X . 1,88 Ru-X-Y . 179,5
X-Y : 1,18 N.-Ru-N, - 80,4
[8] 24 Ru-Nirans - 2,23 Np-Ru-Np, - 76,9
Ru-N, * . 222:224 N;-Ru-Nj * - 173,1;176,8 ;
1004 ; 101,9
Ru-Nj, * . 217;215 NyRu-X * - 93,7:959
Nip-Ru-X * - 89,4 90,5

/- Ntrans | N

( Na I, R
(A

Y

| \\\\\\ Nb Z

v NG

u
L

Tabla 2. 5. Parametros geométricos mas relevantes obtenidos por DFT y DRX para [5]*, [6]2*, [7]** y [8]*. * La presencia

de mas de un valor en estos parametros esta dada por la existencia de mas de un enlace/angulo de esas caracteristicas en

la estructura molecular.
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[5T (61" (71" [81

Figura 2. 13. Estructuras optimizadas por DFT en vacio para las especies [5]*, [6]%, [7]** y [8]**.

Del analisis de los resultados presentados en la tabla anterior, se destacan las siguientes

caractetisticas:

1.

Como se observa tipicamente en los calculos de DFT al nivel de teorfa utilizado en
esta tesis, las longitudes de enlace son sobreestimadas respecto a los valores
expetimentales de DRX.*""”"'* Tgualmente, las caracteristicas estructurales generales
se reproducen correctamente.

La tendencia hallada en los estudios de DRX para las distancias Ru—X (que da cuenta

de la magnitud de la retrodonacion m) y Ru—N_ . (que da cuenta del efecto trans

trans
estructural negativo)'** se reproducen en los resultados de los cilculos de DFT.

Si bien no se pudo sintetizar un cristal de calidad suficiente como para ser
caracterizado por DRX de la especie [8]**, los resultados de los célculos de DFT

predicen para esta molécula parametros estructurales muy similares a los hallados

para [6]*".

Teniendo en cuenta que la mayorfa de las propiedades que se discuten en este capitulo sobre

los compuestos sintetizados involucran medidas realizadas en solucion, se realizaron también

optimizaciones de geometria en agua de las diferentes especies, implementando la presencia del

solvente mediante la definiciéon de cavidades de constante dieléctrica determinada bajo el modelo

PCM (Polarizable Continuum Model). Los resultados de las optimizaciones de geometria y los

parametros mas relevantes aportados por los calculos se resumen a continuacion (Tabla 2.6).
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Distancia DFT  DFT  Angulo DFT DFT
(A) (vacio) (H,O) () (vacio) (H,0)
Nirans-Ru-X 170,3 1729
Ru-X 1,99 2,00 Ru-X-Y 176,5 179,3
X-Y 1,19 1,20 N.-Ru-N, 80,4 80,5
[5]* Ru-Nirans 2,25 2,24 Np-Ru-Nj, 774 773
Ru-N, 224;234 223;223 NgRuN, 177,6;177,0; 178,8;1756;
100,8;101,4  100,7;101,5
Ru-Ny, 2,10;2,12 2,12;2,13 N,-Ru-X 93,2;90,0 95,0; 92,0
Np-Ru-X 87,2 ; 88,4 87,7 ; 88,8
Nirans-Ru-X 174,8 175,4
Ru-X 1,88 1,87 Ru-X-Y 179.4 179,7
XY 1,18 1,18 N,-Ru-N, 80,5 81,4
[6]2* Ru-Nisans 2,22 2,22 Np-Ru-Nj, 76,7 76,9
Ru-N, 222:224 220;222 Np-Ru-N, 173,7;177,1: 178,1;176,9;
100,4 ;100,01 101,9;100,2
Ru-Nj, 2,16;2,17 215;217  NsRu-X 93,4 ;955 93,8; 95,8
Nj-Ru-X 89,25 90,1 89,1 ;90,4
Nirans-Ru-X 175,7 176,0
Ru-X 1,78 1,78 Ru-X-Y 179,6 178,6
XY 1,17 1,18 N.-Ru-N, 80,6 81,1
[ Ru-Nisans 2,18 2,17 Np-Ru-Nj, 77,1 77,5
Ru-N, 221;223 221;222 NgRu-N, 1754;171,9; 175,6;171,6;
101,8 ;99,9 101,1;99,8
Ru-N 2163217 2,15;2,17 N,-Ru-X 95,7;93,8 95,4 ;94,0
Np-Ru-X 90,6 ;91,8 90,2 ;92,5
Nirans-Ru-X 175,2 175,6
Ru-X 1,38 1,87 Ru-X-Y 179,5 1794
X-Y 1,18 1,19 N.-Ru-N, 80,4 80,8
[8]2* Ru-Nirans 2,23 2,22 Np-Ru-Nj, 76,9 76,9
Ru-N, 222:224 221;222 Nq-Ru-N, 173,1;176,8; 172,6;1768;
100,4 ; 101,9 100,4 ; 101,6
Ru-Np 2173215 2,17;2,16 N,-Ru-X 93,7;95,9 93,9 ;96,1
Np-Ru-X 89,4 ;90,5 88,9 : 90,7
/— Ntrans | N
Na/,,. | W Np 2
< AU
Na/ | \Nb/ |
(-
Y

Tabla 2. 6. Parametros geométricos mas importantes obtenidos por DFT en vacio y H20 (PCM) para [5]*, [6]%*, [7]3* v [8]*.

Del analisis de los datos presentados, se observa que las longitudes y angulos de enlace

obtenidas mediante calculos realizados en vacio y empleando solvente arrojan esencialmente los

mismos parametros geométricos, lo cual muestra una marcada insensibilidad al solvente en los

compuestos pertenecientes a esta familia.
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2.4. Espectroscopia Vibracional de [5]*, [6]2* y [8]%*.

El espectro infrarrojo de los compuestos [5]%, [6]°" v [8]** se presentan en la Figura 2.14 y
muestran como caracteristica mas notoria en todos los casos, bandas agudas e intensas a 2042
cm ' ([5]9), 1970 cm™ ([6]*") y 1944 cm ([8]*"), asignadas al estiramiento del enlace C—O (veo)

para [6]*" y [8]*" y al estiramiento C—N (V) para el caso de [5]*. Esto se encuentra en

111-113,146

concordancia con los valores hallados tipicamente para carbonilos clano-

complejos72’85’87’147 de Ry 10
1
Vey = 2042 cm’”
Veo = 1970 cm’”’
2500 2000 1500 1000 500 2500 2000 1500 1000 500
v/em’ v/em’
[5]+ [6]2+
- g .
Vyo = 1900 cm Veo = 1944 cm’”
2500 2000 1500 1000 500 2500 2000 1500 1000 500
v/iem' v/cm’
3
[71" [8]

Figura 2. 14. Espectros FTIR medidos en KBr para [5]*, [6]%*, [7]** (extraido de Ref. (131)) y [8]?*.

La diferencia existente entre los valores de v, para [6]*" y [8]*" se justifica teniendo en cuenta

que la magnitud de la interacciéon © entre el centro metalico y el CO, que afecta directamente la

frecuencia de v, depende directamente de la capacidad donora del primero, la cual esta
CO» P >

determinada por los coligandos de la esfera de coordinacion. En este caso, la sustitucion de bpy

por 4-MeObpy (un ligando mas rico en electrones) genera un aumento parcial en la densidad
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electronica metalica, lo cual debilita el enlace C—=O en mayor medida, generando que la banda v,
aparezca a menores valores de frecuencias para [8]*".

Ademas de las sefiales ya discutidas asociadas a estiramientos de los ligandos monodentados,
todos los espectros presentados poseen patrones complejos de sefiales muy superpuestas,
asociables a estiramientos y torsiones de los ligandos tmtacn, bpy/4-MeObpy y de los
contraiones ClO,.

Los calculos de frecuencias de infrarrojo realizados en el vacio mediante DFT, se presentan
en la Tabla 2.7 y sorprendentemente arrojan en el caso de [5]" y [8]*" frecuencias devibracién
mayores a las experimentales. Igualmente, los valores tedricos y experimentales se encuentran

préximos en todos los casos.

[5]+ [6]2+ [8]2+
Vep / cmy’! 2040 1970 1944
Ve / cor! 2105 1965 1959

Tabla 2. 7. Frecuencias de vibracion ven ([5]*) y veo ([6]?* y [8]2*) experimentales (KBr) y calculadas (DFT, vacio).

Si bien los calculos reflejan el corrimiento de la sefial v, a menores energfas al pasar de [6]**
a [8]**, el cambio Av, teérico es de tan s6lo 6 cm™ mientras que la variacién experimental es

AV, = 26 cm’. Al menos en lo referido a los calculos de infrarrojos, los cilculos parecen

subestimar la magnitud real del efecto producido por cambiar el coligando L,.

2.5. Espectroscopia Electrénica y Estructura Electronica Basica.

En esta secciéon se presentan inicialmente los espectros electronicos de los mondmeros
isoelectrénicos [5]%, [6]*" y [7]* interpretando los mismos en base a un estudio basico de su
estructura electronica y a calculos de TD(DFT).

Estos resultados establecen las bases para la discusion fundamental de este capitulo sobre
cémo estos sistemas, que poseen el esqueleto comin {Ru"(tmtacn)(bpy)}*" y la misma cantidad
de electrones, poseen diferencias notables en lo referido a la energfa de sus orbitales frontera, lo
cual les confiere propiedades disimiles.

Posteriormente, se toma el caso particular de la especie [6]°" y se realizan estudios

comparativos con [8]**, en la cual la modificacién de un coligando (bpy en [6]*" por 4-MeObpy
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en [8]*") introduce cambios energéticos sutiles sobre el centro metilico que se ponen de

manifiesto en las medidas experimentales y los calculos realizados.

2.5.1. Compuestos Isoelectrénicos [5]*, [6]** y [7]3*.

Se presentan a continuacion los espectros electronicos medidos en agua (Figura 2.15 y Tabla
2.8) de las especies isoelectrénicas [5]7, [6]* y [7]7.
Las caracteristicas mas llamativas de los espectros presentados son las siguientes:

1. En general la absorcién de todas las especies es intensa en la region UV del espectro
electromagnético, presentando todos absorcién muy débil en la region visible a excepcion
de [5]" que posee una banda de mediana intensidad centrada en 454 nm, la cual le
confiere coloracién anaranjada a sus soluciones.

2. Los tres compuestos parecen poseer un grupo comun de bandas hallado entre 270 y 320

nm.

[7] 3t

g/ 10° M em™
N

) e—

[6]2'

2.0 1
1.5 4

1.0 4

s /10" M em™

0.5 4

0.0
% w
0.8 4
0.6 4

0.4 1

¢ /10* M em™

0.2 +

0.0

— —_—
200 250 300 350 400 450 500 550 600
A/ nm

Figura 2. 15. Espectros UV-vis medidos en solucién acuosa de [5]*, [6]2* y [7]** ( en este Ultimo caso medido a pH=2).
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(51" [61** [71°*
Amax / nm e/ M-'cm! Amax / DM e/ M-'cm! Amax / NM €/ M-cm!
244 3750 260 13100 312 9700
254 (hombro) 2660 310 (hombro) 11000 340 (hombro) 5480
294 10600 318 13300 492 61
332 1520 334 (hombro) 2750
454 1540 386 564

Tabla 2. 8. Bandas principales de los espectros UV-vis de [5]*, [6]2* y [7]** en agua.

En busca de asignar las bandas presentes en los espectros, se realizaron calculos de TD(DFT)
para las especies [5]" y [6]*" en vacio y agua (la informacién espectroscépica de la especie [7]° se
extrae de la Ref. (131)). Los mismos muestran una marcada insensibilidad al solvente (en el marco
de la implementacién del mismo con PCM), siendo los espectros predichos en vacio y H,O
esencialmente iguales.

Segun los calculos realizados, las bandas centradas en 332 y 454 nm para [5]" y la banda poco

intensa presente en 386 nm en [6]*" corresponden a transferencias de carga del rutenio a la
bipiridina (dw(Ru) = 7*(bpy)). El grupo de bandas comprendido entre 240 y 320 nm para las tres
especies corresponde a transiciones de tipo intraligando centradas fundamentalmente en la
bipiridina (m(bpy)—>7*(bpy)), mezcladas con transiciones de tipo transferencia de carga del
Rutenio a la bipiridina (dw(Ru) —m*(bpy)). Respecto a las transferencias de carga del centro

metalico a los orbitales aceptores de los ligandos monodentados (dn(Ru) —m*(X)), los calculos
predicen transiciones de este tipo muy poco intensas a energfas muy altas (190 nm) para el caso
de [5], transiciones poco intensas ubicadas en una zona en la cual otras transiciones dominan la
absorciéon (251 nm) para el caso de [6]**, y una transicién poco intensa pero asignable como la
banda experimental ubicada a 492 nm para el caso del NO™.

La Figura 2.16 esquematiza la estructura electronica frontera de las 3 especies. En un entorno
de coordinacién de baja simetria, todos los orbitales del sistema transforman como « por lo que
no hay restricciones a la mezcla de ningin orbital del fragmento metilico {Ru"(tmtacn)(bpy)}**
con los orbitales de los ligandos monodentados aceptores.

La relativamente baja mezcla orbital debida al hecho de que no todos los orbitales solapen de
forma eficiente genera que sea posible asignar, en la mayorfa de los casos, qué fragmento
compone en mayor medida cada uno de los orbitales moleculares.

De los 3 orbitales metalicos que se orientan entre los enlaces quimicos y que pueden por lo

tanto mezclarse por via T con los ligandos X, sélo 2 de ellos (que llamaremos dm,,) solapan
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eficientemente con los orbitales (X)), siendo el orbital restante esencialmente no ligante debido

115
113w_—114

al bajo solapamiento con los orbitales del aceptor, y rotulado dm;.
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Figura 2. 16. Esquema de los orbitales moleculares para las especies [5]*, [6]* y [7]**. Todas las energias orbitales estan
referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacion como centrados

en el metal (Azules), centrados en los coligandos (Naranjas), o centrados en el ligando aceptor X (Violetas).

En todos los casos, los ligandos CN', CO y NO" son (en orden creciente) ligandos aceptores-
7 eficientes. El grupo de orbitales metalicos dm,, (que interactian por via 7 con el ligando X), se

estabilizan progresivamente respecto a los orbitales dm; al moverse a la derecha en el diagrama,
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analizando que la interaccibn T remueve parcialmente densidad electronica del metal
estabilizando los orbitales di del mismo pero en particular los orbitales d7,, involucrados en el
enlace. Es por este motivo que las transiciones electronicas de tipo TCML (Transferencia de
Carga del Metal al Ligando) que involucran a la bpy se mueven progresivamente a mayores
energfas reflejando este efecto.

En [5]" vy [6]* los diagramas muestran cualitativamente esquemas de estructura electrénica
muy parecidos: el HOMO (orbital 103) en todos los casos esta formado por orbitales centrados
fundamentalmente en el metal, mientras que el LUMO en estas especies estd formado por
orbitales aceptores de las piridinas. La separacion energética HOMO — LUMO es mayor para
[6]*" que para [5]", y los orbitales aceptores del ligando X en el caso de las especies [5]" y [6]*
se encuentran a energfas elevadas (otbitales 113 y 114 para [5]" y 108 y 109 para [6]*").

En el compuesto [6]*%, la interaccién entre el metal y el CO es suficientemente eficiente
como para que los orbitales dm,, se hallen a menor energfa que los dm;, generando que este
tltimo sea el HOMO molecular. En [5]" la magnitud de la interaccién por via  no resulta
suficiente como para que los orbitales dm,, se hallen a menor energia que el orbital dm; del metal,
y consecuentemente el HOMO molecular esta formado por los orbitales dr,.

Bl diagrama de [7]*" luce cualitativamente muy diferente al de las otras especies. La
interacciéon 7 de los orbitales de simetria dm,, del Ru con los orbitales ©*(NO) parece ser tan
eficiente como para estabilizar en gran medida los orbitales dm,, del metal (orbitales 94 y 95),

generando que los mismos se hallen muy bajos en energfa, con lo que el HOMO molecular

(orbital 103) que se encuentra esencialmente centrado sobre la bipiridina. Por otra parte, el
LUMO para esta especie (orbitales 104 y 105) corresponde a los orbitales m* del NO, a

diferencia de los otros compuestos analizados en los cuales el LUMO estaba centrado

esencialmente sobre la bipiridina.

2.5.2. Sustitucion de L, en Carbonilos.

La Figura 2.17 y la Tabla 2.9 describen el espectro UV-vis del compuesto [8]* en H,O. A
pesar de que a simple vista el espectro de [6]*" y [8]*" patecen ser muy distintos, un analisis

detallado de los mismos muestra similitudes significativas.
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Figura 2. 17. Espectros UV-vis medidos en agua para [6]?* (rojo) y [8]2* (negro)

[6] 2+ [8] 2+
Amax / nm g/ M-lcm! Amax / nm ¢ / M-cm!
260 13100 246 26830
310 (sh) 11000 294 (sh) 8402
318 13300 304 8968
334 (sh) 2750 324 4402
386 564 376 615

Tabla 2. 9. Bandas principales de los espectros UV-vis de [6]2* y [8]** en agua.

Empleando la asignacién de bandas realizada en la Seccién 2.5.1 para la especie [6]*, puede
concluirse que el efecto de sustituir el ligando bpy por el analogo mas rico en electrones 4-
MeObpy es un corrimiento general de las transferencias de carga del centro metalico hacia el
ligando aromadtico a mayores energias, en concordancia con los resultados de los calculos de

TD(DFT), que predicen el corrimiento de estas bandas de 326 nm en [6]*" hacia 322 nm para

La Figura 2.18 esquematiza los orbitales moleculares para las especies [6]*" vy [8]*". Los
diagramas reflejan el cambio sutil en la estructura electrénica manifestado en la espectroscopia
UV-vis: la identidad del HOMO y de los orbitales frontera es la misma para ambas especies, y la

separacion energética HOMO-LUMO (4,2 eV para [6]*" y 43 eV para [8]*") resulta
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practicamente invariante. La diferencia principal entre ambos esquemas radica en la proximidad
energética existente entre los orbitales 4, y 4| para estas especies, mostrando que en el caso de

[6]°" los otbitales 4,, se encuentran 0,29 eV por debajo de los 4 mientras que en [8]*" esa

separacion es de tan soélo 0,11 eV.
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Figura 2. 18. Esquema de los orbitales moleculares para las especies [6]2* y [8]%*. Todas las energias orbitales estan

referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan coloreados de acuerdo a su asignacién como centrados

en el metal (Azules), centrados en los coligandos (Naranjas), o centrados en el ligando aceptor X (Violetas).

2.6. Estructura Electrénica de la familia de compuestos [Ru'(tmtacn)(L2)X]"*

En esta Seccion se presentan los resultados de la construccion de los Orbitales Moleculares de
los compuestos [5]%, [6]**, [7]>" y [8]*" a pattir de los fragmentos moleculares que los
constituyen. En la Seccién 2.6.1 se analizan los diagramas construidos para los compuestos

isoelectronicos que poseen L, = bpy, poniendo énfasis en analizar los distintos mecanismos con
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que el fragmento {Ru'(tmtacn)(bpy)}*" interactia con los aceptores CN', CO y NO, generando
compuestos con diferente grado de covalencia en los cuales la identidad de los fragmentos en los
orbitales moleculares de las moléculas completas se va perdiendo conforme aumenta el grado de
mezcla.

Por su parte, a lo largo de la Seccion 2.6.2 se busca detectar el efecto producido por un
pequeno cambio en la estructura electronica analizando cémo varfa la composicion de los
orbitales moleculares para los sistemas [6]*" y [8]*", los cuales difieren dnicamente en la identidad

del ligando L,.

2.6.1.1. Construccion de Orbitales Moleculares a partir de sus fragmentos constitutivos para las

especies isoelectroénicas [5]*, [6]2* y [T]**.

La Figura 2.19 muestra el Diagrama de Orbitales Moleculares de las especies isoelectrénicas
[51%, [61*" v [71*" y la descomposicién de los mismos a partir de sus fragmentos constitutivos. En
el mismo, se muestran principalmente los orbitales moleculares de los fragmentos
{Ru"(tmtacn)(bpy)}*" y {X} involucrados en la interaccién por via .

Por simple observaciéon del diagrama, se percibe que la interaccién tanto del CN™ como del
CO con el fragmento {Ru"(tmtacn)(bpy)}** se entiende como la interaccién de un metal con un
aceptor-Tt clasico: los orbitales aceptores de estos ligandos se hallan vacios y a mayor energia que
los orbitales 4,, del metal, y la mezcla de los mismos conduce a la estabilizacién de los orbitales
del metal y la desestabilizacién de los orbitales del aceptor. En el caso de [5]7, es llamativa la
interaccion conjunta con los orbitales #,, tanto de los orbitales vacios ©¢(CN) como de los

orbitales llenos (CN), mostrando que la interacciéon T para este ligando es mixta y el CN se

comporta como aceptor y donor 7 de forma simultanea. Este efecto también se evidencia en la
descomposicion realizada para la especie [6]*%, pero en mucha menor magnitud.

