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Estudios sistematicos de propiedades redox y acido-base de
nitrosilos de rutenio y hierro

RESUMEN

En esta tesis doctoral se presenta la sintesis y caracterizacion de nitrosilos {RUNOY y {FeNOY
(en la nomenclatura de Enemark y Feltham) a partir de los cuales se exploran los distintos
estados de oxidacion y conjugados acido-base accesibles mediante la determinacion de los
diagramas de Pourbaix (potencial-pH) de cada familia de especies. La recopilaciéon de la
informacién estructural, termodindmica y espectroscépica correspondiente a cada compuesto

permitié racionalizar la influencia de los coligandos y d el reemplazo del metal central en estos
aspectos de forma comparativa. De esta manera, mediante el disefio de ligandos L3, L2y L®
adecuados fue posible modificar la estructura electrénica del fragmento {MNO} en cada caso y
evaluar el impacto de estos cambios en las distintas propiedades mencionadas, como asi
también en la reactividad del nitrosilo coordinado.

Utilizando métodos estandar de caracterizacibn en quimica inorganica como técnicas
espectroscopicas (UV-Vis, IR, RMN, DRX, EPR, Mdssbauer), de electroquimica (CV, SWV, EEQ) y
analiticas (analisis elemental) se comprob6 la identidad de los compuestos manipu lados,
mientras que las técnicas de simulacion computacional (DFT) complementaron la informacién
experimental. De esta forma, se contribuy6 sustancialmente a la quimica de nitrosilos y sus
especies asociadas, desde un enfoque principalmente bioinorganico.

Palabras clave: quimica de coordinacion, nitrosilo, azanona, rutenio, hierro.



Systematic studies of redox and acid-base properties of
ruthenium and iron nitrosyls

ABSTRACT

The syntheses and characterizations of {RUNO¥ and {FeNOY 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 L 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, Mdssbauer), electrochemical (CV, SWV, EEQ) and analytical (elemental
analysis) techniques, the identity of the manipulated compounds was verified, 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.



A mis queridos padres



"Not all those who wander are lost."
J.R.R. Tolkien

"The real voyage of discovery consists not in seeking new landscapes,

but in having new eyes."

Marcel Proust

Vi



1.

indice general

Introduccién 1
1 El 6xido nitrico (NOh 1
2 El descubrimiento del NO como gasotransmisor y sus multiples roles biolégicos 1
3 Quimica del NO2
1 EINO Yy sus pares redox/acido-base 2
2 Estructuray espectroscopia de NO y especies relacionadas 6
3 Quimica en fase gaseosa del NO y aspectos medioambientales6
4 Obtencion de NO8
4 La participacion del NO en procesos bioquimicos 9
1 Biosintesis del NO: la enzima NO sintasa (NOSP
2 Las principales vias de accién del NO en sistemas biolégicos 10
3 El ciclo del nitrégeno y las enzimas participantes: el rol del NO como intermediario
redox 12
5 Quimica de coordinacion de NO13
1 Launion de NO a complejos metalicos 13
2 Laespeciacion de NO coordinado: construccién de diagramas de Pourbaix (potencial-
pH) 17
6 Los roles fisiologicos de NO y HNO, y la relevancia del estudio de la acidez de HNO
coordinado 18
7 Obijetivos principales y estructura de la tesis 20

Correlaciones empiricas entre la acidez de HNO coordinado y potenciales de

reduccion 23
1 Introduccion, antecedentes y objetivos 23
2 Extensién a compuestos similares: caracterizacidon y construcciones de diagramas de
Pourbaix 29
1 cis{Ru(cyclampy)(NO)](PFs)s 29
1 Caracterizacion basica 29
2 Caracterizacion de especies mediante EEQ complementada con DFT y
determinacion de la acidez de HNO coordinado 29
2  [Ru(Lpy)(NO)](PR)s 42
1 Caracterizacion basica y calculos de DFT42
2 Equilibrio y reactividad del sistema [Ru(L’py)(NO)F* / [Ru(L®py)(NO)]".
Descripcion de la estructura electrénica de [5-NO;]* 52
3 Caracterizacion de especies mediante EEQ complementada con DFT vy
determinacion de la acidez de HNO coordinado 57
3 Construccion de los diagramas de Pourbaix 68
4 Conclusiones parciales 71

Sintesis, caracterizacion y reactividad de especies [Ru(tpm)(L?)(NO2)]* vy
[Ru(tpm)(L?)(NO)F** 73

1 Presentacion de la familia de especies estudiada. Antecedentes y objetivos 73

2 Sintesis, caracterizacion y reactividad de nitrocomplejos [Ru(tpm)(L 2)(NO.)](CIOs) 74

Vi



OO, WONEFEPONORWNDNLPRE

8

Descripcion general de las vias sintéticas empleadas 74
Caracterizacion estructural y célculos de DFT 76
Espectroscopia vibracional y célculos de DFT 84
Espectroscopia RMN 88

Espectroscopia electrénica y célculos de DFT 101

intesis, caracterizacion y reactividad de nitrosilos [Ru(tpm)(L2)(NO)](CIQy)s 106

Descripcion general de las vias sintéticas empleadas 106

Caracterizacion estructural y célculos de DFT 106

Espectroscopia vibracional y calculos de DFT117

Espectroscopia RMN 119

Espectroscopia electrénica y calculos de DFT 131

Reactividad de NOcoordinado: adicion nucleofilica de OH' 136

1 Estudios termodindmicos. Determinaciones de Keq 136

2 Estudios cinéticos. Determinaciones de Kon, k1 y pardmetros de activacion 139

3 La influencia de los co-ligandos en la reactividad: comparaciones generales y
relaciones lineales de energia libre (LFERS)143

Caracterizacion electroquimica de [Ru(tpm)(L?)(NO)P* 146

1 Caracterizacion por voltametria ciclica / de onda cuadrada 146

2 Espectroelectroquimica IR en ACN y célculos de DFT149

3 Espectroelectroquimica UV-vis en agua y calculos de DFT150

Construccion de diagramas de Pourbaix. Correlaciones entre el pKa de HNO

coordinado y los potenciales de reduccion E°s7 y E°75 170

4 Conclusiones parciales 173

4. Estimacion de parametros termodinamicos mediante célculos de DFT 17 5
Introduccién y objetivos 175

2 Estimaciones de potenciales redox en base a correlaciones empiricas 176

3 Estimaciones de potenciales redox en base a métodos de estructura electrénica 179

1

4

1

a b~ wbdN

Descripcion de la metodologia 179

Predicciones de potenciales redox {RuNO¥'” en agua 181
Predicciones de potenciales redox {RuNO}¥”® en agua 183
Predicciones de potenciales redox {RuUNO¥'"® en acetonitrilo 184
Conclusiones parciales sobre la estimacion de potenciales redox 186

Estimaciones de constantes de equilibrio acido-base a partir de métodos de estructura
electronica 187
5 Conclusiones parciales 189

5. Sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades redox y acido -base de nitrosilos
de hierro {FeNOY 191

Introduccién, antecedentes y objetivos 191

2 Sintesis y caracterizacion de [Fe(l°’MeOpy)(NO)](BR). / [Fe(L*MeOpy)(NO)](Pk). y

[Fe(L>’dMeOpy)(NO)](PF)2 195

1

1
2
3

Descripcion general del método sintético 195
Caracterizacion estructural de [10-NOF* 197
Espectrometria de masa mediante ionizacion por electrospray (ESHMS) 199

VI



© 00 N O O

Espectroscopia MoRbauer 202

1
2
3

4

Introduccién y conceptos basicos 202
Aspectos practicos 204

Las interacciones hiperfinas, el desplazamiento isomérico y el desdoblamiento

cuadrupolar 205

1 Desplazamiento isomérico (4) 205

2 FgufgdncokgpvgEg208ftwrqgnect"?*uw
Espectros MoRbauer de campo nulo de [9-NOF*y [10-NOF* 208

Espectroscopia de EPR211
Espectroscopia vibracional (IR-ATR)217
Espectroscopia electronica 219
Caracterizacion electroquimica en ACN 225
Exploraciones por EEQen agua 230
10 Construccion de diagramas de Pourbaix 234
3 Comparaciones hierro vs. rutenio y correlaciones pKa vs. E° 237
4 Fotdlisis de nitrosilos de hierro 239
5 Conclusiones parciales 246

6. Conclusiones generales 247

7. Seccion experimental 249

1 Reactivosy solventes empleados 249

2 Sintesis organica: precursores y ligandos 249
Sintesis de trispirazoliimetano (tpm) 249
Sintesis de 4 . HipXimidina (bpym) 251

1
2

1
2
3

Sintesis de 2-iodopirimidina 251
Preparacion y activacion de Cu en polvo251
Acoplamiento de Ullman 251

Sintesis de 1-metil-1,4,7triazaciclononano (Me[9]aneNs) 253

1
2

Sintesis de 1,4, Friazatriciclo[5.2.1.0 #1°|decano 253
Sintesis de Me[9]aneNs; 255

Sintesis de 2-(clorometil)pirazina 261

1
2
3
4

Sintesis de acido 2-pirazincarboxilico 262
Sintesis de pirazin-2-carboxilato de etilo 262
Sintesis de 2-(hidroximetil)pirazina 264
Sintesis de 2-(clorometil)pirazina 266

Sintesis de 2-(clorometil) -4-metoxipiridina 269

1

2

Sintesis de 1-metil-4,7-bis(pirazin-2-ilmetil) -1,4, 7triazaciclononano (L%pz) 276

Sintesis A269

1 Sintesis de N-6xido 2-metilpiridina 269

2 Sintesis de 2-metil-4-nitropiridina N -6xido 270

3 Sintesis de 2-metil-4-metoxipiridina N -0xido 270

4 Sintesis de metil(4-metoxipiridin -2-il) acetato, (4-metoxipiridin -2-il)metanol y 2-

(clorometil) -4-metoxipiridina 271
Sintesis B272

IX



8

Sintesis de 1,4bis(4-metoxipiridin -2-ilmetil) -7-metil-1,4, 7triazaciclononano
(L°MeOpy) 280

1 Sintesis en medio acuoso 280

2 Sintesis en medio organico 283

Sintesis de  1,4bis((3,4-dimetoxipiridin -2-il)metil) -7-metil-1,4, 7-triazaciclononano
(L°dMeOpy) 287

3 Sintesis de complejos 294

1

© o0 ~NOUOULhA~WN

=
o

11

12

cis-Ru(dmso).Cl, 294

Ru(tpm)Cl; 294

[Ru(tpm)(bpy)(NO2)](CIOs) {[6-NO,](CICs)} 295
[Ru(tpm)(bpy)(NO)](CIQy)z {[6-NO](ClQ)3} 295
[Ru(tpm)(MeObpy)(NG:)I(CIOs) {[7-NO,](CIOs)} 296
[Ru(tpm)(MeObpy)(NO)](CIQ): {[7-NO](ClQ)s} 297
[Ru(tpm)(bpym)(NO2)](CIOs) {[8-NO2](CIOy)} 297
[Ru(tpm)(bpym)(NO)](CIQ:)3 {[8-NO](CIQ)3} 298

[Fe(Lpy)(NO)](BF)2 {[9-NO](BF:)2} 299

[Fe(L’pz)(ACN)](BF): (intento de sintesis de [Fe(L°pz)(NO)](BF1)2) 299
[Fe(L°"MeOpy)(NO)](BR). {[10-NO](BR:)2} / [Fe(L*MeOpy)(NO)](PFs)2 {[10-NO](PFs)2}
303

[Fe(L°"dMeOpy)(NO)](PFs)- {[11-NO](BF)2} 304

4 Instrumentacion y métodos generales 305

1

~NOoO ok WDN

(o]

9

10
11
12
13

14

Analisis elemental 305

Espectroscopia de RMN 305

Espectroscopia vibracional (FT-IR, ATR)305

Espectroscopia electrénica (UV-vis) 305

Espectroscopia EPR (banda X)305

Espectroscopia M6Rbauer de campo nulo 306

Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa (impacto electrénico),
GGMS (EI)306

Espectrometria de masa por ionizacion por electrospray (ESHMS) 306

Difraccién de Rayos X de monocristal, resoluciéon y refinamiento de estructuras 306
Experimentos de electroquimica (CV/ISWV) y espectroelectroquimica (EEQ 307
Experimentos de determinacion de constantes de equilibrio 310

Experimentos de determinacion de constantes cinéticas 311

Experimentos de fotdlisis y determinacion de rendimientos cuénticos de procesos
fotoquimicos 312

Célculos de simulacion computacional 313

Apéndice 1. Incorporacién de moléculas de agua explicitas en calculos de DFT 315

Referencias 319

Agradecimientos 33 1



Acronimos de compuestos

Ligandos y precursores

NO*

NOh

NO?

