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Estudios sistemáticos de propiedades redox y ácido-base de 

nitrosilos de rutenio y hierro 

 

RESUMEN 

 

En esta tesis doctoral se presenta la síntesis y caracterización de nitrosilos {RuNO}6 y {FeNO}7 

(en la nomenclatura de Enemark y Feltham) a partir de los cuales se exploran los distintos 

estados de oxidación y conjugados ácido-base accesibles mediante la determinación de los 

diagramas de Pourbaix (potencial-pH) de cada familia de especies. La recopilación de la 

información estructural, termodinámica y espectroscópica correspondiente a cada compuesto 

permitió racionalizar la influencia de los coligandos y d el reemplazo del metal central en estos 

aspectos de forma comparativa. De esta manera, mediante el diseño de ligandos L3, L2 y L5 

adecuados fue posible modificar la estructura electrónica del fragmento {MNO} en cada caso y 

evaluar el impacto de estos cambios en las distintas propiedades mencionadas, como así 

también en la reactividad del nitrosilo coordinado.  

Utilizando métodos estándar de caracterización en química inorgánica como técnicas 

espectroscópicas (UV-Vis, IR, RMN, DRX, EPR, Mössbauer), de electroquímica (CV, SWV, EEQ) y 

analíticas (análisis elemental) se comprobó la identidad de los compuestos manipu lados, 

mientras que las técnicas de simulación computacional (DFT) complementaron la información 

experimental. De esta forma, se contribuyó sustancialmente a la química de nitrosilos y sus 

especies asociadas, desde un enfoque principalmente bioinorgánico.   

 

Palabras clave: química de coordinación, nitrosilo, azanona, rutenio, hierro. 
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Systematic studies of redox and acid-base properties of 

ruthenium and iron nitrosyls 

 

ABSTRACT 

 

The syntheses and characterizations of {RuNO}6 and {FeNO}7 nitrosyls are presented in this 

thesis. By determining the Pourbaix (potential-pH) diagrams of each family of species, the 

different accessible oxidation states and acid -base conjugates are explored. The compilation of 

the structural, thermodynamic, and spectroscopic information corresponding to each compound 

allowed us to rationalize the influence of the coligands and the replacement of the metal center 

in these aspects in a comparative manner. Thus, by designing suitable L3, L2 and L5 ligands it was 

possible to modify the electronic structure of the {MNO} fragment in each case and to evaluate 

the impact of these changes on the mentioned properties, as well as on the reactivity of the 

coordinated nitrosyl.  

Using standard methods of characterization in inorganic chemistry such as spectroscopic (UV -

Vis, IR, NMR, XRD, EPR, Mössbauer), electrochemical (CV, SWV, EEQ) and analytical (elemental 

analysis) techniques, the identity of the manipulated compounds was ver ified, while 

computational simulation techniques (DFT) complemented the experimental information. In this 

way, a substantial contribution was made to the chemistry of nitrosyls and their associated 

species, from a mainly bioinorganic approach.   

 

Keywords: coordination chemistry, nitrosyl, azanone, ruthenium, iron.  
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1. Capítulo 1 

Introducción 

1. El óxido nítrico (NOһ) 

El monóxido de nitrógeno (u óxido nítrico) es la molécula protagonista de esta Tesis, por lo que 

comenzaremos esta historia mostrando sus aspectos más relevantes, incluyendo su intrincada 

química, su relación con el medio ambiente, sus fascinantes roles biológicos y su participación 

en el ciclo natural del nitrógeno. Luego nos concentraremos en la química de coordinación del 

NO y su estudio como rama de la química bioinorgánica actual. Habiendo introducido los temas 

que motivan directamente el desarrollo de esta Tesis, así como también otros que brindan un 

contexto general, se definirán los objetivos principales de este trabajo y se comentará 

brevemente su estructura, de forma tal que el listado represente una guía de lectura. 

2. El descubrimiento del NO como gasotransmisor y sus múltiples roles biológicos  

El estudio de las propiedades de esta pequeña molécula ha motivado la publicación de una 

enorme cantidad de artículos científicos, sobre todo desde fines del siglo pasado, cuando se 

demostró su formación endógena y su inesperado rol como neurotransmisor a nivel fisiológico 

en mamíferos.1 De hecho, este descubrimiento inauguró la subcategoría de gasotransmisores,2, 

3 ciertos compuestos dentro de la familia de gases endógenos de señalización que reúnen una 

serie de características específicas; considerándose actualmente también como tales a las 

moléculas CO y H2S.4, 5 El descubrimiento del óxido nítrico como molécula señalizadora en el 

sistema cardiovascular mereció el otorgamiento del Premio Nobel de Fisiología o Medicina en 

1998 a R. F. Furchgott, L. J. Ignarro y F. Murad por sus trabajos independientes durante la década 

de los 80,6-8 no sin presentarse cierta controversia por la ausencia de S. Moncada entre los 

destinatarios del galardón, quien también contribuyó al hito. 9 Desde la década de los 90, se han 

producido centenas de artículos de revisión e incluso libros con NO como protagonista; aquí se 

citan solo algunos de ellos.10-17 

Las funciones del NO en sistemas biológicos son múltiples y frecuentemente presentan 

dicotomías, como por ejemplo la promoción o inhibición de la apoptosis celular. 18 La complejidad 

de sus efectos fisiológicos surge de su participación en múltiples procesos bioquímicos de 

distinta manera, según su concentración, tipos de células intervinientes y su ubicación en los 

tejidos celulares.18 La ubicuidad del NO en el organismo también está relacionada con su 

capacidad para atravesar membranas celulares por difusión. 15 Además de las ya mencionadas, 

el NO presenta muchas otras funciones relevantes en inmunología, oncología y neurociencias.1 

Entre otros roles, el NO actúa como vasodilatador en el sistema cardiovascular, agente 

antitumoral y antibacterial, 1 regulador de procesos inflamatorios y de motilidad del tracto 

gastrointestinal, 19 regulador de diversos procesos en el sistema respiratorio,20 y como mensajero 

retrógrado durante la potenciación a largo plazo,21, 22 un proceso que refuerza la interacción entre 

neuronas asociado a la memoria y el aprendizaje. Otro aspecto relevante a destacar es su 

potencial papel en procesos de carcinogénesis, debido al daño al ADN y citotoxicidad de sus 

productos de oxidación. 23 Profundizaremos en las bases de la química de coordinación y la 

bioquímica que hacen posible estos procesos más tarde,24 no sin antes examinar al NO y 

compuestos relacionados desde un punto de vista químico.  
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3. Química del NO 

 

3.1. El NO y sus pares redox/ácido-base 

Una breve descripción del enlace en NO según la teoría de orbitales moleculares (Figura 1.1) 

permite distinguir una característica fundamental: se trata de una especie paramagnética, que 

presenta un electrón desapareado ocupando un orbital antiligante ʃ* (2ʃ).  

 
Figura 1.1. Diagrama esquemático de orbitales moleculares del NO. Adaptado de Ref. 25 

El orden de enlace resultante es de 2,5 y mediante EPR se determinó que el 60% de la densidad 

de espín rodea al núcleo de N,26 lo que también se ve reflejado en el diagrama de la Figura 1.1, ya 

que el orbital 2ʃ presenta mayor proporción de funciones 2p de N que de O. Su estado de espín 

doblete es el origen de una química redox muy rica, que inicialmente podemos describir en fase 

gaseosa mediante los procesos representados por las Ecuaciones 1.1 y 2.1. 

NO+ (g) + eҭ «½½½½  ½½½½­  NOһ (g) 1.1 

NOһ (g) + eҭ «½½½½  ½½½½­  NOᴝ (g) 1.2 

La primera representa la reducción por un electrón del catión nitrosonio (NO+) a óxido nítrico 

(NOһ), mientras que la segunda, la subsiguiente reducción por un electrón de NOһ para obtenerse 

el anión nitroxilo (NOᴝ). El óxido nítrico tiene una energía de ionización I1 = 9,26 eV, y una afinidad 

electrónica Eea = 0,024 eV,26 las que se encuentran relacionadas con las Ecuaciones 1.1 y 2.1, 

respectivamente.  

En medio acuoso, el sistema NO+/NOһ/NOᴝ se vuelve mucho más complejo por interactuar 

químicamente con el solvente. A pesar de la aparente simplicidad que podría suponerse por 

tratarse de una molécula diatómica, no fue hasta inicios de este siglo que se determinaron sin 

ambigüedades los parámetros termodinámicos que gobiernan las concentraciones relativas de 

las especies intervinientes.27-29  

Para describirlo, primero haremos un breve repaso por los procesos asociados a estos 

parámetros, para luego ahondar en las determinaciones en sí mismas. Para empezar, en este 
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medio es posible definir los procesos mencionados arriba según las Ecuaciones 1.3 y 1.4, 

relacionadas a los potenciales de reducción E1
º y E2

º,  

NO+ (ac) + eҭ «½½½½
E1

º

 ½½½½­  NOһ (ac) 1.3 

NOһ (ac) + eҭ «½½½½
E2

º

 ½½½½­  NOᴝ (ac) 1.4 

En términos de equilibrios ácido-base, es necesario considerar dos procesos. En primer lugar, el 

catión nitrosonio libre no es una especie predominante en agua, ya que da lugar a ácido nitroso 

(HNO2) según la Ecuación 1.5 (Keq = 7 × 107 M).30 NO+ solo puede estabilizarse en ácidos 

concentrados con alta actividad de ácido y baja actividad de agua (ej. H2SO4 60%),30 por lo que 

en su forma libre tendría un tiempo de vida extremadamente corto en medios biológicos. 26 

NO+ (ac) + H2O (l) «½½½½
Keq

 ½½½½­  HNO2
 (ac) + H+ (ac) 1.5 

Definiendo pH >> pKa (HNO2) = 3,16 a 25 ºC,31 se obtendría predominantemente el anión nitrito 

(NO2
ᴝ), siguiendo la reacción: 

NO+ (ac) + 2 OHᴝ (ac) «½½½½  ½½½½­  NO2
ᴝ (ac) + H2O (l) 1.6 

Por ende, en medios biológicos (a pH fisiológico) se tiene predominantemente nitrito (p Ka (HNO2) 

= 3,11 a 37 ºC).30 En medio fuertemente básico, NO2
ᴝ puede reducirse a NO según: 

NO2
ҭ (ac) + H2O (l) + eҭ  «½½½½

E3
º

 ½½½½­  NOһ (ac) + 2 OHᴝ (ac) 1.7 

En segundo lugar, es necesario considerar la protonación del anión nitroxilo para obtener HNO, 

llamado nitroxilo o azanona (IUPAC). El estudio de este compuesto también es biorrelevante 

debido a que presenta actividad a nivel fisiológico, con algunas funciones similares a las del NO 

y otras más diferenciadas. La Ecuación 1.8 describe el comportamiento del HNO como un ácido 

de Brønsted-Lowry:  

HNO (ac) «½½½½
Ka

 ½½½½­  NOᴝ (ac) + H+ (ac) 1.8 

También se puede considerar la reducción directa de NOһ a HNO mediante un proceso PCET 

(proton-coupled electron transfer), según la Ecuación 1.9 

NOһ (ac) + eҭ + H+ (ac) «½½½½  ½½½½­  HNO (ac) 1.9 

Vale la pena detenernos un momento en este punto para definir algunos conceptos que luego 

serán útiles. Un proceso PCET es aquel en el que hay cambios tanto en el contenido de electrones 

como en el de protones entre reactivos y productos.32 Este tipo de procesos son centrales para 

la eficiencia de conversiones energéticas tanto en química como en biología. Algunos ejemplos 

de reacciones PCET se encuentran en procesos muy importantes como la respiración, la fijación 

de N2, la fotosíntesis, la oxidación de agua o el establecimiento de potenciales trans-membrana.32 

Varios de estos ejemplos son centrales en bioenergética y ocurren en los sitios activos de 
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enzimas, que son esencialmente complejos metálicos incorporados en matrices proteicas. Los 

procesos PCET permiten la acumulación de múltiples equivalentes redox necesarios para llevar 

a cabo reacciones multielectrónicas, desde aquellas correspondientes a sistemas más bien 

simples, como la reducción de MnO4
ᴝ a Mn2+ frente a un reductor químico, hasta las de los más 

complejos, como las que ocurren en biomoléculas de múltiples sitios como el fotosistema II, 

donde se dan transferencias de largo alcance. 

Para clarificar, la denominación de transferencia de electrones acoplada a protones (PCET) no 

implica necesariamente que esta comprenda un paso elemental concertado, aunque este último 

sí es un caso específico de proceso PCET de alta eficiencia energética (al evitarse intermediarios 

de relativamente alta energía). Cuando los protones y electrones se transfieren desde distintos 

orbitales del donor a distintos orbitales del aceptor en un solo paso de forma concertada, se 

denominan EPT (electron-proton transfer, o transferencia electrón-protón). A aquellos 

mecanismos en los que, en cambio, la transferencia de protón ocurre después de la transferencia 

electrónica, se los engloba bajo las siglas ET-PT (electron transfer-proton transfer).32 

Volviendo al sistema planteado en medio acuoso, revisemos ahora algunos valores para los 

parámetros E1
º, E2

º, E3
º y Ka (HNO), considerando que la caracterización completa de las especies 

HNO (ac) y NOᴝ (ac) en su forma libre es realmente complicada, pues dimerizan rápidamente en 

solución acuosa. La Ecuación 1.10 (k = 8 × 106 Mᴝ1sᴝ1)28 representa la dimerización de HNO en el 

intermediario H2N2O2, conduciendo finalmente a la formación rápida de N2O. El anión nitroxilo, a 

su vez, dimeriza convirtiéndose en hiponitrito (N2O2
4ᴝ), que eventualmente conduce a H2N2O2, 

dando luego los mismos productos).  

2 HNO (ac) Ÿ [H2N2O2] (ac) Ÿ N2O (ac/g)  + H2O (l)  1.10 

Es por esto por lo que fue necesario recurrir a la combinación de medidas experimentales 

directas con valores derivados de cálculos de estructura electrónica y ciclos termodinámicos 

para obtener el valor actualmente aceptado para la cupla correspondiente a la Ecuación 1.4.27, 28 

Para la primera reducción (Ecuación 1.3), el potencial hallado es E° (NO+/NO) = E1° = 0,99 V vs. 

Ag/AgCl, NaCl 3 M (un potencial de referencia de +0,209 V frente a ENH, que utilizaremos a lo 

largo de esta tesis a partir de ahora).29 Se trata de un potencial demasiado elevado como para 

considerar factible la conversión de NOһ a NO+ por distintos tipos de oxidantes en medios 

biológicos. La otra vía posible para el mismo cambio de estado de oxidación es la reducción 

directa de HNO2 a NO, a E° (HNO2/NO) = 0,787 V vs. la misma referencia.33  

Para la segunda reducción E2
º se presentan dos valores según el estado de espín del anión 

nitroxilo: E° (NO/3NOᴝ+?"ᴝ3.24"X."q"dkgp"E° (NO/1NOᴝ+?"ᴝ3.;4"X028 Esta diferencia se relaciona con 

la deprotonación de HNO en su estado fundamental (singlete), que en principio puede conducir 

a dos especies de muy diferente energía, 1NOᴝ (singlete) o 3NOᴝ (triplete): 

1HNO (ac) «½½½½
Ka

s

 ½½½½­  1NOᴝ (ac) + H+ (ac) 1.11 

1HNO (ac) «½½½½
Ka

t

 ½½½½­  3NOᴝ (ac) + H+ (ac) 1.12 

El estado fundamental del anión nitroxilo es 3NOᴝ, lo que explica la gran diferencia entre las 

constantes de equilibrio asociadas a los dos procesos: p Ka
s ᴡ"45"*rgtokvkfq"rqt"gurֿבp+"{"rKa

t ᴡ"
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11,4 (prohibido por espín). En definitiva, la deprotonación de 1HNO libre se da a un pH 

relativamente alto, predominando 3NOᴝ c"rctvkt"fg"crtqzkocfcogpvg"rJ"ᴡ"35.60"Gp"gn"okuoq"

trabajo28 se reportan potenciales (dependientes del pH) para la reducción de NOһ a 1HNO 

mediante el proceso PCET descripto en la Ecuación 1.9. A pH = 7, E°Ҳ (NO/1HNO) se estima en 

ᴝ2.98"X."vcodkּרp"ukiwkgpfq"nc"eqodkpcek︡p"fg"ogvqfqnqiֿבc"gzrgtkogpvcn"{"vg︡tkec0"Oּלu"vctfg."

este mismo potencial fue calculado en base a simulaciones de Montecarlo en solución acuosa, 

considerando las interacciones vía enlace de hidrógeno de 1HNO con el medio. Mediante cálculos 

mecanocuánticos y el método estadístico numérico se corrigió el valor anterior a E°Ҳ (NO/1HNO) 

?"ᴝ2.592"X034 Extrapolando a pH = 0 mediante Nernst, correspondería E° (NO/1HNO) = 0,043 V. 

También es necesario aclarar que, en contraste con la muy baja acidez en su estado fundamental, 
3HNO es un ácido fuerte: pKa (3HNO/3NOᴝ) ᴡ"ᴝ3.:028  

Por último, se tiene E3°"?"ᴝ2.88;"X"rctc"nc"tgfweek︡p"fg"NO2
ᴝ a NOһ en medio fuertemente básico,26 

en el que claramente la ventana de estabilidad del NOһ es menor (respecto al medio ácido). A pH 

= 0, en la zona delimitada por los equilibrios con NO+ {"JPQ."vg︡tkecogpvg"guvc"ugtֿבc"ɯE ᴡ"E1°"ᴝ"

E° (NO/1HNO) = 0,95 V, mientras que a pH = 14, en aquella delimitada por NO2
ᴝ y 3NOᴝ, 

teóricamente ɯE ᴡ"E3°"ᴝ"E° (NO/3NOᴝ) = 0,35 V. Al intentar compatibilizar todos los parámetros 

termodinámicos en un único diagrama de Pourbaix usando ecuaciones de potencial vs. pH (que 

veremos y aplicaremos a especies coordinadas más tarde), se encuentran grandes 

discrepancias. Esto se debe probablemente a la mencionada inestabilidad inherente de varias de 

estas especies libres en agua, y a las distintas fuentes y formas de estimación de los datos, con 

métodos sólo teóricos, sólo experimentales o una combinación de ambas formas. La elusiva 

química del sistema no es casual con especies tan reactivas. Veremos más tarde que cuando se 

encuentran coordinadas a complejos metálicos es posible acceder a las medidas experimentales 

necesarias para estimar los diagramas de Pourbaix. 

Nos queda por hacer un breve comentario sobre la especiación ácido-base en estado reducido 

(N en estado de oxidación +1). En sistemas biológicos, a valores de pH cercanos a la neutralidad, 

la especie predominante respecto de este equilibrio es 1HNO. Como se trata de una molécula 

pequeña y neutra, al igual que NOһ, debería ser capaz de atravesar libremente las membranas 

biológicas, lo que puede hacer que su papel fisiológico sea muy significativo. 28 Considerando los 

potenciales citados, es esperable que tanto NOһ como HNO participen en procesos redox con 

biomoléculas donoras/aceptoras de electrones. Es decir, por el potencial de reducción menos 

negativo y la especiación ácido-base, es más probable que se obtenga 1HNO en lugar de 3NOᴝ en 

sistemas biológicos, con reductores moderados.  

Para comprender de forma más completa la especiación en sistemas biológicos, también es 

necesario considerar la cinética de las reacciones planteadas. Para el proceso PCET de la 

Ecuación 1.13 (reducción NO/1HNO) se predice una energía de reorganización elevada, lo que 

impacta en gran medida en su velocidad, haciéndolo muy lento.30 La deprotonación de 1HNO que 

conduce a 3NOᴝ también ocurre de forma muy lenta, en este caso por la prohibición por espín. 

Esta es mediada por OHᴝ, por lo que la velocidad es dependiente del pH (Ecuación 1.14).30 

ὺ Ὧ(.//(ȟ Ὧ υ ρπ - Ó  1.14 

Como consecuencia, en caso de formación de HNO o NOᴝ in situ, la vida media de cada uno 

resulta lo suficientemente larga como para que sean tratadas como especies independientes, y 
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no simplemente en equilibrio rápido. Resulta especialmente importante considerar la cinética del 

proceso cuando se encuentran coordinados a centros metálicos, ya que, si fuera muy lenta, una 

reducción de NO a NOᴝ coordinado podría eventualmente no conducir a HNO antes de que NOᴝ 

reaccione por otra vía, aun cuando el pKa de HNO coordinado sea mayor que el pH fisiológico. 

Como el anión nitroxilo coordinado a Fe(II) presenta una configuración de capa cerrada, las 

barreras cinéticas asociadas a la interconversión HNO/NOᴝ deberían ser mucho menores que 

para las especies libres, lo que vuelve la determinación de los pKa de HNO de compuestos 

biomiméticos extremadamente relevante. Continuaremos luego discutiendo tanto la química de 

coordinación como los roles fisiológicos de NO y HNO. 

3.2. Estructura y espectroscopía de NOһ y especies relacionadas 

Volviendo al diagrama de la Figura 1.1, pueden construirse esquemas similares para NO+ y NOᴝ. 

A medida que se tienen especies más reducidas, se van poblando orbitales de carácter 

antiligante. Así, para NO+, isoelectrónico con CO y CNᴝ, el orden de enlace resultante es 3, y para 

NOᴝ, isoelectrónico con O2,1 y también con estado fundamental triplete, 2. Esto resulta en 

mayores longitudes de enlace y menores números de onda (correspondientes a las frecuencias 

de estiramiento) conforme se avanza en la serie NO+ Ÿ NOһ Ÿ NOᴝ, como puede observarse en 

la Tabla 1.1.26, 35-37 d(N-O) aumenta en promedio ~0,1 Å y NO disminuye en el orden de ~400-550 

cmᴝ1 por cada electrón incorporado. Aunque la incerteza informada para NO de 1NOᴝ y 3NOᴝ es 

relativamente alta (~32 -40 cmᴝ1),36 es por lo menos un orden menor que la variación por el 

cambio de estado de oxidación. 

Para HNO se presentan valores intermedios de d(N-O) y NO, ya que si bien el átomo de N 

comparte el estado oxidación formal de NOᴝ (+1), el incorporar un protón redistribuye la densidad 

electrónica en la molécula de manera tal que existe mayor población de OM ligantes y menor de 

antiligantes vs. su base conjugada. A su vez, en HNO d(N-H) = 1,06 Å,38 ángulo HNO = 108,6º,38 y 

NH = 1500 (torsión),39 2685 (estiramiento) cm ᴝ1.39 

Tabla 1.1. Longitudes de enlace y frecuencias de estiramiento N-O para NO+, NOһ, HNO, NOᴝ 

 NO+ NOһ HNO  1NOᴝ 3NOᴝ 
       d(N-O) / Å 1,06 1,151 1,211 1,262 1,267 

NO / cmᴝ1 2377 1904 1565 1492 1363 
Ref. 26 35 37 36 36 

 

3.3. Química en fase gaseosa del NO y aspectos medioambientales 

En fase gaseosa, el NOһ"reacciona rápidamente con O2 para dar NO2 según la Ecuación 1.15 

(autooxidación del NOһ). Si se abre un tubo de NO (g) al aire, se verá fluir un gas marrón rojizo de 

olor irritante, muy tóxico y químicamente oxidante. Este es en realidad el dióxido de nitrógeno 

que se produce, ya que el óxido nítrico es en realidad incoloro. Es por esto que, para manipular 

NOһ como tal, es necesario hacerlo desplazando una atmósfera inerte de N2 o Ar (habiendo 

evacuado previamente todo el O2 del circuito).  

 
1Esta relación explica el interés adicional por el estudio de la química de coordinación del anión nitroxilo, 
ya que algunos de sus complejos metálicos presentan analogías estructurales y electrónicas con los 
activadores biológicos del oxígeno.  
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2 NOһ (g) + O2 (g) «½½½½  ½½½½­  2 NO2һ (g) 1.15 

Tanto NOһ"como NO2һ han sido considerados históricamente como contaminantes atmosféricos 

{"uwgngp"citwrctug"dclq"nc"pqvcek︡p"ҵPQxҶ0"Nc"eqpvcokpcek︡p"rqt"PQx de origen antropogénico 

(aproximadamente un 70% del total) es emitida por la combustión de biomasa en general 

(mayormente combustibles fósiles para transporte) y por actividad industrial. Las principales 

fuentes naturales son la actividad volcánica, descargas eléctricas atmosféricas, océanos y 

suelos (estos últimos principalmente por decaimiento biológico). 40 

La emisión de NOx es un tipo de contaminación primaria perteneciente al smog fotoquímico, que 

involucra un conjunto de procesos fotoquímicos activados mediante luz solar y las subsiguientes 

reacciones en fase gaseosa. En estas intervienen los denominados COVs (compuestos 

orgánicos volátiles) como contaminantes primarios, los que también incluyen al material 

particulado troposférico. Mediante estos procesos se obtiene ozono troposférico, nitrato de 

peroxiacilo (PAN) y aldehídos, contaminantes secundarios del smog fotoquímico. Los NO x junto 

a SO2 se oxidan en la tropósfera y con la humedad dan lugar a ácido nítrico y sulfúrico, los 

principales componentes de la lluvia ácida. Estos hechos representan grandes problemas 

ambientales, particularmente en conglomerados urbanos con alta actividad industri al que 

reciben gran cantidad de radiación solar.  

El estudio de la química del NO en un contexto medioambiental es fundamental para resolverlos. 

Esta se encuentra enmarcada dentro de una fisicoquímica atmosférica muy compleja por la 

cantidad de procesos químicos y de transporte que ocurren en simultáneo. La amplitud de los 

rtkogtqu"ug"gpewgpvtc"gxkfgpekcfc"rqt"nc"pqvcek︡p"oּלu"cdctecvkxc"ҵPQyҶ."swg"kpenw{g"vcodkּרp"

HNO3, HNO2, N2O3, N2O5, PAN, NO3һ, RONO2 (alquilnitratos), ROONO2 (peroxialquilnitratos), NO3
ᴝ 

(en aerosol) y HNO4 (ácido peroxinítrico, el cual es un reservorio de NO2һ en la atmósfera 

mediante reacción con HO2·41).42 Para resolver los modelos fisicoquímicos basados en 

ecuaciones diferenciales no lineales que surgen de estos fenómenos, frecuentemente se 

requieren métodos numéricos de integración como los de Runge-Kutta.43 

Volviendo a la oxidación de NOһ (Ecuación 1.15), actualmente existen dos mecanismos generales 

aceptados.44 Uno de ellos involucra la formación de un dímero (NO)2 que luego reacciona con O2 

en un segundo paso determinante de la velocidad, obteniéndose dos moléculas de NO2һ. El otro 

postula un primer paso de formación de NO3һ a partir de NOһ y O2, para luego obtenerse NO2һ al 

ocurrir la reacción del intermediario con la segunda molécula de NOһ. A temperatura ambiente y 

con alta presión de un gas que no participa químicamente en este proceso, como CO2, la primera 

alternativa resulta más probable.45 Cuando se estudia el equilibrio químico de mezclas 

NOһ/O2/NO2һ/CO2 incorporando una fase acuosa, el sistema se vuelve mucho más complejo 

debido a la numerosa cantidad de especies en solución.46 Tanto la determinación experimental 

de solubilidades de estos sistemas como el estudio de la cinética de oxidación de NOһ en 

presencia de CO2 son relevantes para el desarrollo de sistemas de captura y almacenamiento de 

CO2, el gas que contribuye en aproximadamente 50% al calentamiento global actual respecto de 

las emisiones totales de GEI.47  
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3.4. Obtención de NO 

La reducción de ácido nítrico con cobre bajo atmósfera inerte permite obtener fácilmente NO(g) 

en el laboratorio, ocurriendo principalmente la reacción de la Ecuación 1.16 cuando el ácido se 

encuentra diluido. 