El ligando NO", por su parte, posee toda su estructura electrénica frontera (y en particular los
orbital m*) a muy baja energfa, con lo que al igual que lo observado en el capitulo 1 para el
compuesto [Ru"(py),CINO)]**, la interacciéon con el metal se produce de manera muy eficiente y
los grados de mezcla resultan ser altos, generando que los desdoblamientos (y consecuentemente

la covalencia del enlace) sean los mayores hallados para los sistemas analizados.
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[6]2+

Vo,

Figura 2. 19. OM frontera para [5]*, [6]2* y [7]** descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos
constitutivos. Todas las energias orbitales estan referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan
coloreados de acuerdo a su asignacion como centrados en el metal (Azules), centrados en los coligandos (Naranjas), o

centrados en el ligando aceptor X (Violetas).
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LLa composicion de los orbitales moleculares para todos los sistemas se resume en la Tabla

2.10:

Composicion / Orbital (Porcentaje)

Orbital

{Rul(tmtacn)(bpy)}?* {CN}-

101 94 (97%) -

102 95 (89%) 5 (7%) ; 8(2%)

103 96 (89%) 6 (8%) ; 9(3%)

104 97 (98%) -

108 102 (92%) ; 100 (5%) -

109 100 (47%) ; 105 (26%) ; 102 (7%) -

113 106 (32%) ; 8 (30%) ; 9 (14%)

114 106 (9%) ; 110 (7%) 9 (56%) ; 8(6%)
{Rul(tmtacn)(bpy)}>* {CO}

101 94 (70%) ; 95 (14%) ; 8 (7%)

102 96 (75%) ; 93 (10%) 9 (7%)

103 95 (80%) ; 94 (18%)

104 97 (90%) ; 98 (5%)

107 101 (64%) 8 (17%)

108 101 (28%) ; 103 (9%) 8 (35%)

109 96 (11%) ; 9 (69%) ; 8 (6%)

110 98 (22%) ; 103 (19%) 8 (19%) ; 7 (7%)
{Ru!'(tmtacn)(bpy)}** {NO}*

94 88 (39%) ; 93 (20%) 8 (10%)

95 90 (36%) ; 96 (31%) 9 (12%) ; 8 (6%)

100 95 (61%) ; 93 (28%)

103 94 (90%) ; 96 (9%)

104 93 (15%) ; 97 (7%) 8 (64%) ; 9 (6%)

105 96 (24%) 9 (63%) ; 8 (6%)

107 101 (53%) ; 100 (40%)

108 102 (54%) ; 98 (11%) ; 97 (9%) 7 (6%)

Tabla 2. 10. Composicion relativa de los orbitales de los fragmentos {Ru'(tmtacn)(bpy)} y {X} en los orbitales moleculares de
las especies [5]*, [6]** y [7]**.

Tal y como se esperaba, la ausencia de restricciones asociadas a la baja simetria de los
compuestos genera que la gran mayoria de los orbitales moleculares estén formados por gran
cantidad de orbitales de cada fragmento, perdiéndose en alguna medida la identidad univoca de
los mismos.

La estabilizaciéon de los orbitales 4,, del fragmento metalico (respecto a la energfa de los
mismos en el fragmento) una vez producido el enlace quimico (AE = -0,36 eV para X=CN’, AE
= -1,34 eV para X=CO, y AE = -2,45 eV para X=NO" en promedio) muestra que la interaccién

T se vuelve miés eficiente en la serie [5]"<[6]*" <[7]*".
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Si bien los orbitales 4 son fundamentalmente no ligantes en el contexto del enlace T, actian
como sensores de la transferencia electrénica que se produce entre el centro metalico y el ligando
aceptor, estabilizandose en diferente medida para estas especies (AE = -0,24 eV para X=CN’, AE
= -1,08 eV para X=CO, y AE = -1,66 eV para X=NO").

Por ultimo, es importante remarcar que no es sencillo analizar el grado de mezcla producido
entre los orbitales involucrados en el enlace 7 entre los fragmentos para estos sistemas debido a
que toda la estructura electronica T se encuentra contaminada con gran variedad de orbitales de
ambos fragmentos. Aun asi, en promedio, los orbitales moleculares de caracter principal 4,
poseen un 2,5% de composicién en los orbitales T¢(CN) en [5]%, un 7% de composicién en los
otbitales (CO) en [6]*" y un 14% de composicién en los orbitales T*(NO") en [7]*,

evidenciando un aumento en la covalencia del enlace T en la serie.

2.6.1.2. Proyeccion de la Densidad Electronica hacia los Fragmentos Constitutivos.

La Figura 2.20 muestra los resultados de proyectar la densidad electronica de las moléculas
isoelectronicas [5]%, [6]*" y [7]%" hacia los fragmentos {Ru'(tmtacn)(bpy)} y {X} en la

proximidad a los orbitales frontera moleculares.
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Figura 2. 20. Proyeccion de la densidad electronica molecular hacia los fragmentos constitutivos para las especies [5]*
(rojo), [6]2* (azul) y [71** (verde). Las lineas punteadas verticales denotan el orbital correspondiente al HOMO de cada

fragmento.

El diagrama anterior pone de manifiesto de manera clara el comportamiento distintivo de los

ligandos isoelectrénicos X:
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1. Los ligandos donan por via 6 0,36 electrones (X=CN), 0,30 electrones (X=CO) y 0,21

clectrones (X=NO") al fragmento metélico a través del orbital 7 (G,,), que corresponde al
HOMO de dicho fragmento. Estos valores reflejan las variaciones en la basicidad de
Lewis de X.

2. Los ligandos reciben por via 1 0,16 electrones (X=CN), 0,48 electrones (X=CO) y 1,08

electrones (X=NO") del fragmento metélico en los orbitales 8 y 9 (*) que cotresponden
al LUMO y LUMO+1 de dicho fragmento.

3. Encel caso de [5]* y [6]*, se petcibe una baja donacién por via 6 (0,1 electrones) desde el
otbital 3 (0,) hacia el fragmento metalico, y en el caso de [5]" este efecto también se

evidencia en el orbital 4 (6*,,).

En total, la coordinacién produce una pérdida neta de 0,3 electrones para el CN en [5]7, y
ganancias netas de 0,09 y 0,86 electrones para los ligandos CO en [6]*" y NO' en [7]**
respectivamente.

La interpretacion de los resultados de proyectar la densidad electréonica molecular hacia el
fragmento metilico {Ru'(tmtacn)(bpy)} es de mayor dificultad, debido principalmente a que una
vez que se produce el enlace quimico la estructura electrénica del metal se reorganiza en gran
medida, generando que ademas de la transferencia electronica producida entre los fragmentos,
existan transferencias electronicas internas entre orbitales del propio fragmento metalico.

La Tabla 2.11 presentada a continuacién condensa la informacién de los diagramas:

{Ru"(tmtacn) (bpy)}** X}
Orbital Ap Asignacion Orbital Ap Asignacion
3 0,08 G,
95 0,07 dy 4 0,15 o%o
317 % -0,07 dy 7 0,36 o2
100 +0,35 dz2 8 +0,07 o
9 +0,09 T
94 0,16 dy 3 0,08 O
(6 96 0,23 dy, 7 0,31 oo
98 +0,27 dz2 8 +0,23 oy
99 +0,08 Ty 9 +0,25 o
87 ’0)12 Gimtacn
93 0,54 dy 7 0,21 oo
[71* 9 0,47 dy 8 +0,52 T
96 0,50 d, 9 +0,55 T
97 +0,91 dz2

Tabla 2. 11. Densidad electrdnica transferida a los diferentes orbitales de los fragmentos {Ru(tmtacn)(bpy)} y {X} al

producirse el enlace quimico para las especies [5]*, [6]** y [7]3*.
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2.6.2. Cambios sutiles en la densidad electrénica: el caso de [6]** y [8]*

La Figura 2.21 muestra el Diagrama de Orbitales Moleculares de las especies [6]*" y [8]*" v la
descomposicion de los mismos a partir de sus fragmentos constitutivos. En el mismo, se

presentan principalmente los orbitales moleculares del fragmento {Ru'(tmtacn)(bpy)}*" y {CO}

involucrados en la interacciéon por via T.

[6]2+ [8]2+

Figura 2. 21. OM frontera para [6]** y [8]2* descriptos como combinaciones lineales de orbitales de sus fragmentos

constitutivos. Todas las energias orbitales estan referenciadas a la del HOMO de cada especie. Los orbitales estan
coloreados de acuerdo a su asignacion como centrados en el metal (Azules), centrados en los coligandos (Naranjas), o

centrados en el ligando aceptor X (Violetas).

Como muestran los diagramas, el esquema de distribucion electrénica es muy parecido para
ambas especies, que poseen esencialmente el mismo patrén de desdoblamientos y mezclas. La

principal diferencia en este esquema de enlace radica en la estabilizacion diferencial de los
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orbitales &,, para ambos sistemas, cuyo origen parece deberse a las diferentes proximidades
energéticas entre éstos y los orbitales donores de las bipiridinas (orbital 93 para el caso de [6]*" y
orbital 107 para el caso de [8]*") dentro del fragmento {Ru(tmtacn)(L,)}*".

La Figura 2.22 muestra los resultados de proyectar la densidad electrénica hacia el fragmento

aceptor {CO} para ambos sistemas:
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Figura 2. 22. Proyeccion de la densidad electrénica molecular hacia el fragmento {CO} para las especies [6]2* (rojo) y [8]**

(azul). La linea punteada vertical denotan el orbital correspondiente al HOMO del fragmento.

Al igual que el diagrama de orbitales moleculares, la proyeccion de la densidad electrénica para
ambos sistemas es esencialmente idéntica, mostrando que el CO recibe por via T y dona por via

6 la misma cantidad de electrones en ambas especies.

2.7. Conclusiones

A lo largo de este capitulo se detall6 la sintesis y caracterizacién bésica de nuevos compuestos
de férmula [Ru(tmtacn)(bpy)X]"™" (X = CN y CO), los cuales en conjunto con la especie
[Ru"(tmtacn)(bpy)NO)]**  completan una familia de compuestos isoestructurales e
isoelectrénicos octaédricos de Ru'.

Las medidas realizadas que involucran la estructura electrénica de los mismos, sin embargo,
muestra marcadas diferencias en los comportamientos de estas especies: la espectroscopia UV-vis
y los calculos de estructura electronica muestran interacciones bien diferenciadas entre el

fragmento metalico {Ru"(tmtacn)(bpy)}** y los ligandos aceptores {X}.
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La descomposicion de los orbitales moleculares en sus fragmentos constitutivos y la
proyeccion de la densidad electronica evidencian un aumento sistematico de la covalencia en la
serie [5]" < [6]*" < [7]*", que se traduce en cambios progresivos en la energética de los orbitales
metalicos y de los ligandos, lo cual afecta la identidad de los orbitales frontera para estas especies.

También se destaca que a diferencia de los resultados presentados en el Capitulo 1 sobre la
familia de tetrapiridinas de Ru" ([Ru" (py),CIX]""), en estos sistemas la ausencia de elementos de
simetrfa genera que la estrucura electronica molecular esté compuesta en promedio por una
mayor cantidad de orbitales de cada fragmento. Esto genera dificultades a la hora de intentar
asignar los orbitales moleculares como fundamentalmente centrados en un fragmento u otro.

La sintesis del carbonilo [Ru"(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)]** permitié analizar en qué medida un
cambio sutil en la identidad de los coligandos del fragmento metalico podia detectarse mediante
las herramientas desarrolladas. Experimentalmente, es la espectroscopia infrarroja el método mas
sensible a este tipo de cambio (Av = 26 cm™), presentando los espectros UV-vis caracteristicas
muy similares y corrimientos muy pequefios para las especies [6]°* y [8]*". La descomposicién en
fragmentos de los orbitales moleculares para estas especies muestra una estructura electrénica
muy parecida, que difiere puntualmente en la energfa de ciertos orbitales centrados en el ligando
aromatico, lo cual genera cambios sutiles en la estructura electrénica.

Como siguiente paso, nos proponemos profundizar en el estudio de la estructura electronica
de las especies presentadas a lo largo de los capitulos 1 y 2, analizando ahora su reactividad. En
particular, buscaremos analizar las propiedades fotoquimicas de todas estas especies, debido a la
relacién directa entre éstas y la distribucion electrénica de los estados excitados presentes en los

diferentes sistemas.

2.8. Seccion Experimental.

2.8.1. Preparacion de los Compuestos.

2.8.1.1. Materiales y Métodos.

El reactivo RuClyexH,O fue provisto por Sigma-Aldrich Co. El compuesto
[Ru' (tmtacn) (bpy) NO)](CIO,),, fue preparado en base a procedimientos previamente publicados

. 131
en la literatura.”
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Todos los solventes utilizados fueron de calidad analitica y cuando fue necesario se secaron
siguiendo técnicas estandar. En las situaciones en las que se requiri6 el uso solventes organicos
libres de oxfgeno, la degasificacién se hizo siguiendo la técnica de “freeze-pump-thaw”.'**

Para la caracterizacion de los compuestos sintetizados se utilizo el siguiente instrumental:

Los datos correspondientes al microanalisis de C, H y N fueron obtenidos con un analizador
Carlo Erba EA 1108.

Los espectros UV-vis se registraron con espectrofotometros de arreglo de diodos Hewlett
Packard HP8453 o HP8452A, dependiendo de la disponibilidad de estos equipos.

Las medidas de espectroscopia IR se realizaron en pastillas de KBr utilizando un
espectrofotémetros Nicolet iS10.

La adquisicién de los espectros de RMN-'H y °C se realizé con un espetrémetro Bruker AM
500 con una frecuencia de operaciéon de 500,13 MHz para 'H. En el caso de las sefales de los
protones piridinicos se informa sélo la multiplicidad que surge de los acoplamientos mas grandes.
Los espectros de RMN-'H y "°C se referenciaron con respecto a TMS, utilizando como estindar
interno las sefiales residuales de los solventes deuterados.

** v [8]%", que han sido sintetizados y aislados por primera vez

Para los compuestos [5], [6]
durante el desarrollo de este trabajo de tesis se incluye la caracterizacion basica completa

(Microandlisis y espectroscopias RMN-'H/"C, IR y UV-vis).

2.8.1.2. Sintesis de [5]2(ClO4)22NaCl04¢3H20°MeCN.

Se colocan en un balén de Shlenk de 100 mL 100,0 mg (0,15 mmoles) de
[Ru" (tmtacn) (bpy) (H,O)](ClO,),, 200,0 mg de KCN (3,07 mmoles) y 50,0 mg de Na,CO, y se
desoxigena la mezcla sélida mediante ciclos de vacio/argén. Se agregan al sistema bajo atmosfera
inerte 10,0 mL. de H,O previamente desoxigenada con lo que las especies solidas se disuelven, y
se refluja la solucién bordeaux oscura por 2 horas. Conforme el reflujo procede, la solucién va
tornandose de color anaranjada.

El sistema posteriormente se enfria a temperatura ambiente y se agregan 2,0 mL de solucién
saturada de NaClO,, generando la precipitaciéon de gran cantidad de un sélido blanco, que se
separa de las aguas madres anaranjadas por filtraciéon. Las aguas madres se evaporan hasta
sequedad, y se levanta el sélido remanente en 10,0 mL. MeCN. Mediante ultrasonido y fuerte
agitacion, se ayuda a la disolucién de la mayor cantidad de soélido posible, quedando en

suspension un sélido blanco que se filtra.
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La precipitaciéon de [5],(ClO,),*NaClO,*3H,0*MeCN se consigue difundiendo Et,O al
filtrado hasta la precipitacion total de sélido. Rendimiento: 45 %. En sucesivas sintesis, el
contenido de NaClO, obtenido es variable. Igualmente, los estudios de microanalisis realizados
para diferentes solidos aislados poseen la relacion (%C)/(%N) = 2,8 correspondiente a la
calculada para el i6n [5]". La caracterizacién de esta especie se completé entonces mediante
Espectrometria de Masa (ESI"), hallando el i6n molecular asociado a [5]* con m/z = 455,14968.
RMN-'H: §,, (CD,CN): 9,24 (2H, d, H* x 2), 8,34 (2H, d, H® x 2), 8,00 (2H, t, H' x 2), 7,60 (2H,
t, HP x 2). Constantes de Acoplamiento: Jog = 6,0 Hz, Jgy = 6,0 Hz, ], = 8,0 Hz, Jg5 = 1,5 Hz,
Jay = 1,5 Hz
RMN-"C : 8. (CD,CN): 158,96 (2C, C* x 2), 153,03 (2C, C* x 2), 137,71 (2C, C' X 2), 125,50
2C, CP x 2),122,93 (2C, C°® x 2).

FTIR (KBr): vy = 2040 cm™.

2.8.1.3. Sintesis de [6](Cl0a4)..

Se desoxigena por burbujeo de Ar una soluciéon preparada disolviendo 100,0 mg (0,15 mmol)
de [Ru(tmtacn)(bpy)(H,O)](CIO,), en 50,0 mL de H,O destilada. Se prepara en paralelo un
sistema cerrado consistente en un balén de Shlenk, al cual se le adapta un refrigerante y un
burbujeador. Se purga el mismo y se lo llena con CO(g) generado por reaccion de H,SO, y
HCOOH.

La soluciéon de [Ru(tmtacn) (bpy)(H,0)](ClO,), se transfiere al balén de Shlenk con el CO(g) y
se coloca el sistema bajo fuerte agitaciéon a 80°C durante 3 horas, observando que la solucion
bordeaux se va decolorando adquiriendo un color naranja palido con el tiempo. Se detiene el
calentamiento, y se agregan 3,0 ml de solucién saturada de NaClO,, promoviendo la
precipitacién de 80,0 mg de [Ru(tmtacn)(bpy)(CO)](CIO,),. El compuesto se recristaliza por
difusién lenta de Et,0O sobre una solucién de [Ru(tmtacn)(bpy)(CO)|(CIO,), en MeCN.
Rendimiento: 79%.

Anélisis elemental Calculado para C,H,,CLN;O,Ru, (PM = 655,03 gr.mol): C, 36,65; H, 4,46;
N, 10,68. Experimental: C, 37,1; H, 4,3; N, 10,8.

RMN-'H: §,, (CD,CN): 9,01 (2H, d, H* x 2), 8,52 (2H, d, H® x 2), 8,33 (2H, t, H X 2), 7,86 (2H,
t, HP x 2). Constantes de Acoplamiento: Jo = 6,0 Hz, Jgy = 6,0 Hz, J,5 = 8,0 Hz, Jgs = 1,5 Hz,
Jay = 1,5 Hz
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RMN-"C : 8. (CD,CN): 156,88 (2C, C° x 2), 152,83 (2C, C* x 2), 140,521 (2C, C! x 2), 128,06
2C, CP x 2), 124,91 (2C, C° x 2).
FTIR (KBr): Voo, = 1970 cm™.

2.8.1.4. Sintesis de [8](ClO4)2.

Se desoxigena por burbujeo de Ar una solucién preparada disolviendo 50,0 mg (0,07 mmol)
de [Ru(tmtacn)(4-MeObpy)(H,0)]|(CIO,), en 50,0 mL de H,O destilada. Se prepara en paralelo
un sistema cerrado consistente en un balén de Shlenk, al cual se le adapta un refrigerante y un

burbujeador. Se purga el mismo y se lo llena con CO(g) generado por reacciéon de H,SO, y

HCOOH.

< N.'

GENERADOR DE CO TRAMPA DE NaOH REACTOR
Figura 2. 23. Imagenes del Generador de CO y del Reactor dentro del cual se realiza la sintesis de [6]%* y [8]2*.
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La solucién de [Ru(tmtacn)(4-MeObpy)(H,0)](ClO,), se transfiere al balén de Shlenk con el
CO(g) y se coloca el sistema bajo fuerte agitacion a 80°C durante 3 horas, observando que la
solucién bordeaux se va decolorando adquiriendo un color naranja/rojizo palido con el tiempo.
Se detiene el calentamiento, y se agregan 3,0 mL de solucién saturada de NaClO,, promoviendo
la precipitacion de 30,0 mg de [Ru(tmtacn)(4-MeObpy)(CO)|(ClO,),. El compuesto se recristaliza
por difusiéon lenta de Et,O sobre una solucién de [Ru(tmtacn)(bpy)(CO)J(CIO,), en MeCN.
Rendimiento: 59 %.

Analisis elemental Calculado para C,,H;;CLN;O,Ru, (PM = 715,06 gr.mol"): C, 36,92; H, 4,65;
N, 9,79. Experimental: C, 37,3; H, 4,6; N, 10,1.

RMN-'H: 8, (CD,CN): 8,74 (2H, d, H* x 2), 8,00 (2H, d, H® x 2), 7,356 (2H, t, H? x 2).
Constantes de Acoplamiento: Jop = 7,0 Hz, Jgs = 2,5 Hz

RMN-"C : §. (CD,CN): 198,10 (1C, C*° x 1), 168,53 (2C, C* X 2), 157,96 (2C, C* X 2), 153,41
(2C, C" x 2), 113,53 (2C, CP x 2), 111,52 (2C, C® x 2).

FTIR (KBr): v, = 1944 cm’™.

2.8.2. Determinacion de la estructura Cristalografica de [5]* y [6]%*.

Los monocristales sobre los cuales se efectué la elucidacion estructural de [5]* y [6]* por
difracciéon de rayos X se obtuvieron por difusion lenta de éter etilico en una solucion del
complejo en acetonitrilo a lo largo de aproximadamente 1 semana.

Los datos de la difracciéon de rayos X se colectaron a 100 K utilizando un difractometro
Bruker AXS Kappa Mach3/APEX II equipado con una fuente de rayos X de Mo y un
monocromador de grafito (Mo Ka, A = 0.71073 A). Los parimetros de red definitivos se
obtuvieron mediante un ajuste de cuadrados minimos de un subconjunto conteniendo varios
miles de reflexiones muy intensas. La colecciéon de datos se realiz6 mediante el programa
SADABS'®. Para la resolucién de las estructuras se utilizé el paquete de Siemens SHELXTL' y
para su refinamiento se usé6 SHELXI.-2013 ', Las mismas fueron resueltas por métodos directos
y posteriores técnicas de diferencias de Fourier.

Tanto las medidas como la resolucién se llevaron a cabo en el Max-Planck-Institut fur

Chemische Energickonversion, emplazado en Miilheim an der Ruhr en Alemania.
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2.8.3. Medidas Espectroscopicas.

2.8.3.1. Espectroscopia de RMN.

Los espectros de RMN fueron medidos en un espectrometro Bruker AM500 con una
frecuencia de operacién de 500,13 MHz para 'H y utilizando una sonda equipada con gradientes
de campo magnético en el eje g Todos los datos se registraron a una temperatura de 298 K en
tubos de 5.00 mm de didmetro interno y fueron referenciados con respecto a TMS, utilizando
como estandar interno las sefiales residuales de los solventes deuterados. En todos los casos la
concentracioén de las especies con las que se trabaj6é fue . 10 mM. Los solventes deuterados
utilizados fueron provistos por Sigma-Aldrich Co.

Los espectros de RMN 1D 'H se registraron sobre un ancho espectral de 7.0 kHz (14 ppm).
Los espectros de RMN 1D "C se registraron con un ancho espectral de 29.8 kHz (236.6 ppm).
En todos los casos los espectros de RMN 1D fueron procesados con el programa comercial

MestReNova, version 7.0.0-8331.

2.8.3.2. Espectroscopia vibracional.

Las medidas de espectroscopia IR fueron realizadas en pastillas de KBr utilizando un

espectrofotémetro Nicolet iS10.