HNO

NO™
[9]aneNs
Me[9]aneNs

nitrosonio

Oxido nitrico

anién nitroxilo

nitroxilo o azanona

nitrosilo

1,4, 74riazaciclononano
1-metil-1,4,7triazaciclononano

Mes[9]aneNs (tmtacn) 1,4, 7-trimetil -1,4,7triazaciclononano

bpy
bpym
phen
MeObpy
L°py
cyclampy
tpm

tpb

L°pz
L°MeOpy
L>dMeOpy

Solventes

ACN
DCM
THF
DMF
MeOH
EtOH
Et.O
dmso

4 . HipKidina

4 . -dipXimidina

1,10-fenantrolina

6 . -diméetoxi-4 . -HipXidina

1-metil-4,7-bis(piridin -2-ilmetil) -1,4, 74triazaciclononano
1-(piridin-2-ilmetil) -1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano
trispirazolilmetano

hidrotrispirazolilborato

1-metil-4,7-bis(pirazin-2-ilmetil) -1,4, 7-triazaciclononano
1,4-bis(4-metoxipiridin -2-ilmetil) -7-metil-1,4, 7Htriazaciclononano
1,4-bis((3,4-dimetoxipiridin -2-il)metil) -7-metil -1,4, 7triazaciclononano

acetonitrilo
diclorometano
tetrahidrofurano
dimetilformamida
metanol

etanol

dietil éter
dimetilsulfoxido

Xl



Compuestos de coordinacion

[1-NOT*
[1-NOJ*
[1-HNOP*
[2-NOT*
[2-NO,J*
[2-HNOP*
[3-NOT*
[3-NOJ*
[3-HNOP*
[4-NOT*
[4-NO,]*
[4-HNOF*
[5-NOT*
[5-NO,J*
[5-HNOP*
[6-NOT*
[6-NO,]*
[6-HNOP*
[7-NOT*
[7-NOJ*
[7-HNOF*
[8-NOT*
[8-NO,J*
[8-HNOP*
[9-NOT*
[9-NO,J*
[9-HNOP*
[10-NOT*
[10-NO,]*
[10-HNOP*
[11-NOJ*
[11-NO,]*
[11-HNOP*

[Ru(Mes[9]aneNs)(bpy)(NO)I™
[Ru(Mes[9]aneNs)(bpy)(NO2)]*
[Ru(Mes[9]aneNs)(bpy)(HNO)F*
[Ru(Mes[9]aneNs)(MeObpy)(NO)I™*
[Ru(Mes[9]aneNs)(MeObpy)(NG)]*
[Ru(Mes[9]aneNs)(MeObpy)(HNO)F*
[Ru(Mes[9]aneNs)(bpym)(NO)]™
[Ru(Mes[9]aneNs)(bpym)(NO2)]*
[Ru(Mes[9]aneNs)(bpym)(HNO)**
[Ru(cyclampy)(NO)I™
[Ru(cyclampy)(NG,)]"
[Ru(cyclampy)(HNO)F*
[Ru(L°py)(NO)I™

[Ru(L°py)(NO2)J*
[Ru(Lpy)(HNO)F*
[Ru(tpm)(bpy)(NO)I™*
[Ru(tpm)(bpy)(NO)I*
[Ru(tpm)(bpy)(HNO)F*
[Ru(tpm)(MeObpy)(NO)I™
[Ru(tpm)(MeObpy)(NG)]
[Ru(tpm)(MeObpy)(HNO)F*
[Ru(tpm)(bpym)(NO)]™
[Ru(tpm)(bpym)(NO2)]*
[Ru(tpm)(bpym)(HNO)**
[Fe(L°py)(NO)I™

[Fe(L°py)(NO2)]*
[Fe(L°py)(HNO)F*
[Fe(L>MeOpy)(NO)I™*
[Fe(L’MeOpy)(NQ)]*
[Fe(L>’MeOpy)(HNO)F*
[Fe(L>’dMeOpy)(NO)I™
[Fe(L>’dMeOpy)(NOG)]*
[Fe(L>’dMeOpy)(HNO)F*

Xl



Abreviaturas

NT: neurotransmisor

OM: orbital molecular

GEI: gases de efecto invernadero

PDB:Protein Data Bank

cGMP: guanosinab X-mahofosfato ciclico

GTP: guanosina? -¥jfosfato

HOMO: orbital molecular ocupado de mayor energia

LUMO: orbital molecular desocupado de menor energia

SOMO: orbital molecular ocupado por un solo electrén

ENH: electrodo normal de hidrégeno

DFT: teoria del funcional de densidad

PCM: modelo del continuo polarizable

MLCT: transferencia de carga del metal al ligando

LMCT: transferencia de carga del ligando al metal

EDDM: mapa de diferencia de densidad electrénica

sh: hombro [transicién]

SCF: campo autoconsistente

COT: transformacion de orbitales correspondientes

IR: espectroscopia infrarroja

RMN: espectroscopia de resonancia magnética nuclear

DEPT: mejoramiento sin distorsion por transferencia de polarizacion
COSY: espectroscopia de correlaciones

HSQC: coherencia cuantica heteronuclear simple

HMQC: coherencia cuantica heteronuclear multiple

NOESY: espectroscopia de efecto nuclear Overhauser

EPR: espectroscopia de resonancia paramagnética electronica
ESHMS: espectrometria de masa mediante ionizacion por electrospray
GCMS: cromatografia gaseosa con deteccién por espectrometria de masa
DRX: difraccion de rayos X

ATR: reflectancia total atenuada

CV: voltametria ciclica

SWV: voltametria de onda cuadrada &quare wave voltammetry)

EEQ: espectroelectroquimica

ATC: correccion automética de temperatura

PCET: transferencia electrénica acoplada a protdn (proton-coupled electron transfer)
EPT:transferencia electron -protén [concertada] (electron-proton transfer)

ET-PT: transferencia de proton [seguida de] transferencia de electron (electron transfer-proton
transfer)

Xl



CSD:Cambridge Structural Database

IC: intervalo de confianza

LFER: relacion lineal de energia libre

EF: estado fundamental

EE: estado excitado

ZPE: energia de punto cero gero point energy
SEP: superficie de energia potencial

LED: diodo emisor de luz (ight emitting diode)
PDT: terapia fotodinAmica (photodynamic therapy)
sGC: guanilato ciclasa soluble en agua

NOS: NO sintasa

ANAMMOX: oxidacion anaerdbica de amonio (@naerobic ammonium oxidation)
AMO: amonio monooxigenasa

HAO: hidroxilamina éxido-reductasa

NAR: nitrato reductasa

NIR: nitrito reductasa

ccNIR: citocromo c nitrito reductasa

NOR: NO reductasa

SOD: superodxido dismutasa

Hb: hemoglobina

Mb: mioglobina

XV



indice de figuras

Figura 1.1. Diagrama esquematico de orbitales moleculares del NO. Adaptado de Ref.?........... 2
Figura 1.2. Estructura de guanilato ciclasa soluble (sGC) humana en estado no ligado............ 11
Figura 1.3. Representacion esquematica del SOMO en el fragmento {FeNO} porfirinico y su
caracter antienlazante respecto del enlace Fe-His. ... 11
Figura 1.4. Representacion esquemética del ciclo del nitrdgeno bacteriano. .............cccccovveeennns 12
Figura 1.5. Representacion esquematica del solapamiento de orbitales del enlace M-NO.
Contribuciones [ (izquierda) y [ (dereCha). ..........ccoooiiiiiiiiiiie e e 14
Figura 1.6. Representacion esquemética de la variacion del dngulo MNO con el estado de
() (o F= T o] o [N g T SR W g Rl S RO PRPT 15
Figura 1.7. Diagrama potencial-pH (diagrama de Pourbaix) de [I-NOJ™. ......ccccoiiiiiiieiniiiieieen 18

Figura 2.1. Diagramas de Pourbaix superpuestos de los complejos [1-NOT* (azul), [2-NOT*
(verde) y [3NOT™ (rojo), construidos utilizando los pardmetros termodinamicos de la Tabla 2.1.

...................................................................................................................................................... 25
Figura 2.2. Diagrama potencial-pH para [1-NOT™, con curvas medidas en lineas soélidas y curvas
no accesibles experimentalmente en lineas puUNteadas..........ccoevvvveeeeiiiiiiiiic e 25
Figura 2.3. Acidez de HNO coordinado vs. Es7° para [1-NOT™, [22NOT"y [3-NOT™ ....ovvveeiiiiiieee. 28
Figura 2.4. Espectroelectroguimica reductiva de [4-NOF* por un electrén a pH = 2,03 o = 9,02 x
O Y TSP OPTSTTO 30

Figura 2.5. Estructuras optimizadas (DFT, agua, PCM) de [4NOF* y [4-NOF* utilizando dos
moléculas de H,0 explicita en cada caso para tener en cuenta las interacciones mediante enlace

Figura 2.6. Espectros UV-vis de [4-NOF* (izquierda) y [4-NOF* (derecha) deconvolucionados por
analisis global de la espectroelectroquimica de la Figura 2.4, superpuestos con las transiciones

predichas por TD-DFT (DArras VEIAES)........ccuiiuuiiiieiiiiiiit ettt e e 32

Figura 2.7. Diagrama de OMs frontera para [4NOF* calculado mediante DFT en agua (PCM) con
[a combinacion B3LYP/AEI2TZVP. ...ttt e e et e e e s 32

Figura 2.8. SOMO de [4NOF* calculado a partir de una transformacién de orbitales

(ofo g r=ts] o Lol Lo [1=T a1 (=TS (@1 1 1) TP 33

Figura 2.9. Diagrama de OMs frontera para [4NOF* (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin
orbitales b en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion
B3LYP/def2TZVP. La energia de cada OM es la calculada directamente a partir del dltimo ciclo
de SCF y se presenta una escala uniforme para cada CaS0.........cuuvviveeeeeeeeiiiiiimm e eeeeeeeieeeee 34
Figura 2.10. Dependencia potencial-pH para la reducciéon por 1 € de [4-NOF*. Los circulos
representan los potenciales de pico de los experimentos SWV, mientras que los cuadrados son
potenciales ajustados a partir de Nernst de experimentos de espectroelectroquimica (1 =1,0 M
NaCl, T = 298 K). Parametros del ajuste no lineal de la Ecuacién 2.11 (en azul)E7? " =2 . 9 ;
RV o S 0 0 1 SR 37
Figura 2.11. Exploracién catédica en UV-vis de una solucion de [4-NOF* a pH = 10,45 (izquierda,
Co=1,03 x 10* M) y a pH = 12,33 (derecha,co = 1,20 x 13 M). Condiciones: T=298 K,I=1,0 M

Figura 2.12. Espectros UV-~vis mostrando la interconversion acido -base [4-HNOF*/[4-NOF.