3 Cu (s) + 8 H+ (ac) + 2 NO3
ᴝ

 (ac) Ÿ 3 Cu2+ (ac) + 2 NO (g) + 4 H2O (l)  1.16 

No obstante, para producirse con mayor pureza y poder utilizarlo como reactivo para síntesis 

química existen múltiples vías, la mayoría involucrando la reducción de sales de nitrito con sales 

de Fe(II), Co(II) o Cu(II), con o sin presencia de haluros;48 o bien mediante ioduro u óxido de cromo 

(III). Debido a la oxidación del NO por O2 residual, estos métodos requieren el empleo estricto de 

una línea de Schlenk. Adicionalmente, la corriente de gas que se obtiene mediante estos contiene 

N2 como impureza principal,48 lo que, salvo contadas excepciones, no representará un problema 

al utilizarla en química de coordinación. Sin embargo, también puede contener NO2 si la reducción 

es incompleta, que puede retenerse intercalando una trampa de NaOH sólido (seco) en el sistema 

de generación. En su lugar, el empleo de soluciones de NaOH se encontraría limitado porque a 

pH mayor que 13 ocurre oxidación de agua en O2 (Ecuación 1.17),49 y a pH 7-12, se requeriría el 

empleo de un buffer concentrado para asegurar la retención como NO2
ᴝ y NO3

ᴝ (Ecuación 1.18) 

por el eventual agotamiento de la base.49 

4 NO2 (g) + 4 OHᴝ (ac) Ÿ 4 NO2
ᴝ (ac) + O2 (g) + 2 H2O (l) 1.17 

2 NO2 (g) + 2 OHᴝ (ac) Ÿ NO2
ᴝ (ac) + NO3

ᴝ (ac) + H2O (l) 1.18 

Alternativamente, el NO puro que se comercializa en cilindros de gas presurizado se obtiene 

industrialmente mediante la primera etapa del proceso Ostwald de producción de ácido nítrico 

(Ecuación 1.19). Esta comprende la oxidación de amoníaco en presencia de catalizadores 

metálicos a aproximadamente 900 ºC y 8 atm.  

4 NH3 (g) + 5 O2
 (g) Ÿ 4 NO (g) + 6 H2O (l)  1.19 

Para utilizar el NO de estos cilindros también es conveniente intercalar una trampa de NaOH 

sólido, ya que existe una vía de descomposición del NO en múltiples óxidos de N (Ecuaciones 

1.20 a 1.22) por ser inestable frente a la dismutación. 30 De esta manera se removerían los 

productos de descomposición salvo por el N 2O, por lo que se requeriría una purificación adicional 

por destilación en línea de vacío. 

3 NOһ (g) «½½½½  ½½½½­  N2O (g) + NO2һ (g) 1.20 

NOһ (g) + NO2һ (g) «½½½½  ½½½½­  N2O3 (g) 1.21 

2 NO2һ (g) «½½½½  ½½½½­  N2O4 (g) 1.22 

También existe una gran variedad de compuestos donores de NOһ con aplicaciones 

biomédicas.50 Estos incluyen compuestos orgánicos y complejos nitrosilados, a partir de los 

cuales y mediante luz, calor, reacciones químicas o interacciones enzimáticas según el caso, es 

posible liberar NO in situ. 
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4. La participación del NO en procesos bioquímicos  
 

4.1. Biosíntesis del NO: la enzima NO sintasa (NOS) 

El NO endógeno se biosintetiza a partir del aminoácido L-arginina, catalizado por la enzima NO 

sintasa (NOS).51 El proceso comprende la oxidación de L-arginina por 5 electrones (Esquema 

1.1),52 involucrando una serie de cofactores en sitios activos específicos en la enzima, como el 

complejo Ca2+/calmodulina, el grupo hemo, FAD (dinucleótido de flavina adenina), BH4 

(tetrahidrobiopterina) y riboflavina -7Ҳ-fosfato. 14 Inicialmente se obtiene N-hidroxi-L-arginina como 

intermediario oxidado, reduciéndose O2 y oxidándose NADPH C-terminal. En un segundo paso, el 

intermediario continúa oxidándose a L-citrulina de forma análoga, con la formación 

concomitante de NO.53 El átomo de nitrógeno en el NO biosintetizado proviene del grupo 

guanidinio del aminoácido, mientras que el de oxígeno, del O2.14 El mecanismo catalítico involucra 

el transporte de electrones mediante las flavinas desde el NADPH hacia el grupo hemo, donde 

ocurre la reducción de O2. La calmodulina conecta dos dominios de NOS, permitiendo esta 

transferencia de electrones.53 El producto de oxidación del Esquema 1.1, la L-citrulina, puede ser 

reconvertida a L-arginina como parte del ciclo metabólico normal del nitrógeno en mamíferos. 14 

 
Esquema 1.1. Biosíntesis de NO en mamíferos. 

Conforme al consenso actual, existen al menos tres isoformas de NOS con diferencias 

estructurales: NOS I, NOS II y NOS III. Básicamente, cada una de estas isoformas se encuentra 

asociada a distintos conjuntos de funciones fisiológicas del NO. Con estructur as a medida y 

ubicadas en sitios específicos, responden a distintos estímulos y producen NO (y otras especies 

oxigenadas reactivas) en diferentes cantidades. Las estructuras primarias de estas tres 

isoformas presentan un 51 a 57 % de homología, y en todos los casos se requiere la formación 

de dímeros para su funcionamiento. NOS I y NOS III producen NO en concentraciones bajas y 

similares ante ciertos estímulos, a veces activadas por Ca2+/calmodulina; la diferencia yace en 

que NOS I (161 kDa) no se encuentra anclada en la membrana plasmática, mientras que NOS III 

(133 kDa), sí. En cambio, NOS II responde a estímulos externos (por ejemplo, lipopolisacáridos 

de bacterias) produciendo más de 20 veces las cantidades de I y III. En este sentido, NOS II 

presenta una respuesta inmunológica inespecífica a diversos microorganismos patógenos. 

Como parte de una respuesta inflamatoria, también se encuentra asociada a enfermedades 

basadas en inflamaciones crónicas, con efectos nocivos que pueden tener que ver con 

concentraciones tóxicas de NO.  
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Mientras tanto, NOS I responde a una mayor variedad de funciones, como la señalización en el 

tracto gastrointestinal, la relajación de esfínteres, la erección peneana, la plasticidad sináptica y 

la modulación de las respuestas al glutamato. NOS III se encuentra asociada a la regulación de 

la presión sanguínea y de la actividad de plaquetas,14 pudiendo también producir H2O2 o ·O2
ᴝ, 

dependiendo de la disponibilidad de L-arginina y BH4. Cuando no es posible producir NO, H2O2 

también puede actuar como molécula señalizadora, involucrando a la enzima ciclo-oxigenasa y 

canales de K+.54 El peróxido de hidrógeno también regula la actividad de plaquetas mediante un 

efecto sinérgico con NO.55  

Adicionalmente, se ha propuesto otra vía de biosíntesis de NO que involucra la reacción de NO2
ᴝ 

con deoxihemoglobina en áreas bajo hipoxia (deficiencia de O2) a través de un mecanismo muy 

complejo y no del todo conocido. 56 

4.2. Las principales vías de acción del NO en sistemas biológicos  

Como se mencionó antes, el NO es capaz de difundir a través de las membranas celulares. Esto 

se debe en parte gracias su muy baja polaridad (0,15 Debye),30 resultado de una compensación 

entre la mayor densidad de spin sobre N y la mayor electronegatividad de O. La solubilidad en 

medio acuoso es similar a la del O2, siendo 1,9 mM atmᴝ1 a 25 ºC y 1,4 mM atmᴝ1 a 37 ºC. Es 

varias veces más soluble en solventes orgánicos de baja polaridad, como ciclohexano (15,0 mM 

atmᴝ1 a 25 ºC), lo que explica su difusión a través de membranas celulares desde el citoplasma, 

c"wpc"xgnqekfcf"fg"72" o"uᴝ1.30 Relacionado al transporte de NO se encuentra el rol de centros 

de hierro hémico férrico, que son más lábiles que aquellos de hierro ferroso (profundizaremos 

luego en las distinciones entre estados de oxidación de fragmentos MNO). Esto se debe al 

involucramiento de al menos tres estados electrónicos durante la formación/ruptura del enlace 

del NO al centro férrico.57 La labilidad resultante es un factor clave para el transporte biológico 

de NO en plataformas de grupos hemo férricos.57 En última instancia, la eficacia de la 

señalización por NO dependerá de la ubicación, velocidad de producción y concentración local 

de NO, donde esta última es una función compleja de sus velocidades de formación, consumo, 

difusión y partición entre los m edios intra y extracelulares y las membranas lipídicas.58 

El NO presenta distintos roles fisiológicos según su concentración. En muy bajas 

concentraciones (nM) actúa como vasodilatador y neurotransmisor. 24 En cambio, bajo ciertas 

condiciones de estrés y/o enfermedad como inflamaciones crónicas y shock séptico, el sistema 

kpowpqn︡ikeq"rtqfweg"PQ"rctc"eqodcvkt"rcv︡igpqu."gp"eqpegpvtcekqpgu"gngxcfcu"* O+."rgtq"swg"

también pueden resultar tóxicas para el organismo. En estas condiciones y en presencia de 

oxidantes como O2 o O2
ᴝ, los productos de oxidación como NO2, ONOOᴝ (peroxinitrito) o N 2O3 

también son citotóxicos, dado que pueden incidir daños a macromoléculas como ADN (pudiendo 

causar carcinogénesis),15 proteínas o fosfolípidos constituyentes de las paredes celulares.  

Relacionados a estas dos funciones pueden citarse dos ejemplos. A bajas concentraciones, la 

administración de mezclas NO/O2 se utiliza como agente terapéutico para la hipertensión 

pulmonar (terapia de inhalación). Esta es posible a 10 ppm o menos de NO debido a que la 

Ecuación 1.23 es de segundo orden en NO y primer orden en O2, generándose lentamente muy 

bajas concentraciones de NO2.17 A concentraciones elevadas de NO se explota la promoción de 

la apoptosis celular contra bacterias: se ha demostrado que puede utilizarse como antibiótico 
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tópico frente a bacterias Gram-negativas a partir de su liberación in situ irradiando un gel 

conteniendo un nitrosilo de manganeso (fotoliberador de NO). 59 

La enzima guanilato ciclasa soluble en agua (sGC, Figura 1.2)60-64 es el principal sensor y receptor 

primario y universal del NO en mamíferos.24 Se trata de un heterodímero de cuatro dominios cada 

uno: H-NOX (el que contiene el grupo hemo al cual se une el NO), PAS, CC y el dominio catalítico. 

La enzima actúa mediante un cambio conformacional en el dominio hémico que activa el dominio 

catalítico. El primero se origina con la unión del NO al sitio hémico axial, lo que genera la ruptura 

del enlace proximal Fe-His mediante un fuerte efecto ʆ-trans del NO. El dominio catalítico 

convierte GTP en cGMP, induciendo la vasodilatación y transducción de señales nerviosas que 

dan lugar a los múltiples roles del NO.57 

 

Figura 1.2. Estructura de guanilato ciclasa soluble (sGC) humana en estado no ligado.  

La ruptura del enlace con el residuo histidínico fue estudiada en porfirinas de hierro modelo.57 La 

combinación de técnicas espectroscópicas, estructurales y de simulación computacional 

permitió establecer que su origen es el carácter antienlazante del SOMO respecto de este, lo que 

se representa esquemáticamente en la Figura 1.3. En los sistemas estudiados, el SOMO se 

compone principalmente del orbital ʃ* del NO y dz
2 de Fe.57 Este es un claro ejemplo en el que el 

estudio de la química de coordinación en complejos biomiméticos permite conocer el origen de 

las acciones biológicas de, en este caso, el NO. De hecho, la enorme variedad de estos roles que 

surgen a partir de la transducción de señales tiene que ver no solamente con la gran afinidad del 

NO por centros de hierro, que es similar a la de CO, sino con la muy baja afinidad cuando la 

posición proximal del sitio activo se encuentra ocupada, lo que no ocurre con el CO.24 En otras 

palabras, el efecto ʆ-trans es responsable de la selectividad de la enzima. 

 

Figura 1.3. Representación esquemática del SOMO en el fragmento {FeNO} porfirínico y su carácter 

antienlazante respecto del enlace Fe-His. 
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Además de ocasionar la activación de sGC, el NO interacciona con otras metaloproteínas 

principalmente hémicas, como peroxidasas de mamíferos y la citocromo c oxidasa o complejo 

IV, que resulta inhibida por NO, teniendo un impacto en la respiración mitocondrial.58 Otros 

blancos de acción del NO son tioles, proteínas tioladas y radicales libres.11 65 La reactividad con 

estos últimos es muy alta, con velocidades que suelen acercarse al límite de difusión para 

reacciones bimoleculares (kD ~10ᴝ10 Mᴝ1 sᴝ1).30 Un ejemplo biológicamente importante es la 

reacción con el anión superóxido, O2
ᴝ, que conduce al anión peroxinitrito (Ecuación 1.24), cuya 

formación es relevante en la proximidad de células del sistema inmune y dentro de mitocondrias, 

por el daño químico antes mencionado, a biomoléculas como ADN.30 

NOһ (ac) + O2
ᴝ (ac) «½½½½  ½½½½­  ONOOᴝ (ac) 1.24 

Como en todo ciclo, también existen vías de consumo de NO con la finalidad de disminuir su 

concentración y alcanzar detoxificación. 57 En sistemas biológicos, estas reacciones se 

encuentran catalizadas también por enzimas que contienen hierro. En mamíferos, la degradación 

de NO ocurre mediante reacción con oxihemoglobina o mioglobina, obteniéndose NO3
ᴝ.57 Las 

células procariotas reducen NO a N2O bajo condiciones anaeróbicas a través de NO reductasas 

(NOR) que contienen sitios activos de hierro tanto hémico como no hémico. 66 En presencia de 

oxígeno, en cambio, interviene la enzima NO dioxigenasa (por ejemplo, flavohemoglobina de E. 

coli), que cataliza la oxidación de NO a NO3
ᴝ.67 Profundizaremos acerca de las reacciones que 

involucran compuestos de nitrógeno en el superreino procariota en la próxima sección.  

4.3. El ciclo del nitrógeno y las enzimas participantes: el rol del NO como 

intermediario redox  

En la Figura 1.4 se muestran esquemáticamente algunos de los procesos involucrados en el ciclo 

del nitrógeno, la mayoría de ellos catalizados enzimáticamente en bacterias y arqueas.68-71  

 

Figura 1.4. Representación esquemática del ciclo del nitrógeno bacteriano.  
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La fijación del N2 se lleva a cabo naturalmente por la actividad de microorganismos diazótrofos 

mediante nitrogenasas. Aunque la mayor parte del N2 atmosférico se vuelve biodisponible de 

esta manera, entre la tercera parte y la mitad de todo el nitrógeno fijo proviene de fertilizantes 

obtenidos mediante el proceso de Haber-Bosch, lo que representa un impacto enorme de la 

actividad humana en el ciclo natural.25 Como solamente el 30-50 % se asimila en plantas,72 la 

proporción restante se encuentra biodisponible y se introduce en el ciclo del nitrógeno vía 

procesos de nitrificación y desnitrificación. Mediante lixiviación, se acumulan reservorios de 

nitrito y nitrato en cuerpos de agua, contribuyendo a la eutrofización e impactando negativamente 

en el medio ambiente.72 La mayor eficiencia en la utilización de fertilizantes no se busca 

solamente para mitigar este efecto, sino también para reducir las emisiones de N 2O (75% de 

estas provienen del manejo del suelo).47 Obtenido mediante desnitrificación a partir de 

fertilizantes, el óxido nitroso es un gas de efecto invernadero de alto impacto (265 veces mayor 

que CO2).47 Adicionalmente, mediante la reducción asimilatoria de nitrato, los microorganismos 

también hacen biodisponible el nitrógeno oxidado de los fertilizantes, permitiendo procesos 

anabólicos en el reino vegetal (que ya se producen a partir del nitrógeno reducido mediante 

asimilación). 70 Algunos microorganismos también pueden regenerar N2 mediante la oxidación 

anaeróbica de amonio (ANAMMOX, anaerobic ammonium oxidation). Por último, la dismutación 

del NO puede ser llevada a cabo mediante la enzima NOD (NO dismutasa), por ejemplo, en Ca. 

M. oxyfera.69 

Los procesos descriptos ocurren en los sitios activos de las enzimas presentes en 

microorganismos, por lo que estudiar la química de coordinación asociada es fundamental para 

comprenderlos. El NO ocupa un rol central en el ciclo del nitrógeno, siendo un intermediario en 

los procesos de nitrificación y desnitrificación. También se han postulado otros intermediarios 

como NO+ y HNO/NOᴝ coordinados a los sitios activos, lo que vuelve fundamental el estudio de 

procesos redox centrados en el ligando para fragmentos {FeNO}. 

En el proceso de nitrificación (por ejemplo, en Nitrosomonas y Nitrobacter), la enzima amonio 

monooxigenasa (AMO) produce hidroxilamina, la cual continúa oxidándose mediante la enzima 

hidroxilamina óxido -reductasa (HAO) para dar NO. Este continúa oxidándose mediante enzimas 

actualmente desconocidas. En el proceso de desnitrifica ción, se convierte NO3
ᴝ a NH3 en cuatro 

pasos de reducción. La enzima nitrato reductasa (NAR) cataliza primero la conversión a NO2
ᴝ, 

que al unirse al sitio activo de Fe(II) de NIR (nitrito reductasa) se interconvierte a NO+.71 Luego de 

la reducción adicional por un electrón, se libera NO, que se reduce a N2 en dos pasos 

consecutivos catalizados por la NO reductasa (NOR) y N2O reductasa, respectivamente. 

Alternativamente, una conversión directa de NO2
ᴝ a NH3 ocurre en las enzimas NIR sirohemo en 

la reducción asimilatoria, luego de la reducción de NO3
ᴝ mediante NAR.71 La reducción de NO2

ᴝ a 

NH3 también se da en la enzima ccNIR (citocromo c nitrito reductasa), postulándose HNO como 

intermediario. Otros procesos en los que se hipotetiza que NO y HNO/NOᴝ funcionan como 

intermediarios son los catalizados por las enzimas HAO y NOR.71 

5. Química de coordinación de NO 

 

5.1. La unión de NO a complejos metálicos 

La descripción de la unión de NO a centros metálicos en términos del aporte de los orbitales de 

los fragmentos a los orbitales moleculares puede pensarse, en principio, considerando dos 
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componentes: la donación ʆ desde el orbital 3ʆ (Figura 1.1) centrado principalmente sobre el 

átomo de N hacia orbitales desocupados del metal, y la retrodonación ʃ de orbitales llenos del 

metal hacia los orbitales ʃ* del NO (2ʃ en la Figura 1.1).26 Esto se muestra esquemáticamente en 

la Figura 1.5 para una configuración lineal. Como la geometría molecular depende del estado de 

oxidación del fragmento, el grado de solapamiento y por ende la fortaleza del enlace M-NO 

pueden cambiar. 

 

Figura 1.5. Representación esquemática del solapamiento de orbitales del enlace M-NO. Contribuciones 

ʆ"(izquierda) y ʃ (derecha). 

En general en los fragmentos {MNO} la covalencia es tan elevada que la asignación de estados 

de oxidación formales a metal y ligando por separado, que puede ser muy bien definida en otros 

tipos de complejos, resulta muy ambigua, y en muchas ocasiones, carece de sentido. Sobre todo 

para aquellos nitrosilos metálicos de capa abierta resulta muy dificultoso realizar suposiciones 

para aproximarnos a la estructura. Como en estos casos la distribución electrónica del fragmento 

no es trivial, resulta útil definir el número total de electrones en los orbitales en juego para 

identificar cada estado de oxidación del conjunto, sin necesidad de realizar suposiciones. Para 

esto, Enemark y Feltham crearon una notación específica {MNO}n, definiendo n como el número 

de electrones totales en orbitales d y ʃ*.73 Ejemplifiquemos la nomenclatura con un par de casos 

interesantes. Un trabajo publicado en 2020 estudia el fragmento {Fe(TIMENMes)(NO)}, en el que n 

varía en gran medida manteniendo un mismo coligando polidentado, especialmente diseñado 

para tal fin. Gracias a esto, se logran estabilizar cuatro estados de oxidación (entre n = 6 y n = 9), 

y se alcanza incluso un intermediario con n = 10, aunque este es tan reactivo que ocurre una 

inserción migratoria intramolecular del NO en el coligando. 74 Un antecedente en el que también 

se había alcanzado n = 10 (esta vez en un fragmento {FeNO} estable como tal) se había publicado 

en 2016.75 

Para conocer la distribución electrónica de cualquier nitrosilo Үo al menos postular los estados 

de oxidación que mejor la describenҮ, es necesario recurrir a técnicas espectroscópicas 

específicas como EPR, IR, Raman, RMN, UV-vis, MCD, XANES/EXAFS, Mössbauer, y/o NRVS, al 

tiempo que se complementa con metodologías de cálculo mecanocuántico como DFT. El primer 

ejemplo importante de este tipo de trabajos en nitrosilos metálicos es el de García -Serres et al. 

del año 2004,76 luego de que el anterior intento por caracterizar los estados de oxidación n = 6, 7, 

8  de un complejo similar cuatro años antes se haya complicado por la expulsión del ligando trans 

al NO al obtener la especie más reducida,77 de forma análoga a como sucede en la unión de NO 

al sitio activo de sGC. Y es que el efecto ʆ-trans mencionado anteriormente se hace cada vez 

más importante a mayor n: la reducción de los complejos {MNO}n de bajo espín se centra 

mayormente en el ligando NO, poblándose orbitales moleculares que se asemejan más bien a 

los ʃ* del NO, cambiando la geometría del sistema al disminuir el ángulo MNO y disminuyendo el 

grado de simetría (Figura 1.6). Para nitrosilos metálicos con n = 6 se parte de ángulos MNO 

cercanos a 175-180º, alcanzando ~140-145º para n = 7 y ~120-130º para n = 8 (ver Tabla 1.2 a 
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Tabla 1.4). Así, conforme se inyecta densidad electrónica en el fragmento {MNO}, el solapamiento 

de funciones mostrado en la Figura 1.3 es cada vez mayor, con un impacto antienlazante respecto 

de M-Ntrans. 

 

Figura 1.6. Representación esquemática de la variación del ángulo MNO con el estado de oxidación de n 

= 6 a n = 8. 

En este punto es conveniente repasar otras características generales que se asocian a cada 

estado de oxidación de fragmentos {MNO}n. Debido a que los blancos de acción del NO en el 

organismo frecuentemente involucran centros de hierro, nos concentraremos en las 

configuraciones para metales del grupo 8 (Fe, Ru, Os). Para estos, los estados más comunes son 

n = 6, 7, 8, ya que M(II) presenta configuración d6 y hemos visto que NO+, NOһ y NOᴝ son estados 

accesibles para este ligando. Si pensáramos en nitrosilos de otros metales, por ejemplo Cr (d4), 

tendríamos compuestos del tipo {CrNO}5 si NOһ es la especie que se coordina.78  

Para n = 6, se tiene la mayor cantidad de compuestos del grupo 8 sintetizados, debido a su 

facilidad para obtenerlos y cristalizarlos (no se oxidan por acción del O2 del aire, son 

relativamente inertes frente a la sustitución de ligandos, y suelen presentar cargas elevadas). 

Cuando estos son de bajo espín (lo que resulta ser la generalidad), el ligando NO frecuentemente 

se considera como nitrosonio (formalmente NO +). Esto se relaciona con que en general todos los 

{MNO}6 presentan reactividad electrofílica ( veremos luego que por reacción con OHᴝ puede darse 

la interconversión NO+/NO2
ᴝ coordinados al metal).  

Para estos complejos la frecuencia de estiramiento NO, expresada como número de onda, suele 

rondar 1900 cmᴝ1. Si se considera el valor de la Tabla 1.1 para NO+ libre, tiene sentido el menor 

valor para NO+ (o NO con carácter de nitrosonio coordinado), debido a la retrodonación vía ʃ de 

orbitales llenos del metal al orbital ʃ* del NO, de carácter antiligante respecto de N-O. En mayor 

detalle, para un conjunto representativo de este tipo de compuestos71 se obtuvieron los 

parámetros geométricos de la Tabla 1.2, a partir del estudio de monocristales por DRX. Estos 

incluyen ejemplos de Fe, Ru, Os e Ir (los valores promedio de las longitudes de enlace M-N se 

calcularon agrupando por metal y únicamente para Fe y Ru, mayoritarios en este conjunto). Puede 

notarse la leve desviación del ángulo de MNO respecto de la linealidad, cuyo origen 

frecuentemente está relacionado con interacciones intermoleculares en el cristal (como veremos 

en el Capítulo 3), más que en propiedades intrínsecas de las especies. 

Tabla 1.2. Promedios y desvíos estándar de frecuencias de estiramiento N-O y parámetros geométricos 

para un conjunto de compuestos {MNO}6 con M = Fe, Ru, Os e Ir. 