2.8.3.3. Espectroscopia UV-vis.

Los espectros electronicos de [5]F, [6]*" y [8]*" se registraron en un espectrofotémetro de
arreglo de diodos Hewlett Packard HP8453 (rango 190-1100 nm) o HP8452A (rango 190—820
nm). En todos los casos se utilizaron cubetas de cuarzo de 1.00 cm de paso Optico. El
acetonitrilo utilizado como solvente fue secado de acuerdo a procedimientos estandar reportados

en la literatura. Para las medidas en solucién acuosa se utilizé agua monodestilada.
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2.8.4. Calculos de Estructura Electronica por DFT.

2.8.4.1. Metodologia General.

Todos los calculos de estructura electronica realizados en este capitulo se hicieron en base a
la teorfa de los funcionales de la densidad (DFT) y utilizando el programa comercial Gaussian
03." En todos los casos se utilizé el funcional hibrido BALYP'*"* y, dependiendo del nimero
total de electrones, se utilizaron aproximaciones restringida o no restringida de las ecuaciones de
Kohn-Sham'”". En todos los casos se utiliz6 la base Lanl.2DZ,"**'* 1a cual incluye un potencial
efectivo para atomos pesados que la convierte en una base adecuada para la prediccion de
geometrias en compuestos de coordinaciéon que contienen metales de transicion de la segunda y
tercera serie de la Tabla Periédica.””'*"'*"*" Para las optimizaciones de geometrfa en el vacio se
usaron las opciones preestablecidas en el paquete Gazussian 03.'*

La visualizaciéon de los orbitales moleculares se efectué con el programa Molekel 4.3. Las

geometrias optimizadas por DFT se representaron utilizando el programa Molekel 4.3.

2.8.4.2. Descomposicion en Fragmentos.

El procedimiento se describe en la Seccion 1.9.5.2 correspondiente al Capitulo 1.

2.8.4.3. Proyeccion de la densidad electrénica molecular hacia los fragmentos.

El procedimiento se describe en la Seccién 1.9.5.3 correspondiente al Capitulo 1.
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Capitulo 3

Fotoliberacion de Ligandos en sistemas con estados

excitados "d-d"

3.1. Introduccion

A lo largo de los dos primeros capitulos se presenté la sintesis y caracterizaciéon de
compuestos de coordinacién pertenecientes las familias {Ru"(py),C1}"" v {Ru'(tmtacn)(L,)}"",
analizando la variacion de sus propiedades estructurales y electrénicas en funcién de la identidad
del sexto ligando. En este capitulo se busca completar los estudios anteriores analizando un
nuevo factor que refleja las propiedades electronicas de cada familia: su reactividad quimica.

Es importante remarcar que para estos sistemas no resulta trivial establecer comparaciones
empleando reactividad redox 6 acido-base ya que a pesar de ser isoelectronicos, los nitrosilos y
los carbonilos presentan comportamientos bien diferenciados:

1. Los sistemas {Ru-NO}° presentan interesantes propiedades redox asociadas a procesos
de reduccién que conducen a la formacién de sistemas {Ru-NO}’ y {Ru-NO}* 710!
Por su parte, los carbonilos no se reducen en condiciones normales, siendo soélo la
oxidacion Ru"/Ru accesible en algunos sistemas. La Figura 3.1 muestra que el proceso
de reducciéon de [1]" es complejo. Un cilculo de DFT realizado para caracterizar al
hipotético producto de reduccién por un electréon conduce a una densidad de spin
localizada fundamentalmente sobre las piridinas y no sobre el CO, como sucede con los
nitrosilos.

2. Los sistemas {Ru-NO}° poseen reacciones acido-base que los interconvierten

reversiblemente en nitro-complejos en presencia de iones OH7,*PM1*12 como se

describe en la Ec. (1).

{Ru-NO}* +20H" — {Ru'-NO,} +H,0 (1)
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Si bien el mondxido de carbono es un 6xido neutro desde el punto de vista acido-base, al
coordinarse aumenta su acidez de Lewis y es capaz de reaccionar con OH™ formando

. . . . . 153
hidroxicarbonilos que descomponen irreversiblemente.
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Figura 3. 1. Izquierda: Voltametria Ciclica de [1]* (potencial referido a la cupla Fc*/Fc) en MeCN. La molécula
esquematizada dentro del voltagrama representa los resultados del calculo de densidad de spin para el compuesto [1]°.

Derecha: Producto formado al alcalinizar una solucién acuosa de [1]*.

La caracteristica que poseen en comun estas especies desde el punto de vista de la reactividad
son las propiedades fotoquimicas, ya que (a pesar de proceder por vias diferentes) en todos los
casos la interaccion con la luz tanto de carbonilos como de nitrosilos conduce a la
fotodisociacion de dichos ligandos.

Los nitrosilos resultan de un interés especial debido a que en solucién acuosa sufren procesos
de fotodisociaciéon de moléculas neutras de NO formando solvento-complejos de Ru',"**'

como se describe en la Ec. (2):

hv
{Ru-NO}* —5 {Ru"™-H,0} + NO @)
2

Por su parte, los carbonilos fotosustituyen la molécula de CO coordinada generando solvento

complejos de Ru' como se describe en la Ec. (3):

hv
R'L(CO) —r5> Ru'Ls(H0)] +CO ©

106



Capitulo 3: Fotoliberacion de Ligandos en Sistemas con Estados Excitados “d-d”

El rol clave del NO en gran cantidad de procesos biologicos junto con la reactividad descripta
por la Ec. (2) ha generado que la comunidad cientifica que trabaja en este area aboque esfuerzos
al disefio de sistemas de tipo {M-NO}‘ con el objetivo de emplear los mismos como una
plataforma de fotoliberaciéon de este neurotransmisor en estudios bioldgicos y en el area de la
farmacologfa.”” """ Recientemente, la familia de moléculas pequefias endégenas con probado
impacto en la regulacién de sistemas biolégicos ha crecido incluyendo a las moléculas de CO, SH,
y a otras moléculas a las cuales colectivamente se las llama "gasotransmisores".*

A pesar de la reputacién publica del monéxido de carbono como un "asesino silencioso”, se
sabe hace mas de 60 anos que el CO es producido endégenamente en mamiferos, y de hecho se
estima que la produccién endégena de CO es comparable a la de NO.” Estudios recientes
indican que el mondxido de carbono producido de manera endégena o exdgena puede jugar un
rol beneficioso para el organismo por ejemplo en la proteccion celular durante la inflamacién, en
la promocién de procesos de curacién de heridas, y en fenémenos de sefalizacion.””

Al igual que lo que sucede con el NO, el descubrimiento de estas propiedades ha generado
entusiasmo en la comunidad cientifica por desarrollar moléculas que liberen mondxido de
carbono (“CO Releasing Molecules” o “CORMs” por sus siglas en inglés) frente a un impulso
externo, como puede ser la irradiaciéon con luz.'”

En este Capitulo se discuten fotoprocesos que no se encuentran acoplados a reacciones de
oxido-reduccion, lo que incluye la reactividad fotoquimica de todas las especies presentadas en
los capitulos 1 y 2 que no poseen el fragmento {Ru-NO}‘. El estudio de las propiedades
fotoquimicas de nitrosilos se desarrollara a lo largo del Capitulo 4.

Las metodologias con que se cuantifica el CO que se fotolibera en este tipo de compuestos es
sumamente variada en la literatura, incluyendo por ejemplo el empleo de agentes quimicos que
capturen al CO,'” la cuantificacién directa del mismo empleando técnicas cromatograficas en
conjunto con espectroscopfa infrarroja o espectrometria de masa,'” y el seguimiento de la
evolucién espectral de los reactivos y/o productos de reaccién propios del fotoproceso.'**

Los fotoprocesos que se describen aqui de manera cuantitativa son estudiados mediante

espectroscopia UV-vis, por lo que la dependencia temporal de la absorbancia y por lo tanto de las
concentraciones de todas las especies esta relacionada directamente con los rendimientos
cuanticos (@) buscados.

El tratamiento general con que determinan el rendimiento cuantico de fotoliberaciéon de CO
los grupos de investigacién que trabajan en el disefio y evaluacion de phofo-CORMs es realmente
variado cuando los estudios se realizan mediante espectroscopfa UV-vis. Las metodologias

oscilan entre el empleo de ecuaciones que describen el fotoproceso como si se tratase de un
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sistema cinético clasico suponiendo un decaimiento de primer orden para los reactivos,'* hasta
tratamientos fotoquimicos mas sofisticados en los cuales se busca eliminar las interferencias
producidas por la absorcién de los productos.'*>'*

Esta variedad metodoldgica es el principal motivo por el que gran parte de este capitulo
consiste en el desarrollo de herramientas de analisis que tienen como fin determinar rendimientos
cuanticos de manera rigurosa realizando tratamientos de datos a multiples longitudes de onda, sin
emplear las aproximaciones empleadas normalmente por la comunidad cientifica, como puede ser
despreciar la absorcion de los fotoproductos a lo largo del tiempo de irradiacion.

Este tipo de metodologfas son suficientemente robustas como para permitirnos estudiar de
manera simultanea los potenciales procesos fotoquimicos secundarios intrinsecos del fragmento

metalico. A modo de ejemplo, el fragmento {Ru"(py),}*" se ha empleado durante mucho tiempo

en la preparacion de sistemas con diversos grados de complejidad, tanto en sistemas

69-71,73-84,88 66-68,85-87,89,166

mononucleares como oligonucleares, y es bien sabido que este fragmento es
robusto térmicamente, motivo por el cual se lo ha sugerido como una unidad de construccién
(ladrillo) ideal a la hora de ensamblar dispositivos moleculares. Se ha dado por hecho, sin
embargo, que a diferencia de otros sistemas polipiridinicos de rutenio, la estrucutra del fragmento
{Ru"(py),}*" es estable fotoquimicamente y que la identidad del mismo permanece inalterada
bajo irradiacion.

En nuestro caso, vamos a emplear los estudios de fotoliberaciéon en estos compuestos para

poner a prueba de manera simultinea la labilizaciéon de los ligandos axiales y la estabilidad

fotoquimica del fragmento {Ru"(py),}*".

3.2. Estrategias de Medicion

En este capitulo se presentan las mediciones de fotoliberacion de ligandos para los
compuestos discutidos en los dos primeros capitulos de esta tesis que no incluyen el fragmento

{Ru-NO}’. En todos los casos los procedimientos se realizan siguiendo un esquema de trabajo

comun:
IRRADIACION MUESTRA DETECCION ANALISIS
- Geometria - Solvente - UV-vis r -
- Longitud de onda |:> - Concentracion :> -IR :> J gﬂ:ﬁgﬁg;o
- Potencia - Temperatura -RMN

Figura 3. 2. Esquema de trabajo empleado para los diferentes procesos fotoquimicos analizados.

- Fuentes de Irradiacion: Como fuentes de irradiacion se emplearon fuentes luminosas que emiten

en 254 nm (I, = 1,50 X 107 einstein s dm”) y 365 nm (I, = 2,44 X 10° einstein s dm”).
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- Preparacion de la Muestra: 1as mediciones de fotdlisis estacionaria se realizaron empleando

como solvente tanto H,O como MeCN, termostatizando los sistemas a 25°C en todos los casos.

- Meétodos de Deteccion: 1.os experimentos cuantitativos de fotdlisis estacionaria se realizan

mediante espectroscopia UV-vis, mientras que los experimentos cualitativos empleados para
identificar las especies formadas a lo largo de los fotoprocesos se realizan a través de
espectroscopias IR y "H-RMN.

- Metodologia de Andlisis de Resultados: El procesado de los datos obtenidos al realizar los

experimentos cuantitativos de espectrofotometria UV-vis se realiza mediante el empleo de las
estrategias metodologicas que se describen en profundidad en la Seccién 3.3. y desarrolladas

exclusivamente para este trabajo de tesis.

3.3. Mediciones Cuantitativas empleando Espectroscopia UV-vis.

En la mayorfa de los procesos analizados en este capitulo, la interacciéon de los diferentes
compuestos con la luz conlleva grandes cambios espectrales. De ese modo, siempre y cuando el
grado de conversién entre reactivos y productos a lo largo del tiempo de irradiacion sea
apreciable, es posible realizar un seguimiento cuantitativo de las especies involucradas en los
fotoprocesos empleando Espectroscopia UV-vis.

En el rango de validez de la Ley de Lambert-Beer, a lo largo de un dado fotoproceso la
absorbancia de la soluciéon a una determinada longitud de onda de la solucién se puede describir

de la siguiente manera

A,() = 2 a; () =12 ¢,() ©

Aqui, A,(¢)es la absorbancia de la soluciéon en un dado tiempo 7y a una dada longitud de

onda A, mientras que a;(f) corresponde a la absorbancia del /~ésimo compuesto presente en la

solucién en el mismo tiempo y a la misma longitud de onda. Mediante la Ley de Lambert-Beer, la

absorbancia de cada especie esta relacionada con la concentracion de la misma a través del factor

de proporcionalidad l¢,, donde /es el camino 6ptico y vale 1,00 cm para todos los experimentos

realizados, y &} es la absortividad molar del compuesto 7 a la longitud de onda A.

En lenguaje matricial, la Ec. (4) puede condensarse a través de la siguiente expresion
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A=CxE ©)

donde A es la matriz del perfil experimental de la Absorbancia y posee dimensiones N xNj (N, y
Ny, representan la cantidad de tiempos y longitudes de onda registrados respectivamente), C es la
matriz que describe el perfil de concentraciones de las especies en el tiempo por lo que tiene
dimensiones N xN_ (N, = numero de especies coloreadas presentes) y E es la matriz de
absortividades molares de todas las especies que absorben luz, por lo que tiene dimensiones
NeXNx.

A continuacion se describe la metodologia de trabajo con que se realiza el tratamiento de los

datos presentados en esta tesis resolviendo una serie casos particulares de manera genérica.

3.3.1. Sistemas con Espectros de Especies Conocidos

Caso 1: Sisterna de dos especies fotoactivas con espectros conocidos

El caso mas sencillo de analizar es aquel en el cual el espectro de todas las especies (el reactivo
y todos los fotoproductos) se conoce con anterioridad.

Si el sistema posee unicamente 2 especies absorbiendo luz a lo largo del tiempo 7, en principio
basta con seleccionar 2 longitudes de onda y resolver el siguiente sistema de ecuaciones lineales a

cada tiempo para obtener el perfil de concentraciones de todas las especies C.

A/tl(: Aj{; oty o)) | 1
— : . — : . gﬂ“l gﬁz
A=CxE=| : = (6)

ty I . ' gjl giz
AAI A/IZ ot _ f) o (¢ _ f)

~

C=AxE" 7)

Si bien es posible determinar el perfil C empleando la absorbancia tnicamente a dos
longitudes de onda, una complicacién inherente a este método es que en la medida que Ay E
posean ruido experimental, el mismo afectara significativamente a los valores obtenidos de C.

La calidad del perfil C puede mejorarse al trabajar simultaneamente a todas las longitudes de
onda registradas en el experimento, empleando una matriz E de dimensiones N XNj, (con Nj, >>

N,). Si bien en este caso resulta aparentemente sencillo obtener la matriz C calculandola mediante
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la operacién AXE™, esto no es posible debido a que al usar multiples longitudes de onda E ya no
es mas una matriz cuadrada y por lo tanto no es inversible.
Si se multiplica en ambos lados de la Ec. (5) por la matriz transpuesta de E, se obtiene la

siguiente expresion:
AXE' = CXEXE! ®)

Si bien la matriz E no es cuadrada, el producto (EXE") necesariamente lo es y en la mayoria de
los casos sera inversible. Aprovechando esta propiedad, puede realizarse la siguiente operacion

matricial para obtener el perfil de concentraciones C:

AXEX(EXE)"' = CXEXEX(EXE)'=C )
EX(EXE)" = p,,(B) (10)

El producto matricial EX(EXE"" se conoce con el nombre de matriz pseudoinversa de E, ya
que si bien E no es inversible, p,, (E) cumple la igualdad EXp, (E) = I. Finalmente, el perfil

experimental de concentraciones C puede obtenerse realizando la operacion

C:Axpmv(a (1 1)

Es posible demostrar que el perfil C que se obtiene a partir de la Ec. (11) es el mismo que se
obtiene si se busca dicho perfil por el método de cuadrados minimos, por lo que la obtenciéon del
perfil de concentraciones empleando esta metodologia permite obtener resultados mucho menos
sensibles al ruido experimental presente en las matrices A y E.

Ya sea empleando la cantidad minima necesaria de longitudes de onda o trabajando a espectro
completo, una vez conocido el perfil temporal de las concentraciones resta por resolver las
ecuaciones diferenciales determinadas por el esquema cinético que describe las reacciones

fotoquimicas para poder obtener el rendimiento cuantico ¢.

Para el caso hipotético de un proceso fotoquimico sencillo A—B, las ecuaciones que

describen la evolucién temporal de las especies son las siguientes:

dc, dc,
a0 12
==L 12)
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I =1, £, [I=10 Ehea@edenw) 13
&;,¢4()
fa= 3 (14)
€..€4 )+ €,.Cn (@)
cr = c (1) + (1) (15)

En las ecuaciones anteriores, 4, representa la longitud de onda de la fuente con que se irradia
la muestra. El factor f, representa la fraccién de luz absorbida por el reactivo A y en este esquema
es una funciéon monoétona decreciente del tiempo. Esto se debe a que conforme evoluciona la
reacciéon disminuye la concentracion de la especie A (con lo que absorbe menor cantidad de
fotones) y a su vez aumenta la concentracion de la especie B la cual en principio puede absorber
parte de la luz con que se irradia la muestra.

Si bien el sistema de ecuaciones (12-15) no posee solucidon analitica, las mismas pueden
resolverse de forma numérica (ver Seccion 3.9.2.3.2.), encontrando finalmente el valor de @, que

mejor ajusta al perfil C.

Caso 2: Sisterma de tres especies fotoactivas con espectros conocidos

Si el esquema fotoquimico es mas complejo y el producto B se comporta como una especie
fotoactiva, el proceso a analizar se describe por la ecuacion A—>B—C y las ecuaciones que

describen la evolucién temporal de las tres especies son las siguientes:

_de, dey dce )
dt A¢A > IA¢A B¢B b IB¢B (]‘6 18)
&, ¢;(t)
Tl 19
T 25/1,,,0 (t) ()
=1, 13(1—1 0 2 (’)) (20)
¢ =c (O +c(0) +c) 2h

En cualquier caso, la resolucién de este problema es analoga a la del Caso 7 e involucra obtener

el mejor perfil experimental de concentraciones a partir de la Ec. (11), y posteriormente resolver
numéricamente las ecuaciones (16-21) buscando los rendimientos cudnticos ¢, y ¢ que mejor

describan el perfil C.
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3.3.2. Sistemas con Espectros de Especies Desconocidos

En caso de que no se conozca el espectro de los fotoproductos (o incluso del reactivo) del
proceso que se analiza, es necesario realizar una estimacion inicial de la cantidad de especies
coloreadas presentes en la solucién para proponer un mecanismo de fotdlisis.

La metodologia que empleamos para estimar la cantidad de especies coloreadas presentes a lo
largo de un dado experimento es el uso de herramientas del Analisis Factorial. Si bien la
explicacion rigurosa de esta metodologia se describe en la Seccion 3.9.2.3.1., en este punto es

7 de la matriz A

importante mencionar que la descomposiciéon en valores singulares (SVD)
genera una matriz S que es diagonal, presenta las mismas dimensiones de A, y en ausencia de
ruido experimental posee N, elementos no nulos en su diagonal. De ese modo, la estimacion de
N, se puede realizar mediante inspeccion directa de 1 a diagonal de S analizando cuantos valores
superan el umbral de ruido.

Una vez realizada la estimacién, se procede a modelar el esquema cinético a partir de un

mecanismo y a resolver el mismo empleando alguna de las metodologias presentadas a

continuacion.

Caso 3: Sistemas de dos especies fotoactivas con espectros desconocidos

En caso de que se busque analizar un proceso fotoquimico que obedezca al esquema sencillo
A—B pero en el cual los espectros de A y B resultan desconocidos, el tratamiento realizado para
el Caso 1 no es aplicable porque no se conoce la matriz de absortividades molares E y no se
puede encontrar el perfil de concentraciones C empleando la Ec. (11) de manera directa.

Este inconveniente puede superarse resolviendo el problema de manera inversa a la empleada
en el Caso 1, conociendo el valor real del vector de concentraciones iniciales G, :(c y (0),03(0)),
se proponen valores razonables (no tienen por qué ser los correctos) para ¢, y para las
absortividades molares 82” y Sf Teniendo valores para estos parametros, se resuelven

numéricamente las ecuaciones (12—15) y se consigue el perfil de concentraciones C (¢,(t) y ¢(t)).
Una vez conocido C, es posible buscar el mejor set de espectros para las especies A y B que
ajusten a la matriz de datos experimentales A haciendo uso nuevamente de las matrices

pseudoinversas.

(C'XC)'XC')A = (C'XC)'XC'XCXE = E (22)
P (OxA=E (23)
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Asi es posible obtener para un dado conjunto de datos (A,,, 82” ,85’7 ,Co) las matrices E y C

que presentan un mejor ajuste por cuadrados minimos. Es muy posible, sin embargo, que los
. . A B .
espectros de las sustancias puras contenidos en E posean valores para &; 'y €, diferentes a los

propuestos inicialmente.
De ese modo, con los nuevos valores para estas absortividades molares (los contenidos en E)
puede determinarse un nuevo perfil de concentraciones para A y B y obtener nuevos espectros

para estas especies. Realizando este proceso iterativo una cantidad suficiente de ciclos (hasta

. . A B . . . .
consistencia en &, 'y &, ), se obtienen los espectros que mejor ajustan para las especies A y B

que describen el proceso analizado para un conjunto de datos (A,¢,,c,) dado.

A B A B
e _—
8 }\‘irr 8 lirr C ’ 8 )\‘irr 8 A‘irr C ’@
A
Nuevas Nuevas
Absortividades Absortividades «¢
Molares d) Molares (I)j
i

C

Figura 3. 3. Esquema del proceso iterativo empleado para obtener la matriz de absortividades molares E.

A pesar de que los espectros finales para A y B son los que mejor ajustan a los datos
experimentales, es importante tener en cuenta que en la medida que el valor propuesto de ¢, esté
alejado del valor real de dicho rendimiento cuantico, atin con esos espectros el ajuste no resultara
Optimo y poseera un errof.