Condiciones: T = 298 K,l = 1,0 M (NacCl).La solucion electrogenerada contenia un 25 % de [4
NOFP* (reduccién a pH = 10,45,C0 = 1,03 X 1O M). ..uoiiiiiiiiiceree ettt 38

XV

I+



Figura 2.13. Espectros UV-vis de [4-HNOF" (izquierda) y [4-NOJ (derecha) deconvolucionados
por andlisis global de la titulacién espectrofotométrica de la Figura 2.12, superpuestos con las
transiciones predichas por TD-DFT (Darras VErdes)..........cceeeoiiiiiiiieiiiimmieiieee e 39
Figura 2.14. Estructuras optimizadas (DFT, agua, PCM) de [4HNOF* y [4-NOJ" utilizando tres
moléculas de H,O explicita en cada caso para tener en cuenta las interacciones mediante enlace
de H. La numeracién es andloga a la de la Figura 2.5...............oooiiiiiiiimmiiiiiiieeer e 39
Figura 2.15. Diagrama de OMs frontera para [4HNOF" (panel izquierdo) y [4-NOJ' (panel derecho)
calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia de
cada OM es la calculada directamente a partir del tltimo ciclo de SCF y se presenta una escala

UNITOIME PAra CAOA CASO. ....eeiiiiiiiiiiieee ettt et e e e e e st e e e st e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e nnnnees 40
Figura 2.16. Espectro RMN-*C de [5-NO](PFs)s (CDsCN, 126 MHz, banda ancha}H desacoplado).
....................................................................................................................................................... 44
Figura 2.17. Espectro RMN-'3C de [5NO](PFs)z en CD:CN (126 MHZ, DEPT)...ccvcoovieivieiiiecnienna 44
Figura 2.18. Espectro RMN-tH de [5-NO](PFs)z €n CD;CN (500 MHZ). ....cocvvviiiiiiieieeieev e A5
Figura 2.19. Espectro RMN HSQC tH,**C) de [5NO](PF)s en CD:CN (500 MHz, 126 MHZz)......46
Figura 2.20. Espectro RMN COSY {H,'H) de [5-NO](PF)s en C:CN (500 MHZ)........cccccvenveenee. 47
Figura 2.21. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [5-NO](PF)s en CD:CN (500 MHz). .................... 47
Figura 2.22. Patrones isotépicos experimentales y simulados para las sefales listadas en la
LI 1= U220 5 PSSR PRY 48
Figura 2.23. Estructuras optimizadas (DFT) en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP
y esquemas de numeracion para las diferentes especies [5-NOT"........ccccccvveeiiiiieimmiieeennnn. 49

Figura 2.24. Diagramas de OMs frontera para [5-NOF* (panel izquierdo) y [5-NO;]* (panel derecho)
calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia de
cada OM es la calculada directamente a partir del Gltimo ciclo de SCF y se presenta una escala
UNITOIME PAra CAOA CASO. ....eiiiiiiiiiriiee ettt e e ettt e e e e st e e e e e sttt e e e s asbb e et e e e e et e e e e e e ennnees 50
Figura 2.25. Espectro UV-vis de [5-NOF* en agua (pH = 2,0,l = 1 M NaCl,T = 298 K), superpuesto
con las transiciones predichas por TD-DFT (DArras rojas)........cccccuuereeeeriiiurieemmesseiineeeeeessiineeeess 51
Figura 2.26. Espectro UV-vis de [5-NO;]" en agua deconvolucionado a partir de los espectros de
la Figura 2.27, superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas).............. 52
Figura 2.27. Espectros UV-vis de mezclas [5-NOPF*/[5-NO:]* en medio acuoso. En colores se
muestran los espectros con al menos 99,9% de la especie mayoritaria. Condiciones:co = 7,5 x
10 M, 1=1,0 M (NaCl),T = 298 K. Recuadro: perfil de concentracionesvs. pH. .........c...ccceu.... 54
Figura 2.28. Paneles A, B y C: cambios espectrales y perfiles de concentracion ajustados
correspondientes a la conversion [5-NOF* Y [5-NO;]* a pH = 7,52; 7,20 y 6,91 respectivamente ¢o
=7,92 x 16° M; 8,53 x 10°° M y 8,34 x 10°* M respectivamente). Panel D: Variacién de la constante
de pseudo-primer orden kons con [OH] y ajuste no lineal de la Ecuacion 2.23, conkon = (4,2 £ 0,4)
x 102 M5ty Keq= (6,4 £ 1,4) x 13°M=2, R = 0,9929. Condiciones: | = 1,0 M (NaCl),T = 298 K.56
Figura 2.29. Graficos de Eyring de las medidas dek; a temperatura variable y pH = 8,38, buffer
H.PO,”/HPO,*=0,1 M, | = 1,0 M (NaCl). Ecuacién ajustada (linea roja):In(k./T) = swHYRT +
npkellj +'SA Tw" rct Hogvt g e 82 £lnkd méPy uSke (92 + 1) J K ' molt......57
Figura 2.30. Voltametria ciclica de [5-NO](PF)s en agua (HCI 0,1 M, = 1,0 M NaClI,T = 298 K)
mostrando solamente el proceso {RUNO}®”. Velocidad de barrido: 100 mV s**. E's7 = 0,101 Vvs.

AG/AGCIINGCT B it e ettt ettt e e e e e bbbt e e e s s et e e e e e nber e e e e e aan 58
Figura 2.31. Orbitales SOMO calculados a partir de una transformacion de orbitales
correspondientes (COT) €N ACN (PCIM) ... ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e neeeee 59



Figura 2.32. Diagrama de OMs frontera para [5-NOF* (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin
orbitales b en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion
B3LYP/def2TZVP. La energia de cada OM es la calculada directamente a partir del Gltimo ciclo
de SCF y se presenta una escala uniforme para cada CasS0.........cccvvvveeeeeeeeeiiiiimm e, 59

Figura 2.33. Espectroelectroguimica reductiva por 1e>de [5-NOF* en medio acuoso (izquierda) y
en ACN (derecha). Izquierda:co = 9,8 x 1¢®* M, pH = 5,53, CH3COOH/CH3CO®0,2 M,I=1,0 M
NaCl, T = 298 K. Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst),Es;” = 0,104 V. Derecha:
Co=4,0x10°M, | =0,2 M BuNPFs, T = 233 K. Recuadro: perfil de concentraciones ajustado
(NEINSLE), Bs7 = 0,448 V...t ettt et ettt eete e e abe e e e teeeesteesn b e snteesnbeeeseeans 60

Figura 2.34. Espectro electrénico de [5-NOF* en agua deconvolucionado a partir de los espectros
de la Figura 2.33, superpuesto con las transiciones predichas por TDDFT (barras rojas), agua
(PCM), B3LYPIAEI2TZV Pttt ettt et e ettt e e e st et e e e nnnneas 60

Figura 2.35. Exploracién catddica en UV-vis de una solucién de [5-NOF* en ACN (o = 1,6 x 10®
M, I=0,1 M BuNPFs, T = 243 K). Recuadro: espectro de [SNOJ superpuesto con las transiciones

predichas por TD-DFT (barras rojas), ACN (PCM), BSLYP/Aef2TZVP.......vevviiiiiiiiiiiiiiiiamee 62
Figura 2.36. Diagrama de OMs frontera para [5NOJ calculado mediante DFT en ACN (PCM) con
[a combinacion B3LYP/AEI2TZVP. ...ttt ettt e e s 63
Figura 2.37. Voltagramas a 100 mV s=! de soluciones de [5-NOF* a diferente pH...................... 65

Figura 2.38. Izquierda: Dependencia potenciakpH para reduccion por 1€ de [5-NOF*. Ajuste no
lineal de los datos a la Ecuacion 2.11 (curvaazul):Es® " ? " 52 . 8 9 K.=1120.+£2,3. DeXetHa" r
experimentos SWV en diferentes buffers de pPH...........oovvoiiiiiiii e 65
Figura 2.39. Exploracion catddica por espectroelectroquimica de una solucién de [5-NOF* (co =
1,06 x 10°* M) a pH = 5,11 (CH3COOH/CH3CO®0,2 M, | = 1,0 M NaCl,T = 298 K). Recuadro:
espectro de [5-HNOF* superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas),
agua (PCM), B3LYP/AETI2TZVP.....ooe oottt 66
Figura 2.40. Diagramas de OMs frontera para [S-HNOF* (panel izquierdo) y [5-NOJ" (panel
derecho) calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP. La
energia de cada OM es la calculada directamente a partir del Gltimo ciclo de SCF y se presenta
una escala uniforme para Cada CASO. .........uuuiiiiiiiiiiiieee e rr e e e e e aeeaeeeeeeeenend 67
Figura 2.41. Diagramas de Pourbaix superpuestos de [1-NOT", [2-NOT™, [3-NOT* (Figura 2.1), [4-
NOT* (negro) y [5-NOT* (anaranjado), construidos utilizando los parametros termodinamicos
L ToRS = To (oIS =T o = T = o] = N S 69
Figura 2.42. Izquierda: correlaciones entre pKeq y l0os potenciales de reduccién de las cuplas
{RUNO¥'" (circulos) y {RUNOY’® (cuadrados) de [1-NOJ™* a [3-NOJ* (1= 1,0 M NaCI,T = 298 K,E vs.
Ag/AgCl/NaCl 3M). Parametros de los ajustes lineales: BOAN o fg mixOpx m p fit rit ,
R?=0,9990 (linea anaranjada) ypb)AN ot ph'Ox gyt o 1y, R =0,9967 (linea azul).
Derecha: dispersion de valores pKeq VSs. los mismos potenciales de reduccién, de [1-NOT* a [5-
@ ) L TSSO P PSPPI 70
Figura 2.43. Correlaciones entre el D) Ade HNO coordinado y los potenciales de reduccion de las
cuplas {RuNO¥'" (circulos) y {RUNO}’ (cuadrados) (I=1,0 M NaCI,T = 298 K,E vs. Ag/AgCI/NaCl
3M). Parametros de los ajustes lineales: BOA( . / ptx mv Qpxmpd mp, R =
0,9951 (linea verde) yROA( . / ptp mix Ox yu  plo Tip , R =0,9991 (linea purpura).
....................................................................................................................................................... 71
Figura 3.1. Fotografia de monocristales de [7-NO,](ClOs)-H,O tomada a través de una lupa.....76

XVII



Figura 3.2. Izquierda: estructura del catién [6-NO,]* y del anidn CIO” en [6-NG,](CIOs) en formato
de elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad). Derecha: celda unidad de la estructura

Cristaling de [6-NO2](ClOs). ....eeueeeiiieiiie ettt ettt et e st e e sbeeesmeeesnteeenteemmsteeareeenee 76
Figura 3.3. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [6-NG;](CIOs), considerando
distancias menores a la suma de los radios de Van der WaalsT 0,15 A. .......c.ccocveevievivrvevemnn. 78

Figura 3.4. Vistas del ordenamiento perioddico en el cristal a lo largo del eje b. Izquierda: repeticion
de cuatro celdas unidad en perspectiva. Abajo: bloque de 2x2x2 celdas unidad (el plano ac
coincide con el plano de 12 NOJA). .......vveiiiiiiiiie e 78
Figura 3.5. Acercamiento de la region interplanar entre dos ligandos bpy mostrando las

distancias entre centroides (esferas verdes) y la distancia entre un 4&tomo de H y el centroide
(o] or= 1 [0 T PP PP PPUPPPPPRPPRY 42
Figura 3.6. Diagrama de dispersién para los pardmetros: angulo entre vectores (°) (vector que
une ambos centroides y vector normal a un anillo) vs. distancia entre centroides (A) para un
conjunto de 718 estructuras conteniendo el fragmento metal -quinolina (restriccion aplicada:

distancia intermolecular entre grupos entre 3,0 y 5,0 A). Tomado de C. Janiak,J. Chem. Soc.
Dalton Trans, 2000, 3885-38906. .......ciieuuiiiiiieiiiieiimeeerseietrerestsatatsessm—— et essa s tesnressrsessmmeanns 79
Figura 3.7. Izquierda: unidad asimétrica en [7-NO;](CIQy)-H20. Elipsoides de desplazamiento con
probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [#NO;](CIO:)-H:0......... 80
Figura 3.8. Izquierda: contactos cercanos en la estructura cristalina de [7-NG](CIQ:)-H.0,
considerando distancias menores a la suma de los radios de Van der Waals T 0,15 A. Derecha:
distancias entre centroides (esferas verdes) de los anillos arométicos de ligandos MeObpy. ...80
Figura 3.9. Izquierda: unidad asimétrica en [8-NO;](ClOs)-2H;0. Elipsoides de desplazamiento
con probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [8NO;](CIOy)-2H,0.