 NO / cmᴝ1 d(Fe-N) / Å d(Ru-N) / Å d(N-O) / Å Ángulo MNO / º 
       Promedio 1900 1,66 1,76 1,14 175 
Desvío estándar 40 0,02 0,03 0,02 3 
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Para eqorwguvqu" fgn"itwrq" :" eqp"p" ?" 9."NO disminuye a aproximadamente 1630 cmᴝ1, 

considerando todos los ejemplos publicados en literatura. Esto s son de bajo espín, la mayoría de 

ellos conteniendo hierro como metal central (tanto hémico como no hémico). La primera 

estructura cristalina del tipo {RuNO}7, correspondiente a [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)](BF4)2 ([1-

NO](BF4)2), fue publicada en 2016 por nuestro grupo,79 tratándose del primer ejemplo de una 

metodología de síntesis con importantes ventajas para el estudio de la reactividad de NO 

coordinado. Aplicando esta metodología pudieron obtenerse aquellas de dos compuestos 

similares más, [2-NO](BF4)2 y [3-NO](BF4)2 (volveremos a ellos en el Capítulo 2), todos de bajo 

espín.80 Aunque al sintetizar nitrosilos metálicos no siempre se logre obtener un cristal apto para 

uw"guvwfkq"ogfkcpvg"FTZ."ug"vkgpgp"xctkcu"jgttcokgpvcu"rctc"gnwekfct"uw"guvcfq"fg"qzkfcek︡p"ҵpҶ"

como primer paso de caracterización. Además del análisis electroquím ico y de sus espectros IR 

y UV-Vis, la espectroscopía de 15N-RMN puede aportar información valiosa para la definición de 

su geometría, debido al diferente desplazamiento de 15N en distintas configuraciones (NO lineal 

vs. inclinado).81  

La Tabla 1.3 incluye promedios geométricos y de NO de nueve ejemplos de hierro con n = 7,71 

sumando los tres antecedentes de {RuNO}7 (el promedio y desvío de las longitudes de enlace Fe-

N o Ru-N se calcularon usando únicamente el conjunto de datos correspondientes en cada caso, 

mientras que el resto de los datos son globales) . Puede notarse un aumento significativo en las 

longitudes de enlace promedio Fe-N y Ru-N respecto de la tabla anterior (1,76 vs. 1,66 Å y 1,85 

vs. 1,76 Å). Esto podría sugerir que, en general, al reducir por un electrón especies {MNO}6 de bajo 

espín, la unión M-NO se debilita. En lo que respecta a la frecuencia NO, al pasar de n = 6 a 7, se 

ve impactada en promedio de manera similar a la descripción hecha para las especies libres 

(Tabla 1.1), por la población del SOMO en cada caso, ya que este orbital molecular presenta una 

gran contribución de funciones ʃ* antiligantes respecto del enlace NO. En otras palabras, la 

reducción se encuentra principalmente centrada en el ligando y esto reduce significativamente 

nc"htgewgpekc"NO. 

Tabla 1.3. Promedios y desvíos estándar de frecuencias de estiramiento N-O y parámetros geométricos 

para un conjunto de compuestos {MNO}7 con M = Fe, Ru. 

 NO / cmᴝ1 d(Fe-N) / Å d(Ru-N) / Å d(N-O) / Å Ángulo MNO / º 
       Promedio 1633 1,76 1,85 1,17 144 
Desvío estándar 31 0,04 0,01 0,03 5 

A diferencia de lo visto hasta ahora, cuando los compuestos son de alto espín, la reducción se 

encuentra principalmente centrada en el metal. Un ejemplo reciente es la serie de nitrosilos 

{FeNO}6-8 con el mismo coligando estudiada en solución (pero no aislada) por Speelman et al. 82 

La elucidación de la estructura electrónica mediante MCD, NRVS, XANES/EXAFS y Mössbauer 

rgtokvk︡"cukipct"nqu"guvcfqu"hqtocngu"ҵHg*KX+-NOᴝҶ"*U"?"3+."ҵHg*KKK+-NOᴝҶ"*U"?"514+"{"ҵHg*KK+-NOᴝҶ"*U"

= 1), de n = 6 a 8 respectivamente.82 Los nitrosilos de hierro de alto espín también resultan 

biorrelevantes porque, a diferencia de los de bajo espín, las sucesivas reducciones por un 

electrón ocurren a potenciales mucho más moderados. 66 Al reducir sucesivamente por un 

electrón, la fortaleza del enlace Fe-NO disminuye, siendo las especies {FeNO}8 más reactivas y 

susceptibles a la descomposición respecto de las oxidadas. De hecho, en un dímero [{FeNO}7]2 

de alto espín la reducción produce N2O, sugiriendo que el intermediario {FeNO}8 de alto espín 

podría conducir a la formación del enlace N-N, como ocurre en la actividad de NOR.66 
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Existen solamente tres ejemplos basados en hierro y tres en rutenio de compuestos 

caracterizados estructuralmente en ambos estados de oxidación n = 6 y n = 7, todos de bajo 

espín.76, 79, 83-85 Esto motiva la síntesis de coligandos diseñados específicamente para obtener 

compuestos capaces de resistir los cambios en el estado de oxidación y así poder estudiar su 

impacto sin variar la identidad de la esfera de coordinación. 

Los ejemplos de n = 8, con NO aún menores y cercanas a 1400-1500 cmᴝ1, son mucho más 

escasos debido a su gran facilidad para oxidarse. Los pocos estructuralmente caracterizados se 

obtuvieron únicamente en medio orgánico, tratándose de 5 compuestos de Ru, Os, Ir, Rh y Co 

respectivamente (todos de bajo espín), con 3 de ellos en los que la especie coordinada es en 

realidad HNO.71 La información análoga a las tablas anteriores para estos se encuentra en la 

Tabla 1.4. Aquí, el promedio y desvío obtenidos para d(M-N), considerando ahora sí todos los 

metales, se ven fuertemente influenciados por los distintos radios iónicos y escasez de datos, 

por lo que no es posible la comparación contra los datos anteriores.  

Tabla 1.4. Promedios y desvíos estándar de frecuencias de estiramiento N-O y parámetros geométricos 

para un conjunto de compuestos {MNO}7 con M = Ru, Os, Co, Rh e Ir. 

 NO / cmᴝ1 d(M-N) / Å d(N-O) / Å Ángulo MNO / º 

      Promedio 1468 1,90 1,17 128 
Desvío estándar 110 0,08 0,08 7 

Cuando se trata de estados tan reducidos, suelen estudiarse en solución, aun para especies de 

bajo espín. 76, 85, 86 Esto no permite acceder directamente a información estructural sino 

únicamente a información espectroscópica para caracterizar en general al estado {MNO} 8. Hasta 

el momento no se ha logrado obtener cristales aptos para su estudio por DRX de los tres estados 

de oxidación n = 6, 7, 8 en una misma esfera de coordinación. 

5.2. La especiación de NO coordinado: construcción de diagramas de Pourbaix 

(potencial -pH) 

Hasta ahora hemos repasado, por un lado, aspectos relevantes de la termodinámica y cinética 

de las transformaciones de NO libre en fase gaseosa y medio acuoso, y por otro, la coordinación 

en fragmentos {MNO}n y las características generales de los distintos estados de oxidación 

accesibles. Con esta base de conocimiento, podemos completar la especiación de NO 

coordinado considerando la interconversión NO+/NO2
ᴝ y HNO/NOᴝ, pero esta vez como ligandos 

coordinados a un centro metálico. Como se mencionó anteriorm ente, para los compuestos 

{MNO}8 del grupo 8 de bajo espín, la configuración electrónica es de capa cerrada, por lo que no 

se espera una barrera cinética para la deprotonación de HNO coordinado (o su inversa) 

relacionada con una prohibición por espín. Como consecuencia, la posición del equilibrio 

{MHNO}8/{MNO}8, definida por el pH del medio siempre que este se encuentre regulado, podría 

establecerse rápidamente. 

En la Figura 1.7 se muestra el diagrama de Pourbaix de [Ru(Me3[9]aneN3)(bpy)(NO)]n+ ([1-NO]n+) 

construido a partir de información obtenida a partir de voltametrías cíclica y experimentos de 

espectroelectroquímica UV-Vis a distintos valores de pH. En este se muestran las zonas de 

estabilidad de cada especie, delimitadas por distintos tipos de curva s que resolveremos 

analíticamente en el Capítulo 2. Las líneas horizontales indican procesos independientes del pH 
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(únicamente redox), y las verticales, aquellos que son puramente ácido-base, sin un cambio en el 

estado de oxidación del fragmento {RuNO}. Las curvas con pendiente finita y no nula, en cambio, 

se asocian a los procesos PCET antes mencionados. La construcción de este tipo de diagramas 

resulta fundamental para estudiar la química de NO coordinado: contar con ejemplos que pueden 

funcionar como modelos biomiméticos de sitios activos y racionalizar tendencias en sus 

parámetros de Pourbaix puede servir como base para comprender la especiación de NO en 

medios biológicos.  

 

Figura 1.7. Diagrama potencial-pH (diagrama de Pourbaix) de [1-NO]n+. 

El estudio de complejos con el ligando nitro coordinado también resulta de relevancia 

dkqkpqtiּלpkec0"Rqt"glgornq."guvg"gu"uwuegrvkdng"c"tgceekqpgu"fg"ҵvtcpuhgtgpekc"fg"qzֿבigpqҶ"

cuando se encuentra coordinado a centros porfirínicos de Fe(III) incluso en medio acuoso.58 Se 

trata de otra potencial fuente fisiológica de NO, oxidando un sustrato como por ejemplo 

trifenilfosfinatrisulfonada (TPPTS). 58 La caracterización general de complejos del tipo {MNO2} 

resulta un paso fundamental para comprender este y otros tipos de reactividad del nitro 

coordinado. 

6. Los roles fisiológicos de NO y HNO, y la relevancia del estudio de la acidez de 

HNO coordinado  

Luego del descubrimiento del NO como señalizador biológico en la década de los 80, el boom de 

estudios interdisciplinarios alrededor de esta pequeña molécula comenzó a concentrarse 

también en sus productos de oxidación y reducción. De estos, el compuesto más relevante es el 

HNO, habiéndose descubierto que también presenta actividad a nivel fisiológico y que, si bien 

comparte algunas funciones con el NO, en otros aspectos tiene un rol diferencial.87-89 Algunos 

blancos de acción son compartidos, pudiendo reaccionar tanto con tioles y sitios activos férricos,  
88 como con H2S libre.90 Las reacciones de tioles con HNO se dan en general más fácilmente que 

con NO.87 

Ya en 1993, Ignarro et al. estudiaron la posibilidad de obtención de NO a partir de HNO en 

condiciones fisiológicas, tanto in vitro como in vivo, con oxidantes biológicos como O2, 

metahemoglobina y flavinas, encontrando que esta conversión es accesible al punto de que la 
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relajación vascular del músculo liso o la estimulación de la generación de cGMP, ambas 

funciones también atribuidas a HNO en concentraciones bajas a moderadas, podrían deberse en 

realidad a la generación in situ de NO.91 

Una década más tarde, resultados que sugieren que existen diferentes vías de señalización 

mutuamente excluyentes activadas por NO y HNO, fueron puestos a prueba por Wink et al. para 

encontrar que, en condiciones biológicas, la vida media de HNO con respecto a la oxidación a 

NO, su dimerización o su reacción con O2 es tan larga como para que el HNO reaccione con tioles 

o sitios férricos. 88 Las funciones diferenciadas validadas por estudios previos podrían deberse a 

la reactividad diferencial frente a sitios activos metálicos y grupos tiol. 88 Otro aspecto diferencial 

relevante tendría que ver con la citotoxicidad a altas concentraciones: in vitro, el HNO reacciona 

con O2 para dar especies capaces de dañar oxidativamente el ADN. Si bien los productos de la 

autooxidación de NO como NO2, N2O3 o ONOOᴝ pueden causar daños similares, no lo hacen en 

las mismas condiciones. 92, 93 Estos y otros ejemplos sugieren que NO y HNO presentan 

propiedades fisiológicas diferenciadas y que la respuesta a cualquiera de las dos especies 

depende en gran medida de distintas condiciones biológicas. 88 En el mismo trabajo se discute 

que aunque la conversión de HNO a NO pueda darse in vitro, los efectos farmacológicos 

diferenciales de los donores de NO sugieren que este intercambio no se da fácilmente in vivo y 

que cada especie interactúa con objetivos celulares distintos. 88 

Considerando lo expuesto, resulta natural la intención de confirmar la biosíntesis endógena de 

HNO. Aunque se ha postulado, aun no se ha podido demostrar y es debatida actualmente.94 A 

partir de estudios in vitro, se propusieron diversas vías de formación que podrían ser viables en 

organismos vivos. Una de las más investigadas es la oxidación de L-arginina por NOS en ausencia 

del cofactor tetrahidrobiopterina. 95, 96 Otras incluyen la oxidación de hidroxilamina mediante 

proteínas hémicas.97, 98 Otro camino que en realidad presenta evidencia indirecta es el 

tratamiento de MnSOD y FeSOD de algunas bacterias con NO gas in vitro. Este condujo a la 

formación de NH2OH y NO2
ᴝ, los cuales se conjeturaron los productos de NOᴝ y NO+ en las 

condiciones ensayadas, obtenidos inicialmente por las enzimas vía dismutación del NO.99 

También se ensayó la producción de HNO en anaerobiosis vía xantina oxidasa a partir de un 

donor de NO, resultando en la inactivación de la enzima (que a su vez se había observado para 

las MnSOD y FeSOD mencionadas).100 

Un aspecto diferencial clave en el que el pKa de HNO coordinado cobra un papel central tiene que 

ver con la activación de sGC. Históricamente se ha dado una controversia respecto a la 

capacidad de activación que podría presentar HNO,101 con evidencias que indican, desde el punto 

de vista de la química biológica, que aunque el efecto sería menor frente al que presenta NO, este 

sería significativo,102 y otras que sugieren que la actividad medida corresponde en realidad a la 

oxidación previa a NO.103 Sin embargo, ambos trabajos coinciden en dos conclusiones clave: que 

HNO es incapaz de activar la forma férrica de la enzima y que, ante la presencia de HNO, los 

niveles de cGMP aumentan (es decir que, ya sea directa o indirectamente, HNO activa esta vía de 

señalización). 

Un trabajo más reciente y desde el punto de vista de la química inorgánica sugiere, utilizando 

cálculos de DFT, que HNO no puede activar la enzima, a diferencia de NO y NOᴝ.104 Esto se explica 

considerando que el HNO no puede ejercer un efecto ʆ-trans fuerte que conduzca a la expulsión 

del residuo histidínico trans (proximal) de la esfera de coordinación, como sí sucede con la unión 
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de NO y NOᴝ al centro metálico. 57 La razón yace en la distribución electrónica en los distintos 

fragmentos: mientras que para NO y NOᴝ el SOMO y HOMO respectivamente se encuentran 

deslocalizados (como se muestra esquemáticamente en la Figura 1.3),57 para HNO este orbital se 

encuentra centrado en el ligando, sin influenciar significativamente la unión Fe-His.104 Esto tiene 

un impacto enorme en la necesidad de conocer la acidez de HNO coordinado a hierro, ya que la 

especiación ácido-base influiría en la activación de sGC.  

La medición de las constantes de acidez pKa (HNO) en complejos modelo y su comparación con 

el pH fisiológico se vuelve así una pieza clave del rompecabezas. Además, entender la reactividad 

y la interconversión entre NO, HNO y su base conjugada NOҭ es crucial para determinar si los 

efectos fisiológicos observados corresponden a una de estas especies o a su transformación 

mutua. Por último , habiendo sido postulado como intermediario en varios de los procesos que 

catalizan las enzimas del ciclo del nitrógeno, estudiar la química de coordinación del HNO por sí 

sola resulta fundamental.  

7. Objetivos principales y estructura de la tesis  

Considerando los temas presentados en esta Introducción, este trabajo de Tesis tiene como 

objetivo principal racionalizar tendencias en propiedades estructurales, electrónicas, y de 

reactividad redox y ácido-base en series de compuestos {RuNO} y {FeNO} diseñados a partir de 

coligandos químicamente similares, pero con diferencias estructurales.  

La estructura de la Tesis se compone de 7 capítulos. En este primer Capítulo se realizó una 

introducción general de los temas a abordar, para hacer una revisión exhaustiva de antecedentes 

y poner en contexto al lector. En los Capítulos 2 a 5 se presentan y discuten resultados del trabajo 

desarrollado, y se elaboran conclusiones parciales. Cada uno de estos capítulos centrales cuenta 

además con una introducción propia, para definir el contexto, los antecedentes y los objetivos 

particulares de cada uno. El Capítulo 6 reúne las conclusiones más importantes de todo el trabajo 

de Tesis, mientras que el Capítulo 7 es la sección experimental que contiene todo lo referente a 

metodología y materiales de trabajo, así como también el detalle del trabajo sintético.  

Gn"Ecrֿבvwnq"4."vkvwncfq"ҵEqttgncekqpgu"gorֿבtkecu"gpvtg"nc"cekfg|"fg"JPQ"eqqtfkpcfq"{"rqvgpekcngu"

fg"tgfweek︡pҶ."owguvtc"e︡oq"ug"ectcevgtk|cp"igpgtcnogpvg"nqu"eqorwguvqu"}OPQ ."gorngcpfq"

dos compuestos de rutenio con ligandos pentadentados (del tipo [Ru(L 5)(NO)]n+) que habían sido 

parcialmente caracterizados con anterioridad, pero que se estudiaron de forma exhaustiva en el 

presente trabajo. Los resultados encontrados se muestran junto a los de la Tesis anterior del 

grupo, ampliando las correlaciones halladas entre la acidez de HNO coordinado y los potenciales 

de reducción de compuestos del tipo [Ru(L3)(L2)(NO)]n+, y racionalizándolos en términos del 

efecto de la sustitución de ligandos en la densidad electrónica del fragmento {RuNO}. Esto 

permitió verificar que aun con mayores cambios estructurales, considerando ahora ambas 

familias de compuestos, también se halla n correlaciones de acidez de HNO vs. potenciales. 

En el Capítulo 3 se amplía la base de compuestos de {RuNO}n sobre la cual se realizan estudios 

cpּלnqiqu"c"nqu"fgn"Ecrֿבvwnq"4."eqp"nqu"okuoqu"qdlgvkxqu0"Vkvwncfq"ҵUֿבpvguku."ectcevgtk|cek︡p"{"

reactividad de especies [Ru(tpm)(L2)(NO2)]+ y [Ru(tpm)(L2)(NO)]3+Ҷ." gp" guvg" ecrֿבvwnq" pqu"

centramos en una nueva serie del tipo [Ru(L3)(L2)(NO)]n+, donde se varía el ligando tridentado (L3) 

y se mantienen los ligandos bidentados (L2) respecto de la serie estudiada en la Tesis anterior. 

Se aíslan y caracterizan no solamente los nitrosilos del tipo {RuNO}6 sino los nitrocomplejos 



Introducción  

21 
 

correspondientes, haciendo énfasis en la caracterización estructural por DRX y espectroscópica 

mediante RMN, complementada por IR, UV-vis y cálculos de DFT. Se estudia e interpreta en 

términos de la variación en los coligandos la interconversión {RuNO}6/{RuNO2} considerando 

tanto aspectos termodinámicos como cinéticos. Los nitrosilos se caracterizan mediante 

técnicas electroanalíticas (CV/SWV) y de espectroelectroquímica, conduciendo a la información 

necesaria para obtener por electrólisis las especies reducidas {RuNO}7 y así hallar la acidez de 

HNO coordinado. Considerando la nueva información experimental correspondiente a las 

especies con L3 = tpm, se discuten nuevamente las correlaciones de acidez de HNO vs. 

potenciales. 

Gp"gn"Ecrֿבvwnq"6."vkvwncfq"ҵGuvkocek︡p"fg"rctּלogvtqu"vgtoqfkpּלokequ"ogfkcpvg"eּלnewnqu"fg"FHVҶ."

se introduce una metodología de cálculo de potenciales de reducción {RuNO}6/{RuNO}7 y 

{RuNO}7/{RuNO}8, así como también de constantes de equilibrio de la interconversión 

{RuNO}6/{RuNO2}. Mediante el uso de ciclos termodinámicos, se estima la diferencia en estos 

parámetros entre dos especies estructuralmente similares utilizando cálculos basados en DFT. 

Al extender esta idea a familias de compuestos, se predicen así las diferencias entre cada 

miembro del conjunto de compuestos y uno seleccionado como referencia para esa familia. Al 

acceder experimentalmente a los parámetros de la referencia, resulta posible estimar los 

parámetros de todo el conjunto. La validación de la metodología se lleva a cabo contrastando los 

parámetros estimados contra los experimentales, encontrando correlaciones satisfa ctorias. Se 

ejemplifica el uso de la metodología para predecir la acidez de HNO coordinado en una familia, 

mostrando que también correlaciona con el potencial de reducción {RuNO}6/{RuNO}7 

experimental. 

Gn"Ecrֿבvwnq"7"ug"vkvwnc"ҵUֿבpvguku."ectcevgtk|cek︡p"{"guvwfkq"fg"rtqrkgfcfgu"tgfqz"{"ּלekfq-base de 

nitrosilos de hierro {FeNO}7Ҷ."vqocpfq"eqoq"dcug"ncu"guvtcvgikcu"fg"fkugאלq"gzrgtkogpvcn"fg"nqu"

Capítulos 2 y 3, pero ahora aplicadas a una serie de nitrosilos {FeNO}7 no hémicos. La extensión 

del conjunto de compuestos analizados a este tipo de nitrosilos requiere el uso de otras técnicas 

espectroscópicas como EPR y Mössbauer para caracterizarlos, las cuales se introducen desde 

cero en este capítulo. Aquí se racionaliza el efecto en la acidez de HNO de coordinado de, por un 

lado, la sustitución del metal central manteniendo un mismo coligando, y por otro, la variación 

estructural entre los distintos coligandos diseñados. Se discuten estos resultados y su impacto  

desde el punto de vista bioinorgánico. Por último, se estudia la fotoliberación de NO de estas 

especies, potencialmente relevante desde un punto de vista medicinal, introduciendo la 

fotoquímica general correspondiente en este mismo capítulo.  

El Capítulo 7 se encuentra ordenado en cuatro secciones: reactivos y solventes empleados, 

síntesis orgánica de precursores y ligandos, síntesis de complejos, y por último, instrumentación 

y métodos generales.  

Finalmente, el Apéndice 1 versa sobre la incorporación de un modelo de solvente explícito en 

cálculos de DFT de las especies [4-NO]n+, cuyo coligando, a través de sus grupos amino, presenta 

interacciones específicas de enlace de H con el agua. 





 

 
 

2. Capítulo 2 

Correlaciones empíricas entre la acidez de HNO coordinado 

y potenciales de reducción 

1. Introducción, antecedentes y objetivos  

En nuestro grupo hemos utilizado diversas plataformas para estudiar de forma sistemática las 

propiedades redox y ácido-base de nitrosilos de rutenio, lo que ha permitido construir los 

diagramas de Pourbaix correspondientes y comprender la influencia de los coligandos en la 

estructura electrónica de los mismos. 80, 85, 86, 105 Esta información resulta crucial para , por un lado, 

conocer la especiación fijada por las condiciones del medio en cada experimento que involucre 

estos complejos, y por otro, sentar las bases de diseño de coligandos que permitan sintonizar 

cuidadosamente las propiedades electrónicas del fragmento { RuNO}. Para llevar a cabo este tipo 

de investigaciones, fue necesario utilizar coligandos quelantes, de tal manera eliminar 

potenciales complicaciones asociadas a la labilidad de la esfera de coordinación al realizar 

cambios en el estado de oxidación. En particular para estudios en medio acuoso, fue necesario 

considerar, además, combinaciones de ligandos tales que los potenciales de reducción entre los 

distintos estados de oxidación se encuentren dentro de la ventana de estabilidad redox del agua.  

El estudio sistemático más reciente fue el desarrollado en base a los compuestos de fórmula 

[RuL3L2NO]n+ con L3 = Me3[9]aneN3 (1,4,7-trimetil -1,4,7-triazaciclononano) ( Esquema 2.1) a lo largo 

de los trabajos de tesis de Nicolás Osa Codesido y Natalia Levin Rojas,80, 105 en los cuales se 

construyeron los diagramas de Pourbaix de cuatro compuestos relacionados, con L2 variable. 

Los ligandos L2 wvknk|cfqu"hwgtqp"4.4Ҳ-bipiridina (bpy), 1,10-hgpcpvtqnkpc"*Rjgp+."6.6Ҳ-dimetoxi -4.4Ҳ-

dkrktkfkpc" *OgQdr{+." {" 4.4Ҳ-bipirimidina (bpym), los cuales presentan distinta capacidad 

aceptora/donora ( Esquema 2.2). La elección de una amina cíclica alifática en el rol del ligando 

tridentado presentó diversas ventajas. En primer lugar, se trata de un ligando quelato que 

contribuye a la robustez necesaria al realizar cambios en la carga del complejo, en contraste con 

el caso de análogos monodentados, donde la posibilidad de pérdida de ligandos es mayor. En 

segundo lugar, es un ligando donor ʆ"swg"pq"interfiere en la espectroscopía electrónica de los 

complejos  y por lo tanto simplifica sus asignaciones espectrales. Además, su tamaño favorece 

la coordinación facial y la presencia de sustituyentes metilo facilita la cristalización, 

particularmente en solventes con capacidad aceptora de enlace de H, en contraparte con el 

análogo [9]aneN3 sin metilar. La utilización de diferentes ligandos bidentados L 2 deja una 

posición libre para la coordinación del grupo nitrosilo a la vez que permite modular la estructura 

electrónica en el fragmento {RuNO}.  

 

Esquema 2.1. Estructura del ligando tridentado Me3[9]aneN3. 
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Esquema 2.2. Estructuras de los ligandos L2. 

En los dos trabajos de Tesis mencionados se prepararon los nitrosilos de tipo {RuNO}6 en la 

nomenclatura de Enemark y Feltham (y los nitrocomplejos análogos), accediendo a las especies 

reducidas por vía química o electroquímica en medios acuoso y orgánico (ACN), siendo estas 

susceptibles a la oxidación por O2 del aire en ambos medios. En la tesis más reciente,80 además, 

la obtención de los complejos reducidos {RuNO}7 en estado sólido permitió desarrollar un método 

para recopilar la información redox y ácido-base necesaria para la construcción de los diagramas 

de Pourbaix de forma mucho más rápida y simple, ya que las sales obtenidas pueden 

almacenarse de igual manera que aquellas de los compuestos {RuNO}6. Las diferencias entre 

ambas metodologías  se describirán a continuación. 

En la Figura 1.7 se muestra el diagrama de Pourbaix para el complejo [1-NO]n+, donde las curvas 

delimitan las regiones de estabilidad de cada una de las cinco especies: {RuNO}6/7/8 , {RuHNO}8 y 

{RuNO2}. El intervalo de pH en el cual es posible efectuar la reducción {RuNO}6 Ÿ {RuNO}7 se ve 

limitado por la interconversión entre {RuNO}6 y {RuNO2}, ya que esta última especie es en general 

no electroactiva hacia la reducción. Esto puede no representar un problema para obtener 

únicamente {RuNO}7, pero complica considerablemente cualquier experimento en el que se 

desee acceder a las especies más reducidas a diferentes valores de pH, ya que obliga a realizar 

un ajuste de pH una vez completada la primera reducción y antes de encarar el paso posterior. 

La dificultad radica en el requerimiento de mantener el medio estrictamente anóxico al realizar 

esta operación, para evitar procesos de reoxidación (típicamente las especies {RuNO}7 en 

solución son sensibles al O2 del aire). 