Puede definirse entonces la funciéon €2 que cuantifica dicho error y describe la calidad con que
ajustan los espectros y el perfil de concentraciones simulados (determinado por ¢,) al perfil de
absorcion real del experimento:

1/2
N, (N, 5

Q=>1> \A% (O)—¢&jc,()—-¢)cy (r)\ (24)

t=1
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Para encontrar el valor de ¢, que genera el grupo de espectros y el perfil de concentraciones
que mejor ajustan a los datos experimentales, es necesatio definir una grilla de valores de ¢,,

realizar todo lo descripto anteriormente para obtener & j y ¢;(?),y posteriormente calcular €.

Graficando Q vs ¢, para los diferentes valores de rendimientos cudnticos dentro de la grilla

propuesta, el mejor estimado al valor del ¢, real es aquel en el cual Q alcanza un minimo.

Nuevas
Absortividades
Molares

P b,

Figura 3. 4. Grafico de Q vs ¢a. El valor de ¢a que minimiza Q2 representa la mejor estimacion al rendimiento cuéntico real

del proceso.

Una caracteristica notable de este método de analisis, es que de manera simultanea permite
determinar tanto el valor de @, como los espectros del reactivo y el producto de la fotdlisis, sin
necesidad de conocerlos. Sin embargo, para garantizar la calidad de los ajustes es muy importante
conocer de manera precisa el vector de concentraciones iniciales ¢, ya que este parametro no se

ajusta y todos los perfiles dependen directamente de su valor.

Caso 4: Sistemas de tres especies fotoactivas con espectros desconocidos

Si el proceso fotoquimico estudiado involucra tres especies coloreadas y responde a un

esquema de reaccion A—>B—C, de manera analoga a lo mostrado a lo largo del Caso 3 el perfil

temporal de las concentraciones de todas las especies puede obtenerse resolviendo de manera
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numérica las ecuaciones diferenciales (16—21), para lo cual es necesario proponer valores para c,,
A B C

¢A’ ¢B’ gﬂm > 8/11'” y g/lirr :

La funcién Q para este sistema queda definida de manera general a través de la Ec. (25):

1/2
Nr N} ’

Q=3 Y, 0-3ele,0 (25)

t=1\ i=l

Empleando esta funciéon con N, = 3, puede calcularse el error del ajuste para cada set de
rendimientos cuanticos {¢,, @}. Definiendo una grilla de valores para dichos rendimientos
cuanticos, puede graficarse ) en funcién de @, y @, y estimar los rendimientos cudnticos reales

como aquellos que minimizan €2 como se muestra en la Figura 3.5.

B

s

SN

Figura 3. 5. Curvas de Nivel de Q vs {¢a, ¢g}. Los valores de {¢a, ¢B} que minimizan  representan las mejores

estimaciones a os rendimientos cuanticos reales del proceso.

3.4. Reactividad Fotoquimica de los Compuestos pertenecientes a la familia [Ru'l(py)4CIX]*

Si bien las especies [3]° y [4]" no sustituyen ligandos térmicamente a temperatura ambiente,
las mismas reaccionan en piridina o etanol bajo reflujo para generar compuestos disustituidos

simétricos de féormula [Ru" (py),(X),]"".**""" Los compuestos [1]" y [2]*" sin embargo parecen ser
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completamente inertes frente a reacciones de sustitucion de ligandos, incluso al ser tratados con
Ag" en condiciones de reflujo.
La reactividad fotoquimica de estas especies es muy diferente. La Figura 3.6 muestra los

cambios espectrales que suceden al irradiar una solucién de [1]* a 254 nm en acetonitrilo.

300 400 500
A/ nm

Figura 3. 6. Evolucion espectral de [1]* al ser irradiado a 254 nm en MeCN.

A lo largo del proceso de fotdlisis las bandas de absorcion a 232, 264 y 302 nm son
reemplazadas gradualmente por nuevas bandas cuyos maximos se encuentran en 244 y 353 nm,
con puntos isosbésticos en 252 y 319 nm. La presencia de estos ultimos sugiere que la conversion
entre [1]7 y su fotoproducto procede siguiendo un esquema de reaccion A—B, sin reacciones
secundarias acopladas.

Al analizar los resultados de la fotdlisis empleando las estrategias explicadas en la Seccion 3.3.
(Caso 3), se encuentra que el espectro predicho para el fotoproducto de [1]" en estas condiciones

es idéntico al de la especie [4]", sugiriendo que el proceso transcurre de acuerdo a la Ec. (26):

hv
z‘raﬂy-[RuIT(py)4Cl(CO)]+ M—CN) z‘mm—[Ru”(]py)4C1(1\4c=,CN)]+ + CO (26)
€

117



Capitulo 3: Fotoliberacion de 1 igandos en Sistemas con Estados Excitados “d-d”

1.6 8
6-
= 4
< B
(6]
2
o |
T T T T T T T T
500 800 0 50 100 150 200 250 300
t/s
25
141
12-1 2.0
10
TE 1.5
81 -
=
G L
61 2 1.0
=
w
4
0.5
2
0 T T T T 0.0
0.1 0.2 0.3 04 0.5 T T r
300 400 500
¢A A/nm

Figura 3. 7. Resultados del analisis del proceso de irradiacién de [1]* en MeCN empleando Lir = 254 nm. Arriba-Izquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucion temporal de las concentraciones de [1]* (negro) y su
fotoproducto (rojo); Abajo-Izquierda: Grafico de Q vs ¢n; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el reactivo (negro) y el

producto (rojo) de fotdlisis.

En busca de validar la hipétesis de que el fotoproducto de [1]" es la especie [4]”, se realizaron
experimentos de fotdlisis cualitativos seguidos por 'H-RMN e IR.

El espectro vibracional del fotoproducto no muestra las sefales caracteristicas del CO
coordinado, y el crecimiento de la sefial a 2136 cm’ es un indicativo de la presencia de monoxido
de carbono libre (V(CO(g)) = 2138 cm™).""” El espectro de "H-RMN del producto de fotélisis es
indistinguible de aquel obtenido al medir una muestra pura de [4]", con lo que se confirma que el
proceso fotoquimico que se lleva a cabo es efectivamente la conversién de [1]” en [4]”, con un
rendimiento cuantico para la fotosustitucion @, = 0,18.

Si bien la evolucién espectral sugiere que a lo largo de la fotolisis se libera el CO coordinado
mientras que el fragmento {Ru'(py),} se preserva, los experimentos de 'H-RMN muestran que a

tiempos largos aparecen sefiales correspondientes a piridina libre y una cantidad equivalente de
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un compuesto de coordinaciéon que parece poseer dos tipos de piridina coordinada en relacion

2:1 de acuerdo a la integracion de las sefiales aromaticas.

1

0.0

A@)-A,

'

2190 2160 2130 2100 2070 2040 2010 1980 1950 1920

v/icm”

Figura 3. 8. Seguimiento de la fotélisis de [1]* en MeCN empleando Air = 254 nm por 'H-RMN (arriba) e IR (abajo).

Es razonable en base a estos resultados sugerir la existencia de un segundo fotoproceso que
implica la pérdida de piridina por parte de [4]" y la consecuente aparicion de la especie

[Ru' (py)s(Ch)(MeCN),|" segin:

hv

trans-[Ru" (py),CI(MeCN)]* M—CN) [Ru"(py),CI(MeCN),|" + py @27)
e

. . . . . ., . 1
Complementariamente, al realizar experimentos de irradiacién seguidos por H-RMN sobre

una muestra pura de [4]" empleando A,, = 254 nm, se observa un intercambio fotoinducido del
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acetonitrilo coordinado por CD,CN en tiempos caracteristicos mucho menores a los necesarios

para observar cambios apreciables en la region aromatica.

[ T T T T T T T T T T T T T T T 1

2560 2558 2,556 2554 2552 2550 2548 2546 2544
3/ ppm

Figura 3. 9. Desaparicion de la banda correspondiente a los protones del MeCN coordinado a lo largo de la fotdlisis de [4]*

en 'H-RMN empleando Air = 254 nm.

Cabe destacar que una solucién almacenada en oscuridad de [4]" no intercambia la molécula
de MeCN coordinada aun luego de muchas horas. Estos resultados sugieren que la reaccion (27)
compite con el intercambio fotoinducido de MeCN en [4]" y que este proceso, si bien no se
puede detectar empleando espectroscopia UV-vis, resulta ser mucho mas eficiente que el proceso
de pérdida de piridina.

A lo largo de la irradiacién de [1]* en 254 nm, no se observa la fotodescomposicién de la
molécula [4]" en las condiciones de bajas concentraciones (~ 10 M) necesarias para realizar el
seguimiento por UV-vis. Esto se debe a que la especie [4]" posee una absortividad molar en 254
nm mucho menor que la que posee [1]%, con lo que la presencia del carbonilo en el medio de
reaccion inhibe al proceso descripto por la Ec. (27). Al utilizar las concentraciones elevadas
requeridas para realizar los experimentos de 'H-RMN, atn en presencia de [1]7 la

fotorreactividad de [4]" se logra evidenciar.
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Eventualmente, las soluciones diluidas y puras del compuesto [4]" resultan fotoactivas al ser

irradiadas, perdiendo piridina y generando como fotoproducto la especie [Ru" (py),(Cl)(MeCN),] .
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Figura 3. 10. Resultados del analisis del proceso de irradiacién de [4]* en MeCN empleando Air = 254 nm. Arriba-Izquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucidn temporal de las concentraciones de [4]* (negro) y los
fotoproductos (rojo y azul); Abajo-Izquierda: Curvas de Nivel de Q vs {¢n, ¢8}; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el

reactivo (negro), el primer fotoproducto (rojo) y el segundo fotoproducto (azul) de fotolisis.

Un comportamiento andlogo se observa al irradiar soluciones diluidas de [3]° en MeCN, como
se muestra en la Figuras 3.11. Para ambos compuestos el cambio espectral a lo largo de los
procesos de fotolisis involucra el corrimiento de la banda de menor energfa (398 nm para [3]° y
355 nm para [4]") a menores longitudes de onda, perdiendo a su vez intensidad. Teniendo en
cuenta que estas bandas corresponden a transiciones de tipo TCML dn(Ru)—m*(py) (ver Seccidén
1.5.), resulta razonable proponer un mecanismo anlogo al descripto para [4]" en el caso de la
especie [3]°, generando una especie de férmula molecular Ru'(py),(Cl),(MeCN) a partir de la

siguiente reaccion:

hv
trans-Ru' (py),(CD), MeCN Ru' (py),(C),(MeCN) + py (28)
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Figura 3. 11. Resultados del andlisis del proceso de irradiacién de [3]° en MeCN empleando Air = 254 nm. Arriba-Izquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucidn temporal de las concentraciones de [3]° (negro) y los
fotoproductos (rojo y azul); Abajo-Izquierda: Curvas de Nivel de Q vs {¢a, ¢8}; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el

reactivo (negro), el primer fotoproducto (rojo) y el segundo fotoproducto (azul) de fotdlisis.

Las Figuras 3.10 y 3.11 muestran también que tanto [Ru'(py);(C)(MeCN),]" como
Ru" (py);(C1),(MeCN) resultan ser especies fotoactivas. Los cambios espectrales que se producen
a lo largo de la irradiacién muestran la presencia de un segundo proceso en el cual nuevamente se
producen corrimientos del maximo de absorcién a menores longitudes de onda y la disminucion
en las absortividades molares de los productos.

La similitud del comportamiento espectral de estos procesos respecto a los anteriores, permite

postular un mecanismo que involucra la pérdida de una segunda molécula de piridina en ambos

sistemas, generando [Ru" (py),(Cl)(MeCN),]" y Ru' (py),(Cl),(MeCN), respectivamente:

hv
[Ru" (py);(C(MeCN),|* MecN [Ru" (py),(C)(MeCN),]" + py (29)

hv
Ru"(py);(Cl),(MeCN) MecN Ru"(py),(C1),(MeCN), + py (30)
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Figura 3. 12. Espectros simulados de los reactivos y fotoproductos puros de [3]° y [4]*. Las lineas rayadas rojas

corresponden a [3]° y sus fotoproductos mientras que las lineas continuas negras corresponden a [4]* y sus fotoproductos.

Al fotolizar en concentraciones de UV-vis soluciones de [1]%, [3]° y [4]* empleando A, = 365
nm, las caracteristicas espectrales de los productos obtenidos parecen ser las mismas que se
describen para los procesos analizados irradiando a 254 nm.

La diferencia principal se debe a que las absortividades molares de las especies a la longitud de
onda de irradiacién son diferentes. En el caso de la fotdlisis de [1]* este cambio es notorio,
siendo 365 nm una longitud de onda en la cual [1]* absorbe muy poco pero el fotoproducto [4]*
absorbe mucho (de manera opuesta a lo que sucede en 254 nm), por lo que los perfiles
temporales de concentracion resultan marcadamente diferentes.

Al irradiar soluciones de [1]" empleando A,,= 365 nm, el analisis global de la reaccién sugiere
la presencia de tres especies coloreadas, consistentes con la existencia de dos fotoprocesos

consecutivos. Los resultados a su vez sugieren que las unicas especies presentes en la soluciéon a

lo largo de la fotdlisis son [1]%, [4]" y [Ru" (py)5(C)(MeCN),] .
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A, =365 n

14;

[ »

[3]° »

[4] »

Figura 3. 13. Cambios espectrales producidos al irradiar soluciones de [1]* (arriba), [3]° (centro) y [4]* (abajo) en acetonitrilo

empleando Air = 254 nm (izquierda) y 365 nm (derecha).

El tratamiento cuantitativo de la evolucién espectral para cada sistema analizado permite

determinar los rendimientos cudnticos de los diferentes fotoprocesos (@, y @), los cuales se

presentan a continuacién en la Tabla 3.1.
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A =254 nm A =365 nm

[1]+ o= 1,8><1O‘1 o, = 2,7><10‘2 s @y = 2,1><10-3

B ¢,=12%X107; ¢,=8,0%x10°  ¢,=1,3x107%; ¢, = 1,0x10>

41" ¢,=48x107; ¢, = 1,5x10° ¢, =2,0x10"; ¢, = 6,0x10°

Tabla 3. 1. Rendimientos cuanticos para los diferentes fotoprocesos analizados, empleando MeCN como solvente en todos

los casos.

Inspeccionando globalmente la informacion cuantitativa presentada, pueden establecerse las
siguientes caracteristicas generales respecto al comportamiento fotoquimico en acetonitrilo de las
especies analizadas:

1. No hay evidencia que muestre la fotoliberacion de aniones cloruro en ninguna de las
moléculas estudiadas: en todos los casos, los procesos parecen involucrar la
fotosustitucion de CO o de moléculas de piridina de la esfera de coordinacion.

2. la fotoliberaciéon de CO en [1]7 y de MeCN en [4]" esti favorecida respecto de la
liberacion de piridinas, siendo @, y @y Mucho mayores a @, para todos los sistemas.

3. Los rendimientos cuanticos para los diferentes procesos no presentan una dependencia
marcada con A,. El mayor cociente de rendimientos cuanticos @,/@,; es para la
liberacion de CO en [1]%, pero atn en este caso el cociente no alcanza un orden de

magnitud.

Se exploro la fotdlisis de [1]" en solucién acuosa empleando para este sistema A, = 254 nm.
Sorprendentemente, el perfil de reaccion, si bien muestra la presencia de 3 especies coloreadas,
resulta mucho mas complejo de lo esperado, como se muestra la Figura 3.14.

La caracterfstica mas llamativa de este proceso es que la banda de absorcién de menor energia
del primer fotoproducto (centrada en 365 nm) posee una absortividad molar mucho menor a la
esperada para una transicion de tipo TCML drn(Ru)—m*(py) en un compuesto que posee el
fragmento {Ru'(py),}”", ya que estas transiciones suelen tener absortividades molares tfpicas con
valores cercanos a 2 X 10* M ecm™.* A su vez, esta ultima especie genera un segundo
fotoproducto que posee una banda en 360 nm con & = 1,9 X 10* M' cm’, la cual sf es

concordante con un compuesto de estructura {Ru''(py),}”".
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Figura 3. 14. Resultados del analisis del proceso de irradiacién de [1]* en H20 empleando Air = 254 nm. Arriba-lzquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucidn temporal de las concentraciones de [1]* (negro) los
fotoproductos (rojo y azul); Abajo-Izquierda: Gréfico de Q vs {¢a, ¢s}; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el reactivo

(negro), el primer fotoproducto (rojo) y el segundo fotoproducto (azul) de fotélisis.

Una posible justificacion para este comportamiento atipico conduce a un esquema de reaccion

que involucre la fotosustitucion en paralelo de los ligandos axiales en [1]':

4 ) [ N\ 4 A
srans [Ru™(py) {( C (H,0)]

trans-[Ru"(py) (@ (CON'K da OB Blrrans-[Ru(py),(H,0),1**

trans-[Ru(py) 4 (H,0)(CO)P*"

A ba » B L2 > C
¢ y q y ¥ J

Figura 3. 15. Esquema de reaccidn hipotético para la fotolisis de [1]* en H20.
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En la medida en que la especie [1]" fotosustituya de forma paralela los ligandos axiales CI" y
CO, estos procesos se visualizan espectrofotométricamente como un proceso Unico con un
rendimiento cudntico aparente ¢, =1,19 X 10" y con un espectro para el primer fotoproducto B
que es combinacién lineal (pesada por las fracciones molares) de los espectros de las especies
trans-[Ru" (py) ,(CD)(H,O)]" (para la cual se esperan bandas de transferencia de carga a las piridinas
en la region visible) y #rans-[Ru' (py),(H,O)(CO)]** (la cual se espera que posea las bandas de
transferencia de carga a las piridinas en el UV). Estas dos especies posteriormente fotosustituyen
en un segundo proceso los ligandos axiales generando unicamente la especie #rans-
[Ru" (py),(H,0),]*" con un rendimiento cuantico aparente ¢, = 2,0 X 10~

Si bien la validacion de este esquema de sustitucion resulta de gran importancia en el area de
estudio de los photo-CORMs ya que sirve como una advertencia a la comunidad cientifica
respecto a la extrapolacion de los resultados en diferentes solventes a soluciones acuosas,
desafortunadamente no nos fue posible aislar de manera pura e independiente las especies #rans-
[Ru" (py),(C(H,O)] " v trans-[Ru" (py),(H,O),]*" para comparar los espectros UV-vis de éstas con

los de los fotoproductos formados.

3.5. Reactividad Fotoquimica de los compuestos pertenecientes a la familia [Ru'l(tmtacn)(L2)X]"*.

El ciano-complejo [5]" no sustituye térmica o fotoquimicamente ninguno de sus ligandos atn
luego de irradiar soluciones del mismo durante horas. La situacion es diferente para el carbonilo
[6]7, para el cual si bien el CO no es sustituido térmicamente, al irradiar en 365 nm una solucién
acuosa de este compuesto se evidencia la evolucion espectral descripta en la Figura 3.16.

El fotoproceso transcurre en presencia de solo dos especies coloreadas y con un rendimiento
cuantico ¢, = 3,5 X 10”. La caracterfstica mas notoria del mismo es la aparicién de una banda de
absorcion intensa en 500 nm para el producto de reaccion, la cual es caracteristica de la especie
[Ru"(tmtacn) (bpy) (H,0)]**,"”* con lo cual resulta razonable proponer el siguiente esquema de

reaccion:

hv

[Ru”(tmtacn) (bpy)(CO)] = T [RuH (tmtacn)(bpy) (HZO)]2+ + CO (31)
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Figura 3. 16. Resultados del analisis del proceso de irradiacién de [6]* en H20 empleando Air = 365 nm. Arriba-lzquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucion temporal de las concentraciones de [6]* (negro) y su
fotoproducto (rojo); Abajo-Izquierda: Gréfico de Q vs ¢a; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el reactivo (negro) y el

producto (rojo) de fotdlisis.

De manera analoga a lo que sucede con [6]*" el carbonilo de 4-MeObpy ([8]*") fotosustituye
el CO coordinado al ser irradiado en 365 nm, generando el acuocomplejo [Ru'(tmtacn)(4-
MeObpy)(H,0)]*", especie caracterizada previamente en nuestro grupo por la Lic. Daniela

130
Vera.

hv
[Ru" (tmtacn) (4-MeObpy) (CO)|** T [Ru" (tmtacn) (4-MeObpy)(H,O)]*" + CO  (32)

2

El rendimiento cuantico para la fotosustitucion de CO en esta especie es esencialmente el

mismo que el hallado para [6]** y vale ¢, = 4,6x10°.
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Figura 3. 17. Resultados del analisis del proceso de irradiacion de [8]* en H20 empleando Air = 365 nm. Arriba-lzquierda:
Evolucién temporal de la Absorbancia; Arriba-Derecha: Evolucidn temporal de las concentraciones de [8]* (negro) y su
fotoproducto (rojo); Abajo-lzquierda: Grafico de Q2 vs ¢a; Abajo-Derecha: Espectros predichos para el reactivo (negro) y el

producto (rojo) de fotdlisis.

La reactividad de [6]*" y [8]*" es similar al cambiar el solvente de fotdlisis: en MeCN los
procesos muestran nuevamente un esquema de reacciéon que involucra la presencia de sélo dos
especies coloreadas y del analisis de la identidad de los productos pueden entenderse los procesos

como la sustitucion del CO coordinado por una molécula de acetonitrilo.

hv

[Ru" (tmtacn) (L,) (COY* o [Ru" (tmtacn)(L,) (MeCN)** + CO (33)

La Figura 3.18 y la Tabla 3.2 describen las caracteristicas mas relevantes de los procesos.
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Figura 3. 18. Informacion de los ajustes de las fotdlisis de [6]>* (columna izquierda) y [8]%* (columna derecha) en MeCN al
ser irradiados con Air = 365 nm. La primera fila muestra las evoluciones temporales de la absorbancia. La segunda fila
muestra los gréficos de Q vs ¢a. La tercera fila muestra la evolucién temporal de las concentraciones de las especies

(reactivo en negro y producto en rojo). La cuarta fila representa los espectros predichos por los ajustes para las especies

puras (reactivo en negro y producto en rojo).
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Al irradiar soluciones de [6]*" y [8]*" empleando A,, = 254 nm, los fotoproductos generados
resultan equivalentes a los obtenidos en los procesos descriptos —anteriormente,

independientemente del solvente en que se realizan los experimentos.