Figura 3.10. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [8-NO,](CIQy)-2H.0, considerando
distancias menores a la suma de los radios de Van der Waals T 0,2 A. Los centroides de los
anillos aromaticos se muestran en amarillo. ...........cccoiiieeiiiiiiiire e 81
Figura 3.11. Gréficos de elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad) de los complejos
[7-NG:]*, [6NO.J" y [8-NO.]" (de izquierda a derecha).............cooooeiiiiiiiiiimmiiieeeeeee e 82
Figura 3.12. Estructuras optimizadas por DFT (B3LYP, def2TZVP, agua, PCM) de los complejos
[7-NG.]*, [6NO.J" y [8-NO.]" (de izquierda a derecha).............ooooeeiiiiiiiimmiieeeeee e 83
Figura 3.13. Histogramas para las distancias Ru-N1 y N:-O1 + N1-O; y el &ngulo O1-N1-O: de los 86
compuestos con el fragmento {RuNO;} publicados a noviembre 2018, mas los tres

nitrocomplejos del Presente trabajo. ........cccccuiiiiiiiiiii e e e aaaaaas 84
Figura 3.14. Espectros IR (pastilla de KBr) de [*NGO;](CIQs)-H.O (arriba, azul), [ENO.](CIQy)
(centro, verde) y [BNO,](CIOs)-H20 (abajo, F0JO). . cceivieeiiieiiiie ittt 85
Figura 3.15. Notacion de modos vibracionales basicos de un sistema AB.........cccccvveeviiinnenn. 36
Figura 3.16. Espectro RMN-'H de [6-NO,](CIOs) en CD:CN (500 MHZ).....ccueeiviiieeiiiieie e 89
Figura 3.17. Espectro RMN-3C de [6NO;](CIQ:) en CD;CN (126 MHZ)......ccveeveeieeieecieecve e, 90
Figura 3.18. Espectro RMN HSQC {H,**C) de [6NO,](CIOs) en C:CN (500 MHz, 126 MHz).....91
Figura 3.19. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [6-NO,](CIOs) en CD:CN (500 MHz).................... 92
Figura 3.20. Estructura de [6-NO,](CIQ:) mostrando las distancias H -H (en A) correspondientes a
las sefiales diagnosticas en el eSPectro NOESY ......cccuuiiiiiiiiiiiiieeimmriee et 92
Figura 3.21. Espectro RMN COSY {H,'H) de [6-NG,](CIO:) en CIXCN (500 MHZ). .......ccveveeneee. 93
Figura 3.22. Espectro RMN-tH de [7-NO;](CIQ:)-H.O en CRCN (500 MHZ).....c.ooovvveiveeieeiieeienn 93

XVIII



Figura 3.23. Espectro RMN-3C de [-NO;](CIQs)-H20 en CRCN (126 MHZ)......c.veeecvveecvieeereeennee. 95
Figura 3.24. Espectro RMN HSQC {H,*3C) de [7-NO;](CIQy)-H.O en CRCN (500 MHz, 126 MHz).

....................................................................................................................................................... 95
Figura 3.25. Espectro RMN COSY {H,'H) de [7-NO,](CIOs)-H20 en CRCN (500 MHz)............... 96
Figura 3.26. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [7-NO;](CIOs)-H.O en CRCN (500 MHz)............ 96
Figura 3.27. Estructura de [7-NO,]* mostrando las distancias H-H (en A) correspondientes a las
sefales diagndsticas en el esSpectro NOESY ... eee e 97
Figura 3.28. Espectro RMN-'H de [8-NO,](ClOs)-2H,O en CRCN (500 MHZ).......ccovevieiiiiieniennns! 98
Figura 3.29. Espectro RMN-3C de [8NO;](CIQs)-2H20 en CRCN (126 MHZ)......ccveeeveeireennn. 99
Figura 3.30. Espectro RMN COSY {H,'H) de [8-NO,](CIOs)-2H,O en CRCN (500 MHz). ........... 99
Figura 3.31. Espectro RMN HSQC tH,3C) de [8NO,](CIOs)-2H,O en CRCN (500 MHz, 126 MHz).
..................................................................................................................................................... 100

Figura 3.32. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [8-NO,](CIOs)-2H,O en CXCN (500 MHz)........ 100
Figura 3.33. Estructura de [8-NO,]* mostrando las distancias H-H (en A) correspondientes a las

sefales diagndsticas en el eSPectro NOESY ... e ee e e 101
Figura 3.34. Espectros UWvis de [6-NO]" (verde), [/-NO.]* (azul) y [8-NO,]" (rojo) en
H2POs2/HPO4* 3(@c) 0,1 M, 1= 1,0 M (NACI) ..cveiiiiiieieiee ettt 101

Figura 3.35. Diagrama comparativo de OMs frontera de los nitrocomplejos calculados mediante
DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia de cada OM es la resultante
del dltimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para los tres casos. Los M ocupados
se representan en azul y los desocupados en anaranjado..............ceeeriiiiriiieeimmriieeeee e 102
Figura 3.36. Espectro de [6-NO;]* en H,PO,/HPO4* *(ac) 0,1 M,1= 1,0 M (NaCl) superpuesto con
las transiciones predichas por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).... 103
Figura 3.37. Espectro de [7-NO;]* en H,PO,/HPO4* *(ac) 0,1 M,1= 1,0 M (NaCl) superpuesto con
las transiciones predichas por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).... 104
Figura 3.38. Espectro de [8-NO,]" en H.PO,?/HPO4* >(ac) 0,1 M, 1= 1,0 M (NaCl) superpuesto con
las transiciones predichas por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).... 105
Figura 3.39. Izquierda: unidad asimétrica de la estructura de [6-NO](CIQ)s-CHCN en formato de
elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad). Derecha: celda unidad de la estructura de
[6-NOJ(CIQ) 3 CHECN. ...ceiiiiiiiiii ettt et e e e e e sttt e e e e e s smms e e e e e e aassbeeaaeeeassssssmmeaeeessnsrneaeaeaanns 108
Figura 3.40. Izquierda: contactos cercanos en la estructura cristalina de [6-NO](CIQ)s;-CHCN,
considerando distancias menores a la suma de los radios de Van der Waals T 0,20 A (las
posiciones desordenadas de los contraiones fueron omitidas para mayor claridad). Derecha:
vista del ordenamiento periédico en el cristal de [6-NO](CIQ)s:-CHCN a lo largo del eje a, bloque
de 2x2x2 celdas unidad (el plano bc coincide con el plano de 1a hoja)...........cccccvvvveeiiiiivimnnn. 108
Figura 3.41. Izquierda: vista del ordenamiento periédico en el cristal de [7-NO](CIQ);-3CH;:CN a
lo largo del eje a, bloque de 2x2x2 celdas unidad (el plano bc coincide con el plano de la hoja).
(D=1 ¢=Tod aT= B ot =1 [0 F= T T ] ] o F= o USSR 108
Figura 3.42. lzquierda: estructura de [7-NO](CIQ)s-3CHCN en formato de elipsoides de
desplazamiento (50% de probabilidad). Derecha: contactos cercanos considerando distancias

menores a la suma de los radios de Van der WaalsT 0,25 A..........c.coovoviviieeiiiee e 109
Figura 3.43. Celda unidad del cristal de [8-NO]J(CIQ)3-HaO.....coeeeeeeeiiiiiiiiemeeeeeeee e 109
Figura 3.44. Unidad asimétrica de la estructura de [8-NO](CIQ)s-H.O en formato de elipsoides de
desplazamiento (50% de probabilidad). ............uueiiiiiiiiiiiiie e 109

XIX



Figura 3.45. Izquierda: contactos cercanos en [8-NO](CIOQ)s-H.O considerando distancias
menores a la suma de los radios de Van der WaalsT 0,10 A. Derecha: contacto entre el atomo de

N del nitrosonio y un grupo oxo del perclorato vecino en [8-NOJ(CIQ)3-H0 a 2,920A............. 110
Figura 3.46. Gréficos de elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad) de los complejos
[7-NOF*, [6NOF" y [8-NOF* (de izquierda a dereCha)...........cccccvevererreeriemmeesieseesieseeie e sseessmn 110
Figura 3.47. Estructuras optimizadas por DFT (B3LYP, def2TZVP, agua, PCM) de los complejos
[7-NOF*, [6NOF* y [8-NOF" (de izquierda a derecha)............ccueeeveeiveeiioe et 111
Figura 3.48. Correlacion entre | runoy drunz €N las geometrias calculadas mediante DFT. Ecuacion
fg"nc"tgeve<Lk+2I553),R3FED,9986..4. 4. D0 iiiiiiiieeeeeee e 112
Figura 3.49. Correlacion entre | runo Y drunz €N 1as estructuras cristalinas. Ecuacion de la recta: y
=(234+4) Ktz " 5" ¥ 5 22=10,89950 . . 3. Tttt 113

Figura 3.50. Histogramas correspondientes a las distancias Ru-Ni y N;-O; y el &ngulo RuN1-O;
en distintas poblaciones de compuestos con el fragmento {RUNO}. Paneles lado izquierdo: todos
los compuestos {RUNO}® hexacoordinados publicados a noviembre 2018 junto a los tres
nitrosilos bajo estudio (N = 622). En los histogramas de distancia se muestran las curvas
lorentzianas ajustadas a las distribuciones. Paneles lado derecho: poblacién restringida tal que
todas las posiciones de coordinacion se encuentren ocupadas por un atomo de N (N = 54). En
todos los paneles se indica el intervalo donde se encuentra [6-NOF*, [7-NOF* u [8-NOF*........ 114
Figura 3.51. Histogramas del angulo O:-N:---OCIQ y la distancia Ni---OCIQ de compuestos
{RUNO? publicados a noviembre 2018 que exhiban al menos un contacto cercano entre N; y un

oxo de ClQ, més los tres nitrosilos del presente trabajo. .........ccoocvveiiiiiiiiiiiee e 116
Figura 3.52. Espectros IR (pastilla de KBr) de [6NO](CIQ)s:CH:CN (arriba), [NO](CIQ)3s-3CHCN
(centro) y [8-NOJ(CIQ)3-HaO (ADAJO).......ccce ittt e e e e e 117
Figura 3.53. Espectro RMN-'H de [6-NO](CIQ)s-CHCN en CRCN (500 MHZ)........cccccvvvenuennenn 121
Figura 3.54. Espectro RMN-3C de [6NO](CIQ)s-CHCN en CRCN (126 MHZ).......cccccevveeenene 121

Figura 3.55. Espectro RMN COSY {H,'H) de [6-NO](CIQ)s-CH;CN en CRCN (500 MHz). ...... 122
Figura 3.56. Espectro RMN HSQC {H, 13C) de [6-NO](CIQ)s-CH:CN en CRCN (500 MHz, 126
IVHZ). <ottt ettt e e e e ettt ettt et e e et ettt et et et ettt e et ee et e et et et enenns 123
Figura 3.57. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [6-NO](CIQ)s-CHCN en CRCN (500 MHz)..... 123
Figura 3.58. Estructura de [6-NOJ(CIQ)s-CHCN mostrando las distancias H-H (en A)

correspondientes a las sefiales diagndsticas en el espectro NOESY........cccccvviviieeieeiiieineeeen. 124
Figura 3.59. Espectro RMN-'H de [7-NOPF* en DO (500 MHZ)........coviiuiiieiiiieie e 125
Figura 3.60. Espectro RMN-"3C de [7-NOF* en DO (126 MHZ). ....cceeiviiiiiieniiiieniesame e 126
Figura 3.61. Espectro RMN COSY {H,!H) de [7-NOF* en DO (500 MHZ)......cceeeeveeereeereeeramn 126
Figura 3.62. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [7-NOF* en D,O (500 MHZ)..........ccceevverevennenee. 127
Figura 3.63. Estructura de [7-NOF* mostrando la distancia H-H (en A) correspondiente a la sefial
diagnostica del @SPECIIO NOESY .......uiiiiiiiiiiiiee e emmeee e e et e e e s e e e e e e sntaeeeeeeannnnaeeeeeesnmns 127
Figura 3.64. Espectro RMN-H de [8-NO](CIQ)3-H.O en CRCN (500 MHZ)......ccocvevveriernrennen. 128
Figura 3.65. Espectro RMN-3C de [8NO](CIQ)3-H.0 en CRCN (126 MHZ)..........ccoveeuveeurennnnn 129
Figura 3.66. Espectro RMN COSY {H,'H) de [8-NO](CIQ)s-H.O en CRCN (500 MHz)............. 129
Figura 3.67. Espectro RMN HSQC {H,3C) de [8NO](CIQ)s-H.O en CRCN (500 MHz, 126 MHz).
..................................................................................................................................................... 130
Figura 3.68. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [8-NO](ClQ)s-H.O en CRRCN (500 MHz).......... 130
Figura 3.69. Estructura de [8-NOJ(CIQ)s-H.O mostrando las distancias H-H (en A)
correspondientes a las sefiales diagnosticas en el espectro NOESY ..........occcvevveeeiiiiieiimmeeenns 131