En cambio, luego de haberse aislado las especies [1-NO]2+, [2-NO]2+ y [3-NO]2+ como sales de 

tetrafluoroborato, el acceso a las especies reducidas {RuHNO}8/{RuNO}8 se volvió directo: en este 

caso tan solo es necesario preparar soluciones en diferentes buffers desoxigenados 

adecuadamente para la exploración electroquímica en los pH deseados, ya que las especies 

{RuNO}7 no presentan equilibrios ácido-base asociados. De esta manera se construyeron los 

diagramas de Pourbaix que se muestran superpuestos en la Figura 2.1. En la Tabla 2.1 se resumen 

los parámetros utilizados en la construcción  de los diagramas de Pourbaix correspondientes a 

estos compuestos. 80 

Tabla 2.1. Parámetros termodinámicos utilizados para construir los diagramas de Pourbaix de la  Figura 

2.1 (T = 298 K, I = 1,0 M NaCl). 

Compuesto Ὁ  Ὁ  Ὁ Ὁ  ὑ  Ð( ȡ "*PQ
-1PQ4ᴝ+ Ðὑ (./ 

[3-NO]n+ 0,346 -0,434 0,78 2,85 × 1020 3,77 7,7(1) 

[1-NO]n+ 0,211 -0,562 0,77 1,78 × 1016 5,87 9,7(2) 

[2-NO]n+ 0,126 -0,625 0,75 6,61 × 1013 7,09 10,5(2) 
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Figura 2.1. Diagramas de Pourbaix superpuestos de los complejos [1-NO]n+ (azul), [2-NO]n+ (verde) y [3-

NO]n+ (rojo), construidos utilizando los parámetros termodinámicos de la Tabla 2.1. 

Conviene en este punto hacer un breve repaso de los procesos que se plantean en este tipo de 

diagramas, ya presentados en el capítulo anterior, desarrollando ahora las ecuaciones 

correspondientes. Para esto consideraremos la Figura 2.2, donde se muestra el diagrama de 

Pourbaix de [1-NO]n+ distinguiendo dos tipos de curvas . Con líneas sólidas se representan 

aquellas provenientes de mediciones directas, es decir las encontradas mediante CV, SWV, EEQ 

y determinaciones espectrofotométricas de constantes de equilibrio . Con líneas punteadas, 

aquellas obtenidas mediante ciclos termodinámicos , pero no accesibles experimentalmente, 

debido a que involucran al nitrocomplejo [1 -NO2]+, una especie no electroactiva. Estas últimas 

son las correspondientes a las conversiones {RuNO2}/{RuNO}7 y {RuNO2}/{RuNO}8. 
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Figura 2.2. Diagrama potencial-pH para [1-NO]n+, con curvas medidas en líneas sólidas y curvas no 

accesibles experimentalmente en líneas punteadas. 
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Para empezar, partiendo del nitrosonio [1-NO]3+, se tiene la primera reducción hacia el nitrosilo 

de 7 electrones: 

[1-NO]2+ + eҭ «½½½½
E67

º

 ½½½½­  [1-NO]+ 2.1 

y, por otro lado, la conversión ácido-base al nitrocomplejo, que es completamente reversible: 

[1-NO]3+ + 2 OHҭ  «½½½½
Keq

 ½½½½­  [1-NO2]+ + H2O 2.2 

Si se combinan ambas y se considera la autoprotólisis del agua, se puede obtener la ecuación 

que representaría también la reducción del nitrocomplejo, una de las curvas no accesibles 

experimentalmente: 

[1-NO2]+ + eᴝ + 2 H+ «½½½½  ½½½½­ [1-NO]2+ + H2O 2.3 

Luego, para encontrar la curva correspondiente a la obtención de la especie {RuNO}7 a cualquier 

pH es necesario combinar la expresión de Nernst de la Ecuación 2.1, 

Ὁ ὉЈ
ὙὝ

Ὂ
ÌÎ
ρȤ./

ρȤ./
 2.4 

junto con un balance de masa adecuado, 

ρȤ./ ρȤ./ ρȤ./  2.5 

 y la constante de equilibrio de la Ecuación 2.2, 

ὑ
ρȤ./

ρȤ./ /(
  2.6 

obteniendo así: 

Ὁ ὉЈ
ὙὝ

Ὂ
ÌÎρ

ὑ ὑ

ρπÐ(
 2.7 

Análogamente, considerando la reducción de [1-NO]2+ en [1-NO]+ y la acidez de HNO coordinado, 

se plantean los siguientes procesos: 

[1-NO]2+ + eҭ «½½½½
E78

º

 ½½½½­  [1-NO]+ 2.8 

[1-HNO]2+  «½½½½
Ka

 ½½½½­  [1-NO]+ + H+ 2.9 

que pueden combinarse según: 

[1-NO]2+ + H+ + eҭ «½½½½

Eº{RuNO}7/{RuHNO}
½½½½­   [1-HNO]2+ 

2.10 
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donde 2.25 es el proceso PCET mediante el cual [1-NO]2+ se reduce directamente a [1-HNO]2+. 

De las expresiones asociadas a estos procesos, mediante un procedimiento análogo al anterior, 

puede obtenerse la dependencia entre el potencial y el pH que corresponde a la reducción de la 

especie {RuNO}7: 

Ὁ ὉЈ
ὙὝ

Ὂ
ÌÎ

ὑ

ὑ ρπÐ(
 2.11 

El otro proceso no accesible experimentalmente es el descripto en la Ecuación 2.12: 

[1-NO2]+ + 2 eᴝ + 2 H+ «½½½½  ½½½½­ [1-NO]+ + H2O 2.12 

En este caso puede deducirse la siguiente expresión, también considerando la ecuación de 

Nernst para la reducción por dos electrones y los distintos equilibrios ácido -base: 

Ὁ
ὉЈ ὉЈ

ς

ὙὝ

ςὊ
ÌÎ

ὑὑ ὑ

ὑ ρπÐ( ρπÐ(
 2.13 

Volviendo a los resultados obtenidos en trabajos anteriores, estos muestran que la modulación 

de la densidad electrónica en el fragmento {RuNO} introducida por el cambio  en el ligando L2 se 

refleja directamente  en los potenciales de reducción E67
º y E78

º en cada caso (Tabla 2.1). La 

variación en la esfera de coordinación también afecta dramáticamente la acidez de HNO 

coordinado, que difiere en casi 3 unidades de pH entre [1-HNO]2+ y [3-HNO]2+. Esta tendencia 

sugiere que modificar  adecuadamente los ligandos espectadores representa una estrategia 

exitosa para sintonizar las propiedades electrónicas del fragmento {RuNO}. Por otro lado, el 

potencial de reducción de {RuNO}7 a {RuHNO} extrapolado a pH = 0  (Ὁ Ⱦ ) se 

mantiene aproximadamente constante  a lo largo de la serie, dentro de la incertidumbre de la 

medición. Es posible deducir una expresión para dicha magnitud (Ecuación 2.14) utilizando la 

Ecuación 2.11 y considerando Ka Ḻ 1:  

Ὁ Ⱦ Ὁ  

ὙὝ

Ὂ
ὰὲὑ  2.14 

La Ecuación 2.14 permite racionalizar el hecho de que los procesos PCET se encuentren 

virtualmente superpuestos. El comportamiento general puede ser explicado mediante la 

compensación de los dos términos del lado derecho, donde uno (E78
º) está relacionado con la 

facilidad de incorporar un electrón al fragmento {RuNO}7 (la que disminuye para coligandos más 

donores), mientras que el otro (representando al pKa) se encuentra vinculado a la capacidad del 

fragmento {RuNO}8 resultante de aceptar un protón (la que aumenta para coligandos más 

donores). Es decir, los dos términos se encuentran contrapuestos y dependen de la misma 

propiedad (la densidad electrónica en el fragmento {RuNO}), explicando la compensación.  Al 

variar en forma conjunta cuando se cambia el coligando L2, no es extraño encontrar correlaciones 

como las de la Figura 2.3 entre la acidez de HNO coordinado y alguno de los potenciales de 

reducción. Este tipo de relaciones resultan muy útiles para estimar una magnitud cuya 

determinación es engorrosa (como la acidez de HNO coordinado) a partir de una simple medida 

electroquímica como puede serlo la determinación de E67
º, la cual solamente requiere el 

compuesto {RuNO}6 aislado. 



Capítulo 2 

28 
 

0.1 0.2 0.3 0.4
7

8

9

10

11

[3-NO]
n+

[2-NO]
n+

 

 

p
K

a

Eº
67

 / V

[1-NO]
n+

 

Figura 2.3. Acidez de HNO coordinado vs. E67° para [1-NO]n+, [2-NO]n+ y [3-NO]n+. 

En el trabajo desarrollado en el presente capítulo se busca extender estas ideas a compuestos 

similares derivados de ligandos pentadentados.106-109 La motivación final yace en la búsqueda de 

coligandos que eventualmente sean útiles para realizar el mismo tipo de estudios en nitrosilos 

basados en hierro,110 de forma tal de contar con ejemplos de mayor relevancia biológica. En un 

capítulo posterior se tratará esta idea con mayor detalle, pero en este punto, una vez obtenidos 

los ligandos, resulta interesante la preparación de los nitrosilos basados en rutenio para 

contrastar los resultados que surjan con aquellos recopilados hasta ahora. Para ello, se han 

estudiado otros dos compuestos  relacionados con la familia ya descripta: cis-

[Ru(cyclampy)(NO)](PF6)3 ([4-NO](PF6)3) y [Ru(L5py)(NO)](PF6)3 ([5-NO](PF6)3), donde cyclampy = 

1-(piridin-2-ilmetil) -1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano y L 5py = (CH2py)2Me[9]aneN3 (1-metil -4,7-

bis(piridin -2-ilmetil) -1,4,7-triazaciclononano).  

 

Esquema 2.3. Estructuras de los ligandos cyclampy y L5py. 

Las estructuras de los ligandos se muestran en el Esquema 2.3. Podría pensarse al ligando L5py 

como el derivado pentadentado análogo a la plataforma L 3L2 con L3 = Me3[9]aneN3 y L2 = bpy, 

aunque pronto veremos en detalle que la geometría molecular de los complejos impone 

diferencias entre ambos casos. El ligando cyclampy, en cambio, tiene cuatro átomos de N 

alifáticos y uno aromático, por lo que resulta más donor que L5py y los conjuntos de coligandos 

L3L2 con L3 = Me3[9]aneN3 y L2 = bpy, bpym.  

Los objetivos planteados para esta parte son entonces desarrollar la caracterización completa 

de los estados reducidos de los complejos [4-NO]3+ y [5-NO]3+, construir los diagramas de 
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Pourbaix, y compararlos con los de la familia basada en la plataforma 

[Ru(Me3[9]aneN3)(L2)(NO)]n+, evaluando si guardan suficiente relación estructural como para 

reproducir las mismas tendencias halladas hasta ahora.  Además, se plantea obtener la librería 

de espectros UV-vis para todas las especies, información que podría emplearse posteriormente 

en estudios de reactividad de NO coordinado. El presente capítulo también es útil para terminar 

de presentar las características básicas de los sistemas {MNO}, al tiempo que se muestran 

algunas metodologías y herramientas experimentales utilizadas para su estudio, las que más 

adelante serán también aplicadas a otras familias de nitrosilos.  

Si bien los sistemas [4-NO]n+ y [5-NO]n+ fueron parcialmente caracterizados con anterioridad, 80, 

106, 108, 109 recién durante el presente trabajo de tesis se reunieron las condiciones y el material 

necesarios para presentar de forma completa la información redox y ácido -base, en conjunto con 

un análisis exhaustivo complementado mediante cálculos de DFT. El trabajo desarrollado sobre 

los sistemas [4-NO]n+ y [5-NO]n+ se resumirá a lo largo de las próximas secciones.  

2. Extensión a compuestos similares: caracterización y construcciones de diagramas 

de Pourbaix 
 

2.1. cis-[Ru(cyclampy)(NO)](PF6)3 
2.1.1.  Caracterización básica  

La preparación y caracterización básica se realizó siguiendo los lineamientos de trabajos 

anteriores.106, 109 El uso combinado de distintas herramientas espectroscópicas ha permitido no 

solo caracterizar al compuesto como un nitrosilo de tipo {RuNO} 6 (IR, 1H/ 13C-RMN y UV-vis) sino 

también establecer unívocamente el modo de coordinación del ligando y la estereoquímica 

resultante (COSY, HSQC y NOESY), a pesar de la falta de cristales aptos para estudios de DRX. 

Esto se logró complementando la información espacial provista por el espectro NOESY con la 

estructura optimizada  mediante DFT del isómero correspondiente de [4-NO]3+. En el Esquema 2.4 

se muestra la estructura del complejo , donde se observa que el nitrosonio se encuentra en 

posición cis al grupo piridilo. La caracterización electroquímica parcial existente 109 se completa 

en las próximas secciones, construyendo el diagrama de Pourbaix del sistema. 

 

Esquema 2.4. Estructura del complejo [4-NO]3+. 

2.1.2.  Caracterización de especies mediante EEQ complementada con  DFT y 

determinación de la acidez de HNO coordinado 

Mediante voltametría cíclica se asignó el potencial de reducción de la interconversión {RuNO}6/7 , 

E = ᴝ0,013 V.108 En la Figura 2.4 se muestra la variación espectral determinada mediante 

espectroscopía UV-vis correspondiente a este proceso (Ecuación 2.25) en solución acuosa (en 

la sección experimental se detalla el procedimiento empleado) . 
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[4-NO]3+ + eҭ «½½½½
E67

º

 ½½½½­  [4-NO]2+ 2.15 

Para asignar los espectros de las especies, se realizaron primero optimizaciones de geometría 

mediante cálculos con DFT en agua (PCM). En la Figura 2.5 se muestran las estructuras 

optimizadas de [4-NO]3+ y [4-NO]2+ (B3LYP, def2TZVP), incorporando moléculas de agua explícita 

para considerar interacciones por enlace de H con el solvente (para más detalles ver el Apéndice 

1). En ambas geometrías el centro metálico se encuentra en un octaedro distorsionado . Las 

distancias y ángulos más relevantes se detallan en la Tabla 2.2, donde puede observarse que las 

principales diferencias entre ambos estados de oxidación involucran alargamiento s de los 

enlaces Ru-N1, Ru-N4 y N1-O al reducirse [4-NO]3+, acompañados de una marcada disminución del 

ángulo Ru-N1-O, como ha sido observado en general en otros sistemas {MNO}6,7.  
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Figura 2.4. Espectroelectroquímica reductiva de [4-NO]3+ por un electrón a pH = 2,03 (c0 = 9,02 × 10-5 M). 

 

Figura 2.5. Estructuras optimizada s (DFT, agua, PCM) de [4-NO]3+ y [4-NO]2+ utilizando dos moléculas de 

H2O explícita en cada caso para tener en cuenta las interacciones mediante enlace de H.  

En el caso de [4-NO]3+, cuyo diagrama de OMs limitado a los orbitales de frontera se muestra en 

la Figura 2.7, la distribución de cargas se asemeja más bien a una configuración del tipo [RuIINO+], 

donde el enlace Ru-NO involucra retrodonación entre los orbitales llenos del metal 
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(particularmente dxz y dyz) y los orbitales ʃ,*PQ+"xceֿבqu0"Nc"eqpugewgpvg"guvcdknk|cek︡p"fgn"ugv"t2g 

*swg"rcuc"c"fglct"wp"qtdkvcn"ʃ"nngpq"egpvtcfq"gp"nc"rktkfkpc"eqoq"JQOQ"fg"nc"oqnּרewnc+"tguwnvc"

gp" uw" eqpvtkdwek︡p" c" nqu" qtdkvcngu" Jᴝ3" c" Jᴝ90" Rqt" guvc" tc|︡p" pq" ug" qdugtxcp" dcpfcu"

correspondientes a transferencias de carga del metal al ligando (MLCT) en el visible (Figura 2.6, 

izq.) y la molécula absorbe una mínima fracción de esta parte del espectro. Esta característica 

es típica de sistemas {RuNO}6 gp"igpgtcn0"Nqu"QO"NWOQ"{"N-3"uqp"fg"vkrq"ʃ,"{"ug"gpewgpvtcp"

deslocalizados en el fragmento {RuNO}, con mayor composición de NO. En la Tabla 2.3 se listan 

las principales características espectrales y su asignación, donde predominan transiciones del 

vkrq"ʆ*ON+"Ÿ ʃ,*PQ+.""ʃ"Ÿ ʃ,"kpvtc"g"kpvgtnkicpfq."{"ʃ"*r{+"Ÿ eg (Ru). En esta se muestran también 

los mapas de diferencia de densidad electrónica para las transiciones de mayor intensidad 

(calculados según DFT) para asignar las bandas observadas experimentalmente. Las regiones 

donoras se indican en gris claro y las aceptoras en gris oscuro. El crecimiento abrupto de la 

absorción hacia 200 nm se debe principalmente a transiciones intra e interligando, aunque 

superpuestas con otras del tipo LMCT.  

Tabla 2.2. Distancias, ángulos y *P1-O) para [4-NO]3+ y [4-NO]2+ (DFT, agua, PCM). 

 [4-NO]3+ [4-NO]2+ 

Distancias de enlace (Å)   

Ru-N1 1,758 1,859 

Ru-N2 2,152 2,128 

Ru-N3 2,167 2,161 

Ru-N4 2,161 2,214 

Ru-N5 2,133 2,150 

Ru-N6 2,179 2,188 

N1-O 1,126 1,180 

Ángulo (o)   

Ru-N1-O 174,25 142,72 

Frecuencias de estiramiento (cm -1)   

"*P1-O) 1986 1681 

La frecuencia de estiramiento del enlace N1-O (Tabla 2.2), una señal diagnóstica en la 

caracterización de compuestos que contengan el fragmento {MNO}, se predice mediante DFT en 

1986 cmᴝ1 (expresada en números de onda), mientras que el valor experimental es 1917 cmᴝ1 

(pastilla de KBr). La diferencia puede atribuirse tanto al distinto medio (el modelado teórico se 

realizó en agua) como a una influencia del nivel de teoría empleado.  

Al reducirse a [4-NO]2+ (Figura 2.6, der.), los cambios geométricos listados en la Tabla 2.2 vienen 

acompañados de cambios en la estructura electrónica ( Figura 2.9). El orbital SOMO (Figura 2.8) 

resulta principalmente compuesto por los orbitales dz
2 y dxz fgn"ogvcn"{"ʃ,"fgn"PQ."fqpfg"nc"

composición en 22,2 %Ru y 71,9 %NO (B3LYP/def2TZVP, agua, PCM) denota una marcada 

configuración [RuIINOһ], también típica de compuestos {RuNO}7.  
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Figura 2.6. Espectros UV-vis de [4-NO]3+ (izquierda) y [4-NO]2+ (derecha) deconvolucionados por análisis 

global de la espectroelectroquímica de la Figura 2.4, superpuestos con las transiciones predichas por TD-

DFT (barras verdes). 

 

 

Figura 2.7. Diagrama de OMs frontera para [4-NO]3+ calculado mediante DFT en agua (PCM) con la 

combinación B3LYP/def2TZVP. 
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Tabla 2.3. Asignación del espectro electrónico de [4-NO]3+ en agua (pH = 2,03, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K). 

lexp / 
nm 

e / Mᴝ1 
cmᴝ1 

Asignación (TD-DFT) 

EDDM asign. (gris claro Ÿ gris 
oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

255 4694 

ʆ"*e{encor{+"Ÿ eg *Tw+"-"ʃ,"
(NO) 

ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*r{+ 

236,5 32,5 

 

ʃ"*r{+"Ÿ eg (Ru) 

ʆ"*e{encor{+"Ÿ eg (Ru) 
237,4 13,8 

 

 

ʃ"*r{+"Ÿ eg (Ru) 

ʆ"*e{encor{+"Ÿ eg (Ru) 
240,2 13,2 

 

 

351 467 

t2g (Ru) Ÿ eg (Ru) 

ʃ (py) Ÿ ʃ* (NO) 
321,6 2,4 

 

ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*TwPQ+ 344,4 0,6 

 
 

 

Figura 2.8. SOMO de [4-NO]2+ calculado a partir de una transformación de orbitales correspondientes 

(COT). 



Capítulo 2 

34 
 

 

Figura 2.9. Diagrama de OMs frontera para [4-NO]2+ (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin orbitales b 

en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP. La 

energía de cada OM es la calculada directamente a partir del último ciclo de SCF y se presenta una escala 

uniforme para cada caso. 

En la familia basada en L3 = Me3[9]aneN3, cálculos análogos arrojaron 20,7, 21,8 y 22,9 %Ru y 73,0, 

72,0 y 71,0 %NO (B3LYP/def2TZVP, agua, PCM) del SOMO para L2 = bpym, bpy y MeObpy 

respectivamente, estableciéndose una tendencia sutil  según la cual a mayor capacidad donora 

del ligando L2, mayor es la densidad de spin localizada en el metal.85 Este comportamiento  

aparentemente contraintuitiv o puede explicarse considerando que la inyección de densidad 

electrónica causada por un coligando más donor eleva la energía de todo el set de orbitales d del 
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metal (debido a la mayor repulsión interelectrónica), y en particular la de los orbitales dz
2 y dxz, 

acercándose a la energía del orbital ʃ* del NO con el que se combinan para formar el SOMO. Por 

lo tanto, la composición d el orbital SOMO resulta mayor en % de orbitales del metal conforme el 

ligando sea más donor.  

Sin embargo, esta interpretación  no se sostiene cuando se incluye un sistema de menor simetría 

local como [4-NO]2+. Si se analiza la composición obtenida para el SOMO de [4-NO]2+ junto con 

las de la serie basada en Me3[9]aneN3, se observa que la misma es similar a la de [1-NO]2+, cuando 

de acuerdo a la capacidad donora de la esfera de coligandos se hubiera esperado un carácter 

más donor para el ligando cyclampy que para L3 = Me3[9]aneN3 y L2 = bpy. Por otro lado, en todos 

los SOMOs analizados existe cierta composición (rondando 2%) del átomo de N trans al NO, 

aunque relativamente baja. En [1-NO]2+, [2-NO]2+ y [3-NO]2+, se trata de un átomo de N terciario 

metilado, mientras que en cyclampy, este es secundario (grupo NH). Las diferencias en los 

entornos químicos afectan la composición del SOMO, volviendo poco comparables a los 

distintos sistemas en cuanto a tendencias ma rcadamente sutiles. 

La influencia de la esfera de coligandos no solo cambia la composición del SOMO, sino que al 

modificar la densidad electrónica en el fragmento {RuNO} también condiciona el alcance del 

efecto trans , mediante el cual se ve modificada la distancia Ru-Ntrans. Para considerar esta idea, 

es necesario remarcar que el SOMO resulta antiligante respecto de este enlace. Nuevamente, una 

mayor densidad de spin sobre el metal estará asociada a un mayor efecto trans o a una mayor 

longitud de enlace Ru-Ntrans (Ru-N4). De la misma forma, al reducir por un electrón sucesivamente 

en la serie {RuNO}6,7,8 se tendrá cada vez más efecto trans y mayor distancia de enlace Ru-Ntrans. 

Así, este efecto es responsable del alargamiento calculado en 0,053 Å conforme se reduce [4-

NO]3+ a [4-NO]2+. El efecto trans resulta estructuralmente importante desde el campo 

bioinorgánico porque, como se mencionó en el capítulo introductorio, se encuentra relacionado 

con la activación enzimática, por ejemplo, en el caso de la sGC.24, 87, 104, 111-114 

Volviendo al espectro UV-vis obtenido para [4-NO]2+ mediante EEQ (Figura 2.6), las bandas 

principales se listan en la Tabla 2.4, junto con la asignación efectuada mediante la predicción por 

TD-DFT. La principal diferencia respecto del espectro de [4-NO]3+ es la mayor absorción hacia el 

visible, en particular de la banda a aproximadamente 365 nm, que puede asignarse a una 

superposición de transferencias de carga {RuNO} Ÿ ʃ,*r{+"{"vtcpukekqpgu"fg"vkrq"f-d. El 

corrimiento al rojo de este tipo de las MLCT respecto del análogo más oxidado tiene que ver con 

el aumento en energía del set de orbitales del metal al ganar un electrón que se delocaliza en el 

fragmento {RuNO}. Las bandas a mayor energía resultan de la superposición de transiciones de 

múltiples orígenes (Tabla 2.4), dominadas también por transferencias de carga al grupo piridilo.  

Las soluciones de [4-NO]2+ son térmicamente estables y pueden guardarse durante horas 

siempre y cuando se protejan del aire (el O2 las oxida rápidamente a [4-NO]3+) y de la luz, ya que 

en general, los compuestos {RuNO}7 son fotolábiles, 79 de acuerdo con la Ecuación 2.16, 

[Ru(L5)(NO)]2+ + sv hv ½½½½½­  [Ru(L5)(sv)]2+ + NOһ 2.16 

 



Capítulo 2 

36 
 

Tabla 2.4. Asignación del espectro electrónico de [4-NO]2+ en agua (pH = 2,03, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K). 

lexp / 
nm 

e / Mᴝ1 
cmᴝ1 

Asignación (TD-DFT) 

EDDM asign. (gris claro Ÿ gris 
oscuro) 

lteo / 
nm 

103fosc EDDM 

270 6256 

t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+"-"ʃ,"
(NO) 

263,1 27,0 

 

t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+"-"ʃ,"
(NO) 269,5 14,1 

 

t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+"-"ʃ,"
(NO) 271,3 27,8 

 

288 
(sh) 

5132 t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 291,8 24,8 

 

365 781 

t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 329,9 11,3 

 

t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) + eg 
(Ru) 

363,7 0,7 

 
 

aunque con rendimientos cuánticos de fotoliberación de NOһ relativamente bajos. Esta 

característica permite, con los cuidados correspondientes, continuar la exploración 

electroquímica hacia las especies más reducidas. Al no haberse aislado el sólido de {RuNO}7, 

para poder continuar la caracterización electroquímica en un amplio intervalo de pH y así poder 

construir el diagrama de Pourbaix, es necesario recurrir a la técnica mencionada anteriormente . 