H,0 MeCN

[6]"-

[8]2+ -

Figura 3. 19. Experimentos de fotdlisis de [6]?* (Fila Superior) y [8]?* (Fila Inferior) en H20 (Columna Izquierda) y MeCN

(Columna Derecha), empleando Air = 254 nm

H,0 MeCN
[6]2+ [8]2+ [6] 2+ [8] 2+
Miee = 254 nm 3,8%10°2 2,2%10°2 7,8x10°2 8,0x10°2
A = 365 nm 3,5%10° 4,9%10 1,4x102 7,3%10°3

Tabla 3. 2. Rendimientos cuantificos para la fotodisociacién de CO en [6]2* y [8]?* en agua y acetonitrilo empleando Air =
365y 254 nm

131



Capitulo 3: Fotoliberacion de 1 igandos en Sistemas con Estados Excitados “d-d”

De los datos presentados en la Tabla 3.2 se infiere que los rendimientos cuanticos para la

fotosustitucion de CO en estas especies no muestran una fuerte dependencia con el solvente de

reaccion, aunque en ambos sistemas aumentan al pasar de H,O a MeCN. La dependencia de ¢,

es mas marcada al cambiar la longitud de onda con que se irradia la muestra, siendo en todos los

casos aproximadamente un orden de magnitud mayor cuando A,

1t

= 254 nm respecto a los

resultados hallados para A, = 365 nm.

3.6. Reactividad Térmica del fotoproducto [Ru'(tmtacn)(bpy)(H20)]2*.

Los fotoproductos obtenidos para los compuestos de la familia de tetrapiridinas {Ru"(py),}*"
mostraron ser especies con actividad fotoquimica propia, labilizando los ligandos axiales y las
piridinas ecuatoriales con diferentes rendimientos cuanticos tal y como se mostrd en la Seccién
3.3.

En el caso de los compuestos de la familia {Ru'(tmtacn)(bpy)}*’, el producto final de los
procesos fotoquimicos analizados resulta ser en todos los casos el solvento-complejo
[Ru"(tmtacn)(L,)(solv)]*", el cual no muestra actividad fotoquimica especifica, por lo que todos
los experimentos presentados en la Seccién 3.4 se analizaron empleando un esquema del tipo
A—B.

Sin embargo, el acuo-complejo [Ru' (tmtacn)(bpy)(H,O)]*" presenta reacciones de sustitucién
térmica, labilizando la molécula de H,O en presencia de ligandos entrantes adecuados, en

esquema de sustitucion de ligandos como el que se describe a continuacion:

[Ru'(tmtacn)(bpy) (FLO)]™" + L —— [Ru'(tmtacn) (bpy)(L)]"" + H,0 (34

Si se emplea acetonitrilo como ligando entrante, para diferentes concentraciones los espectros
muestran  conversion del acuo-complejo a otra especie que puede identificarse
espectroscopicamente como la especie [Ru'(tmtacn)(bpy)(MeCN)]*". La variacién puede

describirse como un proceso en equilibrio (Figura 3.20) caracterizado por K, = 87 (I = 0,1 M).
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A/l nm

Figura 3. 20. Determinacion espectrofotométrica de la Constante de Equilibrio (Keq) del proceso de sustitucion de H20 por
MeCN en [Ru'(tmtacn)(bpy)(H20)]?*. Los diferentes espectros corresponden a soluciones equilibradas en presencia de

diferentes cantidades de MeCN.

De manera complementaria a los experimentos de equilibrio, se estudié la dependencia
temporal del proceso de sustitucion. La Figura 3.21 describe la evolucién temporal del

intercambio de H,O por MeCN en [Ru'(tmtacn)(bpy) (H,0)]*" empleando [MeCN] = 0,2 M.

0.6

0.4 4

"

0.2 4

00 . y . r .
300 400 500 600

A~/ nm

Figura 3. 21. Evolucion temporal de la absorbancia producida durante la sustitucion de H20 por MeCN en
[Ru'(tmtacn)(bpy)(H20)1%".
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La velocidad de sustitucién en esta especie depende de la concentracién del ligando entrante, y

de hecho el grafico de £, vs [MeCN] describe una curva de saturacion (Figura 3.22).

3.0x10*

2.5x10™]

2.0x10*

-1
bs! S

1.5%x10% ]
1.0x10™]
5.0x10°]

0.04

0.0 0.2 0.4 0.6
[L]/M

Figura 3. 22. Grafico de kobs Vs [L] para la sustitucion de agua por L = MeCN en [Ru'l(tmtacn)(bpy)(H20)]2*. Los circulos
rojos representan valores experimentales mientras que la linea negra denota el resultado del ajuste de los mismos

empleando la Ec. (37).

El mecanismo propuesto para la sustitucion con el cual se ajustan los resultados

experimentales se presenta a continuacion:

K,

[Ru'(tmtacn) (bpy) (O)** + L. e {[Ru''(tmtacn) bpy) (LOY" 1} (35)
&,
([Ru"(tmtaco)(bpy) (FLO) 1} = Ru"(muacn)bpy)LI" + H,O  (36)
k0b5= KPE(kl +k2):L]+k2 (37)
K, [L]+1
kl
Ko =Kps (38)

Las ecuaciones (35-36) describen un paso inicial que consiste en un equilibrio rapido de
formacién de un par de encuentro caracterizado por la constante de equilibrio K, y la posterior
reacciéon dentro del mismo para generar el producto de sustitucion buscado (#,), permitiendo
también su descomposicién y la consecuente regeneracion del par de encuentro (&,). Por su parte,

la deduccién de la ecuacién (37) involucra describir la velocidad del proceso segin
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| d{ru" (misen)bpy)(HON* + [Ru" (mien) epy) (HHO) L]

dt , lo que conduce a un
decaimiento monoexponencial para el reactivo [Ru"(tmtacn)(bpy)(H,0)]*" caractetizado por la
constante £,,.

Los diferentes valores de las constantes se obtuvieron analizando las trazas cinéticas del
proceso de sustitucion de agua por acetonitrilo a 25°C, empleando concentraciones variables de
MeCN en el rango 0,1 — 0,6 M y determinando en cada caso las constantes de velocidad
empleando Analisis Factorial (ver Secciéon 3.9.2.3.1.).

Estimando el valor de la constante de formacién del par de encuentro (K,;) empleando el
modelo de Eigen-Fuoss'® (descripto en la Seccién 3.9.3.2.) y analizando en conjunto los
resultados de los experimentos cinéticos y termodinamicos, pueden determinarse los valores de
las diferentes constantes intrinsecas del mecanismo de sustitucion propuesto. Dichos valores se

presentan en la Tabla 3.3.

K Kpp k, /s? k, /s’

eq

87 3,34 2,6x10 9,98%x10-6

Tabla 3. 3. Valores de los parametros cinéticos y termodinamicos del modelo de sustitucion empleado.

Al analizar la dependencia de £, con la temperatura a la cual se realizan los experimentos
cinéticos, pueden obtenerse los parametros de activacion del proceso de sustituciéon empleando la
ecuacién de Eyring-Polanyi.'” La Figura 3.23 y la Tabla 3.4 muestran los resultados de este

analisis.

In(kT™")

0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
/K

Figura 3. 23. Gréfico de Eyring (In(kT-) vs T-') para la sustitucién de H20 por MeCN en [Ru'l(tmtacn)(bpy)(H20)]?*.
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AH# / kJ mol! ASt / J K1 mol?!
98,04 2,77

Tabla 3. 4. Parametros de activacion del proceso de sustitucion de H20 por MeCN en [Ru'l(tmtacn)(bpy)(H20)]%*.

La entalpia de activaciéon del proceso se encuentra por encima del rango tipico hallado para
procesos de sustitucion térmica presente sistemas de Ru'" (por ejemplo AH* = 17,3 k] mol " para
sustitucion de H,O por py en [Ru(CN)s(H,O),])."™"™" El valor de la entropfa de activacion, si
bien es pequefio, sugiere que la sustitucion procede con algin grado de caracter disociativo.

Los estudios cuantitativos de sustitucion térmica de H,O por MeCN se complementaron con
estudios cualitativos de sustitucion empleando diferentes ligandos entrantes. Para nuestra
sorpresa, la especie [Ru'(tmtacn)(bpy)(H,O)]*" resulté ser inerte frente a la sustitucién cuando se
emplearon ligandos voluminosos como N-Metilpirazinio o isonicotinamida, mientras que
ligandos mas pequenios como CI, NO, o dmso si mostraron cambios espectrales asociados a la

existencia de un proceso de sustitucion.

% /nm I/nm

0.5+

0.0 T T
300 400 500 600

Figura 3. 24. Experimentos de sustitucion de H20 por L en [Ru'(tmtacn)(bpy)(H20)]%* empleando L = dmso, NOz y CI-.
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3.7. Estudios de Estructura Electronica de los Estados Excitados responsables de la

fotoliberacion de ligandos.

El estado fundamental de todos los complejos analizados en este capitulo es de tipo singulete,
debido a que el centro metalico de rutenio se encuentra en el estado de oxidaciéon +2.

Al irradiar la muestra, se promueven transiciones electronicas que conducen a poblar un
estado electronico excitado con la misma multiplicidad de spin que el estado fundamental, el cual
no se supone responsable de la fotoliberaciéon de ligandos debido a que posee un tiempo de vida
muy corto como para promover procesos de rupturas de enlace.

De ese modo, el estado excitado que se responsabiliza por la labilizacién de ligandos en
sistemas similares a los analizados es el triplete excitado de menor energia,150 que se puebla por
procesos de cruce entre sistemas desde el estado singulete excitado, y que al poseer diferente
multiplicidad de spin respecto al estado fundamental, tiene un tiempo de vida suficientemente

largo como para permitir que los procesos de disociacion de ligandos ocurran.

Estado Singulete
1 Excitado
“.‘ Cruce entre
. * Sistemas
- .
: "< T1 Conversién
: tee,.  INtema T
Estado Triplete R TP 2
h * Absorcion de Excitado Estado Triplete
V Luz Excitado de menor

energia
Labilizacion de
] Ligandos
Estado Singulete
= Fundamental

|

Sy

Figura 3. 25. Esquema de los cambios en la estructura electrénica que sufren los sistemas analizados desde que absorben

luz hasta que disocian ligandos.

Las geometrias optimizadas por DFT para el estado triplete excitado de menor energfa en
todos los carbonilos analizados ([1]%, [6]*" v [8]*") muestran un debilitamiento del enlace Ru—CO

respecto al estado fundamental. La Figura 3.26 ejemplifica este hecho para el caso de [6]*",
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mostrando cémo el perfil energético del proceso de disociacion de la molécula de CO disminuye

notablemente la barrera para el triplete excitado respecto al estado fundamental.

2.0 @
® @®
e
1.5 °
% )
© 10-
w
L ] m
I (o
0.5+ %
0.0+ @
T T T T T T T T T T T T T

1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
d(Ru-C)/ A

Figura 3. 26. Graficos de Energia de Disociacion para [6]%* en el estado fundamental (rojo) y en el triplete excitado de

menor energia (negro). En ambos casos, la energia esta referenciada a la energia de cada sistema a geometria de

equilibrio, E°.
Distancia (A) m [ [61* [61** [81* [81**
FEstado Electrénico So T, So T, So T,
Ru—C 1,84 1,87 1,88 1,907 1,88 1,90
Cc-O 1,19 1,18 1,18 1,17 1,18 1,17
Ru—N,, 2,14 2,33 - - - -
Ru-Cl 2,56 2,49 - - - -
Ru—Ni, - - 2,16 2,37 2,16 2,35
Ru—Nimtacn - - 2,23 2,36 2,23 2,37
Ru—Nirans - - 2,22 2,23 2,23 2,18
Angulo () [’ [y [6]** [6]** [8]”* [8]*
Estado Electronico So T, So T, So T,
Ru-C-O 179,9 179,9 179,4 179,4 179,5 179,4
Cl-Ru-C 179,9 179,9 - _ - -
Nirans—Ru—C - - 174,8 175,5 175,2 175,5

Tabla 3. 5. Parametros geométricos principales obtenidos por DFT (vacio) para los compuestos [1]*, [6]2* y [8]** en el

estado singulete fundamental (So) y triplete excitado de menor energia (T2).

La densidad de spin en todos los carbonilos muestra que los tripletes excitados de menor

energfa son de naturaleza d-d. En dichos estados, se produce la poblaciéon de orbitales de tipo ¢,*
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los cuales, en su caracter antiligante, expanden la esfera de coordinaciéon permitiendo la

labilizacién de ligandos.

[6]2+

Figura 3. 27. Densidad de Spin para los tripletes excitados de menor energia de los carbonilos [1]*, [6]?* v [8]**.

[8]2+

En el caso de [6]*" y [8]*", la robustez de los ligandos polidentados tmtacn y bpy/4-MeObpy
garantiza que so6lo la molécula de CO presente labilidad apreciable. El caso de [1]" es diferente
debido a que todos los ligandos son monodentados, y el debilitamiento del enlace Ru—CO es
similar al producido en promedio para los enlaces Ru-N, .

En base a los resultados obtenidos mediante el estudio de la estructura electrénica de los
tripletes excitados de menor energia, no es posible justificar la inercia existente para la labilizacion
de las piridinas de la esfera de coordinacién respecto al CO en [1]*. Sélo podemos especular en
estos casos que la recombinacién de piridina dentro de la caja de solvente esta favorecida para
estas especies.

El efecto de la solvatacion del ligando saliente podria ser responsable de que en los estudios
preliminares de fotolisis de [1]" el i6n cloruro presente labilidad a diferencia de lo que sucede en
acetonitrilo. El aumento de la polaridad del solvente podria estabilizar tanto al i6n cloruro
generado como al complejo resultante, sobre el cual se produce un aumento en una unidad de

carga, permitiendo que el proceso de labilizacién de este ligando proceda.
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3.8. Conclusiones

A lo largo de este Capitulo se analiza la reactividad de las especies presentadas en la primer
parte de esta tesis, focalizando los estudios en la reactividad fotoquimica de los carbonilos
sintetizados.

Es importante destacar que ambas familias de compuestos presentan actividad fotoquimica, y
sustituyen ligandos al ser irradiados. Los compuestos pertenecientes a la familia #ans-
[Ru"(py),CIX]™" son estables térmicamente pero sustituyen al ligando axial X al ser irradiados. El
fotoproducto principal es en todos los casos el solvento-complejo de Ru'" debido al caracter d-d
del estado triplete excitado de menor energfa, en el cual se expande la esfera de coordinaciéon y se
facilita la fotoliberacion.

Los fotoproductos generados muestran actividad fotoquimica propia y labilizan las piridinas
coordinadas, aunque estos procesos poseen rendimientos cuanticos menores a los hallados para
la sustitucion de los ligandos axiales. En ningin sistema hay evidencia experimental de la
fotoliberaciéon del ligando ClI' en MeCN, pero los resultados preliminares de los estudios
realizados en H,O sugieren que en dicho solvente si es posible la fotoliberaciéon del mismo, lo
cual apoya la hipétesis de que la estabilizacién de las especies disociadas mediante la caja de
solvente podria ser un factor clave en la facilitaciéon de los procesos.

Los compuestos pertenecientes a la familia [Ru'(tmtacn)(I.,)X]"" presentan una reactividad
fotoquimica mas sencilla que la de las tetrapiridinas, garantizada por la robustez de la esfera de
coordinacién. Tanto el carbonilo [6]*" como [8]*" fotoliberan CO de manera limpia pero con
rendimientos cuanticos bajos tanto en agua como en acetonitrilo. La disminucién de la polaridad
del solvente aumenta la eficiencia de la fotoliberaciéon de CO lo cual nuevamente significaria que
la estabilizacién de las especies disociadas dentro de la caja de solvente podria cumplir un rol
fundamental en el proceso. Al igual que en [1], en los carbonilos pertenecientes a esta familia el
triplete excitado de menor energfa tiene caracter d-d por lo que el metal preserva el estado de
oxidacién +2 luego de producida la disociacion.

A diferencia de las especies con CN’, CO y NO, el acuo-complejo [Ru' (tmtacn)(bpy)(H,O)]*"
participa en procesos térmicos de intercambio de ligandos, con constantes caracteristicas bajas, lo

cual genera que la sustitucion sea lenta pero apreciable.
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3.9. Seccion Experimental.

3.9.1 Medidas Espectroscopicas.

3.9.1.1 Espectroscopia de RMN.

Los espectros de RMN fueron medidos en un espectrémetro Bruker AM500 con una frecuencia
de operacién de 500,13 MHz para 'H vy utilizando una sonda equipada con gradientes de campo
magnético en el eje . Todos los datos se registraron a una temperatura de 298 K en tubos de
5,00 mm de diametro interno y fueron referenciados con respecto a TMS, utilizando como
estandar interno las sefiales residuales de los solventes deuterados. En todos los casos la
concentracién de las especies con las que se trabaj6é fue . 10 mM. Los solventes deuterados
utilizados fueron provistos por Sigma-Aldrich Co.

Los espectros de RMN 'H se registraron sobre un ancho espectral de 7,0 kHz (14 ppm).

En todos los casos los espectros de RMN fueron procesados con el programa comercial

MestReNova, version 7.0.0-8331.

3.9.1.2 Espectroscopia vibracional.

Las medidas de espectroscopia IR fueron realizadas en soluciéon utilizando un

espectrofotéometro Nicolet iS10.

3.9.1.3 Espectroscopia UV-vis.

Los espectros electronicos con que se registraron los procesos fotoquimicos descriptos en
este Capitulo, se realizaron en un espectrofotometro de arreglo de diodos Hewlett Packard
HP8453 (rango 190-1100 nm) o HP8452A (rango 190—820 nm. En todos los casos se utilizaron
cubetas de fluorescencia de cuarzo para espectroscopia UV-vis de 1,00 cm de paso 6ptico. El
acetonitrilo utilizado como solvente fue secado de acuerdo a procedimientos estandar reportados

. 148 . ., e .
en la literatura. ™ Para las medidas en solucién acuosa se utilizé agua monodestilada.
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3.9.2 Experimentos Fotoquimicoss

3.9.2.1. Fuentes de irradiacion

Los experimentos fotoquimicos se realizaron empleando un Diodo Emisor de Luz (LED) de
365 (15 nm de ancho espectral) y una lampara Philips TUV 4W T5 que emite en 254 nm. La
intensidad del LED que emite en 365 nm (2,44 X 10° einstein s dm™) se determiné comparando
la potencia de esta fuente respecto a la de un LED que emite en 450 nm mediante un medidor de
potencia FieldMaster-Coherent que posee un fotodiodo LM-2UV como sensor luminoso.

La fuente de 450 nm se calibré por actinometria empleando una solucién estandar de «is-

[Ru(bpy),(py).)*" (4= 0,26),' dando como resultado una potencia de 3,61 X 10° einstein s dm’

3

hv

cis-[Ru" (bpy),(py)]”* o cis-[Ru(bpy),(py) (LO)I"™ + py (39)

La lampara de 254 nm (1,5 X 10~ einstein s' dm™) se calibré de manera directa empleando un
medidor de potencia FieldMaster-Coherent que posee un fotodiodo LM-2UV como sensor
luminoso.

Las fuentes usadas y las longitudes de onda de emision de éstas se presentan en la Tabla 3.6.

Fuente Air / nm Potencia / einstein s cm™3
Lampara de Hg 254 1,50%10-
LED 365 2,44x10°
LED 450 3,61x10°

Tabla 3. 6. Informacién de las fuentes luminosas empleadas para irradiar las muestras.

3.9.2.2. Estrategias de Medicion

3.9.2.2.1. Experimentos monitoreados por Espectroscopia UV-vis

Para realizar los experimentos de fotolisis estacionaria medidos cuantitativamente por

espectroscopia UV-vis, se empled un porta muestra especifico disefiado en conjunto con la Lic.
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Natalia Levin que garantiza que las diferentes fuentes luminosas empleadas irradien a la muestra
en una trayectoria perpendicular a la del haz de deteccion. El sistema posee conductos por los
cuales se termostatiza la muestra haciendo circular agua empleando un Termostato L.auda RC6
(AT = £ 0,1 °C).

Los experimentos realizados empleando la lampara que emite en 254 nm se realizaron

empleando el dispositivo presentado en la Figura 3.29.

refrigeracion

ol agitacion FNGS

e R

Figura 3. 28. Fotografias del dispositivo empleado para realizar las fotolisis medidas por UV-vis empleando LEDs como

fuente de irradiacion.

VISTA LATERAL

v

Figura 3. 29. Lampara de 254 nm.
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3.9.2.2.2. Experimentos monitoreados por Espectroscopia Infrarroja.

El experimento cualitativo de fotdlisis de [1]" medido por infrarrojo se realizé cargando una
solucion 0,1 M de [1]* en MeCN dentro de una celda de IR para liquidos con ventanas de CaF,,
empleando espaciadores de Teflon de 100 um. El procedimiento consistié en exponer la celda
con la solucién cargada previamente a irradiacién con la lampara de 254 nm, registrando a

diferentes tiempos de irradiacion el espectro IR de la solucién.

3.9.2.2.3. Experimentos monitoreados por 'H-RMN.

Para realizar los expetimentos cualitativos de fotdlisis de [1]* y [4]* monitoreados por 'H-
RMN se procedi6 de la siguiente manera: se prepararon 5,0 mL de solucién ¢ 0,1 M de cada
compuesto en CD;CN y se colocaron dichas soluciones dentro de un balén de cuarzo de 20 mL.
Se irradiaron posteriormente las soluciones bajo agitacion constante empleando A, = 254 nm, y
se tomaron alicuotas a diferentes tiempos, las cuales se colocaron en tubos de RMN vy se

midieron en conjunto posteriormente.