XX



Figura 3.70. Espectros UV-vis de [6-NOF* (verde), [-NOF* (azul) y [8-NOF"* (rojo) en agua ([6-NOF*
y [7-NOF* en HCI 0,01 M,I = 1 M, NaCl y [BNOPF* en HCl 1,25 M)......cccocviverieiieeiesie e 131
Figura 3.71. Diagrama comparativo de OMs frontera de los nitrosilos calculados mediante DFT
en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia de cada OM es la resultante del
ultimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para los tres casos. Los OM oapados se

representan en azul y los desocupados en anaranjado...........ccceeeeeeeeeeeeiiiiiimm e 132
Figura 3.72. Espectro de [6-NOF* en HCI (ac) 0,01 M,1 = 1,0 M (NaCl) superpuesto con las
transiciones predichas por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).......... 133
Figura 3.73. Espectro de [7-NOF* en HCI (ac) 0,01 M,1 = 1,0 M (NaCl) superpuesto con las
transiciones predichas por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).......... 134
Figura 3.74. Espectro de [8-NOF* en HCI (ac) 1,25 M superpuesto con las transiciones predichas
por TD-DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).....ccvviiieeiiiiiiiciim e, 135

Figura 3.75. Espectros UV-vis de mezclas [6-NOF*/[6-NO;]* (arriba), [7-NOF*/[7-NO,]* (centro) y
[8-NOF*/[8-NO,]* (abajo) en medio acuoso. En colores se muestran los espectros puros
deconvolucionados por andlisis global de los espectros en gris. Condiciones: ¢co = 3,6 x 10° M
(arriba), 2,6 x 1G° M (centro), 4,2 x 10°* M (abajo), I = 1,0 M (NacCl),T = 298 K. Recuadros: grado
de diSOCIACION VS. PH. ..o e e e e e e e e e e e e e s s e e bbb e e e e e e e e eeeaaaaaaaaeeas 137
Figura 3.76. Correlacion entre pKeq Y E0s7 para los sistemas [6-NOF* a [8-NOF* (1= 1,0 M NaCI,T
= 298 K, E vs. Ag/AgCI/NaCl 3M). Ecuacion del ajuste lineal: BOAN ¢uv p6 pQpx 1
ptt 1t , R=0,9963 (IiN€a anaranjada)..............c.ceeeeerueeesemeeeesrseeseeeeeseeesessesemmeseessseenans 138
Figura 3.77. Correlacion entre pKeg ¥ EPe7 para los sistemas [1-NOF* a [8-NOF* vy
[Ru(Mes[9]aneNs)(phen)(NO)E* (1= 1,0 M NaClI,T = 298 K,E vs. Ag/AgCI/NaCl 3M). Ecuacién del
ajuste linea: BOAN op 16 pOpX T pp p,R=0,8924 (lineanegra).........ccc......... 138
Figura 3.78. Cambios espectrales correspondientes a la conversion [7-NOF* Y [7-NOyJ*
(izquierda, pH = 6,00,co = 4,4 x 1G° M) y [8NOF* Y [8-NO;]* (derecha, pH = 3,40,co = 3,1 x 1G®
M). Recuadros: perfiles de concentracion en funcion del tiempo, ajustados mediante la
deconvolucion de los espectros mezcla a partir de los espectros puros de cada especie.
Condiciones: 1 = 1,0 M (NaCI),T = 298 K.....cooiiiii ittt e s s e eeees 139
Figura 3.79. Dependencia de las constantes de pseudo-primer orden (kobs) con [OH] y ajustes no
lineales de la Ecuacion 2.23 en rojo (bpym), verde (bpy) y azul (MeObpy) los parametros

ajustados se muestran en la Tabla 3.28. Condiciones: 1= 1,0 M (NaCl),T=298 K................... 140
Figura 3.80. Gréficos de Eyring para[6-NOF* (arriba, verde), [*NOF* (arriba, azul),[8-NOF* (abajo,
rojo), y [3-NOPF* (abajo, anaranjad). ..........cccueiueerieiieiimieesiesee e see e esmmeee e snee e eneeenee e 141

Figura 3.81. Izquierda: Correlacion entre wH"y E°s7 para los sistemas [6-NOF* a [8-NOF* (1=1,0
M NaCl, E vs. Ag/AgCI/NaCl 3M). Ecuacion del ajuste lineal: 30 pucpd® PE*N T

pQp x tp o YTE *I T 1 p, R=0,9856 (linea verde). DerechaCorrelacion entre wH"y E°s; para
los sistemas [Ru(Mes[9]aneNs)(phen)(NO)E*, [2-NOF* y [3-NOF* (I = 1,0 M NaCl, E vs.
Ag/AgCI/NaCl 3M). Ecuacion del ajuste lineal: 30 po c6 pE*I T 1pCpxmppu
PE*T T 1 p, R =0,9992 (IINA AZUI)....cvvveeeeeeeeeeeeteeeets ettt e et eeeteeaereseeneseenanes 142
Figura 3.82. Dependencia de las constantes de pseudo-primer orden (kons) con [OH] y ajustes no
lineales de la Ecuacién 2.23 en rojo (8-NOF*), verde (6-NOF*), azul (7-NOF*) y negro ([5-NOF*);
los pardmetros ajustados se muestran en la Tabla 3.31. Condiciones: 1=1,0 M (NaCl),T = 298 K.

XXI



Figura 3.83. LFERs de Ink; vs. E°¢; para la serie de complejos listada.”* Ecuaciones de los ajustes
lineales: A:In k; =(20,2+0,7) V' + 7,0+ 0,2, R=0,9851; Bilnk; = (21 +3) V"' + 25 + 0,5, R=

Figura 3.84. LFER de Ink; vs. Es; para la serie A mas los compuestos [1-NOF* a [3-NOF*,
[Ru(Mes[9]aneNs)(phen)(NO)E* y [5-NOF* a [8-NOF*. Ecuacion del ajuste lineal:In k; = (20,5 + 1,1)
VP 46,8 10,3, R=0,9453. ...ttt sem ettt ettt et e e sa e et e e te e nte e be et e ae e 145
Figura 3.85. LFERs de Ink; vs. E°¢7 para las series A y B! (negro y anaranjado), los compuestos
[1-NOF* a [3-NOF*, [Ru(Mes[9]aneNs)(phen)(NO)F* y [6-NOF* (azul, serie C) y los compuestos [6-
NOF" a [8-NOF" (rojo, serie D). Ecuaciones de los nuevos ajustes lineales: Cin ky = (24 + 4) V! +
43+0,8,R=0,9075;Dinki=(3326) V"1 +5+2 R=10,9418.....c0cccveiiriirireereciemecie e 146
Figura 3.86. Estructuras optimizadas por DFT (modelos de espacio lleno) de [6-NOF* (izquierda),
[5-NOPF* (centro) y [1-NOF* (derecha) en agua (PCM), al nivel de teoria B3LYP/def2TZVP..... 146
Figura 3.87. lzquierda: voltametria ciclica de [8-NOF* en ACN ( = 0,1 M TBAPF, T = 298 K,
velocidad de barrido: 100 mV s™), Es7° = 0,744 V vs. Ag/AgCI/NaCl 3M. Derecha: voltametria de
onda cuadrada (mismas condiciones), Es° = 0,721 VyEg® " ? " 5 2 vs.3A3/BdCIMNaCl 3M.

Figura 3.88. Voltametria ciclica de [8-NOF* en agua (HCI 1,5 M,T = 298 K, velocidad de barrido:
100 mV s71), Bs7° = 0,452 V vS. AQ/AQCI/NACI SM. .....ccviiiiiiiieieie et 147
Figura 3.89. Voltametria ciclica de [7-NOF* en ACN ( = 0,1 M TBAPF, T = 298 K, velocidad de
barrido: 100 mV s71), Es7° = 0,452 V vs. AQ/AGCI/NACI SM. .....ccviiiiieiiee et 148
Figura 3.90. Izquierda: voltametria ciclica de [7-NOF* en agua (HCI 0,1 M,/ = 1,0 M NaCl, T = 298
K, velocidad de barrido: 25 mV $?), Es7° = 0,223 V vs. Ag/AgCI/NaCl 3M. Derecha: a 100 mV st

mostrando el pico catddico de la 2da redUCCION. ...........coooeiiiiiiiiiiiiiimccee e 148
Figura 3.91. Exploracién catddica por espectroelectroquimica IR de una solucion de [8-NOF* en
ACN (€o0=0,01 M,I=0,1 M BWNPFs, T =298 K). ..ooeviiiiieeiieiiiiiiecimmeiieererreeeeerer e e e e e e e a e 149

Figura 3.92. Espectroelectroquimica reductiva por 1e>de [6-NOF* en medio acuoso. Condiciones:
Co=1,8 x 10° M, pH = 1,28, HCIQ 0,05 M, | = 1,0 M (NaCl), T = 298 K. Recuadro: perfil de
concentraciones ajustado (Nernst), Es7” = 0,306 V.....cc.ocovviiiueeioeeeeeieemmreeeete e stee e 150
Figura 3.93. Espectro UV-Vis de [6-NOF* en HCIQ, 0,05 M, | = 1,0 M (NaCl) deconvolucionado,
superpuesto con las transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP,
(0o 2 1AV ) SRR PRRSP 151
Figura 3.94. Espectroelectroguimica reductiva por 1e>de [6-NOF* en medio acuoso. Condiciones:
Co=1,8 x 10° M, pH = 1,28, HCIQ 0,05 M, | = 1,0 M (NaCl), T = 298 K. Recuadro: perfil de
concentraciones ajustado (Nernst), Exuno” (PH = 1,28) = 0,057 V..ooovveeeeeeeeieeeceeecee e, 151
Figura 3.95. Espectro UV-Vis de [6-HNOF* en HCIQ, 0,05 M, 1= 1,0 M (NaCl)deconvolucionado a
partir del experimento de la Figura 3.94 superpuesto con las transiciones calculadas por (TD)DFT
en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP)......coco et 152
Figura 3.96. Exploracién catddica hasta espectro constante, a pH = 12,32 (NaOH 0,02 M), de una
mezcla de [6-NOF* y [6-NOT (inicialmente, antes del ajuste de pH, ca. 9:1 de [ENOF*y [6-HNOF*
apH=1,07,HCI 0,1 M)| = 1,0 M (NaCl),co = 4,3 x 10 M. Como el espectro inicial de esta figura
representa una mezcla de [6NOF'/[6-NOJ, no se ve igual al espectro de [6NOF* hallado
=T (=T 0] LT o] (PR 152
Figura 3.97. Espectro UV-Vis de [6-NOJ en NaOH 0,02 M,I = 1,0 M (NaCl), superpuesto con las
transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP)....... 153

XX



Figura 3.98. Arriba: espectroelectroquimica reductiva por 1e> de [7-NOF* en medio acuoso.
Abajo: espectroelectroquimica reductiva por 1e> de [7-NOF* en medio acuoso. Condiciones: ¢o =
2,7 x 10" M, pH =1,78, HCI 0,02 M,= 1,0 M (NaCl),T = 298 K. Recuadro: perfil de concentraciones
ajustado (Nernst), Es7” = 0,229 V,Exuno” (PH = 1,78)= 0,049 V...coveiivieieieeeceeee e 154
Figura 3.99. Espectro UV-Vis de [7-NOF* en HCI 0,02 M,l = 1,0 M (NaCl) deconvolucionado,
superpuesto con las transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP,
(0 ] 28 A ) T U RS 154
Figura 3.100. Espectro UV-Vis de [7-HNOF* en HCI 0,02 M,l = 1,0 M (NaCl) deconvolucionado,
superpuesto con las transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP,
(0 ] 28 A ) OSSR 155
Figura 3.101. Exploracién catodica hasta espectro constante, a pH = 12,02 (NaOH 0,01 M), de
una mezcla de [7-NOF* y [7-NOJ' (inicialmente ca. 94% [7-NOF*y 6% [FHNOF* a pH = 2,00, HCI
0,01 M),1=21,0 M (NACI),Co=3,0 X LO° M..ccuiiiirieeciie ettt ettt et et nae e 155
Figura 3.102. Espectro UV-Vis de [7-NOJ en NaOH 0,01 M,l = 1,0 M (NaCl)obtenido a partir del
experimento de la Figura 3.101, superpuesto con las transiciones calculadas por (TD)DFT en
barras negras (agua, PCM, B3LYP, ef2TZVP).u....cooi it 156
Figura 3.103. Arriba: espectroelectroquimica reductiva por 1e> de [8-NOF* en medio acuoso.
Abajo: espectroelectroquimica reductiva por 1e>de [8-NOF* en medio acuoso. Condiciones: co =
2,3 x 10 M, HCIQ, 2 M, T = 298 K. Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst), Es;” =
0,415 V,E7HNO = 0,273 Voot eee ettt ettt ettt s st e ene et e e nte e bt be e e e enneente e 156
Figura 3.104. Espectro UV-Vis de [8-NOF* en HCIQ, 2 M deconvolucionado, superpuesto con las
transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP)....... 157
Figura 3.105. Espectro UV-Vis de [8-HNOF* en HCIQ: 2 M deconvolucionado, superpuesto con
las transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP). 157
Figura 3.106. Exploracién catddica hasta espectro constante, a pH = 12,43 (NaOH 0,027 M), de
una mezcla de [8-NOF*y [8-NOJ (inicialmente en HCI 1,0 M),I=1,0 M,co = 3,4 x 10° M. ....... 158
Figura 3.107. Espectro UV-Vis de [8-NOJ en NaOH 0,027 M (pH = 12,43)) = 1,0 M, superpuesto
con las transiciones calculadas por (TD)DFT en barras negras (agua, PCM, B3LYP, def2TZVP).