Con ella se electrogenera una solución concentrada de {RuNO}7 para luego realizar mezclas con 

los buffers desoxigenados adecuados de forma tal de medir voltametrías de onda cuadrada 

(SWV) que revelen la curva E vs. pH que delimita las regiones de estabilidad de {RuNO}7/{RuHNO} 

y {RuNO}7/{RuNO}8. Posteriormente es posible realizar experimentos de espectroelectroquímica, 

ya a una escala de concentración compatible con el monitoreo espectrofotométrico, para realizar 
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ajustes de pH una vez completada la conversión a {RuNO}7 y luego evaluar los cambios 

espectrales al continuar la reducción en el pH deseado (estas EEQ suelen incluir también alguna 

en la que no haya ningún cambio de pH asociado, recorriendo el diagrama de Pourbaix con una 

recta únicamente vertical). Mediante estas estrategias es posible completar el diagrama de 

Pourbaix para así poder compararlo con el de otras especies relacionadas. 
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Figura 2.10. Dependencia potencial-pH para la reducción por 1 eᴝ de [4-NO]2+. Los círculos representan los 

potenciales de pico de los experimentos SWV, mientras que los cuadrados son potenciales ajustados a 

partir de Nernst de experimentos de espectroelectroquímica ( I = 1,0 M NaCl, T = 298 K). Parámetros del 

ajuste no lineal de la Ecuación 2.11 (en azul): Eº
78 ?"ᴝ2.9;"±"2.24"X"{"rKa = 13,4 ± 0,5. 

La exploración por SWV/EEQ permitió construir la curva que se muestra en la Figura 2.10. Los 

valores mostrados como círculos son los correspondientes a los potenciales de pico de 

experimentos de SWV mientras que los cuadrados representan valores de E1/2  ajustados de 

experimentos de EEQ según un tratamiento quimiométrico basado en la ecuación de Nernst 

(Capítulo 7, Sección 4.10, método B). Análogamente a la curva incluida en la Figura 2.2, esta 

presenta dos regímenes. A pH < pKa, la pendiente es cercana a ᴝ59 mV/pH, como es esperable 

para un proceso de transferencia electrónica acoplada a protón (PCET), es decir, la captación de 

1eᴝ y 1H+. En las inmediaciones del pKa la pendiente disminuye (en módulo) para luego alcanzar 

un valor de potencial constante, el de E78
º. Realizando experimentos de EEQ (electrolizando la 

solución a potenciales menores que los de pico hallados por SWV) fue posible hallar la variación 

espectral a dos valores de pH diferentes, 10,45 (Figura 2.11, arriba) y 12,33 (Figura 2.11, abajo). La 

principal diferencia entre ambos experimentos es el hombro en aproximadamente 417 nm que 

aparece en la EEQ a pH = 12,33, el cual no se observa a pH = 10,45. Esta característica es 

evidencia de cierta proporción de [4-NO]+ como producto de reducción  a pH = 12,33, lo que indica 

que se está en las inmediaciones del pKa. La curva puede ajustarse mediante la Ecuación 2.11, y 

el ajuste se muestra también en la Figura 2.10. Del análisis surgen los valores E78
º = ᴝ0,79 ± 0,02 

V y pKa = 13,4 ± 0,5, donde este último representa una estimación con bastante incerteza. Se 

espera que el valor real de pKa sea algo menor de acuerdo con lo concluido a partir de la EEQ a 

pH = 12,33. De hecho, en la Figura 2.12 se muestra una titulación ácido -base con monitoreo  

espectrofotométric o, de donde pueden obtenerse con mayor exactitud y precisión tanto los 

espectros puros del par ácido-base como el valor de pKa. Este experimento se llevó a cabo 

agregando pequeñas alícuotas de NaOH 1,0 M desoxigenado a una solución parcialmente 

reducida (25 % [4-NO]2+ / 75 % [4-HNO]2+) a pH = 10,45. El tratamiento quimiométrico de los pares 
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(pH, espectro) arrojó un valor de pKa = 13,0 ± 0,1, el cual es coherente con lo observado mediante 

EEQ. Resulta notable el valor elevado respecto de los medidos hasta entonces para L3 = 

Me3[9]aneN3 (Tabla 2.1), aunque esperable según la mayor capacidad donora del ligando 

pentadentado.  
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Figura 2.11. Exploración catódica en UV-vis de una solución de [4-NO]2+ a pH = 10,45 (izquierda, c0 = 1,03 

× 10ᴝ4 M) y a pH = 12,33 (derecha, c0 = 1,20 × 10ᴝ4 M). Condiciones: T = 298 K, I = 1,0 M (NaCl). 
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Figura 2.12. Espectros UV-vis mostrando la interconversión ácido -base [4-HNO]2+/[4 -NO]+. Condiciones: T 

= 298 K, I = 1,0 M (NaCl). La solución electrogenerada contenía un 25 % de [4-NO]2+ (reducción a pH = 10,45, 

c0 = 1,03 × 10ᴝ4 M). 

La comparación de los espectros deconvolucionados de las especies [4-HNO]2+ y [4-NO]+ contra 

los calculados mediante TD-DFT se muestra en la Figura 2.13. De los cálculos surge nuevamente 

que el metal se encuentra en un ambiente de simetría pseudo-octaédrica en ambos casos (Figura 

2.14). Los principales parámetros se listan en la Tabla 2.5. Las distancias de enlace M-L sufren 

un incremento respecto del nitrosilo de 7 electrones en ambos casos, pero este es 

particularmente notorio en el caso de [4-NO]+, donde el enlace Ru-Ntrans es 0,104 Å mayor que en 

[4-HNO]2+ y 0,109 Å mayor que en [4-NO]2+, debido al efecto trans predominante en [4-NO]+. En la 

Tabla 2.6 y la Tabla 2.7 se listan las principales bandas de ambos espectros y sus asignaciones, 

mientras que en la Figura 2.15 se describe el diagrama de OMs limitado a los orbitales de frontera  

de ambos complejos . 
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Figura 2.13. Espectros UV-vis de [4-HNO]2+ (izquierda) y [4-NO]+ (derecha) deconvolucionados por análisis 

global de la titulación espectrofotométrica de la Figura 2.12, superpuestos con las transiciones predichas 

por TD-DFT (barras verdes). 

 

Figura 2.14. Estructuras optimizadas (DFT, agua, PCM) de [4-HNO]2+ y [4-NO]+ utilizando tres moléculas de 

H2O explícita en cada caso para tener en cuenta las interacciones mediante enlace de H. La numeración 

es análoga a la de la Figura 2.5. 

Tabla 2.5. Distancias, ángulos y *P1-O) para [4-HNO]2+ y [4-NO]+ (DFT, agua, PCM). 

 [4-HNO]2+ [4-NO]+ 

Distancias de enlace (Å)   

Ru-N1 1,896 1,876 

Ru-N2 2,134 2,126 

Ru-N3 2,162 2,172 

Ru-N4 2,219 2,323 

Ru-N5 2,146 2,157 

Ru-N6 2,188 2,199 

N1-O 1,244 1,256 

Ángulo (o)   

Ru-N1-O 129,35 122,55 

Frecuencias de estiramiento (cm -1) 
  

"*P1-O) 1405 1330 
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Figura 2.15. Diagrama de OMs frontera para [4-HNO]2+ (panel izquierdo) y [4-NO]+ (panel derecho) 

calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP. La energía de cada OM es 

la calculada directamente a partir del último ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada 

caso. 

La banda a 346 nm de [4-HNO]2+ puede asignarse a una serie de transiciones del tipo MLCT tanto 

jcekc"qtdkvcngu"rtgfqokpcpvgogpvg"ʃ,*JPQ+"eqoq"ʃ,*r{+0"Nc"fgrtqvqpcek︡p"gu"nc"ecwuc"fgn"

corrimiento al rojo (máximo en 410 nm) de este conjunto de transiciones: la mayor densidad 

electrónica sobre el centro metálico aumenta la energía de los orbitales con alto carácter 

metálico, resultando en transiciones análogas de menor energía. La deprotonación también eleva 



Correlaciones empíricas entre la acidez de HNO coordinado y potenciales de reducción 

41 
 

nc"gpgtiֿבc"fg"nqu"qtdkvcngu"ʃ,*PQᴝ). Como tanto los estados de partida como los de llegada 

aumentan en energía, las transiciones MLCT continúan involucrando estados en los cuales los 

qtdkvcngu"fg"nngicfc"vkgpgp"ekgtvq"ectּלevgt"fg"ʃ,*PQᴝ). 

Para [4-HNO]2+, la banda centrada en 275 nm y el hombro a 316 nm involucran estados d-d y 

ONEV."okgpvtcu"swg"nc"dcpfc"c"466"po"rwgfg"cukipctug"rtkpekrcnogpvg"c"vtcpukekqpgu"ʃ"Ÿ ʃ,"

inter e intraligando. En el caso de [4-NO]+, estas últimas pueden asignarse a una banda a 

ligeramente menor energía (254 nm), mientras que la absorción en el intervalo 268-310 nm se 

debe a una superposición de estados d-d y MLCT, de forma análoga a lo que sucede en [4-HNO]2+, 

pero a ligeramente menor energía. 

Tabla 2.6. Asignación del espectro electrónico de convolucionado de [4-HNO]2+ en agua (I = 1,0 M NaCl, T 

= 298 K). 

lexp / 
nm 

e / Mᴝ1 
cmᴝ1 

Asignación (TD-DFT) 

EDDM asign. (gris claro Ÿ gris 
oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

244 5903 ʃ"*r{+"-"ʃ"*HNO) Ÿ ʃ,"*r{+ 229,9 78,5 

 

275 3370 t2g (Ru) + ʃ (HNO) Ÿ ʃ* (py) 281,9 37,9 

 

316 (sh) 4559 

t2g (Ru) Ÿ ʃ* (py) + ʃ* 
(HNO) 

t2g (Ru) Ÿ eg (Ru) 

307,6 15,0 

 

t2g (Ru) Ÿ ʃ* (py) + ʃ* 
(HNO) 

312,2 63,8 

 

346 5725 
t2g (Ru) Ÿ ʃ* (py) + ʃ* 

(HNO) 325,0 76,3 
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Tabla 2.7. Asignación del espectro electrónico deconvolucionado de [4-NO]+ en agua (I = 1,0 M NaCl, T = 

298 K). 

lexp / 
nm 

e / Mᴝ1 
cmᴝ1 

Asignación (TD-DFT) 

EDDM asign. (gris claro Ÿ gris 
oscuro) 

lteo / 
nm 

103fosc EDDM 

254 6029 ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*r{+ 233,7 57,2 

 

274 4667 
t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʆ (cyclampy) 

+ eg (Ru) 
271,6 15,6 

 

289 
(sh) 

4037 
t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʆ (cyclampy) 

+ eg (Ru) 
291,3 13,5 

 

410 2909 
t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+ -"ʃ,"

(NO)   406,9 21,7 

 
 

2.2. [Ru(L5py)(NO)](PF6)3 
 

2.2.1.  Caracterización básica  y cálculos de DFT 

La síntesis y caracterización de [5-NO](PF6)3 se llevaron a cabo utilizando los procedimientos 

descriptos anteriormente. 80 En esta sección se ampliará la asignación de señales de ESI-MS(+) y 

de RMN. En el primer caso se indicarán señales simulando los patrones isotópicos 

correspondientes. En el segundo se avanzará algunos pasos en la asignación de señales 

mediante la adquisición del espectro NOESY, complementando la información provista por el 

acoplamiento dipolar con la estructura optimizada por DFT. Se comenzará con una discusión de 

los distintos espectros de RMN medidos. Más adelante se estudiarán los estados reducidos por 

vía electroquímica para la construcción del diagrama de Pourbaix, caracterizando 

espectroscópicamente las especies y complementando los resultados mediante cálculos 

computacionales.  



Correlaciones empíricas entre la acidez de HNO coordinado y potenciales de reducción 

43 
 

 

Esquema 2.5. Representación esquemática para los isómeros symm (panel izquierdo) y asymm (panel 

derecho) de [5-NO]3+. 

La espectroscopía RMN resultó fundamental para determinar el isómero aislado frente a dos 

posibilidades de coordinación del ligando, que se muestran en el Esquema 2.5. Una forma es el 

isómero que llamaremos symm (izquierda), el cual presenta un pseudoplano de simetría 

conteniendo al fragmento {N transRuNO} (en rojo) y donde los grupos piridilo presentan un entorno 

químico cuasi equivalente, por lo que en el espectro de 1H-RMN se esperan únicamente 4 señales 

para los átomos de H de los anillos. En esta configuración, el átomo de N trans al NO es el 

metilado. La otra opción (derecha) es una molécula sin elementos de simetría (grupo puntual C1) 

que llamaremos asymm, en la cual los grupos piridilo no son químicamente equivalentes, 

resultando en 8 señales diferentes en el RMN protónico. De esta manera mediante un simple 

espectro 1H-RMN es posible asignar el isómero aislado. Por otro lado, en la estructura asymm el 

N metilado se encuentra en posición cis al NO. Además, el isómero asymm es quiral, por lo que 

presenta enantiómeros.  

El ligando L5py se ha utilizado en varios otros compuestos de coordinación. Algunos ejemplos 

son especies hexacoordinadas basadas en Co(III),115 Fe(II)/Fe(III)110, 116, 117 y Ru(II)/Ru(III),118 en 

todas las cuales se adoptan las configuraciones asymm. Lo mismo sucede con el ligando 

pentadentado sin metilar, (CH2py)2[9]aneN3, con varios ejemplos de estructuras asymm en 

complejos octaédricos de Cr(III),119, 120 Mn(II),121, 122 Fe(II)/Fe(III),123, 124 Co(III)125 y Zn(II).126, 127 En 

el caso de [5-NO]3+, también se determinó que el isómero aislado fue el asymm:80 aunque no se 

lograron aislar monocristales para su estudio por DRX, se determinó su identidad mediante 1H-

RMN (ver más adelante). El espectro de 13C (Figura 2.16) también mostró las 10 señales 

aromáticas correspondientes  esperadas para el isómero asymm. Mediante COSY y HMQC fue 

posible además realizar una asignación parcial de señales, que se amplió luego midiendo el 

espectro de NOESY y considerando la estructura optimizada por DFT. La asignación se detalla a 

continuación  con ayuda del Esquema 2.6, donde se numeran los átomos. 

 

Esquema 2.6. Numeración de átomos en [5-NO]3+ para asignación de espectros RMN. 
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El espectro 13C de banda ancha (Figura 2.16) muestra las 19 señales esperadas. El espectro DEPT 

(Figura 2.17) permitió distinguir aquellas señales correspondientes a grupos metileno (negativas 

en DEPT, de los átomos de C 11 a 16, 18 y 19), la señal del metilo (positiva en DEPT, C 17) y las 

señales correspondientes a los átomos de C cuaternarios de los grupos piridilo (ausentes del 

espectro DEPT, pero presentes en el espectro de banda ancha, C 1 y 6). Todas estas señales se 

listan en las tablas más adelante junto con una asignación parcial.  

 

Figura 2.16. Espectro RMN-13C de [5-NO](PF6)3 (CD3CN, 126 MHz, banda ancha, 1H desacoplado). 

 

Figura 2.17. Espectro RMN-13C de [5-NO](PF6)3 en CD3CN (126 MHz, DEPT). 
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El espectro protónico (Figura 2.18) resulta muy complejo debido principalmente a los patrones de 

acoplamiento no resueltos, lo que dificulta su asignación aun contando con los espectros de 

varias técnicas 2D. Para comenzar la asignación, en primer lugar, se distinguieron fácilmente las 

señales del grupo metilo (17) y de los grupos metileno puente (11 y 12). El singulete a 3,25 ppm 

que integra para 3 átomos de H corresponde claramente al grupo metilo, mientras que aquellos 

dobletes con un acoplamiento geminal característico de 16 ~ 17 Hz a 4  ~ 5 ppm se deben a los 

grupos X-CH2-Y. La existencia del acoplamiento geminal demuestra la naturaleza no equivalente 

de los átomos de H en cada uno de estos grupos metileno, confirmando que se trata del isómero 

asymm. El resto de las señales del espectro protónico requieren de los espectros 2D para su 

asignación (la señal a ~ 6 ppm corresponde a NH4
+ coprecipitado).  

 

Figura 2.18. Espectro RMN-1H de [5-NO](PF6)3 en CD3CN (500 MHz). 

Tabla 2.8. Asignación de señales alifáticas de [5-NO]3+. 

13E"ɻ"1"rro 1J"ɻ"1"rro Número de átomos H Multiplicidad  J / Hz  Asignación  

55,9 3,25 3 s Ү 17 

69,4 4,67 1 d 17,3 11 

 4,96 1 d 17,3 11 

73,7 5,09 1 d 16,5 12 

 5,34 1 d 16,4 12 

El espectro HSQC (Figura 2.19) muestra pares de señales (1H,13C) que corresponden a átomos 

de C y H unidos entre sí. De esta forma, una vez asignada la señal en el espectro 13C, queda 

también asignada en el 1H, y viceversa. 
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Tabla 2.9. Lista de señales correspondientes a los grupos metileno del anillo Me[9]aneN3 en [5-NO]3+. 

13E"ɻ"1"rro 1J"ɻ"1"rro Número de átomos H Multiplicidad  J / Hz  

62,7 4,26 (4,35 ҭ 4,18) 2 m n/d  

64,3 2,84 1 dd 14,1; 6,2 

64,6 3,63 1 dd 14,2; 5,4 

 4,44 1 tdd 13,8; 13,8; 5,5; 1,9 

65,1 2,70 1 td 14,1; 14,1; 6,3 

65,6 3,38 1 dd 14,4; 5,1 

 3,87 (3,90 ҭ 3,83) 1 m n/d  

66,8 4,04 (4,10 ҭ 3,95) 4 m n/d  

Tabla 2.10. Asignación de señales aromáticas de [5-NO]3+. 

13E"ɻ"1"rro 1J"ɻ"1"rro Número de átomos H Multiplicidad  J / Hz  Asignación 

127,8 8,00 1 d 7,9 7 

128,3 7,96 1 d 8,0 2 

129,3 7,93 1 td 6,9; 6,6; 1,2 4 

129,5 7,72 1 td 6,6; 6,6; 1,2 9 

144,5 8,41 1 ddd 7,9; 5,2; 1,4 3 

145,2 8,37 1 ddd 7,8; 5,4; 1,4 8 

152,8 7,85 1 dd 5,8; 0,7 10 

153,4 8,72 1 d 5,5 5 

160,6 Ү Ү Ү Ү 6/1  

163,7 Ү Ү Ү Ү 1/6  

 

Figura 2.19. Espectro RMN HSQC (1H, 13C) de [5-NO](PF6)3 en CD3CN (500 MHz, 126 MHz). 
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El espectro COSY (Figura 2.20) y las constantes de acoplamiento que pudieron extraerse del 

espectro 1H permitieron asignar cada una de las señales de los grupos piridilo a alguna de las 

posiciones 2-5 o 7-10. El espectro NOESY (Figura 2.21) permitió asignar unívocamente los grupos 

de señales 2-5 y 7-12 considerando la distancia calculada por DFT entre los núcleos de 1H. El pico 

en (3,25;8,72) ppm en particular evidencia la proximidad de los núcleos 5 y 17 (predicha en 2,79 

Å en ACN (PCM),  la estructura optimizada se discutirá con los datos de la Tabla 2.12), 

identificando así al conjunto de señales correspondientes al anillo más cercano al metilo (1 -5) y 

asignando el otro anillo por descarte. Esto completa la asignación descripta en las tablas más 

atrás. La Tabla 2.9 lista las señales de los grupos metileno del anillo de Me[9]aneN3.  

 

Figura 2.20. Espectro RMN COSY (1H, 1H) de [5-NO](PF6)3 en CD3CN (500 MHz). 

 

Figura 2.21. Espectro RMN NOESY (1H, 1H) de [5-NO](PF6)3 en CD3CN (500 MHz). 
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La espectrometría de masa mediante ionización por electrospray permitió confirmar la identidad 

de [5-NO]3+ al lograr encontrarse la señal del ion molecular. En el modo positivo se observaron 

las señales correspondientes a [5-NO]3+, [[5-NO] - H]2+, y [[5-NO] + PF6]2+, que se listan en la Tabla 

2.11. En la Figura 2.22 se muestran los patrones isotópicos experimentales y simulados para estas 

señales, cuya comparación satisfactoria permitió su asignación.  

Tabla 2.11. Señales del espectro ESI-MS(+) de [5-NO](PF6)3 ([5-NO]3+ = [C19H27N6ORu]3+) determinado en 

una mezcla agua/ACN. 

m/z (experimental) Fórmula Asignación m/z (calculado) 

152.37593 [C19H27N6ORu]3+ [1-NO]3+ 152.37578 

228.06008 [C19H26N6ORu]2+ [[1-NO] - H]2+ 228.06003 

301.04589 [C19H27F6N6OPRu]2+ [[1-NO] + PF6]2+ 301.04603 

 

 

Figura 2.22. Patrones isotópicos experimentales y simulados para las señales listadas en la Tabla 2.11. 

En esta sección también se presentarán los cálculos de DFT que han permitido acceder a 

geometrías optimizadas, frecuencias de estiramiento del enlace NO y más tarde a los espectros 

UV-vis predichos por TD-DFT, para cada especie relacionada con [5-NO]3+. Los cálculos se han 

llevado a cabo, como en el resto de este trabajo, con la combinación de base y funcional 

def2TZVP/B3LYP. La elección de esta combinación frente a otras computacionalmente más 

económicas  tiene que ver con la aplicación de los mismos métodos a especies análogas 

basadas en hierro, que se detallarán más adelante. Las comparaciones de espectros 

experimentales vs. calculados se irán presentando conforme se discuta la caracterización de 

cada especie en solución.  

En la Figura 2.23 se muestran las estructuras optimizadas en agua (PCM) y en la Tabla 2.12 una 

selección de distancias y ángulos, junto con las frecuencias de estiramiento de NO (expresadas 

como número de onda), incluyendo también datos de estructuras optimizadas en ACN (PCM). [5-

NO]3+ presenta un átomo central en un octaedro distorsionado, con un ángulo RuNO que es 

prácticamente lineal (176,83º) y distancias Ru-N1 y N1-O1 muy similares a las de [1-NO]3+ 

]7/PQ_5- ]]7/PQ_ᴝJ_4- ]]7/PQ_-RH8_4-
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calculadas al mismo nivel de teoría (1,763/1,126 Å y 1,758/1,123 Å respectivamente). La 

diferencia principal entre las estructuras de [5 -NO]3+ y [1-NO]3+ tiene que ver con la mayor 

flexibilidad del ligando pentadentado: mientras que en [5-NO]3+ el ángulo de mordedura entre los 

dos anillos piridínicos se calcula en 97,2º, en [1-NO]3+ gn"nkicpfq"4.4Ҳ-bpy lo fija en 76,7º.  

 

Figura 2.23. Estructuras optimizadas (DFT) en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP y 

esquemas de numeración para las diferentes especies [5-NO]n+. 

Tabla 2.12. Distancias, ángulos e información vibracional seleccionada (DFT, PCM) para las diferentes 

especies [5-NO]n+ (B3LYP/def2TZVP). 

 
[5-NO]3+ [5-NO]2+ [5-NO]+ [5-NO2]+ [5-HNO]2+ 

 Agua ACN Agua ACN Agua ACN Agua Agua 

Distancias / Å          

Ru-N1 1.763 1.762 1.866 1.866 1.871 1.871 2.046 1.909 

Ru-N2 2.130 2.130 2.168 2.168 2.305 2.306 2.147 2.171 

Ru-N3 2.161 2.161 2.179 2.179 2.228 2.229 2.185 2.181 

Ru-N4 2.104 2.107 2.103 2.104 2.119 2.119 2.115 2.102 

Ru-N5 2.125 2.125 2.119 2.120 2.108 2.108 2.109 2.118 

Ru-N6 2.123 2.123 2.111 2.111 2.092 2.092 2.099 2.121 

N1-O1 1.126 1.126 1.174 1.174 1.235 1.234 1.247 1.231 

N1-O2 Ү Ү Ү Ү Ү Ү 1.251 Ү 

N1-H Ү Ү Ү Ү Ү Ү Ү 1.04 

Ángulos / °          

Ru-N1-O1 176.83 176.99 144.16 144.15 123.19 123.17 119.62 133.07 

Ru-N1-O2 -  -  -  122.65 - 
         

NO / cm -1 1986 1987 1705 1707 1399 1404 - 1452 
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Figura 2.24. Diagramas de OMs frontera para [5-NO]3+ (panel izquierdo) y [5-NO2]+ (panel derecho) 

calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP. La energía de cada OM es 

la calculada directamente a partir del último ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada 

caso. 
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Figura 2.25. Espectro UV-vis de [5-NO]3+ en agua (pH = 2,0, I = 1 M NaCl, T = 298 K), superpuesto con las 

transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas). 

Tabla 2.13. Asignación del espectro electrónico de [5-NO]3+ en agua (pH = 2,0, I = 1 M NaCl, T = 298 K). 

lexp / nm e / Mᴝ1 cmᴝ1 Asignación (TD-DFT) 
EDDM asign. (gris claro Ÿ gris oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

238 10197 ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*r{+ 

233,0 69,7 

 

235,5 84,1 

 

263 (sh) 6784 ʃ"*r{+ Ÿ eg *Tw+"-"ʃ,"*PQ+ 267,2 11,7 

 

318 (sh) 1047 ʃ"*r{+ Ÿ eg *Tw+"-"ʃ,"*PQ+ 329,1 5,1 

 

 

La Figura 2.25 muestra el espectro UV-vis de [5-NO]3+ a pH = 2,0 (HCl 10ᴝ2 M, I = 1.0 M NaCl) 

superpuesto con el cálculo teórico por TD-DFT. De forma similar a [4-NO]3+, prácticamente no 

absorbe en el visible y la mayor parte de la absorción se da en el UV cercano. El espectro 

ecnewncfq"ukownc"ow{"dkgp"cn"gzrgtkogpvcn."ukgpfq"ncu"vtcpukekqpgu"c"oc{qt"gpgtiֿבc"fgn"vkrq"ʃ"Ÿ 

ʃ* (la característica de mayor intensidad en el espectro). Para comprender el origen de los 

hombros que se observan hacia el visible, es necesario considerar el diagrama de OMs del estado 

fundamental (Figura 2.24, izquierda). En este se observa que los orbitales llenos del metal (que 
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bajo simetría puramente octaédrica llamaríamos t 2g) se combinan apreciablemente con aquellos 

fg"vkrq"ʃ,"xceֿבqu"fgn"PQ."glgtekgpfq"wpc"guvcdknk|cek︡p"ukipkhkecvkxc"fg"nqu"qtdkvcngu"ogvּלnkequ0"Fg"

forma similar que en el caso de [4-NO]3+."guvq"eqpxkgtvg"cn"JQOQ"{"cn"Jᴝ3"gp"qtdkvcngu"ʃ"

predominantemente centrados en los grupos piridilo, mientras que el LUMO y el L+1 son 

oc{qtkvctkcogpvg"ʃ,"*PQ+."eqp"4;'"{"54'"fg"qtdkvcngu"fgn"ogvcn"tgurgevkxcogpvg0"Rqt"guvc"tc|︡p."

el hombro a aproximadamente 263 nm involucra trcpukekqpgu"fgn"vkrq"ʃ"*r{+"Ÿ ʃ* ({RuNO}). 

Como en la sección anterior, la información relacionada a la asignación de transiciones se 

completa en la Tabla 2.13. 