3.9.2.3. Metodologia de Analisis

3.9.2.3.1 Determinacion del niimero de especies coloreadas empleando Analisis Factorial

La metodologia de "Analisis Factorial""’ representa una manera de ajustar un set de datos
multivariados a un modelo acorde a su interdependencia. A continuaciéon se describen los
fundamentos de esta metodologfa:

La descomposiciéon en valores singulares (SVD)'” de la matriz experimental A, permite
obtener tres matrices S, U y V. § es una matriz diagonal, que posee las mismas dimensiones que

A (N, X Ny) y cuyos elementos diagonales se encuentran ordenados de manera decreciente. U y

V son matrices unitarias de dimensiones N, X N, y N) X Ny, respectivamente. HEstas matrices

exp

se vinculan a través de la siguiente ecuacion:

A = UXSXV' (40)

En la ecuacion anterior, V' es la matriz transpuesta de V.
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Idealmente S presenta sélo N, elementos no nulos (N; = numero de especies coloreadas), en el
caso de que A sea registrada en ausencia de ruido experimental, y su inspeccion adecuada nos
permite distinguir el numero de especies coloreadas relevantes del sistema. Podemos entonces
construir dos nuevas matrices T y P: T toma las primeras N; columnas del producto UXS, y P

contiene las primeras N; fijas de V'. De esa manera, T y C presentan las mismas dimensiones, al

igual que P y E. Ahora bien, si se plantea la siguiente igualdad:'™

A = TxP+B (41)

donde B es una matriz de las mismas dimensiones que A, y en el caso de una correcta eleccién
del nimero de especies coloreadas del sistema (previa inspeccion de S), contiene solamente ruido

experimental y puede ser descartada, quedando:'™

A = TxP (42)

Existe una relaciéon entre las matrices T y P, obtenidas por descomposicion de los datos
experimentales (SVD), y las matrices C y E que los generaron. LLa matriz A puede reescribirse

como:

A = TXRXR'XP (43)

Donde R es una matiz cuadrada, cuyas dimensiones son iguales al nimero de especies
coloreadas (N,). Por comparacién de esta ecuacion con la ecuacidon 4, podemos identificar las

igualdades:

C=TxR (44)
E =R'xP (45)

Los vectores columna de la matriz C que describen los perfiles de concentraciéon de las
especies coloreadas del sistema, pueden ser descriptos en términos de combinaciones lineales de
los vectores columna de la matriz T. De igual manera, los vectores fila de la matriz E que
contienen los espectros de cada una de estas especies, se pueden expresar como combinaciones
lineales de los vectores fila de P. Asi, los coeficientes de la combinacién lineal son los elementos

de la matriz de rotacion R.
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Dada una ecuaciéon modelo que rige el comportamiento de un dado sistema (EEQ, cinética,
acido-base, equilibrio quimico), y que depende de variables a determinar (E°, £, K), podemos
obtener los espectros de las especies y parametros involucrados a través de un proceso iterativo:
supongamos un sistema de concentracion inicial conocida [A],., y parametro fundamental £ A
través de la ecuacion modelo del sistema y un primer valor estimado de 4 se pueden calcular los
elementos de la matriz C. Luego, mediante la Ec. (46) podemos estimar la matriz R que mejor

vincula las matrices T y C.
R = [(TXT") XT]xC (46)

Luego se debe recalcular la mejor constante 4, tal que reproduzca los resultados
experimentales acordes al modelo. Para esto se debe explorar el espacio de valores 4, buscando

minimizar la Ec. (47).
D= Z [Cti/ -(Tx R)z:i ]2 (47)

Este calculo puede realizarse mediante la implementacion de diversas metodologias de
minimizacién (Simplex, métodos de gradientes conjugados, etc)."”>'" Una vez hallado el valor de
k£ que minimiza D, la Ec. (44) permite recalcular el perfil de concentraciones experimentales (C),
y la Ec. (45) permite recuperar los espectros de las especies involucradas.

Esta metodologia de analisis computacional resulta una herramienta muy util para procesar y
obtener informacién relevante a partir de datos experimentales, pudiendo trabajar al mismo
tiempo en todo el rango de longitudes de onda. Esta estrategia a su vez disminuye notablemente
la influencia del ruido experimental, respecto del calculo de parametro a longitud de onda unica.
No obstante, como en todo problema de ajuste, la incorrecta eleccién de los valores iniciales de
los parametros a determinar, puede conducir a la convergencia del calculo en minimos locales
alejados del resultado deseado. Este problema se reduce mejorando la calidad de la informacion
experimental empleada para el ajuste.

En resumen el procesado de datos experimentales por analisis factorial, nos permite obtener
un conjunto de espectros, parametros relevantes del modelo quimico implicito, y una matriz que
contiene los perfiles de concentraciéon de las especies relevantes del sistema. No obstante
debemos ser cuidadosos, juzgando con criterio cada resultado obtenido y la bondad del calculo

en cuestion.
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3.9.2.3.2 Resolucion Numérica de las Ecuaciones Diferenciales involucradas en los procesos

fotoquimicos.

Las ecuaciones diferenciales que describen los procesos fotoquimicos analizados, fueron
resueltas empleando la funcién ode45, incorporada en el software de calculo Matlab 2013a.
Ode45 es el método estandar de resolver sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias en
Matlab.

Dicha funcién esti basada en un algoritmo de Runge-Kutta'”" y requiere como datos de
entrada la expresion analitica del sistema de ecuaciones diferenciales a resolver, la informacion
temporal del sistema, y finalmente valores iniciales para las variables.

Para las resoluciones, la tolerancia del error relativo definida para todos los miembros del

vector solucién fue de 1 X 10, y la tolerancia al error absoluto fue de 1 X 107,

3.9.3. Medidas Cinéticas.

3.9.3.1. Condiciones Experimentales.

El estudio de la cinética de sustitucion de H,O por MeCN en el complejo
[Ru" (tmtacn) (bpy) (H,O)]*" se realizé6 bajo condiciones de pseudo primer orden a una fuerza
i6nica I = 0,1 M generada empleando triflato de sodio (NaOTf, CF,SO;Na).

Para realizar los diferentes experimentos, se prepararon inicialmente tres soluciones madre:

1. Solucién 1, de concentracién 1,25 M de MeCN en NaOTf 0,1 M.
2. Solucién 2, de ca. 2,0x10° M de [Ru" (tmtacn) (bpy)(H,0)]*" en NaOTf 0,1 M.
3. Solucién 3, de concentracién 0,1 M de NaOTHT.

Todas las soluciones se prepararon con agua monodestilada.

Los cambios espectrales en la regiéon UV-vis que acompanan la reaccidon se siguieron en un
espectrofotémetro Hewlett Packard HP 8452A equipado con un portacubeta con agitacion
magnética que fue termostatizado a través de su conexion a un termostato Lauda RC6 (AT = *+
0.1 °C). La manipulacién de las soluciones se realiz6 con pipetas automaticas Eppendorf
Research 10—100 pL y 100—1000 pL. Se utiliz6 una cubeta de cuarzo de 1,00 cm de paso éptico
provista de una tapa a rosca con septum. La temperatura fue monitoreada z sitn por medio de un
elemento termistor conectado a un multimetro digital. La curva de calibracion del mismo se

realiz6 entre 10 y 50 °C utilizando como referencia un termémetro digital Lauda.
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Todas las medidas cinéticas fueron realizadas siguiendo el procedimiento que se describe a
continuacion:

Se carga la cubeta con una cierta cantidad (entre 1,80 y 2,35 mlL) de Solucién 3 y con una
cantidad complementaria (entre 50 y 600 pl.) de Solucién 1, de tal modo que en todos los casos
el Volumen Total sea de 2,40 mL. Se coloca la cubeta con la mezcla en el portacubetas. Se cierra
la cubeta con una tapa con septum y se introduce el termistor a través del mismo. Se regula la
temperatura del bafio termostatico de modo que el termistor sumergido dentro de la cubeta
indique un valor de resistencia correspondiente a la temperatura deseada. Se deja estabilizar y se
mide un blanco de reactivos. Simultaineamente se colocan en el bafio termostatico un tubo
conteniendo la Solucién 1. Una vez termostatizadas ambas soluciones, se atempera el tip con el
que se tomara la soluciéon de complejo, cargando y descargando varias veces la solucién del
mismo termostatizada. Con el mismo tip se carga a continuacién 100 uL de la soluciéon del
compuesto y se agrega rapidamente dentro de la cubeta. Se coloca la tapa provista del termistor y
simultineamente se dispara la medicién espectrofotométrica (se debe tener la precaucion de
posicionar el termistor de modo tal que esté sumergido dentro de la soluciéon pero que no
interfiera en el paso 6ptico). Con este esquema de termostatizacion las dos soluciones mezcladas
alcanzan la temperatura pautada en forma practicamente instantanea.

Se toman espectros durante un lapso correspondiente a por lo menos 3 veces el 7, de la
reaccion, a intervalos tales que el nimero de espectros sea aproximadamente constante a lo largo
de las distintas mediciones que forman parte de un mismo conjunto de experimentos.

Las constantes de pseudo primer orden £, se determinaron por analisis factorial y ajuste a un
modelo cinético de primer orden de los datos espectrofotométricos obtenidos utilizando
simultaneamente todas las longitudes de onda en el rango UV-vis.

La estimacion de los parametros de activacion (entalpias y entropias) se realizo a partir de las
constantes de velocidad medidas a seis temperaturas diferentes en un rango de ¢ 20 — 50 °C
utilizando la relacién funcional entre ln(k,./T) 5. 1/T establecida por la ecuacién de Eyring-

Polanyi.'”

3.9.3.2. Determinacion de la Constante de Par de Encuentro, Kpe.

Las constantes de formacion de par de encuentro fueron estimadas de acuerdo al modelo de
Figen y Fuoss.'® En todos los casos se consideré una temperatura T = 298 K y una fuerza iénica
I = 0,1 M, que son las condiciones en las que fueron realizadas las determinaciones
experimentales de la cinética de sustitucién de H,O por MeCN en [Ru"(tmtacn) (bpy) (H,O)]*".

148



Capitulo 3: Fotoliberacion de Ligandos en Sistemas con Estados Excitados “d-d”

La utilizaciéon del modelo implica dar un valor para la distancia entre las especies que forman
el par de encuentro r,, bajo la suposicion de que poseen forma esférica. Esta distancia se

considera equivalente a la suma de sus radios.

Na=n+n (48)
Az
Kpp :100077”12 (49)

en donde 7, es el radio correspondiente a la especie [Ru'(tmtacn)(bpy)(H,O)]*" y 7, denota el
radio del MeCN (expresados en metros para obtener K, empleando la ecuacion (49)).

Aunque la forma molecular de las especies estudiadas en este capitulo se aparta de la forma
perfectamente esférica requerida por el modelo y esta desviaciéon constituye quizas una de las
principales fuentes de error en el calculo de K, la utilizacién de este modelo constituye la mejor
aproximacion que se ha podido dar a este problema en este trabajo de tesis.

Los radios 7, y r, correspondientes a [Ru' (tmtacn)(bpy)(H,O)]*" y MeCN respectivamente se
determinaron como el radio de una esfera cuyo volumen equivale al volumen molecular de cada
una de estas especies calculado por DFT a la geometria optimizada en el vacio. En esta
aproximacion computacional se utiliza el keyword “volume” implementado en Gaussian 03 segin
el cual el volumen molecular queda definido como el volumen encerrado por un contorno de

isodensidad de 0,001 electrones bohr™.'*

3.9.4. Medidas de Equilibrio.

El procedimiento seguido en la determinacion de la constante de equilibrio K, para el proceso
de sustitucién de H,O por MeCN en [Ru'(tmtacn)(bpy) (H,O)]*" se describe a continuacion.
Para realizar los diferentes experimentos, se prepararon inicialmente tres soluciones madre:
1. Solucién 1, de concentracion ca. 0,22 M de MeCN en NaOTf 0,1 M.
2. Solucién 2, de concentracién ¢a. 2,0x10° M de [Ru'(tmtacn) (bpy) (H,0)]** en NaOTf 0,1
M.
3. Solucién 3, de concentraciéon 0,1 M de NaOTH{.
Todas las soluciones se prepararon con agua monodestilada.
Se cargaron 15 tubos de vidrio con una capacidad aproximada de 10 ml y provistos con tapa a

rosca con:
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1. 100 pL de Solucién 2 en todos los casos

2. Una cantidad variable (entre 0,05 y 2,70 mL) de Solucion 1.

3. Una cantidad variable (entre 0 y 2,65 mL) de Solucién 3, de tal forma que el Volumen
Final de la solucion sea en todos los casos 2,80 mL.

Las soluciones se colocaron en un bafio termostatico (Lauda RC6) a (25,0 £ 0.1) °C y se
dejaron equilibrar durante 20 hs. Luego de este tiempo se midi6é un espectro UV-vis de cada una
de las soluciones. El blanco de absotbancia se midié sobre una solucion de NaOTf 0,1 M.

Los tubos se dejaron en el bafio termostatico durante 20 hs mas y se volvié a repetir la
medicion de espectros con el fin de evaluar si las primeras 20 hs de equilibrio fueron suficientes.
No se observaron cambios espectrales respecto de la primera medicion con lo cual se concluyé
que las primeras 20 hs bastaron para alcanzar el equilibrio.

Las espectros UV-vis se midieron utilizando una cubeta de cuarzo de 1,00 cm de paso éptico
en un espectrofotometro Hewlett Packard HP 8452A. La manipulacién de las soluciones se
realiz6 con pipetas automaticas Eppendorf Research de 10—100 uL y 100—1000 L.

Los valores de la constante de equilibrio para la sustitucion de H,O por MeCN en
[Ru" (tmtacn) (bpy) (H,O)]*" se determiné mediante el analisis factorial de los espectros UV-vis en

funcién de la concentracion de MeCN.

3.9.5. Calculos de Estructura Electronica por DFT.

Todos los calculos de estructura electrénica realizados en este capitulo se hicieron en base a la
teoria de los funcionales de la densidad (DFT) y utilizando el programa comercial Gaussian 03.'*
En todos los casos se utiliz6 el funcional hibrido B3LYP vy, dependiendo del nimero total de
electrones, se utilizaron aproximaciones restringida o no restringida de las ecuaciones de Kohn-
Sham. En todos los casos se utilizé la base Lanl.2DZ,"*'"* la cual incluye un potencial efectivo
para atomos pesados que la convierte en una base adecuada para la prediccion de geometrias en
compuestos de coordinacién que contienen metales de transiciéon de la segunda y tercera serie de
la Tabla Periédica. Para las optimizaciones de geometria en el vacio se usaron las opciones
preestablecidas en el paquete Gaussian 03.

La visualizaciéon de los orbitales moleculares y de las densidades de spin se efectué con el
programa Moleke/ 4.3. Las geometrias optimizadas por DFT se representaron utilizando el
programa Molekel 4.3.

Las exploraciones de las Superficies de Energfa Potencial (SEP) para los estados triplete

excitado y singulete fundamental de [6]*" se realizaron empleando el mismo nivel de teoria que
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en los procesos de optimizacion. En cada corrida, se aument6 la distancia Ru-C en escalones de

0,20 A iniciando a distancia de equilibrio.
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Capitulo 4

Fotoliberacion de Ligandos en sistemas con estados
excitados "TCML"

4.1. Introduccion.

En el Capitulo 3 se abord6 el estudio de la reactividad fotoquimica de un grupo de
compuestos pertenecientes a las familias presentadas en los Capitulos 1 y 2, centrando el analisis
en el estudio de la fotoliberacion de CO por parte de las especies [1]7, [6]*" v [8]*" con el
objetivo de establecer comparaciones entre la reactividad de estas especies con las que poseen
NO" coordinado, y a su vez por la relevancia intrinseca de este tipo de reactividad en el contexto
del estudio de photo-CORMs.'*

El estado excitado responsable de la fotoliberacion de mondxido de carbono en aquellos
sistemas (o de piridina en el caso de las especies #rans-[Ru (py),CIX]"") tenia un fuerte caracter "d-
d", y el proceso de fotoliberaciéon de CO resulté ser una consecuencia de la disminucién del
orden de enlace Ru—X en el estado excitado, produciendo en ultima instancia la disociacion del

. ., . 11
mismo y la formacién de solvento-complejos de Ru.

hv

Ru"-CO —— Ru"-Solv + CO 1)
+ Solv

En cuanto al empleo de los sistemas presentados como fotoliberadores de CO, estas especies
no parecen ser excelentes candidatos. El fotoproducto de [1]" es activo desde el punto de vista
fotoquimico, y descompone a tiempos largos liberando piridina al medio, lo cual impide su uso
como fotoliberador de CO en sistemas biologicos. A su vez, los estudios preliminares sobre su
reactividad en H,O resultan atin mas complejos y parecen indicar la formacion simultanea de

multiples especies generadas por la sustitucion tanto del CO como del CI” coordinado.
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En este sentido, las especies derivadas del fragmento {Ru(tmtacn)(L,)}*" resultan mejores
candidatos si se analiza la estabilidad de los fotoproductos: los procesos fotoquimicos que sufren
[6]1*" v [8]*" son sencillos de analizar y los solvento-complejos formados son robustos térmica y
fotoquimicamente. El principal inconveniente que presentan estas especies, es que los perfiles de
absorcion estan centrados en longitudes de onda altas y los rendimientos cuanticos de
fotoliberacién resultan bajos.

En el presente capitulo, los sistemas sobre los que se trabaja corresponden a nitrosilos del tipo
{Ru-NO}® *" cuya configuracién parece estar bien descripta (de acuerdo a la evidencia
espectroscopica y su reactividad) como sistemas Ru"-NO”.

Tal como se mostr6 en los dos primeros capitulos, la estructura electrénica de los nitrosilos
presenta caracteristicas notables que los vuelven intrinsecamente diferentes a los carbonilos:

1. En la descomposicion de la estructura electronica en fragmentos, la energia de los
orbitales del NO se encuentra muy préxima a la de los orbitales ocupados del metal, con
lo cual en todos los nitrosilos analizados el LUMO molecular tiene un fuerte caracter de
orbital T*(NO).

2. La magnitud de la densidad electrénica transferida desde el fragmento metalico hacia el
fragmento aceptor es mucho mayor en el caso del NO respecto a los otros sistemas
estudiados.

Estas particularidades son las responsables de que al ser irradiados con luz, los procesos
fotoquimicos que sufren este tipo de especies sean diferentes a los que sufren los compuestos
presentados en el capitulo anterior.

Desde hace tiempo que la fotoquimica de los nitrosilos de 6 electrones {Ru-NO}°® ha sido
bien analizada por la comunidad cientifica, y es sabido que el proceso de fotodisociacién que
sufren estas especies consiste en la liberacién de una molécula neutra de NO vy la formacion de

. IIT 154,159,178
solvento complejos de Ru . ">

hv

Ru"-NO" ———— Ru"-Solv + NO° 2)
+ Solv

Estas observaciones experimentales sugieren que el estado electrénico responsable de la
fotoliberaciéon de NO posee un caracter de transferencia de carga, y la fotoliberacion esta
acoplada a un proceso redox que involucra la oxidacién del centro metalico y la reduccién del

ligando NO™.
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Al igual que en con los photo-CORMs, el disenio de los analogos photo-NORMs (del inglés
"Nitric Oxide Releasing Molecules") también ha desarrollado un amplio campo de investigacién
debido al ya bien conocido rol fisiolégico del NO."*>"*!%" 105 estudios relacionados a estas
especies han tenido un gran impacto incluso en el area farmacologica.

Emplear compuestos de coordinaciéon como agentes de entrega fotoquimica de NO posee
importantes ventajas, ya que resultan estables térmicamente y pueden diseflarse para presentar
altas absortividades molares en la region visible del espectro electromagnético.

En lineas generales, un buen photo-NORM debe poseer las siguientes caracteristicas:

1. ser soluble en medios acuosos.

2. ser estable a temperaturas cercanas a la temperatura corporal, en condiciones aerébicas y

similares a las presentes en los tejidos vivos.

3. poseer fotoreactividad en longitudes de onda en las cuales la transmisiéon de la luz por los

tejidos es Optima. La penetraciéon de la luz en los mismos depende fuertemente de la
longitud de onda con que se irradia, y resulta ser baja para la irradiaciéon UV, mediana

para radiacion visible, y alta para radiacién NIR (ver Figura 4.1)."”
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01 = H b02
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100 400 700 2000 6000 A (nm)

Figura 4. 1. Espectro de absorcién de los principales componentes de tejidos celulares, extraida de la Ref. (179).

A la hora de cumplimentar los requisitos antetiores, el punto mas débil de las especies {Ru-
NO}° es que tipicamente poseen perfiles de absorciéon desplazados hacia la regién UV del
espectro electromagnético.””""”*'***" Como se mostr6 en los capitulos 1y 2, la fuerte covalencia

presente entre el fragmento metalico y el NO" genera que los orbitales metalicos se estabilicen de
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manera abrupta, con lo cual todas las transferencias de carga de tipo TCML se producen a
longitudes de onda bajas.

ILa comunidad cientifica ha hecho foco en este problema y ha desarrollado diversas estrategias
con las cuales se busca superar esta dificultad, siendo una la incorporacién de un segundo centro

metalico que introduzca estados excitados de transferencia de carga de baja energia.'®

40000

30000 Region de
absorcion

Regi6n transparente

20000

¢/ M'cm™

10000

300 400 500 600 700 800

Figura 4. 2. Espectro de absorcién en solucion acuosa de las especies [2]?* (negro) y [7]** (rojo).

181,182

En trabajos recientes de Roberto Santana da Silva y colaboradores, se describe la

fotoliberaciéon de NO a partir de especies binucleares puenteadas por pirazina de férmula general
cis-[RuL(NH,),(u-pz)Ru" (bpy),(NO)|** (pz= pirazina, 1. = piridina o NH,). Esos compuestos
tienen la ventaja de presentar absorcion en el visible (adjudicadas a transiciones de transferencia
de carga del tipo dmn(Ru(NH,)L)—m*(pz)), y muestran rendimientos cuanticos para

fotoliberacion de NO (¢y,) cercanos a 0,03-0,04 dependiendo del ligando L. Los espectros de
algunas de estas especies se muestran en la Figura 4.3.

Como se muestra en la Figura 4.2, los nitrosilos mononucleares [2]*" y [7]** poseen perfiles de
absorcion desplazados hacia la region UV por lo que en principio no son buenos candidatos para
presentar aplicacion practica como photo-NORMs.

Son los resultados hallados para los sistemas binucleares del grupo de Santana da Silva los que

motivan entonces que decidamos realizar estudios fotoquimicos sobre nitrosilos explorando las

propiedades  como  photo-NORM  del  sistema  binuclear  #rans-[(NC)Ru" (py),(1i-

156



Capitulo 4: Fotoliberacion de 1Ligandos en Sistemas con Estados Excitados “TCML.”