..................................................................................................................................................... 158
Figura 3.108. Espectros UV-vis de [6-NOF* (verde), [-NOF* (azul) y [8-NOF* (rojo) en agua (ver
condiciones €N fIQUIras @ntEriOrES) .......uuuuiiiiiiiiiiiiei e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeaeaanes 159

Figura 3.109. Diagrama de OMs frontera para [6NOF*, [7-NOF* y [8-NOF* (spinqt dkvcngu" ¢ +
calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia
relativa de cada OM es la calculada directamente a partir del ultimo ciclo de SCF y se presenta
una escala uniforme para 18S treS ESPECIES. ......ciiiiiiiiiiiee ettt e e e 161
Figura 3.110. Diagrama de OMs frontera para [6NOF*, [7-NOF* y [8-NOF* (spinqt dkvcngu" 1 +
calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia
relativa de cada OM es la calculada directamente a partir del ultimo ciclo de SCF y se presenta

una escala uniforme para 1as treS E@SPECIES. .......uuuuiiiiiiiiiiiee e e eaaaeens 162
Figura 3.111. Espectros UV-vis de [6-HNOF* (verde), [7-HNOF* (azul) y [8-HNOF* (rojo) en agua
(ver condiciones en figuras AnteriOrES). ......c.uuueiieiiiiiiiieeeeesmmettee e e e e e st e e e e s st e e e e e snbreeeeeeanes 163

Figura 3.112. Diagrama de OMs frontera para [6HNOF', [7-HNOF* y [8-HNOF* calculado
mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La energia relativa de cada
OM es la calculada directamente a partir del dltimo ciclo de SCF y se presenta una escala
UNIfOrMe Para 1as treS @SPECIES. ...ceeeiie i ittt ettt e e e e e e e aae e e e e e e s amm e e e e e e nann et beeeeeeeeeeemm s 165

XX



Figura 3.113. Espectros UV-~vis de [6-NOJ" (verde), [7-NOJ" (azul) y [8-NOT (rojo) en agua (ver
condicioNes €N fIQUIras @NTEIOIES) .....ccoiiuuiriieeiiiiiie e e e e e e e et e e e s mme e e e e e e e e e e e e e nneees 165
Figura 3.114. Diagrama de OMs frontera para [6-NOY, [-NOT y [8-NOJ calculado mediante DFT
en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP. La energia relativa de cada OM es la
calculada directamente a partir del dltimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para
o TSR (TSR =TS 01T o =T PSR 168
Figura 3.115. Dependencia potencial-pH para la reduccion por 1€ de [6-NOF* (I= 1,0 M NaCI,T
= 298 K). Parametros del ajuste no lineal de la Ecuacién 2.11 (en azu)E7s? " 52 . 59 " K}

Figura 3.116. Dependencia potencial-pH para la reduccién por 1€ de [7-NOF* (1= 1,0 M NaCI,T

= 298 K). Parametros del ajuste no lineal de la Ecuacién 2.11 (enazul)E7? " 52 . 6 7 " K4
T Y O PO U RO U PP UPPPTOPRTPPPTPTS 171
Figura 3.117. Diagramas de Pourbaix superpuestos de [1-NOJ"* (negro), [6NOT'* (verde) y [7-NOJ™*
[C 740 ) TP PP PP PPPP S PPPPPPPPN 172

Figura 3.118. Correlaciones entre el B) Ade HNO coordinado y los potenciales de reduccion de
las cuplas {RUNOY¥"" (circulos) y {RuNO¥” (cuadrados) sumando las nuevas especies [6-NOJ"* y
[7-NOT* a las de la Figura 2.43 (1= 1,0 M NaCl,T = 298 K,E vs. Ag/AgCI/NaCl 3M). Parametros

de los ajustes lineales: POA( . / ptx mt Qpx mpdex ip,R=0,9956 (linea verde)y
BOA( ./ ptp miy Oyt plv mip, R = 0,9991 (linea parpura) [en este caso se

mantuvo la correlacién anterior excluyendo los nuevos puntos identificados en rojq]. ............ 173
Figura 4.1. Correlacién entre valores de E° experimentales y 'O 0 Parametros del modelo: "Y0

Mo T 7T ;00 THY ¢ THIT W0 YC  THIO G XeKorereeeeeireeeeeeereece e eeeeeeete e teee e s e e e 177
Figura 4.2. Correlacion entre valores de E° experimentales y 'O 0 ParAmetros del modelo: Y0

Y T T ;00 T X THIT @Y THIO T Gl 179
Figura 4.3. Ciclo termodinamico empleado en la prediccioén de potenciales redox. ................. 180
Figura 4.4. Esquema gque representa la metodologia de célculo de potenciales redox............ 180

Figura 4.5. Comparacion entre potenciales redox experimentales y calculados en base a la
metodologia descripta en el texto para [1-NOF*?* a [8-NOF*?* (cuadrados: LanL2dz, triangulos:
LanL2dz+6-31G**, CIrculos: AEf2TZVP)........uiiiiiiiiieeiiee et a e 182
Figura 4.6. Comparacion entre potenciales redox experimentales y calculados en base a la
metodologia descripta en el texto, a nivel B3LYP/LanL2dz (azul: especies de Tabla 4.5, rojo: [
NOT™ a [3-NOT™, negro: [4NOT™ @ [8-NOT™). ...ueiiiiiiiiiiiee et e e 183
Figura 4.7. Comparacion entre potenciales redox experimentales y calculados en base a la
metodologia descripta en el texto para [1-NOF*?** a [8-NOF*?** (cuadrados: LanL2dz,
triAngulos: LanL2dz+6-31G**, circulos: def2TZVP). Valores de E° en agua vs. Ag/AgCI (NaCl 3 M).
Se incluyen valores correspondientes a cuplas {RUNOY” y {RUNOJY®. ..........cceoiiiiieivciomnnn, 184
Figura 4.8. Comparacion entre potenciales redox experimentales y calculados en base a la
metodologia descripta en el texto para los compuestos de las tablas anteriores (cuadrados:
LanL2dz, tridngulos: LanL2dz+6-31G**, circulos: def2TZVP).Valores de E° en ACN vs.ENH, en
Se incluyen valores correspondientes a cuplas {RUNOY” y {RUNOY®. .......cccoeeiiiiiriieiee, 186
Figura 4.9. Esquema que representa la metodologia de calculo de potenciales redox............ 187
Figura 4.10. Comparacion entre constantes de equilibrio experimentales y calculadas en base a
la metodologia descripta en el texto a nivel B3LYP/LanL2dz. Se incluyen valores tanto de Keq
(o0 1 4T 1o [T PSP RURURRR 188

XXIV

2.

2.

24" X

27" X
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1. Capitulo 1

Introduccion
1. El oxido nitrico (NOh

El monéxido de nitrégeno (u 6xido nitrico) es la molécula protagonista de esta Tesis, por lo que
comenzaremos esta historia mostrando sus aspectos mas relevantes, incluyendo su intrincada
guimica, su relacion con el medio ambiente, sus fascinantes roles biolégicos y su participacion
en el ciclo natural del nitrdgeno. Luego nos concentraremos en la quimica de coordinacion del
NO y su estudio como rama de la quimica bioinorganica actual. Habiendo introducido los temas
gue motivan directamente el desarrollo de esta Tesis, asi como también otros que brindan un
contexto general, se definiran los objetivos principales de este trabajo y se comentara
brevemente su estructura, de forma tal que el listado represente una guia de lectura.

2. El descubrimiento del NO como gasotransmisor y sus multiples roles biol6gicos

El estudio de las propiedades de esta pequefia molécula ha motivado la publicacion de una
enorme cantidad de articulos cientificos, sobre todo desde fines del siglo pasado, cuando se

demostré su formacién endégena y su inesperado rol como neurotransmisor a nivel fisiolégico

en mamiferos.! De hecho, este descubrimiento inauguré la subcategoria de gasotransmisores,?
8 ciertos compuestos dentro de la familia de gases enddgenos de sefializacién que redinen una
serie de caracteristicas especificas; considerandose actualmente también como tales a las

moléculas CO y HS.*° El descubrimiento del éxido nitrico como molécula sefializadora en el

sistema cardiovascular merecié el otorgamiento del Premio Nobel de Fisiologia o Medicina en

1998 a R. F. Furchgott, L. J. Ignarro y F. Murad por sus trabajos independientes durante la déada
de los 80°5® no sin presentarse cierta controversia por la ausencia de S. Moncada entre los
destinatarios del galardén, quien también contribuyé al hito.® Desde la década de los 90, se han
producido centenas de articulos de revision e incluso libros con NO como protagonista; aqui se
citan solo algunos de ellos. 017

Las funciones del NO en sistemas bioldgicos son multiples y frecuentemente presentan
dicotomias, como por ejemplo la promocién o inhibicién de la apoptosis celular. 8 La complejidad
de sus efectos fisioldgicos surge de su participaciéon en multiples procesos bioquimicos de

distinta manera, segun su concentracion, tipos de células intervinientes y su ubicacion en los
tejidos celulares.® La ubicuidad del NO en el organismo también esta relacionada con su
capacidad para atravesar membranas celulares por difusion.'® Ademas de las ya mencionadas,
el NO presenta muchas otras funciones relevantes en inmunologia, oncologia y neurociencias’?
Entre otros roles, el NO actla como vasodilatador en el sistema cardiovascular, agente
antitumoral y antibacterial,! regulador de procesos inflamatorios y de motilidad del tracto

gastrointestinal, 1° regulador de diversos procesos en el sistema respiratorio,?° y como mensajero
retrégrado durante la potenciacién a largo plazo,?* 2?2 un proceso que refuerza la interaccion entre
neuronas asociado a la memoria y el aprendizaje. Otro aspecto relevante a destacar es su
potencial papel en procesos de carcinogénesis, debido al dafio al ADN y citotoxicidad de sus
productos de oxidacién.?® Profundizaremos en las bases de la quimica de coordinacién y la
bioquimica que hacen posible estos procesos mas tarde,?* no sin antes examinar al NO vy
compuestos relacionados desde un punto de vista quimico.



Capitulo 1

3. Quimica del NO

3.1. EI NOy sus pares redox/acido-base

Una breve descripcion del enlace en NO segun lateoria de orbitales moleculares (Figura 1.1)
permite distinguir una caracteristica fundamental: se trata de una especie paramagnética, que
presenta un electron desapareado ocupando un orbital antiligante [ * (2] ).
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Figura 1.1. Diagrama esquematico de orbitales moleculares del NO. Adaptado de Ref.?®

El orden de enlace resultante es de 2,5 y mediante EPR se determind que el 60% de la densidad
de espin rodea al nlcleo de N?° lo que también se ve reflejado en el diagrama de laFigura 1.1, ya
gue el orbital 2[ presenta mayor proporcion de funciones 2p de N que de O. Su estado de espin
doblete es el origen de una quimica redox muy rica, que inicialmente podemos describir en fase
gaseosa mediante los procesos representados por las Ecuaciones 1.1y 2.1.