2.2.2.  Equilibrio y reactividad del sistema [Ru(L 5py)(NO)]3+ / [Ru(L5py)(NO2)]+. 

Descripción de la estructura electrónica de [5-NO2]+ 

Las especies {MNO}6 típicamente dan productos de adición nucleofílica al combinarse con 

distintos tipos de nucleófilos , debido al carácter de nitrosonio del NO coordinado.128-133 Como ya 

fue ejemplificado con [1 -NO]3+, la reacción de [5-NO]3+ con OHᴝ en medio acuoso da lugar al 

nitrocomplejo [5 -NO2]+ de acuerdo con la Ecuación 2.17.134  

[5-NO]3+ + 2 OHҭ  «½½½½
Keq

 ½½½½­  [5-NO2]+ + H2O 2.17 

Esto significa que el pH de la solución determina la especiación. Al igual que para [1-NO]3+, esta 

reacción es reversible y mediante acidificación se recupera completamente  el nitrosonio, en 

particular en este caso, [5-NO]3+. En esta sección se discutirán resultados provenientes tanto de 

medidas de equilibrio como de medidas cinéticas del proceso descripto , así como también el 

estudio de la estructura electrónica calculada para [5-NO2]+. 
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Figura 2.26. Espectro UV-vis de [5-NO2]+ en agua deconvolucionado a partir de los espectros de la Figura 

2.27, superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas). 

A diferencia de [5-NO]3+, [5-NO2]+ absorbe en el visible con una banda centrada en 373 nm (Figura 

2.26), mostrando además un hombro a mayor energía. Fgdkfq"cn"ogpqt"ectּלevgt"ʃ-aceptor del 

ligando nitro (comparado con el nitrosonio), ahora los orbitales HOMO a H-2 resultan 

predominantemente t 2g, mientras que el LUMO y los orbitales inmediatamente por encima en 
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energía están centrados mayoritariamente sobre los anillos piridínicos (Figura 2.24). Por 

consiguiente, la banda prominente en el visible puede asignarse a transiciones del tipo MLCT t2g 

Ÿ ʃ*(py). Los orbitales ʃ* del ligando nitro componen principalmente a los OM L+2 y L+4 (Figura 

2.24), por lo que las transiciones correspondientes, también del tipo MLCT, involucran estados 

excitados de mayor energía, explicando el hombro centrado en aproximadamente 320 nm. 

Finalmente, la banda aguda a 248 nm corresponde a transiciones que involucran estados 

gzekvcfqu"fgn"vkrq"ʃ-ʃ,"*vcpvq"kpvtc"eqoq"kpvgtnkicpfq+ (Tabla 2.14). 

Tabla 2.14. Asignación del espectro electrónico de [5-NO2]+ de la Figura 2.26. 

lexp / nm e / Mᴝ1 cmᴝ1 Asignación (TD-DFT) 
EDDM asign. (gris claro Ÿ gris oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

248 9997 ʃ"*r{+"-"ʃ"*PQ2) Ÿ ʃ,"*r{+ 

229,6 62,6 

 

232,2 38,4 

 

320 (sh) 4985 t2g Ÿ ʃ,"*r{+"-"ʃ,"*PQ2) 

307,8 17,5 

 

316,9 26,3 

 

358,9 42,9 

 

373 7915 t2g Ÿ ʃ* (py) 370,2 138,0 

 
 

Las notorias diferencias espectrales entre [5-NO]3+ y [5-NO2]+ permiten el seguimiento 

espectrofotométrico de la interconversión para el estudio tanto termodinámico como cinético 

del proceso representado por la Ecuación 2.25. De esta manera, la constante de equilibrio Keq a 

25,0 ºC puede determinarse si se miden los espectros de soluciones equilibradas térmicamente 

a diferente pH, luego de aplicar un método quimiométrico.  Para seleccionar los valores de pH 

adecuados debe considerarse la relación entre pH50:50 (el pH en el cual se tiene una mezcla 

equimolar) y la Keq, según la Ecuación 2.19. 
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Ð(ȡ ÌÏÇὑ ὑ   2.18 

La estequiometría de la Ecuación 2.25 impone un 99% de variación en la concentración de las 

especies dentro del intervalo pH50:50 ± 1, por lo que los buffers de pH deben encontrarse en ese 

intervalo, con relativamente baja diferencia de pH entre sí (~0,1 unidades de pH cerca del pH50:50) 

para minimizar la incerteza de la medición. Considerando esto, se determinaron los espectros de 

mezclas mostrados en la Figura 2.27, de donde el ajuste del modelo arrojó Keq = (4,1 ± 0,2) x 1013 

Mᴝ2 (25,0 ºC, I = 1,0 M NaCl), lo que determina pH50:50 = 7,20. Para [4-NO]3+, este valor era de 

7,78,106 que es más elevado debido al mayor carácter donor del ligando cyclampy (es decir, [5-

NO]3+ tiene mayor carácter de nitrosonio) . El valor hallado para pH50:50 determina que si se desea 

tener una solución con 99% de [5-NO]3+, el pH no debe superar 6,20. Como se ha mencionado 

anteriormente, esta cota resulta importante a la hora de estudiar las especies reducidas, ya que 

debe partirse de una solución de [5-NO]3+. 
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Figura 2.27. Espectros UV-vis de mezclas [5-NO]3+/[5 -NO2]+ en medio acuoso. En colores se muestran los 

espectros con al menos 99,9% de la especie mayoritaria. Condiciones: c0 = 7,5 × 10ᴝ5 M, I = 1,0 M (NaCl), T 

= 298 K. Recuadro: perfil de concentraciones vs. pH. 

La transformación a [5-NO2]+ sigue un proceso de primer orden en la concentración de [5-NO]3+ 

si se trabaja en [OHᴝ] = cte. En la Figura 2.28 se muestran algunas variaciones espectrales a lo 

largo del tiempo, a diferentes valores de pH, junto con las trazas deconvolucionadas a partir de 

los espectros puros ajustados anteriormente (ver sección experimental para detalles del 

método). En condiciones de pseudo-rtkogt"qtfgp"{"c"rJ"ᴤ":,20, la ley de velocidad experimental 

puede aproximarse como lo indica la Ecuación 2.25. 

ὺ Ὧ 7/PQ  2.19 
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Considerando ahora todo el intervalo de pH accesible, y como puede verse en la Figura 2.28 (Panel 

D), el orden en [OHᴝ] es variable, por lo que es necesario modelar un mecanismo como el 

siguiente, que pueda explicar este comportamiento. 128, 134  

[5-NO]3+
 + OHī  «½½½½

KIP

 ½½½½­ [5-NO3+ · OHī] 2.20 

[5-NO3+ · OHī] «½½½½

K1

; 
k1

 

 k-1

 ½½½½­  [5-NO2H]2+ 2.21 

[5-NO2H]2+ + OHī  «½½½½

K2

 ½½½½­  [5-NO2]+ + H2O 2.22 

Para ello, se describe en primer lugar la formación de un par iónico entre electrófilo y nucleófilo , 

con una constante de equilibrio asociada KIP. A partir de la formación del par se da el ataque 

nucleofílico, que como producto inmediato da lugar al complejo con ácido nitroso coordinado, [5 -

NO2H]2+. Si se asume que la deprotonación de este es muy rápida frente al tiempo característico 

del ataque nucleofílico, que las concentraciones de par iónico y [5-NO2H]2+ son despreciables 

durante la reacción, y aplicando la hipótesis de estado estacionario para el par iónico, se 

desprenden las siguientes ecuaciones:134 

Ὧ Ὧ ὕὌ
Ὧ

ὑ ὕὌ
 2.23 

donde 

Ὧ ὑ Ὧ 2.24 

y 

ὑ ὑ ὑὑ 2.25 

  
En la Figura 2.28 (Panel D) se muestra la dependencia entre la constante de pseudo-primer orden 

kobs y [OHᴝ] en un amplio intervalo de pH (aprox. 6,3 a 8,9), donde se ajustaron los datos a la 

Ecuación 2.23. El mínimo de la curva corresponde al valor de [OHᴝ] equivalente a pH50:50. El ajuste 

del modelo con dos parámetros (kOH y Keq) impone simetría alrededor de este valor, debido a que 

kobs responde a un único tiempo característico, el del paso elemental 2.21, que equilibra a la 

misma velocidad en ambos sentidos. El ajuste resultó en kOH = (4,2 ± 0,4) × 103 Mᴝ1sᴝ1 y Keq = (6,4 

± 1,4) × 1013 Mᴝ2. Aunque este último difiere significativamente  del valor para Keq determinado de 

forma independiente midiendo soluciones en equilibrio térmico [(4,1 ± 0,3) × 1013 Mᴝ2], el 

determinado a partir del ajuste no lineal de los datos cinéticos presenta mucha mayor incerteza.  

Para encontrar k1, la verdadera constante de adición nucleofílica dentro del par, es necesario 

modelar KIP, que puede ser estimada usando el formalismo de Eigen-Fuoss.135 La Tabla 2.15 

resume todos los parámetros determinados hasta ahora. En el capítulo siguiente se pondrán en 

común con los de otros compuestos de rutenio, ampliando la discusión de resultados.  
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Figura 2.28. Paneles A, B y C: cambios espectrales y perfiles de concentración ajustados correspondientes 

a la conversión [5-NO]3+ Ÿ [5-NO2]+ a pH = 7,52; 7,20 y 6,91 respectivamente (c0 = 7,92 × 10ᴝ5 M; 8,53 × 10ᴝ5 

M y 8,34 × 10ᴝ5 M respectivamente). Panel D: Variación de la constante de pseudo-primer orden kobs con 

[OHᴝ] y ajuste no lineal de la Ecuación 2.23, con kOH = (4,2 ± 0,4) × 103 Mᴝ1sᴝ1 y Keq = (6,4 ± 1,4) × 1013 Mᴝ2, 

R2 = 0,9929. Condiciones: I = 1,0 M (NaCl), T = 298 K. 

Tabla 2.15. Parámetros cinéticos y termodinámicos correspondientes al proceso de la Ecuación 2.17. 

Compuesto Keq / Mᴝ2 kOH / Mᴝ1sᴝ1 KIP / Mᴝ1 k1 / sᴝ1 

[5-NO]3+ (4,1 ± 0,3) × 1013 (4,2 ± 0,4) × 103 2,0 ± 0,1 (2,1 ± 0,3) × 103 
 

Si se llevan a cabo los mismos experimentos a distintas temperaturas, pero empleando un 

mismo valor de pH, es posible extraer los parámetros de activación considerando el modelo de 

Eyring. Los resultados obtenidos se condensan en la Figura 2.29 y en la Tabla 2.16, siendo 

similares a los de otros {MNO}6.128, 130 La entalpía de activación se encuentra mayormente 

determinada por la energía de reorganización conforme el sistema avanza hacia una 

configuración angular del fragmento MNO luego de la adición de OHᴝ. Mientras tanto, la 

tcekqpcnk|cek︡p"fgn"xcnqt"fg"ɯSҺ es un poco más compleja: debido a las cargas opuestas de las 

especies que intervienen y por vtcvctug"fg"wp"rtqeguq"dkoqngewnct."ug"gurgtctֿבc"swg"ɯSҺ sea 

pgicvkxq0"Ukp"godctiq."nqu"xcnqtgu"fg"ɯSҺ hallados son positivos, probablemente motivados por 

la reorganización del solvente a lo largo del camino de reacción que lleva al intermediario [5-

NO2H]2+ propuesto. 
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Tabla 2.16. Parámetros de activación de [5-NO]3+ a pH fijo. 

Compuesto ɯHҺ (k1) / kJ mol ᴝ1 ɯSҺ"(k1)/ J Kᴝ1 molᴝ1 

[5-NO]3+ 82 ± 1 92 ± 1 
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Figura 2.29. Gráficos de Eyring de las medidas de k1 a temperatura variable y pH = 8,38, buffer 

H2PO4
ᴝ/HPO4

4ᴝ 0,1 M, I = 1,0 M (NaCl). Ecuación ajustada (línea roja): ln(k1/T) = ᴝɯHҺ1TV"-"np*kB/h) + 

ɯSҺ/R, parámetros jcnncfqu<"ɯHҺ = (82 ± 1) kJ molᴝ1."ɯSҺ = (92 ± 1) J Kᴝ1 molᴝ1. 

2.2.3.  Caracterización de especies mediante EEQ complementada con DFT y 

determinación de la acidez de HNO coordinado 

Completada la caracterización del par ácido-base que surge del estado {RuNO}6, se está en 

condiciones de avanzar el estudio electroquímico hacia los estados reducidos. La primera 

reducción hacia el estado {RuNO}7 puede estudiarse tanto en medio acuoso como orgánico 

(ACN). En el primer caso, el pH de la solución debe ser menor que 6,2 para asegurar que 

predomine [5-NO]3+, ya que [5-NO2]+ no es electroactivo, como también sucede con el par [1-

NO]3+/[1 -NO2]+. La voltametría cíclica en HCl 0,1 M, I = 1 M (NaCl) (Figura 2.30) muestra una onda 

reversible compatible con un proceso de reducción por un electrón a Eº = 0,101 V, mientras que 

en ACN el proceso análogo se observa a Eº = 0,421 V.80 Esta diferencia en el potencial 

correspondiente al mismo proceso al cambiar el solvente ya se ha observado en compuestos 

similares 109, 136, 137 y tiene que ver con la menor constante dieléctrica del ACN, que dificulta el 

acceso a cargas más elevadas, por lo que [5-NO]3+ presenta mayor tendencia a reducirse en ese 

medio.  

Si comparamos los valores obtenidos con aquellos de la familia basada en L3 = Me[9]aneN3 (Tabla 

2.17),80 puede observarse que si bien estructuralmente [5-NO]3+ guarda mayor similitud con [1 -

NO]3+, la densidad electrónica en el fragmento {RuNO} se parece más a la de [2-NO]3+. Esto puede 

tcekqpcnk|ctug"eqpukfgtcpfq"swg."gp"eqplwpvq."fqu"itwrqu"rktkfknq"wpkfqu"eqoq"gp"4.4Ҳ-bpy 

resultan más aceptores que dos grupos piridilo por separado, en particular si estos no conforman 

wp"okuoq"ukuvgoc"ʃ0"Nc"eqpugewgpekc"gxkfgpvg"gu"swg"gn"nigando L5py resulta incluso más donor 

que el conjunto Me[9]aneN3/MeObpy. En la tesis anterior del grupo se describe un resultado 

similar para la espectroscopía EPR y la composición del SOMO calculada por DFT para las 

especies reducidas por un electrón. El conjunto de evidencias confluye en una estructura 

electrónica similar para los compuestos [5 -NO]3+ y [2-NO]3+, sugiriendo que, aunque la estructura 
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de los coligandos sea bastante diferente, estos modulan la densidad electrónica en el fragmento 

{RuNO} de forma similar. 
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Figura 2.30. Voltametría cíclica de [5-NO](PF6)3 en agua (HCl 0,1 M, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K) mostrando 

solamente el proceso {RuNO}6/7 . Velocidad de barrido: 100 mV sᴝ1. Eº
67 = 0,101 V vs. Ag/AgCl/NaCl 3M.  

Tabla 2.17. Potenciales de reducción correspondientes al proceso {RuNO}6/7 para los compuestos basados 

en L3 = Me[9]aneN3 + [5-NO]3+/2+. 

Cupla E67° / V (agua) E67° / V (ACN) 

[3-NO]3+/2+ 0,346 0,573 

[1-NO]3+/2+ 0,211 0,502 

[2-NO]3+/2+ 0,126 0,415 

[5-NO]3+/2+ 0,101 0,421 
 

El cálculo por DFT de la estructura optimizada de [5-NO]2+ (Tabla 2.12 y Figura 2.23) indica que la 

reducción impacta principalmente en el ángulo RuNO (ahora cercano a 144º) y en las distancias 

de enlace Ru-N1 y N1-O1, que se alargan en 0,103 y 0,048 Å respectivamente. La distancia Ru-N2 

también se ve ligeramente afectada, aumentando en 0,038 Å respecto de [5-NO]3+ (en agua). 

Todos estos cambios son compatibles con la introducción de un electrón delocalizado en el 

fragmento {RuNO} de forma tal que el SOMO se compone en un 73,8% de funciones del NO 

*rtkpekrcnogpvg"ʃ,+"{"wp"42.7'"fg"hwpekqpgu"fgn"Tw"*rtkpekrcnogpvg"dz2 y dxz). El solapamiento ʆ 

entre dz2 y ʃ,*PQ+ tiene que ver con la geometría angular del fragmento {RuNO}. La Figura 2.31 

revela el carácter antienlazante del SOMO respecto del enlace Ru-N2, explicando su elongación 

al reducir, una característica que se ha observado en muchos otros casos de especies {MNO}7 

(M = Fe, Ru). También se compara el SOMO de [5-NO]2+ con el de [1-NO]2+, donde se observa que 

presentan una gran semejanza. 

En la Figura 2.32 el diagrama de OM de spin-orbitales a y b que surge de un cálculo SCF puntual 

en agua (PCM) del confórmero más estable de [5-NO]2+, de donde mediante una transformación 

de orbitales correspondientes se obtuvo el SOMO. Puede observarse que este se asemeja al 

HOMO del set a y al LUMO del set b. Del set a."nqu"QO"Jᴝ6"{"Jᴝ7"guvּלp"rtkpekrcnogpvg"egpvtcfqu"

gp"gn"ukuvgoc"ʃ"fg"nqu"itwrqu"rktkfknq."okgpvtcu"swg"fg"Jᴝ3"c"Jᴝ5"nc"rtkpekrcn"eqpvtkdwek︡p"tguwnvc"
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nc"fg"nqu"qtdkvcngu"fg"ukogvtֿבc"ʃ"fgn"ogvcn0"Nqu"QO"N-3"{"N-4"ug"gpewgpvtcp"egpvtcfqu"gp"nqu"

grupos piridilo mientras que tanto el LUMO como los OM L+3 a L+6 presentan una contribución 

significativa del resto de los orbitales del rutenio, con cierto caráct er de NO en los casos LUMO 

y L+6. Para el set b el panorama es similar, con la diferencia de que ahora LUMO, L+1 y L+7 son 

los OM con contribución del NO. Se retomará la discusión orbital al discutir el espectro 

electrónico de [5-NO]2+ en los párrafos siguientes. 

 

  
 [1-NO]2+ [5-NO]2+ 

%Ru 21,8 20,5 

%NO 72,0 73,8 

Figura 2.31. Orbitales SOMO calculados a partir de una transformación de orbitales correspondientes 

(COT) en ACN (PCM). 

 

Figura 2.32. Diagrama de OMs frontera para [5-NO]2+ (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin orbitales b 

en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP. La 
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energía de cada OM es la calculada directamente a partir del último ciclo de SCF y se presenta una escala 

uniforme para cada caso. 

En la Figura 2.33 se muestran las variaciones espectrales a lo largo del proceso {RuNO}6 Ÿ 

{RuNO}7 en ambos medios, que resultan muy similares, sugiriendo que la estructura electrónica 

de las especies oxidada y reducida no se ve significativamente influenciada por el solvente. En 

los dos medios se trata de procesos reversibles, donde es posible recuperar completamente a la 

especie {RuNO}6 mediante oxidación a potenciales superiores al Eº. También se incluyen los 

espectros puros deconvolucionados mediante un análisis global basado en la ecuación de 

Nernst, junto con las concentraciones de cada especie correspondientes a cada par (potencial 

espontáneo, espectro). De este análisis resultan los valores Eº = 0,104 y 0,448 V en medios 

acuoso y orgánico respectivamente, coincidentes dentro del error de las determinaciones con 

aquellos medidos mediante voltametría cíclica. Las soluciones de [5-NO]2+ son térmicamente 

estables y permanecen como tales si se las resguarda del aire. De otra forma, el O2 produce la 

reoxidación a [5-NO]3+. Si bien en este caso no se observaron cambios espectrales a lo largo de 

varias hs de irradiación con un LED a 450 nm, se trabajó bajo protección de la luz ambiente debido 

a que especies similares fotoliberan NOһ, dando los solvento complejos.  
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Figura 2.33. Espectroelectroquímica reductiva por 1eᴝ de [5-NO]3+ en medio acuoso (izquierda) y en ACN 

(derecha). Izquierda: c0 = 9,8 × 10ᴝ5 M, pH = 5,53, CH3COOH/CH3COOᴝ 0,2 M, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K. 

Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst), E67
º = 0,104 V. Derecha: c0 = 4,0 × 10ᴝ5 M, I = 0,2 M 

Bu4NPF6, T = 233 K. Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst), E67
º = 0,448 V. 

 

Figura 2.34. Espectro electrónico de [5-NO]2+ en agua deconvolucionado a partir de los espectros de la 

Figura 2.33, superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas), agua (PCM), 

B3LYP/def2TZVP. 
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Contando ahora con el espectro deconvolucionado de [5-NO]2+, es posible asignarlo mediante 

cálculos de TD-DFT (Figura 2.34, el análisis es análogo tanto para agua como para ACN). La 

principal diferencia respecto del espectro de [5-NO]3+ es la mayor absorción hacia el visible. Esto 

se debe a un menor grado de mezcla de los orbitales del metal con los del NO, ya que este no es 

vcp"dwgp"cegrvqt"ʃ"eqoq"PQ+ (lo que se traduce en una menor diferencia de energía entre 

estados). Predominan entonces en el intervalo 250-300 nm transiciones de tipo MLCT que 

involucran orbitales vacíos de los grupos piridilo. También se calculan transferencias de carga a 

menor energía que involucran al SOMO centrado en el fragmento {RuNO} y orbitales de simetría 

ʃ"fg"nqu"cpknnqu"ctqoּלvkequ."nq"swg"gzrnkec"nc"eqnc"fg"cduqtek︡p"jcekc"gn"xkukdng0"Ncu"vtcpukekqpgu"

fg"oc{qt"gpgtiֿבc"gp"gn"WX"uqp"fgn"vkrq"ʃ-ʃ,, donde las centradas en el NO se superponen con las 

MLCT de mayor energía, mientras que las centradas en los grupos piridilo se predicen aun a 

mayor energía, explicando el aumento de la absortividad molar hacia l ᴣ" 447" po"

aproximadamente. En definitiva, el espectro presenta características muy similares a las de [4-

NO]2+. La Tabla 2.18 resume la información espectroscópica.  

Tabla 2.18. Asignación del espectro electrónico de [5-NO]2+ en agua (pH = 5,53, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K). 

lexp / nm e / Mᴝ1 cmᴝ1 Asignación (TD-DFT) 
EDDM asign. (gris claro Ÿ gris oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

268 6483 
t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ  

ʃ,"*r{+ -"ʃ,"*PQ+"  

259,6 25,6 

 

269,7 17,9 

 

290 (sh) 5687 

t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 

 

t2g (Ru) Ÿ ʃ,"*r{+ 

 

287,1 23,6 

 

300,2 134,1 

 

380 (sh) 768 t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 412,1 6,1 

 
 

Continuando la exploración electroquímica, la voltametría cíclica utilizando un barrido más 

amplio en ACN muestra una segunda onda reversible asociada al proceso {RuNO}7 Ÿ {RuNO}8 a 

Eº"?ᴝ2.84:"X080 Los potenciales Eº67 y Eº78 se encuentran separados 1,05 V en ACN, un valor 
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similar al determinado para [1-NO]n+ (0,97 V) y los otros compuestos con L3 = Me[9]aneN3. La 

espectroelectroquímica  en medio orgánico hacia [5-NO]+ (Figura 2.35) también presenta cambios 

espectrales similares al caso [1-NO]2+ Ÿ [1-NO]+. El espectro de [5-NO]+ presenta aún más 

absorción hacia el rojo que el de [5-NO]2+, con la banda principal centrada en 388 nm (Figura 2.35, 

recuadro). La geometría optimizada por DFT presenta una elongación significativa del enlace N1-

O1, llegando desde 1,174 Å en [5-NO]2+ a 1,234 Å en la especie reducida, mientras que el enlace 

Ru-N1 se mantiene aproximadamente constante (1,871 Å, Tabla 2.12). El ángulo RuNO presenta 

cada vez menos amplitud *345.39º+."rqt"nq"swg"gn"uqncrcokgpvq"gpvtg"nqu"qtdkvcngu"ʃ,*PQ+"{"dz2 / 

dxz es aún mayor. Debido al mayor grado de mezcla (Figura 2.36), se tiene también mayor 

composición de funciones del metal en el HOMO (24 % Ru, 65 % NO). Como en el caso del SOMO 

de [5-NO]2+, este OM es antiligante respecto al enlace Ru-N2, por lo que la mayor densidad 

electrónica sobre el centro metálico se traduce en un mayor efecto trans y el consecuente 

alargamiento del enlace Ru-N2 (desde 2,168 Å a 2,306 Å). Considerando esta descripción orbital, 

se recurrió a cálculos TD-DFT para poder asignar el espectro electrónico (Tabla 2.19).  

Las bandas centradas en 305 y 388 nm son el resultado de transiciones mayoritariamente del 

tipo MLCT, donde intervienen orbitales de los estados de llegada que reciben densidad 

gngevt︡pkec"gp"hwpekqpgu"fgn"vkrq"ʃ,"*r{+"*rtkpekrcnogpvg"NWOQ"{"N-3+0"Nqu"estados de partida 

tienen carácter metálico predominante ( el set de orbitales que bajo simetría puramente 

octaédrica serían t2g, los cuales son la principal contribución a los OM Hᴝ1 a Hᴝ3), aunque 

también presentan carácter significativo de NOᴝ en el caso de Jᴝ3"{"Jᴝ5 (por esta razón también 

tienen contribución de transiciones interligando) . Por otro lado, la banda a 243 nm se encuentra 

dominada por transiciones intra e interligando  (Tabla 2.19). 
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Figura 2.35. Exploración catódica en UV-vis de una solución de [5-NO]2+ en ACN (c0 = 1,6 × 10ᴝ5 M, I = 0,1 

M Bu4NPF6, T = 243 K). Recuadro: espectro de [5-NO]+ superpuesto con las transiciones predichas por TD-

DFT (barras rojas), ACN (PCM), B3LYP/def2TZVP. 
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Figura 2.36. Diagrama de OMs frontera para [5-NO]+ calculado mediante DFT en ACN (PCM) con la 

combinación B3LYP/def2TZVP. 

En agua, la ventana de potencial accesible para la exploración electroquímica es más limitada 

que en ACN. La reducción a H2, cuyo potencial es dependiente del pH, dificulta la observación 

clara del proceso {RuNO}7 Ÿ {RuNO}8/{RuHNO} por encontrarse ambos procesos cercanos en 

potencial. En particular, a menor pH la ventana es cada vez más estrecha, la corriente debida a 

la reducción del solvente crece y es más difícil distinguir señales respecto de la línea de base (a 

similar concentración). En la Figura 2.37 pueden observarse los barridos completos de 

voltametría cíclica a partir de [5-NO]2+ donde únicamente a pH = 9,73 se puede apreciar la 

reversibilidad del proceso. También puede distinguirse un tercer proceso, ya estudiado mediante 

espectroelectroquímica reduciendo una solución de [1 -HNO]2+, donde el producto en medio 

acuoso resultaba ser [1-H2O]2+, evidenciando la descomposición del complejo con azanona 

coordinada. 