CN)Ru" (py),NO)]** ([91°"),” especie sobre la que nuestro grupo posee elevada experiencia en lo
referido a su sintesis y manipulacién, *’ y que a su vez esta vinculado a la familia de tetrapiridinas

{Ru"(py),}*" presentada en el Capitulo 1.
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Figura 4. 3. Espectro UV-vis en buffer acetato de las especies cis-[Ru'(bpy)2(pz)(NO)J** (puntos), cis-[Ru'(NHa)s(pi-
pz)Ru'(bpy)2(NO)J** (rayas) y cis-[RuM(NHs)s(p-pz)Ru'(bpy)2(H20)]%* (linea sélida), extraidos de la Ref. (181).

La caracteristica que encontramos interesante en este dimero es que presenta bandas de
absorcion intensas en la region visible del espectro electromagnético, producidas a partir de
procesos de transferencia de carga a distancia que envuelven al grupo [Ru(py),(CN),] como el

3+ ,
|7 como el fragmento aceptor. Esta molécula a su vez

fragmento donor y al grupo [Ru(py),(INO)
preserva el fragmento de tetrapiridina de rutenio, cuyas propiedades estructurales fueron

estudiadas exhaustivamente en el Capitulo 1 de este trabajo.

4.2. Quimica y Espectroscopia de la especie trans-[(NC)Ru'(py)4(1-CN)Ru'l(py)s(NO)J3+.

En la Secciéon 1.2.1. se describi6 la estrategia general empleada para obtener compuestos del
tipo #rans-[Ru" (py),CIX]"" a partir del nitrosilo [2]**. Esta via sintética implica la formacion el
intermediario #ans-[Ru" (py),Cl(Me,CO)]" por reaccién de [2]** con NaN; en acetona. Bajo
condiciones de reaccidon suaves, el solvento-complejo puede sustituir la molécula de acetona

coordinada por un ligando X y asf generar compuestos de férmula general #rans-[Ru' (py),CIX]"".
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Figura 4. 4. Esquema sintético empleado para formar especies de formula trans-[Ru'(py)4CIX]™* a partir de [2]2*.
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La via sintética con que se prepara el compuesto #rans-[(NC)Ru" (py),(u-CN)Ru" (py),(NO)|**
([917") consiste precisamente en emplear este esquema de reactividad. En 1995 Coe vy
colaboradores sintetizaron la especie #rans-[(NC)Ru" (py),(u-CN)Ru" (py),CI]* haciendo reaccionar
el solvento-complejo #rans-[Ru" (py),Cl(Me,CO)]" con un nucledfilo particular: el complejo #rans-
Ru"(py),(CN),.* En esta reaccion, el extremo N-terminal del ligando cianuro de la especie #rans-
Ru"(py),(CN), sustituye la molécula de acetona en #rans-[Ru' (py),Cl(Me,CO)]", produciendo un

acoplamiento que genera la estructura dimérica.

OO OO OQ OO

_CI

I[ 7, /
\\\\
I[ 7, /
\\\\

N=—0C— :_—C_N +>:0—Ru—CI R ——— N—C—Ru—C_N

Q o8 Q @”Q

Figura 4. 5. Esquema de obtencion de frans-[(NC)Ru'(py)a(u-CN)Ru'(py)4ClI]*

z \‘\\\
/s 10,
z \\\\

Empleando este dimero como punto de partida, la sustituciéon del i6n cloruro por el i6n NO,

. ‘g ., . . . 2
y posterior acidificacién conduce la especie nitrosilada [9]*"

O@ ol OQ OO

/ 1) NOy _ K
N— c— Ru— C=N Ru— ol — c— Ru— C=N Ru— NO
2)H' ;

\\\‘
z \\\\

Z

OQ @”Q Q SXWI

Figura 4. 6. Esquema de obtencion de [9]** a partir del dimero frans-[(NC)Ru"(py)4(pu-CN)Ru'(py)4ClT*

El compuesto [9]** fue caracterizado completamente mediante Analisis FElemental,
Espectroscopfas UV-vis, IR, 'H-,”C-RMN, estudios electroquimicos y espectroelectroquimicos y
Difraccién de Rayos X,
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A diferencia de los nitrosilos monoméricos, el espectro electronico de este compuesto
presenta una fuerte absorcion en la region visible, mostrando una intensa banda en 518 nm (e =
6100 M'cm™' en agua) asignada como una transferencia de carga de tipo Donor-Aceptor, en la

cual el fragmento donor es la estructura {(NC)Ru"(py),(CN)}, y el fragmento aceptor es la
estructura {Ru' (py),(NO)}’".

Figura 4. 7. Estructura de DRX del dimero frans-[(NC)Ru'(py)4(u-CN)Ru'(py)a(NO)J?*. Extraido de Ref. (90).
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Figura 4. 8. Espectro en solucion acuosa del dimero [9]3*.
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La Figura 4.9 muestra un diagrama de Orbitales Moleculares de la especie [9]** construido con
una metodologia similar (no cuantitativa) a la utilizada para los monémeros en este trabajo. En
éste, se pone de manifiesto el efecto producido sobre la estructura electrénica de los fragmentos
una vez formada la especie binuclear: los orbitales del fragmento donor se estabilizan y los del
aceptor se desestabilizan, dando cuenta de la interacciéon covalente Donor-Aceptor y la

consecuente transferencia electronica producida entre los mismos.

fragmento 5 fragmento
{(NCRupy)(CN}  [9] {Ru(py)(NO)Y

...............................

D .‘#

% ”ﬁé‘)
LUMO p

.= .,

b
T _— LUMO (e)

1eV

AN L ¢

HOMO-30 ~ " % HOMO — 10 (b)
— HOMO — 11 ()

R

Figura 4. 9. Diagrama de Orbitales Moleculares de [9]** a partir de sus fragmentos constitutivos. Extraido de la Ref.
(90).

En este esquema, las bandas de TCDA (Transferencias de Carga Donor—Aceptor) podrian
componerse, por ejemplo, por transiciones de tipo HOMO — LUMO y HOMO-(1,2) —
LUMO.

Al igual que en los nitrosilos monoméricos analizados en los Capitulos 1 y 2, el LUMO

molecular en la especie binuclear esta formado principalmente por orbitales centrados en el NO
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mientras que los orbitales 4 del atomo de Rutenio del fragmento aceptor se encuentran muy bajos
en energia (HOMO-(10,11,12)).

Por su parte, los orbitales 4 del segundo centro metalico (el fragmento donor) si se encuentran
ubicados a energfas cercanas a la del LUMO molecular, lo cual posibilita transiciones de tipo
transferencias de carga en la region visible del espectro.

La existencia de este tipo de transiciones, es la que genera que [9]*" sea una especie

prometedora en el marco de su uso como fotoliberador.

4.3. Mediciones de fotoliberacion de NO empleando electrodos.

En algunos experimentos de fotolisis es necesario trabajar a grados de conversion bajos. Los
principales motivos son:

1. El sistema posee rendimientos cuanticos muy pequeflos que generan tiempos
caracteristicos demasiado altos, dificiles de medit.

2. El proceso presenta reacciones acopladas no deseadas, las cuales se evidencian en mayor
medida conforme aumenta el grado de avance de la reaccion.

3. El espectro de absorciéon de reactivos y productos es similar, o las especies no absorben
apreciablemente.

4. Los productos poseen absortividades molares mucho mayores a la del reactivo en la
longitud de onda de irradiacién, con lo cual la reaccién no alcanza grados de conversion
significativos, aun con un ¢ favorable.

En cualquiera de las situaciones anteriores es necesario recurrir a vias de cuantificacion de
fotoproductos alternativas que garanticen sensibilidad en rangos de concentraciones bajas,
caracteristicas de procesos con bajo grado de conversion de reactivos en productos.

En busca de analizar el proceso de fotoliberacién de NO presente en [9]*" y evaluar su
potencial aplicacién como photo-NORM, se irradié una solucién del mismo empleando A, = 455
nm y se analizé la evolucion espectral del sistema mediante espectroscopia UV-vis. Para nuestra
sorpresa, luego de prolongados periodos de irradiacion el sistema no presenté cambios
espectrales apreciables.

Esto motivé el empleo de un electrodo que cuantifica el NO generado al fotolizar las especies
que se analizan en este capitulo. Si bien la descripcion completa del funcionamiento del electrodo
de NO se realiza en la Seccion 4.6.2.2, la caracteristica mas interesante del mismo es que permite

tfpicamente cuantificar NO en el rango nanomolar (10” M).
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4.4. Fotoliberacion de NO en el dimero trans-[(NC)Ru'(py)s(u-CN)Ru'(py)4(NO)J**.

Los resultados iniciales obtenidos al fotolizar [9]*" siguiendo el proceso mediante
espectroscopia UV-vis resultaron desalentadores e inesperados debido a que el requisito mas
importante a la hora de disefiar un fotoliberador es precisamente que el mismo fotodisocie NO

con un rendimiento cuantico favorable. A su vez, porque la realizacién de este tipo de estudios

fue motivada por los exitosos resultados publicados sobre los dimeros cis-[Ru" (NH,),L(u-pz)Ru"
(bpy),(NO)”".™

Para racionalizar los resultados obtenidos, resulta entonces necesario responder los siguientes

interrogantes:

1. Bl compuesto [9]* fotolibera NO en alguna escala?

2. ¢Qué diferencia intrinseca hay entre la especie [9]°" y los compuestos diméricos
publicados por el grupo de Roberto Santana da Silva,™ que genera una diferencia tan
marcada en el comportamiento fotoquimico?

La respuesta a estos interrogantes se presenta en las secciones siguientes. En la Seccion 4.4.1

se busca responder la primer pregunta a través de la medicion del rendimiento cuiantico @y,
empleando un electrodo de NO. En la Secciéon 4.4.2. se abordan estudios mixtos tanto
experimentales como tedricos para explicar el diferente comportamiento del dimero [9]°

respecto a los sistemas sintetizados por da Silva y colaboradores.

4.4.1. Medicion de ¢yo para [9]** empleando un electrodo sensible a NO.

Para poder cuantificar la liberacién de NO en [9]** se recurri6 al empleo de un electrodo de
NO. El compuesto fue irradiado empleando una fuente LED de baja potencia (I, = 1,44 x 107
einstein s dm”) que emite en 455 nm, con lo cual se irradi6 la zona de mayor energfa de la banda
de absorcién que esta centrada en 518 nm (g, = 3335 M cm™). La Figura 4.10 muestra la

respuesta cronoamperométrica del electrodo a lo largo del proceso de fotdlisis de una solucion

1,5%10° M de [9]™".
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Figura 4. 10. Cronoamperograma para la fotoliberacién de NO a partir de una solucion acuosa 1,5x10- M de [9]**,
empleando Air = 455 nm. La muestra se irradia durante periodos de 10 segundos y posteriormente se deja homogeneizar

durante aproximadamente 2 minutos.

Como era de esperar en base a los estudios previos realizados por UV-vis, el rendimiento
cuantico experimental ¢, result6 tener un valor muy bajo, de (0,06 £ 0,01)x10” mol einstein .
La Tabla 4.1 presenta, a modo de comparacién, algunos rendimientos cuanticos medidos para

sistemas analogos {Ru-NO}°.

Compuesto dno
trans-[(NC)Rull(py)4(u-CN)Rull (py)sNOJ3* 0,06x103
cis-[Ru(NHs)s(u-pz) Rull(bpy)o(NO) 5+ “ 2,5%102
[Rull(CN)s(NO)]>* 0,03
trans-[Ru"(NH3)4(py) NO)] >+ ¢ 1,1x103
trans-[Ru'(NH3)4(pz) NO)]3+ ¢ 1,7%103
trans-[Rul' (NH3)4(L-his) NO)]3+ ¢ 6,7x103
trans-[Rull(cyclam)CINO]2+ ¢ 0,01
[Rul'CIsNOJ2 0,06

Tabla 4. 1. Rendimientos Cuanticos de Fotoliberacién de NO para diferentes compuestos de configuracion {RUNO}S. a- Ref.
(181), b- Ref. (154), c- Ref. (159), d- Ref. (178).
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Efectivamente el rendimiento cuintico de fotoliberacion de NO para [9]*" es
aproximadamente 2 6rdenes de magnitud menor que los hallados tipicamente para sistemas {Ru-

NO}".

4.4.2. Estructura electronica Intrinseca de los nitrosilos analizados.

La primer hipétesis que se postula para justificar el bajo valor de d, de [9]>" es que sea
alguna caracteristica intrinseca del fragmento {Ru"(py),} la responsable de la baja eficiencia del
proceso. Para explorar la veracidad de esta hipodtesis, se analizé el rendimiento cuantico de
fotoliberacién de NO en el monémero [2]** ya que estructuralmente posee el mismo fragmento
que disocia NO.

En el caso de [2]*, la irradiacién a 455 nm se superpone con una banda de absorcién muy

débil centrada en 453 nm (g,5; = 140 M' cm™), asignada como una transferencia de carga

dn(Ru/Cl)—1m*(NO") (ver Seccion 1.5.).

0.3
60
50+
0.2
<
0.1
00—
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A/ nm
Figura 4. 11. Espectros UV-vis de [2]** (punteado) y [9]** (linea llena) a las concentraciones con que se realizaron los
experimentos de fotdlisis. Los gréaficos insertados representan los cronoamperogramas registrados a lo largo de los

diferentes procesos de fotolisis.

El rendimiento cuantico para la fotoliberacién de NO en esta especie resulté ser ¢y, = (1,63

+ 0,04)x10” mol einstein”. Este valor, a pesar de ser pequefio para cualquier aplicacién practica,
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se encuentra dentro del rango usual observado para otros nitrosilos {RuNO}® analizados (ver
Tabla 4.1), sugiriendo que el fragmento [Ru(py),(NO)]’* por sf mismo no es responsable del bajo
valor de ¢, en el dimero [9]*".

Habiendo descartado la hipoétesis inicial, se decidié explorar la estructura electrénica de los
estados excitados de baja energfa para los diferentes compuestos que se encuentran involucrados
en los procesos fotoquimicos primarios. Teniendo en cuenta que una de las preguntas a resolver
involucra determinar el origen de la diferencia existente entre los valores de ¢y para [9]°" y los
compuestos diméricos presentados por el grupo de da Silva, se incluy6 en los calculos la molécula
dis[(H,N)Ru'" (n-pz)Ru” (bpy), (NO)T** ([10]*).

Los calculos de optimizaciéon de geometria para el estado fundamental de las especies [2]*,
[91* v [10]°" muestran que estos compuestos presentan geometrias locales en torno a los centros

metalicos razonablemente octaédricas, con angulos de enlace Ru-N-O cercanos a 180°.

[91" 21" [101"

Figura 4. 12. Geometrias optimizadas para el estado fundamental (singulete) de [2]2*, [9]3* y [10]5*.

[2] 2+ [9] 3+ [10] 5+

d(Li-Ruy) / A - 2.05 2.21
dRus-1) / A - 1.99 2.09
d(I>-Ruy) / A 2.38 1.99 2.27
d(Ruz-N) / A 1.77 1.80 1.79
d(N-0) / A 1.12 1.19 1.18
dmia(Rui-Ny) / A - 2.15 2.21
dmia(Ruz-Ny) / A 2.14 2.15 2.1
Z(Rus-N-0) / ° 179.5 180.0 175.1

N1 N N2 N2

Tabla 4. 2. Parametros estructurales de las especies [2]%*, [9]** y [10]5* a partir de los resultados de optimizacién de

geometria (DFT) del estado singulete fundamental.
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Independientemente de que la absorcién de luz se produce a la geometria del estado
fundamental para todas las especies, es necesariamente un estado excitado de diferente
multiplicidad de spin el tnico que puede poseer un tiempo de vida suficientemente alto como
para que se produzca la ruptura del enlace Ru—NO a lo largo del mismo. De ese modo, se
optimizaron los tripletes excitados de menor energfa para las tres especies, y se analizaron sus
parametros geométricos caracteristicos. Los resultados se presentan en la Tabla 4.3.

Del analisis conjunto de las optimizaciones realizadas para el estado fundamental y el triplete
excitado, se observa que los cambios geométricos principales producidos entre estos estados
consisten, en todos los casos, en la elongacion de la distancia Ru,-N y la pérdida de linealidad en

el angulo Ru,-N-O.

[2] 2+ [9]3+ [10] 5+
d(Li-Ruy) / A - 2.02 2.21
d(Rus-1y) / A - 2.15 2.11
d(L>-Rw) / A 2.44 217 2.20
d(Rux-N) / A 1.95 1.89 2.03
d(N-0) / A 1.21 1.22 1.20
dmia(Rui-Ny) / A - 2.14 2.21
dmia(Ruz-Nz) / A 2.13 2.15 2.10
Z/(Ru;-N-0) / ° 141.6 142.8 143.7
Ny Ny No N
\/ \/
L1_BU_1 L2 R:UZ_N—O
Ny Ny N Ny

Tabla 4. 3. Parametros estructurales de las especies [2], [9]** y [10]5* a partir de los resultados de optimizacion de

geometria (DFT) del estado triplete excitado.

En busca de analizar la facilidad con que es posible disociar el ligando NO en los estados
excitados de las diferentes moléculas, se recorrié la Superficie de Energia Potencial (SEP) de los
mismos a través de la coordenada interna que describe la distancia Ru-NO.

Dichas superficies se construyen realizando optimizaciones de geometria consecutivas
siguiendo la metodologfa esquematizada en la Figura 4.13 y descripta a continuacion:

1. Se parte de la molécula a una geometria optimizada, la cual posee una distancia Ru—X =
d, y se registra la energfa del sistema. Esta situacién corresponde al Punto (1) de la Figura

4.13.
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2. Se modifica la distancia Ru—X hasta d,, dejando inalteradas los restantes parametros
geométricos. Esta situacion corresponde al Punto (2) de la Figura 4.13.

3. Dejando fija unicamente la distancia d,, se reoptimiza la geometrfa molecular del sistema.
Una vez alcanzada la geometria de equilibrio del sistema para d,, se registra la energfa.
Esta situacién corresponde al Punto (3) de la Figura 4.13.

4. Se repite el procedimiento variando las distancias Ru—X en el intervalo deseado.

Los resultados que se presentan en la Figura 4.14 muestran que las energfas de disociacion
siguen la tendencia [10]** < [2]** < [9]**. Si bien es posible que la ausencia de solvente conduzca
a una sobreestimacion de la Energfa de Disociacion (D)), aun asi los resultados son valiosos desde

el punto de vista cualitativo.

d(Ru-X)

Figura 4. 13. Esquema de la metodologia empleada para construir las Superficies de Energia Potencial calculadas en este

trabajo.

A diferencia de lo hallado en los sistemas con estados excitados 4-d presentados en el capitulo
3, para este set de compuestos parece que la ruptura del enlace Ru—N resulta ser determinante a

la hora de evaluar el rendimiento cuantico de fotoliberacion de NO.
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Independientemente de que el valor anémalo de ¢yo([9]>") se ve reflejado en los cilculos
realizados a través del elevado valor de D, para esta especie, aun resta por entender cudl es el
origen intrinseco de que esta especie posea una energia de disociacién mucho mas alta que las
otras.

Los resultados sugieren que la anomalfa en el valor de ¢, (o el gran valor de D) para [9]°* no
tiene su origen en un efecto sutil si no probablemente en una diferencia mayor en la estructura
electrénica del estado que fotodisocia el NO.

La Figura 4.16 muestra los orbitales frontera relevantes para las tres especies. En todos los
casos la contribucién principal al LUMO molecular proviene de los orbitales m*(NO) con
delocalizacion parcial de carga hacia orbitales centrados en el metal, por lo que un estado excitado
de transferencia de carga hacia el fragmento NO es una opcioén razonable para iniciar el analisis.

La diferencia entre los compuestos si es marcada a la hora de analizar el HOMO molecular, el
cual es diferente en naturaleza para las distintas especies. Este hecho podria ser el determinante a
la hora de explorar el comportamiento de los estados excitados. La Figura 4.15 muestra la
densidad de spin para los tripletes excitados de menor energfa, calculada para la geometria de
equilibrio del estado fundamental (geometria a la cual se produce la absorcion) y la geometria de

equilibrio de dicho estado excitado.

1.6
1.4 1
1.2 - ®

1.0
QBL a

0.6 ®

E-E°/ eV

0.2 ~ . ®

0.0 - WQ

2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0
d (Ru-N)/ A

Figura 4. 14. Curvas de Disociacion calculadas por DFT para los tripletes excitados de menor energia de las especies [2]2*
(tridngulos negros), [9]** (cuadrados rojos) y [10]5* (circulos azules). La energia en cada caso esta referida a la energia del

minimo de cada Superficie de Energia Potencial.
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91" 21" [101"
Figura 4. 15. Densidad de Spin para las especies [2]%, [9]** y [10]** a geometria de equilibrio del estado fundamental

(arriba) y geometria de equilibrio de los tripletes excitados (abajo).
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Figura 4. 16. Esquema de Orbitales Moleculares frontera de las especies [2]*, [9]** y [10]5*. Las flechas identifican la

contribucion principal de las transiciones de menor energia observadas para los compuestos.
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En busca de analizar de manera completa el proceso de fotodisociacion de NO para cada uno
de los compuestos, puede trazarse una ruta temporal sobre la cual se cubren los cambios que van
sufriendo las moléculas desde el paso inicial en que se las irradia hasta la instancia final en la cual
se produce la disociacién del enlace Ru—NO.

Esta ruta involucra los siguientes procesos:

1. Absorcioén inicial de luz: La molécula en su estado fundamental (singulete) absorbe luz y

genera un estado excitado de la misma multiplicidad de spin. El analisis de la absorcién
inicial se puede abordar realizando calculos de (TD)DFT mediante los cuales se describe
el origen de las transiciones producidas al irradiar las diferentes bandas que presentan los
compuestos.

2. FPormacién de un estado triplete: A la misma geometria de absorcion, debe producirse un

cruce entre sistemas que termina poblando un estado triplete excitado que tiene
inicialmente una distribucion electrénica definida por los calculos de densidad de spin
realizados a la geometria del estado fundamental (Figura 4.15).

3. Reordenamiento del Triplete Excitado: El estado triplete excitado posee un tiempo de
vida suficientemente largo como para reordenar su estructura hasta alcanzar su geometria
de equilibrio. La distribucién electronica en esta geometria puede evaluarse a través de los
calculos de densidad de spin presentados en la Figura 4.15.

4. Ruptura del Enlace Ru—NO: Una vez que el estado excitado alcanza su geometria de
equilibrio, el proceso de ruptura del enlace Ru-NO puede analizarse a partir del analisis de

la Superficie de Energfa Potencial del mismo presentado en la Figura 4.14.