NO' (g) + €7 2if2if2if21, NOh(g) 1.1

NOh(g) + € Z2i2if2if21, NO(g) 1.2

La primera representa la reduccion por un electron del cation nitrosonio (NO*) a éxido nitrico
(NOh), mientras que la segunda, la subsiguiente reduccion por un electron de N(hpara obtenerse
el anioén nitroxilo (NO?). El éxido nitrico tiene una energia de ionizaciénl, = 9,26 eV, y una afinidad
electronica E.a = 0,024 eV?® las que se encuentran relacionadas con las Ecuaciones1.1y 2.1,
respectivamente.

En medio acuoso, el sistema NO/NOHWNO= se vuelve mucho més complejo por interactuar
quimicamente con el solvente. A pesar de la aparente simplicidad que podria suponerse por
tratarse de una molécula diatdmica, no fue hasta inicios de este siglo que se determinaron sin
ambigliedades los parametros termodinamicos que gobiernan las concentraciones relativas de
las especies intervinientes.?’?°

Para describirlo, primero haremos un breve repaso por los procesos asociados a estos
parametros, para luego ahondar en las determinaciones en si mismas. Para empezar, en este

2
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medio es posible definir los procesos mencionados arriba segun las Ecuaciones 1.3 y 1.4,
relacionadas a los potenciales de reducciéon E°y E°,

NO* (ac) + € ;/211//225/}11/22172 NOh(ac) 1.3
NOh(ac) + & %ifTblhs, NO- (a0 L4

En términos de equilibrios acido-base, es necesario considerar dos procesos. En primer lugar, el
cation nitrosonio libre no es una especie predominante en agua, ya que da lugar a acido nitroso
(HNG,) segun la Ecuacion 1.5 (Keq = 7 x 10° M).*®° NO* solo puede estabilizarse en acidos
concentrados con alta actividad de &cido y baja actividad de agua (ej. H.SQ: 60%)2° por lo que
en su forma libre tendria un tiempo de vida extremadamente corto en medios bioldgicos. 26

NO* (ac) + H:0()) 3{211//22?/7;511/22172 HNO (ac) + H' (ac) 15

Definiendo pH >> Ka (HNO,) = 3,16 a 25 °C?% se obtendria predominantemente el anién nitrito
(NO>3), siguiendo la reaccion:

NO* (ac) + 2 OHP (ac) L2ipigizi, NO,(ac) + H.0 (1) 1.6

Por ende, en medios bioldgicos (a pH fisioldgico) se tiene predominantemente nitrito (p Ka (HNO,)
= 3,11 a 37 °C)3° En medio fuertemente basico, NO;> puede reducirse a NO segun:

NO,' (ac) + HO(l) + € é/zll//g?/%f/;f/z NOh(ac) + 2 OH (ac) 1.7

En segundo lugar, es necesario considerar la protonacién del anién nitroxilo para obtener HNO,
llamado nitroxilo o azanona (IUPAC). El estudio de este compuesto también es biorrelevante
debido a que presenta actividad a nivel fisioldgico, con algunas funciones similares a las del NO
y otras mas diferenciadas. La Ecuacién 1.8 describe el comportamiento del HNO como un &cido
de Brgnsted-Lowry:

HNO (ac) i/zll//g%af/g% NO® (ac) + H* (ac) 1.8

También se puede considerar la reduccion directa de NCha HNO mediante un proceso PCET
(proton-coupled electron transfer), segun la Ecuacion1.9

NOh(ac) + € + H* (ac) 212127, HNO (ac) 1.9

Vale la penadetenernos un momento en este punto para definir algunos conceptos que luego
seran tiles. 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.®? Este tipo de procesos son centrales para
la eficiencia de conversiones energéticas tanto en quimica como en biologia. Algunos ejemplos
de reacciones PCET se encuentran en procesos muy importantes como la respiracion, la fijacion
de N, la fotosintesis, la oxidacion de agua o el establecimiento de potenciales trans-membrana.®?
Varios de estos ejemplos son centrales en bioenergética y ocurren en los sitios activos de

3
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enzimas, que son esencialmente complejos metalicos incorporados en matrices proteicas. Los
procesos PCET permiten la acumulacién de multiples equivalentes redox necesarios para llevar
a cabo reacciones multielectronicas, desde aquellas correspondientes a sistemas mas bien
simples, como la reducciéon de MnO4> a Mn?* frente a un reductor quimico, hasta las de los mas
complejos, como las que ocurren en biomoléculas de mdltiples sitios como el fotosistema II,
donde se dan transferencias de largo alcance.

Para clarificar, la denominacion de transferencia de electrones acoplada a protones (PCET) no
implica necesariamente que esta comprenda un paso elemental concertado, aunque este ultimo

si es un caso especifico de proceso PCET de alta eficiencia energética(al evitarse intermediarios

de relativamente alta energia). 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 (electronproton transfer, o transferencia electron-protén). A aquellos
mecanismos en los que, en cambio, la transferencia de protén ocurre después de la transferencia
electrénica, se los engloba bajo las siglas ET-PT (electron transfer-proton transfer).3?

Volviendo al sistema planteado en medio acuoso, revisemos ahora algunos valores para los
parametros E°, E’, Es” y Ka (HNO), considerando que la caracterizaciéon completa de las especies
HNO (ac) y NC (ac) en su forma libre es realmente complicada, pues dimerizan rdpidamente en
solucién acuosa. La Ecuacion 1.10 (k = 8 x 1 M>'s™1)28 representa la dimerizacion de HNO en el
intermediario H2N.O,, conduciendo finalmente a la formacion rapida de N»O. El anion nitroxilo, a
su vez, dimeriza convirtiéndose en hiponitrito (N2O,* J, que eventualmente conduce a H2N20,
dando luego los mismos productos).

2 HNO (ac)Y [H2N20:](ac) Y N0 (ac/g) + H20 (1) 1.10

Es por esto por lo que fue necesario recurrir a la combinacion de medidas experimentales
directas con valores derivados de calculos de estructura electrénica y ciclos termodindmicos
para obtener el valor actualmente aceptado para la cupla correspondiente a la Ecuacion 1.4.27: 28

Para la primera reduccién (Ecuacion 1.3), el potencial hallado es E° (NO'/NO) = E;° = 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).?® Se trata de un potencial demasiado elevado como para
considerar factible la conversibn de NOh a NO' por distintos tipos de oxidantes en medios
bioldgicos. La otra via posible para el mismo cambio de estado de oxidacion es la reduccion
directa de HNO; a NO, aE®° (HNG/NO) = 0,787 V vs. la misma referencia

Para la segunda reduccién E° se presentan dos valores segun el estado de espin del anion
nitroxilo: E° (NOPNO™+ ? " 53 . 2 4 E° INO/AND+ P K o518 28 Esté Hifréncia se relaciona con
la deprotonacion de HNO en su estado fundamental (singlete), que en principio puede conducir
a dos especies de muy diferente energia,!NO” (singlete) o 3NO? (triplete):

S

IHNO (ac) (t/zl?//zzllézzf//zzl/z INCP (ac) + H* (ac) 111
@t

IHNO (ac) 2ii2i21, 3NO?(ac) + H* (ac) 112

El estado fundamental del anién nitroxilo es 3NC?, lo que explica la gran diferencia entre las
constantes de equilibrio asociadas a los dos procesos: pKSsw" 45" *r gt ok v k fKgw"r gt " gu

4
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11,4 (prohibido por espin). En definitiva, la deprotonacion de HNO libre se da a un pH
relativamente alto, predominando 3NO° ¢ " rct vkt " fg" crtqzkocfcogpvg"rJ"
trabajo?® se reportan potenciales (dependientes del pH) para la reduccién de NCh a *HNO

mediante el proceso PCET descripto en la Ecuacion1.9. A pH = 7,E°X(NO/*HNO) se estima en

52.98" X."vcodkap"ukiwkgpfg"nc"eqodkpcek p"fg"ogvec
este mismo potencial fue calculado en base a simulaciones de Montecarlo en solucién acuosa,

considerando las interacciones via enlace de hidrégeno de tHNO con el medio. Mediante calculos
mecanocuanticos y el método estadistico numérico se corrigi6 el valor anterior a E°X{NO/*HNO)

?" 52. B&ardpAdando a pH = 0 mediante Nernst, corresponderiakE® (NO/*HNO) = 0,043 V.

También es necesario aclarar que, en contraste con la muy baja acidez en su estado fundamental,

SHNO es un &cido fuerte: pKa CHNO/ANO)W" s &, : 0

Por Gltimo, setieneEs® " ? " 52 . 88 ; " X" r cNOgd NOheh mepio fuertementgbésica ®
en el que claramente la ventana de estabilidad del NChes menor (respecto al medio acido). A pH
=0, en la zona delimitada por los equilibriosconNO'{ " JPQ. "vg t kecolgwB®’d "sduvc"
E° (NO/*HNO) = 0,95 V, mientras que a pH = 14, en aquella delimitada porNG,> y 3NC?,
tedricamente WEWE;° "E5(NO/?NO?) = 0,35 V. Al intentar compatibilizar todos los parametros
termodinamicos en un Unico diagrama de Pourbaix usando ecuaciones de potencial vs. pH (que
veremos Yy aplicaremos a especies coordinadas mas 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 estimacién de los datos, con
métodos solo tedricos, sblo experimentales o una combinacion de ambas formas. La elusiva
guimica del sistema no es casual con especies tan reactivas. Veremos mas tarde que cuando se
encuentran coordinadas a complejos metalicos es posible acceder a las medidas experimentales
necesarias para estimar los diagramas de Pourbaix.

Nos queda por hacer un breve comentario sobre la especiacion acido-base en estado reducido
(N en estado de oxidacion +1). En sistemas bioldgicos, a valores de pH cercanos a la neutralidad,
la especie predominante respecto de este equilibrio es HNO. Como se trata de una molécula
pequefia y neutra, al igual que NQy deberia ser capaz de atravesar libremente las membranas
biolégicas, lo que puede hacer que su papel fisiolégico sea muy significativo.?® Considerando los
potenciales citados, es esperable que tanto NOhcomo HNO participen en procesos redox con
biomoléculas donoras/aceptoras de electrones. Es decir, por el potencial de reduccion menos
negativo y la especiacion acido-base, es mas probable que se obtenga'HNO en lugar deNO” en
sistemas bioldgicos, con reductores moderados.

Para comprender de forma mas completa la especiacion en sistemas biolégicos, también es

necesario considerar la cinética de las reacciones planteadas. Para el proceso PCET de la
Ecuacion 1.13 (reduccion NO/*HNO) se predice una energia de reorganizacion elevada, lo que
impacta en gran medida en su velocidad, haciéndolo muy lento.*° La deprotonacién de *HNO que
conduce a 3NO° también ocurre de forma muy lenta, en este caso por la prohibicién por espin.
Esta es mediada por OH, por lo que la velocidad es dependiente del pH (Ecuaciénl.14).%°

O Q.//(h Qv pn- O 1.14

Como consecuencia, en caso de formacion de HNO o NC 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 rapido. Resulta especialmente importante considerar la cinética del
proceso cuando se encuentran coordinados a centros metdlicos, ya que, si fuera muy lenta, una
reduccion de NO a NC coordinado podria eventualmente no conducir a HNO antes de que NC
reaccione por otra via, aun cuando el iKa de HNO coordinado sea mayor que el pH fisiolégico.
Como el anion nitroxilo coordinado a Fe(ll) presenta una configuracion de capa cerrada, las
barreras cinéticas asociadas a la interconversion HNO/NO= deberian ser mucho menores que
para las especies libres, lo que vuelve la determinacién de los Kis de HNO de compuestos
biomiméticos extremadamente relevante. Continuaremos luego discutiendo tanto la quimica de
coordinacién como los roles fisiolégicos de NO y HNO.

3.2. Estructura y espectroscopia de NOhy especies relacionadas

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

A medida que se tienen especies mas reducidas, se van poblando orbitales de caracter
antiligante. Asi, para NO', isoelectrénico con CO y CN, el orden de enlace resultante es 3, y para
NO?, isoelectrénico con O.! y también con estado fundamental triplete, 2. Esto resulta en

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

de estiramiento) conforme se avanza en la serie NO*'Y NOhY NO°, como puede observarse en
la Tabla 1.1.2% 3537 d(N-O) aumenta en promedio ~0,1 A y Nvo disminuye en el orden de ~400-550

cm>! por cada electrén incorporado. Aunque la incerteza informada para N de *NO° y 3NO° es

relativamente alta (~32-40 cm=!),*6 es por lo menos un orden menor que la variacion por el

cambio de estado de oxidacion.