Para contar entonces con pares de datos (potencial, pH) de menor incerteza, se llevaron a cabo 

experimentos electroquímicos de SWV a distinto pH, de forma análoga a lo realizado para 

construir la curva que involucra a [4-NO]2+, [4-HNO]2+ y [4-NO]+. Este método consiste en el 
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monitoreo espectrofotométrico de la reducción de una solución concentrada de [5 -NO]3+ cuya 

absorbancia satura en el UV, pero es posible seguir su evolución a menores energías. Es 

importante que la solución sea lo suficientemente concentrada debido a que, si bien SWV es una 

técnica con menor límite de detección que CV, este continúa siendo relativamente alto y se 

requieren concentraciones del orden de 10ᴝ4 a 10ᴝ3 M. Además, la solución de [5-NO]2+ 

electrogenerada se encuentra a un pH fijo (en este caso fijado por HCl diluido para que sea 

fácilmente modificable mediante el mezclado con el buffer purgado a elección) y será necesario 

diluirla con algún buffer de pH, de forma tal de modificar y fijar el pH, pero seguir contando con 

una buena relación señal/ruido en la SWV. Considerando todo esto es posible contar con 

pequeños volúmenes de soluciones de [5-NO]2+ a distinto pH donde ahora sí la primera reducción 

observable corresponde al proceso {RuNO}7 Ÿ {RuNO}8/{RuHNO}.  

Tabla 2.19. Asignación del espectro electrónico de [5-NO]+ en ACN (I = 0,1 M Bu4NPF6, T = 243 K). 

lexp / 
nm 

e / Mᴝ1 
cmᴝ1 

Asignación (TD-DFT) 

EDDM asign. (gris claro Ÿ gris 
oscuro) 

lteo / 
nm 

103fosc EDDM 

243 15209 
ʃ"*r{+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+ 

ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*r{+ 

231,2 74,8 

 

231,5 42,3 

 

305 7597 t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 306,8 11,5 

 

388 9491 
t2g (Ru) + ʃ (NO) Ÿ ʃ* (py) 

t2g *Tw+"-"ʃ"*PQ+"Ÿ ʃ,"*r{+"-"ʃ,"*PQ+ 

371,0 109,2 

 

373,7 28,8 

 

403,1 80,5 
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Figura 2.37. Voltagramas a 100 mV sᴝ1 de soluciones de [5-NO]2+ a diferente pH. 
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Figura 2.38. Izquierda: Dependencia potencial-pH para reducción por 1eᴝ de [5-NO]2+. Ajuste no lineal de 

los datos a la Ecuación 2.11 (curva azul): E78º"?"ᴝ2.89"±"2.23"X"{"rKa = 11,0 ± 0,3. Derecha: experimentos 

SWV en diferentes buffers de pH.  

La Figura 2.38 muestra la dependencia potencial-pH para el conjunto de soluciones analizadas 

(izquierda), donde los puntos blancos corresponden a los potenciales de pico (derecha). 

Nuevamente se observa un potencial independiente del pH en la zona alcalina, lo que puede 

relacionarse con la reducción a [5-NO]+, tal como sucede en ACN. En cambio, en la zona ácida, el 

comportamiento es típico de un proceso PCET. Este comportamiento sugiere que es posible 

realizar un ajuste análogo al del sistema basado en cyclampy, lo que arroja los valores Ὁ  = ᴝ0,67 

± 0,01 V y Ðὑ
 

 = 11,0 ± 0,3. La separación entre los procesos {RuNO}6 Ÿ {RuNO}7 y {RuNO}7 

Ÿ {RuNO}8 (0,774 V) es más pequeña en agua que en ACN, pero notablemente similar a aquella 

observada para los sistemas ya reportados (Tabla 2.1). Estos valores refuerzan la idea de que el 
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comportamiento descripto hasta ahora es común a todos estos nitrosilos de rutenio octaédricos.  

Una pregunta que surge en este punto (y que encararemos más adelante) es si este 

comportamiento es general para cualquier nitrosilo de rutenio o solamente es así si se guardan 

ciertas relaciones o similitudes estructurales.   

Respecto de la exploración de estos procesos vía EEQ, cuando se intentó la reducción de [5-NO]2+ 

a [5-NO]+ en agua a pH lo suficientemente alcalino (ajustado luego de la primera reducción), se 

encontraron problemas relacionados a la descomposición del producto de reducción en la escala 

de tiempo del experimento (del orden de horas), lo cual no sucedía en los segundos o minutos  

que duraban los barridos por SWV. Por esta razón, no fue posible obtener el espectro de [5-NO]+ 

en agua. Sin embargo, como esta especie sí fue caracterizada en medio orgánico, y considerando 

toda la información de los diagramas potencial -pH recopilada hasta ahora para especies 

similares (Tabla 2.21), es confiable asumir la identidad del producto de reducción en agua como 

[5-NO]+. En el régimen ácido, en cambio, sí fue posible obtener el espectro de [5-HNO]2+, aunque 

por un método distinto al del caso de la primera reducción. La exploración catódica, de forma 

muy similar a la de los sistemas con L3 = Me[9]aneN3, se muestra en la Figura 2.39. Durante este 

experimento resultó muy dificultoso contar con medidas confiables de potencial a circuito 

abierto o espontáneo (de forma tal de luego poder ajustar la ecuación de Nernst con los pares 

potencial, espectro durante el análisis global). En vez, se llevó a cabo la reducción hasta espectro 

constante, lo que se monitoreó a la vez que la corriente a través de la celda caía a cero. En el 

recuadro puede verse la predicción por TD-DFT superpuesta con el espectro final del 

experimento, asignado entonces a [5-HNO]2+.  
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Figura 2.39. Exploración catódica por espectroelectroquímica de una solución de [5 -NO]2+ (c0 = 1,06 × 10ᴝ4 

M) a pH = 5,11 (CH3COOH/CH3COOᴝ 0,2 M, I = 1,0 M NaCl, T = 298 K). Recuadro: espectro de [5-HNO]2+ 

superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas), agua (PCM), B3LYP/def2TZVP. 

La protonación del NOᴝ involucra el par de electrones correspondientes al orbital HOMO de [5-

NO]+ que se mencionó antes. La interacción con H+ estabiliza a este orbital, y en menor medida 

al set t2g, revirtiendo el orden entre ellos (Figura 2.40). En [5-HNO]2+, el OM que era el HOMO de  [5-

NO]+ pasa a ser el Hҭ3, y de esta forma, el orbital dxy pasa a ser el HOMO. Esto se traduce en un 
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mucho menor efecto trans ejercido por HNO comparado con NOᴝ en [5-NO]+, como se evidencia 

en las distancias de enlace N2-Ru-N1-O1: mientras que el enlace Ru-N1 se alarga de 1,871 Å en [5-

NO]+ a 1,909 Å en [5-HNO]2+ y el enlace N1-O1 permanece aproximadamente constante, el enlace 

Ru-N2 se acorta de 2,305 Å a 2,171 Å, un valor muy similar al de [5-NO]2+ (Tabla 2.12). La formación 

del enlace N1-J"vcodkּרp"ecodkc"nc"pcvwtcng|c"fgn"qtdkvcn"NWOQ."gn"ewcn"cjqtc"gu"fgn"vkrq"ʃ,"(HNO) 

(el OM correspondiente en [5-NO]+ es el L+4). Estas modificaciones en la estructura electrónica 

también impactan la espectroscopía: por un lado, la estabilización de los orbitales del metal 

desplaza a las bandas MLCT t2g Ÿ ʃ* (py) hacia mayor energía. Por el otro, las transiciones t2g Ÿ 

ʃ* (HNO) se vuelven energéticamente accesibles y se superponen con las anteriores. Las 

transferencias de carga inter e intraligando que se ven a mayor energía se solapan con las MLCT, 

por lo que el espectro presenta un patrón complejo de bandas, que se listan en la Tabla 2.20.  

 

Figura 2.40. Diagramas de OMs frontera para [5-HNO]2+ (panel izquierdo) y [5-NO]+ (panel derecho) 

calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinación B3LYP/def2TZVP. La energía de cada OM es 

la calculada directamente a partir del último ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada 

caso. 
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Tabla 2.20. Asignación del espectro electrónico de [5-HNO]2+ en agua (pH = 5,11, I = 1,0 M NaCl, T = 298 

K). 

lexp / nm e / Mᴝ1 cmᴝ1 Asignación (TD-DFT) 
EDDM asign. (gris claro Ÿ gris oscuro) 

lteo / nm 103fosc EDDM 

238 7261 
ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*JPQ+ 

ʃ"*r{+"Ÿ ʃ,"*r{+ 

228,6 60,8 

 

229,1 14,9 

 

299 5148 t2g (Ru) Ÿ ʃ,"*r{+ 

297,7 41,2 

 

310,8 81,1 

 

369 3199 
t2g (Ru) Ÿ ʃ* (HNO) 

t2g (Ru) Ÿ ʃ* (py) 
322,4 144,8 

 
 

Una vez caracterizadas las distintas especies intervinientes en los equilibrios redox y ácido-base, 

estamos en condiciones de construir los diagramas de Pourbaix correspondientes. 

3. Construcción de los diagramas de Pourbaix. Correlaciones entre el Ἰ╚Ἡ de HNO 

coordinado y los potenciales de reducción ╔  y ╔   

Considerando la información recopilada hasta ahora es posible construir los diagramas de 

Pourbaix de los sistemas [4-NO]n+ y [5-NO]n+, y superponerlos con los hallados para la familia L3 

= Me3[9]aneN3. La Tabla 2.21 presenta los parámetros redox y ácido-base utilizados para la 

construcción de los diagramas  de Pourbaix de la Figura 2.41. 

Se observa que tanto Ðὑ Ὄὔὕ como Ὁ  y Ὁ  varían sustancialmente a medida que cambia la 

esfera de coordinación, por lo que en todos los casos se trata de magnitudes sensibles a la 

modulación electrónica introducida por los coligandos. En particular, la acidez de HNO 

coordinado varía ahora en más de 5 unidades de pH dependiendo de la especie, mientras que la 

diferencia barrida en cada potencial es cercana a 0,36 ± 0,01 V a lo largo de la serie. 

Notablemente, la diferencia entre potenciales Ὁ ᴝὉ  permanece aproximadamente constante 

en 0,77 ± 0,02 V, lo que indica que la región de estabilidad de la especie {RuNO}7 es relativamente 
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similar para cada compuesto, aunque desplazada en potencial dependiendo del carácter 

donor/aceptor de los coligandos.  

Tabla 2.21. Parámetros termodinámicos utilizados para construir los diagramas de Pourbaix de la Figura 

2.41 (T = 298 K, I = 1 M NaCl). 

Compuesto Ὁ  Ὁ  Ὁ Ὁ  ὑ  Ð( ȡ "*PQ
-1PQ4ᴝ+  Ðὑ (./ 

[3-NO]n+ 0,346 -0,434 0,78 2,85 × 1020 3,77  7,7(1) 

[1-NO]n+ 0,211 -0,562 0,77 1,78 × 1016 5,87  9,7(2) 

[2-NO]n+ 0,126 -0,625 0,75 6,61 × 1013 7,09  10,5(2) 

[5-NO]n+ 0,101 -0,673 0,77 4,07 × 1013 7,20  11,0(3) 

[4-NO]n+ -0,013 -0,79 0,78 2,75 × 1012 7,78  13,0(1) 
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Figura 2.41. Diagramas de Pourbaix superpuestos de [1-NO]n+, [2-NO]n+, [3-NO]n+ (Figura 2.1), [4-NO]n+ 

(negro) y [5-NO]n+ (anaranjado), construidos utilizando los parámetros termodinámicos mostrados en la 

Tabla 2.21. 

Además, las curvas correspondientes a los procesos PCET presentan muy poca diferencia entre 

sí (siempre que pH < pKa en cada caso). Es decir, el potencial redox asociado a la cupla 

{RuNO}7/{RuHNO} extrapolado a pH = 0 es aproximadamente el mismo dentro de la incerteza de 

las determinaciones. Es conveniente recordar en este punto a la Ecuación 2.14, que vincula este 

potencial con E78
º y pKa. Como se explicó antes, los términos a la derecha reflejan la 

compensación energética que da lugar a un potencial constante para el proceso PCET 

independientemente de la esfera de coligandos. Esta nivelación se da porque conforme más 

fácilmente reducible es el estado de oxidación {RuNO}7 (para un ligando más aceptor), menos 

ávido de H+ resulta el producto reducido {RuNO}8, ya que la esfera más aceptora extrae densidad 

electrónica del fragmento {RuNO}. En resumen, se sostiene el mismo comportamie nto general 

para la serie de 5 compuestos, y este tiene que ver con la compensación entre la mayor facilidad 
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de reducción de la especie {RuNO}7 y la menor basicidad de la especie {RuNO}8 resultante 

conforme la esfera de coligandos es más aceptora . 

En cambio, si se observa la otra curva PCET del diagrama (aquella que delimita las regiones de 

estabilidad de {RuNO2} y {RuNO}8) junto con la posición del pH50:50(NO+/NO2
ᴝ), puede notarse 

ahora un comportamiento diferente entre la serie de compuestos [1 -NO]n+ a [3-NO]n+ y los nuevos 

ejemplos [4-NO]n+ y [5-NO]n+. Es necesario considerar que si bien esta curva simboliza una 

transferencia de 2eᴝ y 2H+, su pendiente teórica es mayor que la de la curva que delimita las 

regiones {RuNO}7 y {RuHNO}. Vale la pena recordar también que no fue observada 

experimentalmente en ningún caso, sino que su predicción teórica se calcula en términos de la 

Ecuación 2.13, por lo que depende de todos los parámetros del diagrama. Lo que se observa es 

que los nuevos compuestos superponen sus curvas con las de [1-NO]n+ y [2-NO]n+, mientras que 

solamente considerando la serie anterior se tenían todas curvas diferentes (Figura 2.1). La 

diferencia probablemente se deba a la menor variación de Keq conforme el ligando se va haciendo 

más donor (Tabla 2.21). Otra forma de analizar el mismo fenómeno proviene de la comparación 

de las dos magnitudes ácido-base del diagrama, pH50:50 y pKa (HNO)."ncu"ewcngu"pq"xctֿבcp"gp"

hqtoc"rtqrqtekqpcn<"los valores de pH50:50 difieren menos entre sí que los valores de pKa (HNO) 

(Figura 2.41). Más aun, pH50:50 no varía proporcionalmente a la variación de Ὁ , Ὁ  o pKa (HNO) 

a través de la serie de 5 compuestos, lo que puede encontrar un origen en que el reemplazo de 

coligandos no modifica de la misma manera la estructura electrónica del  fragmento {RuNO} que 

la de {RuNO2}, produciendo una tendencia diferente para Keq al incorporar [4-NO]n+ y [5-NO]n+ a la 

serie. Esto puede verse gráficamente en la Figura 2.42, donde se muestran las correlaciones entre 

pKeq y los potenciales de reducción de [1-NO]n+ a [3-NO]n+ (izquierda) y la dispersión sin 

funcionalidad aparente en el caso de [1-NO]n+ a [5-NO]n+ (derecha). 
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Figura 2.42. Izquierda: correlaciones entre pKeq y los potenciales de reducción de las cuplas {RuNO}6/7  

(círculos) y {RuNO}7/8 (cuadrados) de [1-NO]n+ a [3-NO]n+ (I = 1,0 M NaCl, T = 298 K, E vs. Ag/AgCl/NaCl 3M). 

Parámetros de los ajustes lineales: Ðὑ σπȟς πȟχ Ὁ ρπȟπ πȟς, R2 = 0,9990 (línea anaranjada) 

y Ðὑ στȟυ ρȟτὉ  συȟυ πȟψ, R2 = 0,9967 (línea azul). Derecha: dispersión de valores pKeq vs. 

los mismos potenciales de reducción, de [1-NO]n+ a [5-NO]n+. 

La situación es diferente para la acidez de HNO coordinado. Como tanto la diferencia entre 

potenciales y la PCET permanecen aproximadamente constantes, es esperable que la acidez de 

HNO coordinado y los potenciales de reducción se encuentren vinculados mediante las 
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correlaciones de la Figura 2.43, ya presentadas anteriormente en la Figura 2.3, pero ahora 

incorporando los nuevos ejemplos. La tendencia manifiesta que la acidez de HNO y los 

potenciales de reducción en el fragmento {RuNO} son influenciados de la misma manera por la 

modulación de densidad electrónica introducida por la esfera de co ligandos. La capacidad 

donora o aceptora promedio de esta pareciera ser el principal determinante de los parámetros 

Ὁ  ȟὉ  y pKa, más que la identidad o similitud estructural de los coligandos. Es decir que estos 

parámetros dependen directamente de la densidad electrónica en el fragmento {RuNO}. Más 

adelante se analizará si otros ejemplos se ajustan a este comportamiento para conti nuar 

profundizando este razonamiento.  
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Figura 2.43. Correlaciones entre el Ðὑ de HNO coordinado y los potenciales de reducción de las cuplas 

{RuNO}6/7  (círculos) y {RuNO}7/8 (cuadrados) (I = 1,0 M NaCl, T = 298 K, E vs. Ag/AgCl/NaCl 3M). Parámetros 

de los ajustes lineales: Ðὑ  ρτȟχ πȟυ Ὁ ρςȟχ πȟρ, R2 = 0,9951 (línea verde) y Ðὑ 
 ρτȟψ πȟς Ὁ  ρȟσ πȟρ, R2 = 0,9991 (línea púrpura). 

4. Conclusiones parciales  

En este capítulo se abordó la caracterización completa de los estados redox de dos complejos  

basados en ligandos pentadentados, los cuales presentan alguna similitud a otr os estudiados 

anteriormente. A lo largo de las distintas secciones se fueron presentando a modo de ejemplo 

las diferentes técnicas, los análisis y experimentos que se utilizan regularmente para caracterizar 

estos sistemas, los cuales continuarán empleándose en el resto de los capítulos. Se discutieron 

las principales diferencias entre los estados de oxidación en té rminos estructurales y 

espectroscópicos, racionalizando las relaciones estructura -reactividad y estructura-

espectroscopía mediante cálculos de DFT. Se construyeron los diagramas de Pourbaix 

correspondientes y se compararon con los preexistentes de compuest os similares, encontrando 

que las variaciones en los potenciales de reducción y en la acidez de HNO coordinado se 

encuentran íntimamente relacionadas con la densidad electrónica en el fragmento {RuNO}, 

modulada por la esfera de coligandos. Se hallaron correlaciones entre estos parámetros 
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termodinámicos que permiten generalizar (considerando una cierta similitud estructural) el 

comportamiento del fragmento {RuNO} sometido a esferas de coordinación de distinta 

capacidad aceptora/donora y predecir , mediante una simple medida electroquímica como puede 

serlo la determinación del potencial Ὁ , la acidez de HNO coordinado. La utilidad de este tipo de 

predicciones dadas las condiciones de contorno para encontrar esta información (es decir, la 

necesidad de sintetizar el complejo de interés y caracterizarlo antes de dicha determinación) se 

contrastará con la capacidad de predicción que nos confieren las herramientas de cálculo 

disponibles en el Capítulo 4. 

La extensión a compuestos pentadentados de los conceptos discutidos previamente  otorga la 

posibilidad de llevar a cabo estudios similares en sistemas basados en hierro, los cuales son más 

bio-relevantes. La exploración de sistemas ferrosos se presenta como posibilidad utilizando 

ligandos pentadentados porque en general las esferas de coordinación de estos complejos son 

más lábiles que las basadas en elementos de períodos superiores, y los nuevos ligandos podrían 

brindar la robustez necesaria para abordar el reemplazo del ion central. Dependiendo de la 

identidad del metal, las diferencias en la estructura electrónica de los sistemas {MNO} son clave 

para luego interpretar las determinaciones empíricas de los parámetros termodinámicos en 

juego. Esta discusión se retomará más adelante en el Capítulo 5 cuando se exploren dichos 

sistemas mediante una nueva serie de ligandos pentadentados. Antes de sumergirnos en estos, 

se aplicarán las ideas discutidas a otros nitrosilos de rutenio  a lo largo del Capítulo 3. 

 



 

 
 

3. Capítulo 3 

Síntesis, caracterización y reactividad de especies 

[Ru(tpm)(L2)(NO2)]+ y [Ru(tpm)(L2)(NO)]3+ 

 

1. Presentación de la familia de especies estudiada. Antecedentes y objetivos  

Previo a la preparación y estudio de las propiedades de la familia de nitrosilos basada en L3 = 

Me3[9]aneN3 se habían aislado los complejos [Ru(tpm)(bpy)(NO)](ClO4)3 y 

[Ru(tpm)(bpy)(NO2)](ClO4), con el ligando tridentado tris(1-pirazolil)metano ( Esquema 3.1).130, 138 

Estos se caracterizaron mediante la batería de técnicas presentadas anteriormente en esta tesis 

(espectroscopías UV-vis, RMN, IR), sumando un análisis estructural y la caracterización 

electroquímica parcial, en la que se había obtenido el complejo [Ru(tpm)(bpy)(NO)]2+ ([6-NO]2+) y 

analizado su estabilidad térmica y fotoquímica, junto a la reacción de autooxidación a [6 -NO]3+ 

(por el O2 del aire).130 En ese momento, si bien se encontraron evidencias de la reducción a [6-

NO]+ en ACN, no se logró generar y estudiar las especies {RuHNO}8 / {RuNO}8, lo que se 

encontraba en sintonía con la alta reactividad esperada para las especies de azanona y nitroxilo, 

considerando el comportamiento ya conocido de las especies libres HNO y NOᴝ. En contraste 

con estas expectativas, la estabilidad térmica asociada a las especies reducidas en los trabajos 

relacionados con la familia de nitrosilos de L 3 = Me3[9]aneN3 nos impulsó a revisitar el estudio de 

las propiedades de [6-NO]n+. Los resultados obtenidos hasta ese momento también nos 

sugirieron preparar una familia de complejos con tpm para llevar a cabo estudios similares.  

 

Esquema 3.1. Estructura del ligando tris(1-pirazolil)metano.  

 

Esquema 3.2. Estructura de los ligandos MeObpy, bpy y bpym. 

Frente a estos antecedentes, se encaró la preparación de los compuestos con L3 = tpm, 

empleando los coligandos L2 ya presentados MeObpy, bpy y bpym (Esquema 3.2). La elección de 

estos ligandos presenta algunas ventajas: son accesibles comercialmente (MeObpy, bpy) o su 

síntesis es alcanzable si su costo es demasiado elevado (bpym), no son voluminosos y su 

geometría es aproximadamente planar, por lo que no presentan impedimento estérico para el 

intercambio del sexto ligando, y ya han demostrado variar ampliamente las propiedades del NO 

coordinado, como por ejemplo la acidez de HNO en complejos {RuHNO}8 con Me3[9]aneN3.85  



Capítulo 3 

74 
 

Nqu"vtgu"nkicpfqu"eqqtfkpcp"c"vtcxּרu"fg"nqu"ּלvqoqu"fg"pkvt︡igpq0"Uqp"dwgpqu"fqpqtgu"ʆ"{"

cegrvqtgu"ʃ"oqfgtcfqu0"Nc"rtgugpekc"fg"fkuvkpvqu"itwrqu"uwuvkvw{gpvgu"oqfkhkec"gn"ectּלevgt"

fqpqt"ʆ"1"cegrvqt"ʃ"gp"ecfc"ecuq."fg"hqtoc"swg"nc"ecrcekfcf"fg"fqpcek︡p"gngevt︡pkec"rqt"xֿבc"ʆ"

xctֿבc"gp"ugpvkfq"qrwguvq"c"nc"ecrcekfcf"cegrvqtc"ʃ0"Gn"dcncpeg"gpvtg"guvqu"fqu"oqfqu"fg"

interacción con el centro metálico resulta en la siguiente progresión de carácter donor neto: 

MeObpy > bpy > bpym. El empleo de un ligando globalmente más donor resulta en un aumento 

fg"nc"fgpukfcf"gngevt︡pkec"uqdtg"gn"egpvtq"fg"Tw."cwogpvcpfq"nc"ecrcekfcf"fg"tgvtqfqpcek︡p"ʃ"

fgufg"gn"ogvcn"jcekc"gn"nkicpfq"ҵPQ+Ҷ"eqqtfkpcfq"gp"nc"gurgekg"}TwPQ 6. 

Los objetivos planteados para esta parte del trabajo de tesis fueron entonces aislar los complejos 

[6-NO]3+/[6 -NO2]+ (L2 = bpy), [7-NO]3+/[7 -NO2]+ (L2 = MeObpy) y [8-NO]3+/[8 -NO2]+ (L2 = bpym), y 

caracterizar los diferentes estados de oxidación y conjugados ácido -base. Como ya se ha 

mencionado, se intentan establecer vínculos entre estructura y propiedades que luego permitan 

predecir las propiedades redox y ácido-base de otros fragmentos  {RuNO}.  

Gn"nkicpfq"vro"rgtvgpgeg"c"nc"hcoknkc"fg"nqu"ҵgueqtrkqpcvquҶ."nncocfqu"fg"guvc"hqtoc"fgdkfq"cn"

modo de coordinación (que se asemeja a un escorpión utilizando sus pinzas y su cola), que 

resulta en estructuras fac0"Guvg"nkicpfq"ug"rqrwnctk|︡"c"hkpgu"fg"nc"fּרecfc"fgn"ұ;2."nwgiq"fgn"

fgucttqnnq"fg"nqu"nkicpfqu"vkrq"jkftqvtkurktc|qnkndqtcvq"c"hkpgu"fg"nqu"ұ820139-141 Los ligandos tpm y 

tpb son similares, su principal diferencia es que tpm (basado en C) es neutro y tpb (basado en B) 

ug"gpewgpvtc"ecticfq"pgicvkxcogpvg0"Gn"nkicpfq"vro"ug"eqorqtvc"rtkpekrcnogpvg"eqoq"fqpqt"ʆ."

aunque también presenta capacidad de interacci︡p"rqt"xֿבc"ʃ0"Uw"uֿבpvguku."qrvkok|cfc"gp"gn"cאלq"

2000,140 se describe en el Capítulo 7 (sección experimental). 

En esta sección se mostrarán primero la síntesis y caracterización de los nitrocomplejos 

precursores, para luego ahondar en las de los nitrosilos de tipo {RuNO}6. En cada caso se 

presentarán los cálculos de DFT que complementan la información espectroscópica 

experimental. Luego se estudiará la reactividad electrofílica del nitrosonio coordinado, y cómo la 

esfera de coligandos afecta a la misma. Por último, se presentarán las especies reducidas 

accesibles por vía electroquímica y se discutirán los resultados  en un marco común que incluye 

a los compuestos presentados hasta ahora.  