A partir de todos los estudios computacionales realizados, se describe a continuacion el
estudio de los diferentes pasos de estas rutas temporales para cada una de las especies
involucradas en el analisis:

trans-[Ru" (py),CI(INO)]*": Los cilculos de (TD)DFT realizados sobre el estado fundamental
en su geometria de equilibrio sugieren que la banda de absorcién de menor energia localizada a

450 nm resulta de la convolucién de dos transferencias de carga de baja intensidad. La primera es

una transferencia de carga de tipo dn(Ru) — ©*(NO) e involucra los orbitales 99 y 103/104 (A
= 508 nm con f,

0osc

max

= 0,0015 segtn los calculos), mientras que la segunda corresponde a una

transicibon HOMO — LUMO que puede describirse como una transferencia de carga de tipo

n(Cl) — T<NO) (A, = 438 nm, f

0sc

i = 0,0020 segun los calculos).

En cualquier caso, luego de la absorciéon se produce un cruce entre sistemas que puebla el

estado triplete de menor energfa (a geometria del estado fundamental), el cual puede poseer un
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fuerte caracter de transferencia de carga dn(Ru) — w*(NO), tal y como se puede observar en la
densidad de spin para esta especie presentada en la Figura 4.15.
La degeneracion orbital de este estado excitado induce en el mismo una distorsion de Jahn-

Teller que elimina la degeneraciéon y trae aparejada cambios geométricos que involucran
principalmente que el enlace Ru-N-O se vuelva angular (O(Ru-N-O) = 179,5° a la geometria del
estado fundamental y O(Ru-N-O) = 141,6° a la geometria de equilibrio del estado *TCML).

De manera simultanea a los cambios geométricos descriptos, la especie sufre reordenamientos
electrénicos que influyen en la densidad de spin total, como se muestra en la Figura 4.15.
Estos cambios geométricos y electrénicos generan una molécula de NO° coordinada

débilmente a un centro de Ru™

. La disociaciéon del fragmento ocurre finalmente mediante la
elongacion del enlace Ru-N, con D, = 0,96 eV segun los calculos realizados.
La Figura 4.17 resume los procesos sufridos por esta especie desde que absorbe luz hasta que

se produce la ruptura del enlace Ru-NO.
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Figura 4. 17. Esquema simplificado de la ruta temporal para la especie [2]?* desde que se produce la absorcion de luz hasta

la disociacion del enlace Ru-NO.

trans-[(NC)Ru" (py),(u-CN)Ru" (py),(NO)]**: La presencia de un centro metalico extra
introduce nuevas transiciones en la region visible del espectro. La banda de absorcién de menor
energia responsable del color violeta que poseen las soluciones de esta especie, se atribuye
tentativamente a transferencias de carga de largo alcance de tipo donor-aceptor (TCDA). El

esquema de estructura electrénica presentado en la Figura 4.16 confirma esta asignacion. El
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HOMO (orbital 203) es no ligante, transforma como /4 y se encuentra localizado
fundamentalmente en el fragmento diciano {(NC)Ru"(py),(CN)}. Inmediatamente a menor
energfa se encuentra el set de orbitales degenerados que transforman como e, los cuales también

se encuentran centrados en el mismo fragmento (orbitales 201 y 202). E1 LUMO esta localizado

en el otro extremo de la molécula, y posee un fuerte caracter de orbital T*(NO) (orbiales 204 y
205).

Si bien tanto las transiciones 4 — ¢ como las transiciones ¢ — ¢ estan permitidas por simetria,
la orientacién del orbital 4 del fragmento {(NC)Ru"(py),(CN)} genera que las primeras resulten
poco probables debido al bajo solapamiento de los orbitales involucrados, con lo cual la
asignacion de la intensa banda que presenta este compuesto en el visible se asigna unfvocamente
a la transicién ¢ — ¢ (HOMO-(1,2)—-LUMO).

Luego de la absorcién, se produce un cruce entre sistemas que puebla el estado triplete de
menor energia a la geometria del estado fundamental. Como se muestra en la Figura 4.15, este
estado posee (al igual que [2]*") un caracter de transferencia de carga, produciéndose la misma a
distancia y con un orbital donor de tipo 4.

La degeneraciéon de este estado electronico genera una distorsion de Jahn-Teller a lo largo del
tiempo de vida del estado excitado, la cual alarga el enlace Ru-NO, perdiéndose a su vez la
linealidad del angulo Ru-N-O. La novedad para esta especie es que una vez que el triplete
reordena su estructura y alcanza su geometria de equilibrio, la molécula de NO se encuentra
coordinada a un centro de Ru" y no a un centro de Ru"™ como en el caso de [2]*". La disociacion
posterior de la molécula de NO se produce con D, = 1,48 eV segin los calculos.

Esta energfa de disociaciéon muestra que en el triplete excitado de esta especie, la molécula de
NO se encuentra coordinada de forma mas fuerte que en [2]**. En base a los estudios de
densidad de spin de los tripletes excitados, esto ya no resulta completamente inesperado, ya que
el fragmento metalico responsable de la fotoliberacion de NO posee diferente estructura
electronica en dichos sistemas: en [9]°" el fragmento se puede describir a partir de una
configuracién de tipo {Ru"-NO°} mientras que en [2]** la configuracién es {Ru"-NO°}. Al
encontrarse el centro metélico en un estado de oxidacién formal +2, se espera que en [9]°* la
covalencia del enlace Ru-NO sea mayor debido un mayor grado de interaccion 7 entre el metal y
el NO, el cual no puede producirse en [2]** al poseer al 4tomo de Rutenio en estado de oxidacion
formal +3.

Analizando la estructura general del esquema orbitalario presente en [9]°", la configuracién

electronica del triplete excitado de menor energia en esta molécula puede describirse como la
especie #rans-[(NC)Ru" (py),(L-CN)Ru" (py),(NO?)]’*. En esta descripcion, el ligando NO se
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encuentra en un entorno de coordinacién esencialmente equivalente al que se produce al reducir
el fragmento para generar la especie {Ru-NO}’.

La especie reducida [9]*" fue caracterizada mediante expetimentos de EEQ en el mismo
trabajo en que se presenta por primera vez la sintesis de [9]*".” En dichos experimentos, el
fragmento {Ru-NO}’ no muestra labilidad apreciable. De hecho, estudios recientes muestran que
el ligando NO? coordinado a metales en estado de oxidacién +2 con configuraciones de bajo
spin resultan mucho mas inertes de lo esperado. A modo de ejemplo, la constante de velocidad

para la disociacion de NO® en la especie [Fe(CN);(NO)]> esta reportada en literatura y tiene un

valor de (1,58 + 0,06)x10” 5" La entalpfa de activacién reportada para este sistema es AH* =
106,4 = 0,8 kJ mol.
La Figura 4.18 resume los procesos sufridos por esta especie desde que absorbe luz hasta que

se produce la ruptura del enlace Ru-NO.
S,

.‘
8
s
% A\ {
s
s :
2 B
o
Cruceentre s, =

Sistemas . T )
(3 B

41
R

A

Liberacion de

hv

NO
A e
A
| A

_/ /
A N
S,

Figura 4. 18. Esquema simplificado de la ruta temporal para la especie [9]3* desde que se produce la absorcién de luz hasta

la disociacion del enlace Ru-NO.

cis-[(H,N),Ru" (u-pz)Ru" (bpy),(NO)]**: De manera andloga a lo que sucede con [9]**, la
adiciéon de un segundo centro metélico es el responsable de la riqueza espectral que posee la
especie [10]**. Los cilculos de (TD)DFT realizados sobre el estado fundamental a su geometria

de equilibrio, indican que la absorcién intensa presente en la regidon visible del espectro,

observada experimentalmente a 530 nm, corresponde a una transferencia de carga dm((H;N),;Ru")
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— p*(pz) Ay = 449 nm ; £ = 0,420), con lo cual la distribucién electréonica de este estado

puede describirse como ¢s-[(H;N).Ru"" (u-pz)Ru" (bpy),(NO)]*".

Independientemente de la identidad del singulete excitado producido luego de la absorcion, a
la geometria de equilibrio del estado fundamental se produce un cruce entre sistemas que termina
poblando un estado triplete de configuracion eis-[(H,N).Ru" (u-pz)Ru" (bpy),(NO°)]**, anilogo al
estado responsable de la fotodisociacién de NO en el compuesto [9]*".

Lo notable de esta especie es que a lo largo del proceso de reordenamiento que sufre este

estado para alcanzar su geometria de equilibrio, se produce una isomerizaciéon de la estructura

electrénica, que conduce a una especie de estructura cis-[(H,N)Ru" (u-pz)Ru' (bpy),(NO®)|**,
como se muestra en la Figura 4.15. Este tipo de acontecimientos no es novedoso, y de hecho es
comun para el estado fundamental de sistemas de valencia mixta, produciéndose en este caso
sobre estados electronicos excitados que se acoplan por poseer energias comparables.

La estructura electronica local del sistema que disocia el NO termina siendo del tipo {Ru-
NO}° al igual que en [2]*, justificando que esta molécula tenga un rendimiento cuintico de
fotodisociaciéon compatible con otros nitrosilos de 6 electrones y marcadamente diferente al
hallado para [9]*, en donde la fotodisociacién de NO se produce a partir de un sistema {Ru-
NO}’, mucho mas inerte. Segtin los célculos realizados, D, = 0,73 ¢V para [10]°*

La Figura 4.19 resume los procesos sufridos por esta especie desde que absorbe luz hasta que

se produce la ruptura del enlace Ru-NO.
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Figura 4. 19. Esquema simplificado de la ruta temporal para la especie [10]%* desde que se produce la absorcion de luz

hasta la disociacion del enlace Ru-NO.
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4.5. Conclusiones.

A lo largo de este Capitulo se evaluaron las propiedades fotoquimicas de nitrosilos de Rutenio
de 6 electrones, buscando ejemplificar este tipo de reactividad realizando mediciones sobre la
especie [9]°". La eleccion de esta especie se realizé en base a sus caracteristicas quimicas y
espectroscopicas, las cuales la convertian en un candidato prometedor desde el punto de vista de
su uso como photo-NORM: es soluble en agua, posee un fragmento octaédrico de tipo {Ru-
NO}’, es inerte frente a su descomposiciéon térmica, y a su vez posee una intensa banda de
absorcion en la region visible del espectro electromagnético. Desgraciadamente, a pesar de todas
las cualidades que presenta esta molécula, el rendimiento cuantico para la fotoliberacion de NO
resulté ser extremadamente bajo (dyo = (0,06 £ 0,01)x10” mol ecinstein™). Este resultados no
deseado motivé la realizacién un andlisis profundo de la estructura electrénica de [9]°" y especies
relacionadas, que tuvo como objetivo comprender el origen estructural y electrénico de los
resultados obtenidos.

La conclusién principal que arrojan los estudios es que la introduccién de un segundo centro
metalico, si bien genera un aumento en la absorcion visible en este tipo de especies, introduce de
manera paralela incertidumbre sobre la configuracion electronica del estado excitado responsable
de la fotoliberacion.

No siempre se genera un estado excitado de menor energia con la distribucién electronica
adecuada para favorecer la disociacién del NO coordinado, y el ejemplo aqui descripto muestra
que la aproximacion basada en el acoplamiento de centros metalicos a un dado nitrosilo sobre el
cual se sabe que presenta fotoactividad ayuda a enriquecer las propiedades del sistema pero en
contraparte puede no llevar al éxito.

Al mismo tiempo, el alto valor de @, reportado en la literatura para el compuesto [10]*" es
una clara demostracion de que la estrategia puede resultar exitosa. En esta especie, un proceso de
isomerizacion electronica de estados excitados garantiza que la distribucién electronica de la
especie responsable de la fotoliberaciéon de NO favorezca la ruptura del enlace Ru-NO.

Como conclusiéon general, los resultados presentados en este Capitulo muestran que a la hora
de disefiar un sistema binuclear para usatlo como phofo-NORM, la combinaciéon de los
fragmentos adecuados puede no resultar trivial. En esta direccién, los calculos de estructura
electronica pueden resultar una herramienta poderosa para analizar si una determinada

combinacién de fragmentos generard un sistema viable.
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4.6. Seccion Experimental.

4.6.1. Materiales y Métodos

Los compuestos trans-[Ru" (py) ,CINO)] (PF,), y trans-|[(NC)Ru" (py), (1-
CN)Ru" (py).(NO)](PF,), fueron preparados de acuerdo a procesos publicados previamente en la

literatura,” y caracterizados completamente mediante IR, 'H- y "C- RMN y Anélisis Elemental.
Los espectros electronicos se registraron en un espectrofotémetro de arreglo de diodos Hewlett
Packard HP8453 (rango 190-1100 nm) o HP8452A (rango 190—820 nm). En todos los casos se
utilizaron cubetas de cuarzo de 1,00 cm de paso Optico. Para las medidas se utilizé6 agua

monodestilada.

4.6.2. Mediciones Fotoquimicas

4.6.2.1. Fuentes de Irradiacion.

La irradiacion de las muestras se llevo a cabo empleando una fuente LED de 5 mm de
didmetro que emite en 455 nm y que posee un ancho espectral a media altura de la banda de

emision de 20 nm. La potencia de la fuente se calibr6 por actinometria empleando

[Ru(bpy),(py).*" (4, = 0,26') y result6 ser 1,44 X107 einstein s dm”.

4.6.2.2. Mediciones con electrodo sensible a NO.

Los rendimiento cudntico para la fotoliberacién de NO en [9]°" y [2]** se determinaron
midiendo la concentraciéon de NO a conversiones bajas. La determinaciéon cuantitativa de los
mismos se realizé con un electrodo detector de NO comercial (inNO, Nitric Oxide Measuring
System, Harvard Apparatus GmbH). La puesta en marcha del sensor consiste en conectar el
electrodo a un potenciostato TEQ-03 que mantiene fijo el potencial a 800 mV y registrar la
corriente que circula por el electrodo.

La calibracién del electrodo en el rango 10400 nM se realiz6 generando NO

cuantitativamente a partir de la Ec. (3) bajo atmosfera de Argon:

H,50, + NaNO, + Nal — NO + %I, + H,0 + Na,SO, 3)
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Para cada calibracion, se agregaron alicuotas de 20 pL. de una solucién acuosa de ¢z. 10 uM
NaNO, a 3 mL. de una solucién 0,03 M de Nal en 0,1 M de H,SO,.

Se registraron cronoamperogramas a una tempratura fija de 25,0 £ 0,1°C mientras se agitaba la
solucién continuamente para mantener constante la velocidad de oxidaciéon del NO producido en
la superficie del electrodo. La sensibilidad tipica del electrodo fue de aproximadamente 170
pA/nM. Para la determinacién de los rendimientos cuinticos, se registraron cronoamperogramas
bajo irradiaciéon de 3,0 mL de una solucién acidificada (HCl 0,01M) de las especies durante
escalones temporales de 10-120 s. Cada experimento se realizé bajo atmosfera de Ar, y cuidando
que durante la fotdlisis el sensor de NO estuviese posicionado fuera del camino éptico para evitar

interferencias fotoeléctricas. LLa Figura 4.20 muestra una curva de calibracion tipica del electrodo.
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Figura 4. 20. Curva de calibracion del electrodo de NO.

4.6.3. Calculos de Estructura Electronica por DFT.

4.6.3.1. Metodologia General.

Todos los célculos de estructura electrénica realizados en este capitulo se hicieron en base a la

teoria de los funcionales de la densidad (DFT) y utilizando el programa comercial Gaussian 03.'*
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En todos los casos se utilizé el funcional hibrido B3LYP'* %

y, dependiendo del numero total de
electrones, se utilizaron aproximaciones restringida o no restringida de las ecuaciones de Kohn-
Sham'”’. En todos los casos se utiliz6 la base Lanl.2DZ, la cual incluye un potencial efectivo para
atomos pesados que la convierte en una base adecuada para la prediccién de geometrias en
compuestos de coordinaciéon que contienen metales de transiciéon de la segunda y tercera serie de
la Tabla Periédica.”"*"™ Para las optimizaciones de geometria en el vacio se usaron las opciones
preestablecidas en el paquete Gaussian 03.

La visualizacion de los orbitales moleculares se efectué con el programa Moleke/ 4.3. Las

geometrias optimizadas por DFT se representaron utilizando el programa Molekel 4.3.

4.6.3.2. Calculos de Superficies de Energia Potencial.

Los calculos de exploracion de la Superficie de Energia Potencial (SEP) para los estados
excitados tripletes se realizaron empleando el mismo funcional y nivel de teorfa con que se
realizaron los calculos de optimizaciéon. En cada corrida, el enlace Ru-N se alarga en pasos de
entre 0,02 y 0,2 A iniciando desde la distancia de equilibrio. El resto de los grados de libertad
internos se optimizan en cada paso restringiendo unicamente el valor de la distancia Ru-N. Las
curvas de disociacién obtenidas para los diferentes compuestos nos permitieron relacionar
cualitativamente la Energfa de Disociaciéon (D, calculada con los rendimientos cuanticos

obtenidos experimentalmente.
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Consideraciones

Finales

Se sintetizaron y caracterizaron compuestos mononucleares basados en los fragmentos #rans-
{Ru"(py),}*" v {Ru"(tmtacn)(L)}*" y se evaluaron sus propiedades electrénicas en el marco de
exhaustivos analisis comparativos con compuestos relacionados.

La estructura electronica de carbonilos y nitrosilos presentan diferencias importantes a pesar
de ser especies isoelectrénicas, lo que conduce a comportamientos disimiles. Al tener el NO™ sus
orbitales * tan cerca de los orbitales ocupados del fragmento metalico, el grado de mezcla y la
covalencia del enlace resultante producen una transferencia neta entre los fragmentos de ~1
electrén en todos los casos analizados, lo que se traduce en que la molécula de NO" coordinada
posea un estado de oxidacién comparable al de una molécula de NO® libre. La intencién de

extender el formalismo de Enemark y Feltham a los carbonilos no resulta posible ya que el CO se

comporta como un aceptor-tT moderado, y el grado de covalencia entre dicho ligando y el
fragmento metalico no es lo suficientemente alto, por lo que la distribucién electrénica en los
carbonilos puede describirse como Ru"-CO".

Las herramientas desarrolladas para analizar la estructura electronica resultaron exitosas y nos
permitieron calcular las composiciones orbitales y las proyecciones de la densidad electrénica
molecular hacia los fragmentos en todos los sistemas analizados, con lo cual conseguimos una
vision muy acabada del enlace quimico.

En cuanto a su reactividad, los sistemas mononucleares de ambas familias de compuestos
presentan actividad fotoquimica y sustituyen ligandos al ser irradiadas. Los compuestos
pertenecientes a la familia #rans-[Ru" (py),CIX]"" son estables térmicamente pero sustituyen al
ligando axial X al ser irradiados. El fotoproducto principal es en todos los casos el solvento-
complejo de Ru"" debido al caracter d-d del estado triplete excitado de menor energfa, en el cual se

expande la esfera de coordinacién y se facilita la fotoliberacion.
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El analisis de los procesos de fotoliberaciéon se realizé empleando una metodologia
desarrollada por nuestro grupo, y nos permitié extraer la informaciéon cuantitativa los
rendimientos cuanticos y los espectros de las sustancias puras involucradas en todos los
fotoprocesos analizados.

En cuanto al uso de estos sistemas como phot--CORMs y photo-NORMs, los sistemas
mononucleares no parecen ser buenos candidatos debido a que sus perfiles de absorciéon estan
centrados el UV y los rendimientos cuanticos de fotoliberacion son bajos a las longitudes de onda
altas requeridas para este tipo de aplicacion.

La busqueda de un sistema que pueda comportarse como un eficiente liberador nos llevéd a
analizar las propiedades fotoquimicas del dimero #rans-[(NC)Ru" (py),(u-CN)Ru" (py),(NO)]". La
eleccion de esta especie se realizd en base a sus caracteristicas quimicas y espectroscopicas, las
cuales la convertian en un candidato prometedor desde el punto de vista de su uso como photo-
NORM: es soluble en agua, posee un fragmento octaédrico de tipo {Ru-NO}°, es inerte frente a
su descomposicion térmica, y a su vez posee una intensa banda de absorcion en la regién visible
del espectro electromagnético.

Desafortunadamente, a pesar de todas las cualidades que presenta esta molécula, su

rendimiento cuantico para la fotoliberacién de NO resulté ser extremadamente bajo (¢, = (0,06
+ 0,01)x10” mol einstein™). Los resultados presentados muestran que a la hora de disefiar un
sistema binuclear para usarlo como fotoliberador, la combinaciéon de los fragmentos adecuados
puede no resultar trivial. En esta direccion, los calculos de estructura electronica pueden resultar
una herramienta poderosa para analizar si una determinada combinacién de fragmentos generara
un sistema viable.

A partir de los estudios y discusiones presentados en esta tesis, las perspectivas de trabajo
futuro se orientan en tres direcciones principales.

En primer lugar, si bien se asume en base a lo establecido en la bibliografia que los estados
excitados responsable de los procesos de fotoliberacion son tripletes del tipo d-d o TCML, seria
conveniente realizar medidas experimentales para caracterizar dichos estados y verificar esta
suposicion.

En segundo lugar, hay que invertir esfuerzos en el desarrollo de photo-CORMs que posean un
perfil de absorciéon desplazado al visible. En ese sentido, nuevos compuestos de la familia
{Ru"(tmtacn)(L,)}*" parecen ser los mejores candidatos: el fragmento ha demostrado robustez
estructural, estabilidad fotoquimica y si bien el solvento-complejo producido sustituye
térmicamente, lo hace lentamente. Una posible estrategia consiste en el empleo de ligandos L,

que desplacen el perfil de bandas a menores energias. Actualmente nos encontramos explorando
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esta via sintetizando la especie nueva [Ru'(tmtacn)(bpym)(CO)]*" (bpym = bipirimidina), sistema
que posee bandas de absorcién por encima de 450 nm.

Por dltimo, serfa interesante analizar diferentes combinaciones de fragmentos en sistemas
binucleares con el fin de evaluar su uso como fotoliberadores. Una primer aproximacion a este
tipo de estudios consistirfa en sintetizar y caracterizar el compuesto #ans-[(NC)Ru" (py),(u-
CN)Ru" (py),(CO)]*, el cual permitiria no sélo analizar su uso como photo-CORM si no también

completatia los estudios comparativos NO"/CO en sistemas de mayor complejidad.
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