2. Síntesis, caracterización y reactividad de nitrocomplejos [Ru(tpm)(L2)(NO2)](ClO4) 

2.1. Descripción general de las vías sintéticas empleadas  

La estrategia sintética para la preparación de estos compuestos es similar a la utilizada para la 

familia con L 3 = Me3[9]aneN3, donde primero se prepara el precursor RuL3Cl3, para luego 

incorporar el ligando L2 al tiempo que se reduce el metal, y por último incorporar el ligando nitro. 

Este procedimiento se resume en los siguientes esquemas. 

 

Esquema 3.3. Vía de síntesis para la aislación de los nitrocomplejos [6-NO2]+ y [8-NO2]+. 
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Esquema 3.4. Vía de síntesis para la aislación del nitrocomplejo [7-NO2]+. 

La preparación de Ru(tpm)Cl3 es sencilla y no reviste mayores dificultades, obteniéndose un 

precursor que puede almacenarse sin problemas hasta proseguir las diversas síntesis con los 

ligandos L2. La reacción entre Ru(tpm)Cl3 y alguno de estos en presencia de un agente reductor 

da lugar en general a una mezcla de [Ru(tpm)(L2)Cl]+ y [Ru(tpm)(L2)(H2O)]2+. Esta puede 

procesarse de forma tal de obtener cualquiera de ellos en forma pura, u optimizarse la síntesis 

desde un comienzo para tal fin,138 pero el hecho de contar con la mezcla en solución no reviste 

un problema serio de cara a la obtención de los nitrocomplejos y nitrosilos, ya que la 

incorporación del ligando nitro se da en forma completa desde cualquiera de ellos.  

Luego de la obtención de los complejos [Ru(tpm)(L2)(NO2)]+ en solución, el único paso remanente 

es aislarlos en estado sólido seleccionando un contraión adecuado (en este trabajo se utilizó el 

anión perclorato) y empleándolo bajo condiciones de cristalización específicas. El anión ClO4
ᴝ 

presenta la ventaja de dar sales lo suficientemente solubles en agua y ACN como para poder 

encarar los estudios de reactividad posteriores, al tiempo que suelen obtenerse cristales aptos 

para análisis por DRX luego de encontrar las condiciones ideales para su formación. En 

contraparte, la principal desventaja relacionada a su uso tiene que ver con su potencial explosivo, 

debido a su alto poder oxidante. Manipuladas en muy pequeñas cantidades (del orden de hasta 

decenas de mg) para minimizar los riesgos, las sales de perclorato de compuestos de 

coordinación son estables siempre que no se las someta a calor extremo, fricción y otras 

condiciones que puedan favorecer la descomposición mediante una reacción redox interna. Al 

manipular estas sales resulta entonces crucial nunca someterlas a procesos de molienda en 

ecpvkfcfgu"uwrgtkqtgu"c"wpqu"rqequ"oi."pk"ҵtcurctҶ"gn"xkftkq"fg"nqu"tgekrkgpvgu"swg"ncu"eqpvkgpgp0" 

Un dato importante para considerar al llevar a cabo estudios sobre los productos obtenidos es 

que los monocristales de los complejos sintetizados presentan en general una cinética de 

disolución muy lenta en agua, mientras que los sólidos pulverulentos obtenidos directamente de 

la mezcla de síntesis se disuelven típicamente mucho más rápido. 

Los detalles sintéticos en cada caso se resumen en el Capítulo 7 (sección experimental), aunque 

vale la pena comentar aquí las principales diferencias entre las síntesis con cada ligando L2. 

Estas tienen que ver con la elección del agente reductor y las diferentes solubilidades de los 

precursores y los complejos obtenidos. Tanto bpy como bpym son solubles en agua a 

temperatura ambiente, mientras que Ru(tpm)Cl3 requiere calentamiento. En el caso de MeObpy, 

es necesario utilizar mezclas EtOH/H2O, en las que el producto de reacción (el acuo o el cloro 

complejo) es soluble. Análogamente, los complejos [7 -NO]3+/[7 -NO2]+ (L2 = MeObpy) son menos 

solubles en agua que los [6-NO]3+/[6 -NO2]+ (L2 = bpy) y los [8-NO]3+/[8 -NO2]+ (L2 = bpym) (todos 

aislados como sales de ClO4
ᴝ). Este patrón se repite para las especies reducidas [7-NO]2+ vs. [6-

NO]2+ y [8-NO]2+, como ya veremos más adelante. Otra diferencia en la síntesis de [7-NO]3+/[7 -

NO2]+ en comparación con los demás complejos tiene que ver con la elección del agente reductor: 

en este caso no se obtuvieron los complejos buscados utilizando Zn(Hg) como reductor, por lo 

que se recurrió al ácido ascórbico. La desventaja de este reductor es que requiere el aislamiento 



Capítulo 3 

76 
 

en estado sólido de la mezcla de complejos cloro/acuo antes de proseguir con la incorporación 

del ligando nitro (Esquema 3.4), mientras que el uso de Zn(Hg) es más simple: alcanza con 

eliminar el exceso de Zn(Hg) previo al agregado NaNO2 a la solución (Esquema 3.3). 

2.2. Caracterización estructural y cálculos de DFT  

 

Figura 3.1. Fotografía de monocristales de [7-NO2](ClO4)·H2O tomada a través de una lupa. 

El cambio lento en la polaridad del medio que otorga la difusión de Et2O hacia soluciones 

relativamente concentradas de los complejos en ACN ha permitido la obtención de 

monocristales ( Figura 3.1) cuyo análisis por difracción de rayos X permite la elucidación 

estructural. En esta sección se discutirán los resultados provistos por esta técnica de forma 

comparativa, incorporando los aspectos estructurales de las geometrías predichas por DFT. 

Antes de enfocar la discusión en los aspectos relevantes de la primera esfera de coordinación 

se discutirán los ensamblajes supramoleculares que dan lugar a las distintas estructuras 

cristalinas en cada caso. La Tabla 3.1 resume los datos cristalográficos de cada medida.  

Comenzando por [6-NO2](ClO4), la Figura 3.2 muestra la estructura del catión y del anión 

(izquierda). Se observa que el ligando NO2
ᴝ se orienta de forma perpendicular al plano de simetría 

del catión. Veremos más adelante que esta orientación no es la más estable de acuerdo con la 

optimización de geometría del catión [6 -NO2]+ evaluada mediante DFT, por lo que probablemente 

las interacciones intermoleculares cumplan un rol determinante en este posicionamiento. Si bien 

el anión ClO4
ᴝ puede describirse con elipsoides de desplazamiento térmico relativamente más 

grandes que el resto de los átomos, no se halló desorden estructural durante las etapas de 

resolución y refinamiento de los datos de difracción. En [6-NO2]+, el metal central se encuentra en 

un entorno octaédrico distorsionado definido por los seis átomos de N de los ligandos, donde el 

ángulo más alejado del ideal (90º) es el de mordida de la bpy (78,8º). El compuesto cristaliza 

como tal con el grupo espacial  P 21/n en una celda monoclínica conteniendo cuatro cationes [6-

NO2]+ y cuatro aniones ClO4
ᴝ, tal como se muestra en la Figura 3.2 (derecha). 

      

Figura 3.2. Izquierda: estructura del catión [6-NO2]+ y del anión ClO4
ᴝ en [6-NO2](ClO4) en formato de 

elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad). Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de 

[6-NO2](ClO4). 
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Tabla 3.1. Datos cristalográficos del análisis por DRX de los monocristales de [6-NO2](ClO4), [7-

NO2](ClO4)·H2O y [8-NO2](ClO4)·2H2O. 

 [6-NO2](ClO4) [7-NO2](ClO4)·H2O [8-NO2](ClO4)·2H2O 

Fórmula molecular C20H18N9O6ClRu C22H24N9O9ClRu C18H20N11O8ClRu 

Mr 616,94 695,00 654,94 

T / K 170(2) 293(2) 293(2) 

Longitud de onda / Å 0,71073 0,71073 0,71073 

Sistema cristalino  monoclínico  monoclínico  triclínico  

Grupo espacial P 21/n (#14)  P 21/c (#14)  P ρ (#2)  

a / Å 10,0059(2) 10,1269(11) 10,0252(9) 

b / Å 15,0496(3) 13,1675(11) 11,6820(11) 

c / Å 15,5546(3) 21,818(4) 12,2176(12) 

ɸ"/ º  90 90 84,180(8) 

ɹ / º  101,132(2) 100,145(16) 81,281(8) 

ɺ"/ º  90 90 68,933(9) 

V / Å3 2298,22(8) 2864(1) 1318,1(2) 

Z 4 4 2 

Densidad calculada / Mg·mᴝ3 1,783 1,600 1,650 

µ (coef. de absorción)/ mm ᴝ1 0,858 0,701 0,761 

F(000) 1240 1408 660 

Dimensiones del cristal / mm 3 0,23 × 0,22 × 0,18  0,20 × 0,12 × 0,08 0,22 × 0,13 × 0,04 

Hábito y color del cristal  Bloque rojo 

(romboidal)  

Bloque anaranjado 

(romboidal)  

Bloque rojo 

ɿ"*kpvgtxcnq+"1"º 3,803 ҭ 27,000 3,694 ҭ 26,499 3,667 ҭ 26,997 

Intervalo de índices hkl -34"ᴣ"h ᴣ"34."-3;"ᴣ"m"ᴣ"

19, -3;"ᴣ"n"ᴣ"3; 

-34"ᴣ"h ᴣ"34."-38"ᴣ"m"ᴣ"

15, -3;"ᴣ"n"ᴣ"49 

-34"ᴣ"h ᴣ"2."-36"ᴣ"m"ᴣ"

11, -37"ᴣ"n"ᴣ"36 

Reflexiones 

colectadas/independientes  

19897/4967 [R(int) 

= 0,0351] 

12356/5946 [R(int) 

= 0,1146] 

7496/5241 [R(int) = 

0,0492] 

Eqorngvkvwf"jcuvc"ɿ"?"47.464"º 99,7 % 99,6% 94,3% 

Corrección de la absorción Multi-scan Multi-scan Multi-scan 

Máxima y mínima transmisión  0,91588 y 1,00000 0,77038 y 1,00000 0,95057 y 1,00000 

Método de refinamiento  Matriz completa, cuadrados mínimos sobre F2 

Datos/restricciones/parámetros  4967/0/334  5946/14/376  5241/67/368  

GoF (F2) (bondad del ajuste) 1,048 0,954 1,016 

Índices R finales [I @"4ʆ"*I)] R1 = 0,0274, wR2 = 

0,0608 

R1 = 0,0879, wR2 = 

0,2307 

R1 = 0,0592, wR2 = 

0,1391 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0339, wR2 = 

0,0648 

R1 = 0,1373, wR2 = 

0,2555 

R1 = 0,0864, wR2 = 

0,1584 

 

La Figura 3.3 muestra los contactos cercanos correspondientes a interacciones intermoleculares. 

Los más estrechos son enlaces de hidrógeno C-H···O entre el grupo metino del tpm y un grupo 

oxo del anión (2,352 Å) y entre otro átomo de H de tpm y el grupo nitro (2,325 Å) vecino. Las 

distancias donor -aceptor D···A son 3,222 y 3,244 Å respectivamente. Una inspección más 

detallada revela que el primero de estos contactos podría considerarse un enlace de H de donor 

bifurcado,142 en el que dos grupos oxo del perclorato participan como aceptores en simultáneo 

[parámetros de la segunda interacción: 2,504 Å, d(D···A) = 3,416 Å]. Si bien son más distantes, los 

otros dos contactos relevantes también son del tipo C -H···O, entre otro H de tpm y el grupo nitro 

(2,559 Å, d(D···A) = 3,271 Å) y entre la bpy y el grupo nitro (2,534 Å, d(D···A) = 3,422 Å). 
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Figura 3.3. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [6-NO2](ClO4), considerando distancias 

menores a la suma de los radios de Van der Waals ҭ 0,15 Å. 

Este tipo de interacciones tienen una componente electrostática, otra que surge de la 

transferencia de carga D···A y otra con orígenes dispersivos.143 La combinación de estas 

interacciones resulta en una interacción global fuertemente direccional que orienta a las 

moléculas en el ordenamiento periódico del cristal, el cual se muestra en la Figura 3.4. 

      

Figura 3.4. Vistas del ordenamiento periódico en el cristal a lo largo del eje b. Izquierda: repetición de 

cuatro celdas unidad en perspectiva. Abajo: bloque de 2×2×2 celdas unidad (el plano ac coincide con el 

plano de la hoja). 

De cualquier modo, las interacciones mediante enlaces de H no son las únicas importantes: el 

alineamiento en planos paralelos de los ligandos bpy pertenecientes a cationes vecinos (Figura 

3.5+"vcodkּרp"uwikgtg"nc"gzkuvgpekc"fg"kpvgtceekqpgu0"Guvg"vkrq"fg"crkncokgpvqu"gpvtg"ukuvgocu"ʃ"

ha sido observado en una gran cantidad de casos similares,144 en donde la distancia interplanar 

entre centroides suele ser de 3,3 a 3,8 Å,2145 exhibiendo comúnmente desplazamientos paralelos 

tales que el ángulo entre la normal de un anillo y el vector entre centroides es cercano a 20º. 

Guvqu" fgurnc|cokgpvqu" rctcngnqu" ug" fgdgp" rctekcnogpvg" c" ncu" eqpvtkdwekqpgu" ʃ-ʆ" c" ncu"

atracciones (entre los núcngqu"fg"J"eqp"ekgtvc"ɻ-"{"nc"pwdg"ʃ"fgn"cpknnq"xgekpq"eqp"ɻᴝ+."ncu"ewcngu"

predominan en dichos sistemas según las reglas Hunter-Sanders,144 sobre todo en aquellos que 

cuentan con algún grupo electroatractor, como un heteroátomo, o incluso más electroatractor 

aún, como lo son los fragmentos que incluyen un metal central cargado positivamente.  

Aunque en [6-NO2](ClO4) la distancia entre los centroides más próximos de los anillos aromáticos 

es de 4,128 Å, la distancia entre algunos de los átomos de H orientados hacia el exterior de la 

esfera de coordinación y los centroides de los anillos vecinos es cercana a 3,5 Å. En la Figura 3.5 

 
2La distancia típica entre centroides resulta aproximadamente dos veces el radio de Van der Waals de un 
átomo de C, 1,77 Å.  
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se ejemplifica esta distancia mediante la línea punteada de 3,466 Å, la cual resulta casi paralela 

al vector normal del anillo. De hecho, el ángulo entre este vector y el que une a los centroides más 

próximos es aproximadamente 27º, indicando que para este desplazamiento paralelo más 

acentuado que el común de los casos, la distancia máxima para considerar la existencia de este 

tipo de interacciones es mayor, como sugiere la correlación que muestra la Figura 3.6 para una 

búsqueda en la base de datos cristalográfica de fragmentos metal -quinolina (similar a la bpy).144 

Guvq"rqftֿבc"uwigtkt"nc"eqpvtkdwek︡p"fg"kpvgtceekqpgu"ʃ-ʆ"cn"crkncokgpvq<"c"oc{qt"fgurnc|cokgpvq"

paralelo entre anillos, más grande es la contribución. 

 

Figura 3.5. Acercamiento de la región interplanar entre dos ligandos bpy mostrando las distancias entre 

centroides (esferas verdes) y la distancia entre un átomo de H y el centroide cercano. 

 

Figura 3.6. Diagrama de dispersión para los parámetros: ángulo entre vectores (º) (vector que une ambos 

centroides y vector normal a un anillo) vs. distancia entre centroides (Å) para un conjunto de 718 

estructuras conteniendo el fragmento metal -quinolina (restricción aplicada: distancia intermolecular entre 

grupos entre 3,0 y 5,0 Å). Tomado de C. Janiak, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2000, 3885-3896. 

Continuando con [7-NO2](ClO4)·H2O, la Figura 3.7 (izquierda) muestra la unidad asimétrica de la 

celda unidad, que incluye una molécula de agua de cristalización y un anión ClO4
ᴝ desordenado 

en dos posiciones cristalográficamente independientes (con ocupación ½ cada una), tratándose 

de un caso de desorden posicional dinámico. A diferencia de la estructura de [6-NO2]+, el ligando 

nitro se orienta de forma casi paralela al plano de simetría del catión. El entorno del metal central 

muestra nuevamente un octaedro distorsionado, con el ángulo de mordida de la MeObpy en 

78,0º. La estructura cristalina presenta una celda monoclínica ( Figura 3.7, derecha) y pertenece 

al grupo espacial P 21/c. La celda unidad incluye cuatro cationes, cuatro aniones y cuatro 

moléculas de agua.  
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Figura 3.7. Izquierda: unidad asimétrica en [7-NO2](ClO4)·H2O. Elipsoides de desplazamiento con 

probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [7-NO2](ClO4)·H2O. 

     

Figura 3.8. Izquierda: contactos cercanos en la estructura cristalina de [7 -NO2](ClO4)·H2O, considerando 

distancias menores a la suma de los radios de Van der Waals ҭ 0,15 Å. Derecha: distancias entre centroides 

(esferas verdes) de los anillos aromáticos de ligandos MeObpy. 

Los contactos más cercanos pueden observarse en la Figura 3.8 (izquierda) y todos son enlaces 

de H. El agua de cristalización forma un puente O···H-O-H···O uniendo una de las posiciones del 

ClO4
ᴝ (2,391 Å) y un oxígeno del grupo nitro (1,928 Å), el cual también interacciona con un 

hidrógeno vecino del tpm (2,500 Å). El otro átomo de oxígeno del grupo nitro es un aceptor 

bifurcado 142 de dos puentes C-H···O (2,435 y 2,525 Å). Por último, existe otro contacto C-H···O 

perclorato-tpm a 2,538 Å. Las distancias entre centroides son de 4,374 Å, con un ángulo entre la 

normal del anillo y el vector entre centroides de ca. 36º. En el diagrama de la Figura 3.6 este punto 

se encuentra dentro de una zona poblada por otros ejemplos. Aunque sería difícil asegurar la 

existencia de interacciones entre los anillos, los átomos de H de los grupos metoxi orientados 

directamente hacia el anillo opuesto se encuentran a ca. 2,8 Å del mismo, por lo que podría 

pensarse en una interacción del tipo C-J···ʃ0 

Por último, analizaremos la estructura cristalina de [8 -NO2](ClO4)·2H2O. La Figura 3.9 (izquierda) 

muestra la unidad asimétrica, donde se ve que una de las moléculas de H2O está desordenada 

en dos posiciones con orientaciones diferentes (se trata del mismo tipo de desorden que tiene 

el ClO4
ᴝ en [7-NO2]+). En este caso la celda unidad (Figura 3.9, derecha) es triclínica y más pequeña 

que en los anteriores, conteniendo únicamente dos cationes [8-NO2]+, dos aniones ClO4
ᴝ y cuatro 

moléculas de H2O. El compuesto cristaliza con el grupo espacial P ρ: el centro de inversión se 

exhibe claramente en la figura, coincidiendo con el centroide de la celda unidad. Al igual que en 
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[7-NO2]+, el grupo nitro es paralelo al plano de simetría del catión, y el átomo de Ru se encuentra 

en un octaedro distorsionado. El ángulo de mordida de bpym es de 78,8º. 

     

Figura 3.9. Izquierda: unidad asimétrica en [8-NO2](ClO4)·2H2O. Elipsoides de desplazamiento con 

probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [8-NO2](ClO4)·2H2O. 

 

Figura 3.10. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [8-NO2](ClO4)·2H2O, considerando distancias 

menores a la suma de los radios de Van der Waals ҭ 0,2 Å. Los centroides de los anillos aromáticos se 

muestran en amarillo. 

Una característica notable de esta estructura que no se observa en las otras es que el ligando L2 

se encuentra en un plano visiblemente inclinado respecto del plano ecuatorial del octaedro. En la 

Figura 3.10, que muestra los contactos cercanos principales, se observa cómo las moléculas se 

orientan de tal manera que las dos bpym vecinas se encuentran sobre planos paralelos. La 

cantidad de contactos en esta estructura es notoriamente mayor, por lo que el análisis de 

interacciones intermoleculares se vuelve más complejo. Todos los contactos son del tipo enlace 

de H, incluyendo O-H···O, C-H···N y C-H···O. Una de las moléculas de H2O es central en la red de 

interacciones ya que actúa tanto de forma donora como aceptora: forma un puente directamente 

entre cationes [8-NO2]+ [interacciones C-H···O (2,153 Å) y O-H···O donor bifurcado (1,954; 2,490 

Å)], además de interactuar con el perclorato cercano (1,885 Å). La molécula de H2O desordenada, 

en cambio, solamente cumple la función de llenar un vacío estructural. Resalta también la 

interacción Ctpm-H···Nbpym (2,455 Å) que es posible en este caso, a diferencia de los anteriores, por 

la naturaleza del ligando L2. Las distancias entre centroides vecinos son de 3,747 Å, con un 

ángulo entre el vector normal al anillo y el vector entre centroides de ca. 22º, ubicándose en el 
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sector más densamente poblado del diagrama de la Figura 3.60"Nc"rtgugpekc"fg"kpvgtceekqpgu"ʃ-

ʆ."cfgoּלu"fgn"gpnceg"fg"J"ogpekqpcfq."hcxqtgegp"gn"crkncokgpvq"ʃ"fg"nqu"nkicpfqu"N2 vecinos. 

Hasta ahora hemos discutido principalmente aspectos supramoleculares de la organización 

estructural en los cristales presentados, con la ocasional descripción de alguna cualidad de la 

esfera de coordinación. Ahora nos concentraremos en la estructura de los complejos 

propiamente dicha, cuyos parámetros más relevantes se resumen en la Tabla 3.2. La 

nomenclatura de los átomos puede consultarse en los diagramas de elipsoides (también al 50%) 

de la Figura 3.11. A su vez, en la Figura 3.12 se muestran las estructuras optimizadas por DFT en 

agua, y sus parámetros también se comparan en la Tabla 3.2. 

Tabla 3.2. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados de las estructuras de [6-NO2]+, [7-NO2]+ y [8-NO2]+ 

obtenidas por DRX de monocristales y cálculos de DFT (B3LYP, def2TZVP, agua, PCM). 

Parámetro 
Estructura cristalina  DFT 

[7-NO2]+ [6-NO2]+ [8-NO2]+ [7-NO2]+ [6-NO2]+ [8-NO2]+ 
       Distancias (Å)       
Ru-N1 2,063(6) 2,009(2) 2,024(5) 2,034 2,036 2,037 
Ru-N2 (L3) 2,075(6) 2,082(2) 2,106(5) 2,128 2,129 2,132 
Ru-N3 (L3) 2,079(7) 2,081(2) 2,068(6) 2,108 2,110 2,106 
Ru-N4 (L3) 2,084(6) 2,078(2) 2,068(5) 2,109 2,110 2,106 
Ru-N5 (L2) 2,065(6) 2,054(2) 2,048(5) 2,079 2,073 2,071 
Ru-N6 (L2) 2,059(7) 2,050(2) 2,063(5) 2,081 2,074 2,071 
N1-O1 1,25(1) 1,249(3) 1,222(7) 1,245 1,243 1,240 
N1-O2 1,19(1) 1,252(3) 1,257(7) 1,246 1,245 1,245 
       
Ángulos (º)        
O1-N1-O2 121,4(8) 118,1(2) 118,4(5) 118,6 118,8 119,0 
N4-Ru-N1-O2 (diedro) 119,0(7) 48,8(2) 135,1(4) 139,0 138,6 138,4 
       

 

  

Figura 3.11. Gráficos de elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad) de los complejos [7-NO2]+, [6-

NO2]+ y [8-NO2]+ (de izquierda a derecha). 

En las tres estructuras optimizadas por DFT, los confórmeros de rotación del grupo nitro más 

estables son aquellos en los que el ángulo diedro N4-Ru-N1-O2 ronda los 138-139º. En esta 

conformación, el grupo nitro se orienta en forma paralela al plano de simetría molecular. Esto se 

determinó escaneando la energía del sistema en función de esta coordenada en cada caso, e 

identificando los mínimos locales y el mínimo absoluto . De esta manera fue posible calcular la 

diferencia de energía entre los rotámeros: dependiendo del caso es de 1-2 kJ·molᴝ1, con barreras 

energéticas de 8-9 kJ·molᴝ1. Debido a estas pequeñas magnitudes, la orientación del grupo nitro 
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en fase sólida puede variar de acuerdo con las interacciones que lo involucren, como en el caso 

de [6-NO2]+: las tres interacciones C-H···O mencionadas anteriormente serían las responsables 

de la geometría de energía mínima observada en el cristal. Otra manifestación de este efecto es 

la geometría interna del grupo nitro en [7-NO2]+, que, a diferencia de los otros casos, se encuentra 

distorsionada por los enlaces de H que lo involucran (con una molécula de agua y otro ligando 

MeObpy vecino). 

  

Figura 3.12. Estructuras optimizadas por DFT (B3LYP, def2TZVP, agua, PCM) de los complejos [7-NO2]+, 

[6-NO2]+ y [8-NO2]+ (de izquierda a derecha). 

Estas interacciones no pueden reproducirse en los cálculos sin aumentar significativamente el 

costo computacional. En vez, se utilizó un modelo del continuo polarizable para simular efectos 

de solvatación, en un entorno muy diferente al del cristal, pero que predice parámetros 

estructurales globalmente más cercanos a los del cristal que los calculados en vacío (ver Tabla 

3.3), salvo tal vez en el caso de [7-NO2]+. De todos modos, entre ambos métodos de cálculo las 

diferencias son muy sutiles, por lo que cualquier aproximación resulta útil. Aun así, en los casos 

en los que claramente las interacciones específicas en el cristal introducen fuertes distorsiones 

estructurales, prevalecerán las diferencias entre parámetros medidos y calculados. 

Tabla 3.3. Distancias (Å) y ángulos (º) seleccionados de las estructuras de [6-NO2]+, [7-NO2]+ y [8-NO2]+ 

optimizadas por DFT en vacío (B3LYP, def2TZVP). 

Parámetro [7-NO2]+ [6-NO2]+ [8-NO2]+ 

    Distancias (Å)    
Ru-N1 2,039 2,039 2,036 
Ru-N2 (L3) 2,148 2,152 2,157 
Ru-N3 (L3) 2,103 2,108 2,104 
Ru-N4 (L3) 2,104 2,108 2,104 
Ru-N5 (L2) 2,076 2,070 2,073 
Ru-N6 (L2) 2,077 2,070 2,073 
N1-O1 1,235 1,235 1,233 
N1-O2 1,236 1,235 1,236 
    
Ángulos (º)     
O1-N1-O2 120,8 121,0 121,2 
N4-Ru-N1-O2 (diedro) 138,9 138,8 138,7 
    

 

 














































































































































































































































































































































































































































