Para HNO se presentan valores intermedios de d(N-O) y Nio, Ya que si bien el &omo de N
comparte el estado oxidacion formal de NO= (+1), el incorporar un proton redistribuye la densidad
electronica en la molécula de manera tal que existe mayor poblacion de OM ligantes y menor de
antiligantes vs. su base conjugada. A su vez, en HNOd(N-H) = 1,06 A 38 angulo HNO = 108,6°3 y
Nuw+ = 1500 (torsion),*® 2685 (estiramiento) cm =1.3°

Tabla 1.1. Longitudes de enlace y frecuencias de estiramiento N-O paraNO*", NOh HNO, NO
NO" NOh HNO INO® °3NO°

d(N-O)/A 1,06 1,151 1,211 1,262 1,267

Nwo/cm=' 2377 1904 1565 1492 1363
Ref. 26 35 37 36 36

3.3. Quimica en fase gaseosa del NO y aspectos medioambientales

En fase gaseosa, el NQhréacciona rapidamente con O, para dar NGO, segun la Ecuacion 1.15
(autooxidacion del NOh). Si se abre un tubo de NO (g) al aire, se vera fluir un gas marrdn rojizo de
olor irritante, muy téxico y quimicamente oxidante. Este es en realidad el diéxido de nitrdgeno
que se produce, ya que el 6xido nitrico es en realidad incoloro. Es por esto que para manipular
NOh como tal, es necesario hacerlo desplazando una atmoésfera inerte de N2 o Ar (habiendo
evacuado previamente todo el O, del circuito).

1Esta relacién explica el interés adicional por el estudio de la quimica de coordinacion del anién nitroxilo,
ya que algunos de sus complejos metalicos presentan analogias estructurales y electronicas con los
activadores biolégicos del oxigeno.
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2 NOh(g) + Oz (0) L2iifiks, 2 NOh(g) 1.15

Tanto NOhcbmo NOzhhan sido considerados histéricamente como contaminantes atmosféricos
{"uwgngp"citwrctugMd¢ING™ req'py g0 kgdcoBge! aptPoggenico P Q
(aproximadamente un 70% del total) es emitida por la combustibn de biomasa en general
(mayormente combustibles fosiles para transporte) y por actividad industrial. Las principales
fuentes naturales son la actividad volcanica, descargas eléctricas atmosféricas, océanos y
suelos (estos Ultimos principalmente por decaimiento biolégico). “°

La emision de NO es un tipo de contaminacion primaria perteneciente al smog fotoquimico, que

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

reacciones en fase gaseosa. En estas intervienen los denominados COVs (compuestos
organicos volatiles) como contaminantes primarios, los que también incluyen al material

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

peroxiacilo (PAN) y aldehidos, contaminantes secundarios del smog fotoquimico. Los NO junto
a SO se oxidan en la trop6sfera y con la humedad dan lugar a acido nitrico y sulfarico, los
principales componentes de la lluvia acida. Estos hechos representan grandes problemas
ambientales, particularmente en conglomerados urbanos con alta actividad industri al que
reciben gran cantidad de radiacion solar.

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

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

cantidad de procesos quimicos y de transporte que ocurren en simultdneo. La amplitud de los
rtkogtqu"ug"gpewgpvtc"gxkfgpekcf " roetwgrl kperowd gK vp
HNG;, HNG, N.Os, NbOs, PAN, NGh RONQ (alquilnitratos), ROONQ (peroxialquilnitratos), NO3>

(en aerosol) y HNQ, (acido peroxinitrico, el cual es un reservorio de NGh en la atmdésfera

mediante reaccién con HO,#!).“? Para resolver los modelos fisicoquimicos basados en

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

requieren métodos numeéricos de integracién como los de Runge-Kutta.*?

Volviendo a la oxidacion de NCh(Ecuacién 1.15), actualmente existen dos mecanismos generales
aceptados.* Uno de ellos involucra la formacion de un dimero (NO), que luego reacciona con O;
en un segundo paso determinante de la velocidad, obteniéndose dos moléculas de NGh El otro
postula un primer paso de formacion de NOsha partir de NOhy O, para luego obtenerse NQhal
ocurrir la reaccién del intermediario con la segunda molécula de NOh A temperatura ambiente y
con alta presiéon de un gas que no participa quimicamente en este proceso, como CQ, la primera
alternativa resulta mas probable.” Cuando se estudia el equilibrio quimico de mezclas
NOhO2/NO.HWCO; incorporando una fase acuosa, el sistema se vuelve mucho mas complejo
debido a la numerosa cantidad de especies en solucién.*® Tanto la determinacién experimental
de solubilidades de estos sistemas como el estudio de la cinética de oxidacion de NOh en
presencia de CQ son relevantes para el desarrollo de sistemas de captura y almacenamiento de
CO, el gas que contribuye en aproximadamente 50% al calentamiento global actual respecto de
las emisiones totales de GEI*’
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3.4. Obtencién de NO

La reduccién de &cido nitrico con cobre bajo atmdsfera inerte permite obtener facilmente NO(Q)
en el laboratorio, ocurriendo principalmente la reaccion de la Ecuacion 1.16 cuando el &cido se
encuentra diluido.

3 Cu(s)+ 8 H'(ac) + 2 NGs>(ac) Y 3 Cu?*(ac) + 2 NO (g)+ 4 H.0 (1) 1.16

No obstante, para producirse con mayor pureza y poder utilizarlo como reactivo para sintesis
guimica existen multiples vias, la mayoria involucrando la reduccion de sales de nitrito con sales
de Fe(ll), Co(ll) o Cu(ll), con o sin presencia de halurog? o bien mediante ioduro u éxido de cromo
(1. Debido a la oxidacion del NO por Q residual, estos métodos requieren el empleo estricto de
una linea de Schlenk. Adicionalmente, la corriente de gas que se obtiene mediante estos contiene
N2 como impureza principal,*® lo que, salvo contadas excepciones, no representara un problema
al utilizarla en gquimica de coordinacion. Sin embargo, también puede contener NG si la reduccién
es incompleta, que puede retenerse intercalando una trampa de NaOH sélido (seco) en el sistema
de generacion. En su lugar, el empleo de soluciones de NaOH se encontraria limitado porque a
pH mayor que 13 ocurre oxidacién de agua en Q (Ecuacion 1.17),*°y a pH 7-12, se requeriria el
empleo de un buffer concentrado para asegurar la retencion como NO.,”y NOs® (Ecuacion 1.18)
por el eventual agotamiento de la base.*°

4 NO, (g)+ 4 OFF(ac) Y 4 NO»(ac) + Oz (g) + 2 H:0 (I) 1.17
2NO; (9) + 2 OH(ac) Y NO.?(ac) + NOs(ac) + H20 (1) 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 produccién de acido nitrico
(Ecuacion 1.19). Esta comprende la oxidacion de amoniaco en presencia de catalizadores
metalicos a aproximadamente 900 °C y 8 atm.

4 NH;3 (9)+5 Q:(g) Y 4 NO (g)+ 6 H0 () 1.19

Para utilizar el NO de estos cilindros también es conveniente intercalar una trampa de NaOH
sélido, ya que existe una via de descomposicién del NO en multiples 6xidos de N (Ecuaciones
1.20 a 1.22) por ser inestable frente a la dismutacion.® De esta manera se removerian los
productos de descomposiciéon salvo por el N ,O, por lo que se requeriria una purificacién adicional
por destilacion en linea de vacio.

3 NONh(g) L2211, N20 (g) + NQh(g) 1.20
NOh(g) + NO:h(g) 222127, N20Os (g) 1.21
2 NOh(g) 2i2ifzif2s, NoOs (Q) 1.22

También existe una gran variedad de compuestos donores de NCh con aplicaciones
biomédicas.®® Estos incluyen compuestos organicos y complejos nitrosilados, a partir de los
cuales y mediante luz, calor, reacciones quimicas o interacciones enziméticas segun el caso, es
posible liberar NO in situ.
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4. La participacion del NO en procesos bioquimicos

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

El NO enddgeno se biosintetiza a partir del aminoacido L-arginina, catalizado por la enzima NO
sintasa (NOS)>! El proceso comprende la oxidacion de L-arginina por 5 electrones (Esquema
1.1),%2 involucrando una serie de cofactores en sitios activos especificos en la enzima, como el
complejo Ca?'/calmodulina, el grupo hemo, FAD (dinucleétido de flavina adenina), BH4
(tetrahidrobiopterina) y riboflavina -7 -¥sfato. ** Inicialmente se obtiene N-hidroxi-L-arginina como
intermediario oxidado, reduciéndose O,y oxidandose NADPH Cterminal. En un segundo paso, el
intermediario continla oxidandose a L-citrulina de forma andéloga, con la formacion
concomitante de NO.®® El &tomo de nitrégeno en el NO biosintetizado proviene del grupo
guanidinio del aminoacido, mientras que el de oxigeno, del Q.** El mecanismo catalitico involucra
el transporte de electrones mediante las flavinas desde el NADPH hacia el grupo hemo, donde
ocurre la reduccion de .. La calmodulina conecta dos dominios de NOS, permitiendo esta
transferencia de electrones.®? El producto de oxidacién del Esquema 1.1, la Lcitrulina, puede ser
reconvertida a L-arginina como parte del ciclo metabdélico normal del nitrégeno en mamiferos. 4

@ ® OH

/rniz o) Hrw/ o)

S] N " )\ S
HoN N O + NADPH + H* + 0 ———= NADP" + H,0 + H,N N

@®NH;3 @®NH3
L-arginina N-hidroxi-L-arginina
@ OH
HN‘/ o} o
)\ o . " + )'L €]
HzN H O + 0,5NADPH + 0,5H* + 0=0 — 0,5NADP" + HyO" + NO + HyN N O
@®NH, @NH3
N-hidroxi-L-arginina L-citrulina

Esquemal.1. Biosintesis de NO en mamiferos.

Conforme al consenso actual, existen al menos tres isoformas de NOS con diferencias
estructurales: NOS I, NOS Il y NOS Illl. Basicamente, cada una de estas isoformas se encuentra
asociada a distintos conjuntos de funciones fisiol6gicas del NO. Con estructur as a medida y
ubicadas en sitios especificos, responden a distintos estimulos y producen NO (y otras especies
oxigenadas reactivas) en diferentes cantidades. Las estructuras primarias de estas tres
isoformas presentan un 51 a 57 % de homologia, y en todoslos casos se requiere la formacién
de dimeros para su funcionamiento. NOS | y NOS Il producen NO en concentraciones bajas y
similares ante ciertos estimulos, a veces activadas por Ca?*/calmodulina; la diferencia yace en
gue NOS | (161 kDa) no se encuentra anclada en la membrana plasmatica, mientras que NOS III
(133 kDa), si. En cambio, NOS Il responde a estimulos externos (por ejemplo, lipopolisacaridos
de bacterias) produciendo mas de 20 veces las cantidades de | y Ill. En este sentido, NOS I
presenta una respuesta inmunolégica inespecifica a diversos microorganismos patégenos.
Como parte de una respuesta inflamatoria, también se encuentra asociada a enfermedades
basadas en inflamaciones crénicas, con efectos nocivos que pueden tener que ver con
concentraciones toxicas de NO.
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Mientras tanto, NOS | responde a una mayor variedad de funciones, como la sefializacién en el
tracto gastrointestinal, la relajacion de esfinteres, la ereccion peneana, la plasticidad sinaptica y
la modulacién de las respuestas al glutamato. NOS Il se encuentra asociada a la regulacion de
la presion sanguinea y de la actividad de plaquetas* pudiendo también producir H2.O; o -Q.?,
dependiendo de la disponibilidad de L-arginina y BH4. Cuando no es posible producir NO, HO,
también puede actuar como molécula sefializadora, involucrando a la enzima ciclo-oxigenasa y
canales de K".>* El peréxido de hidrégeno también regula la actividad de plaquetas mediante un
efecto sinérgico con NO.>®

Adicionalmente, se ha propuesto otra via de biosintesis de NO que involucra la reaccion de NG
con deoxihemoglobina en areas bajo hipoxia (deficiencia de O) a través de un mecanismo muy
complejo y no del todo conocido. *®

4.2. Las principales vias de accion del NO en sistemas biolégicos

Como se menciond 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)?° resultado de una compensacion
entre la mayor densidad de spin sobre N yla mayor electronegatividad de O. La solubilidad en
medio acuoso es similar a la del Oy, siendo 1,9 mM atm? a 25 °C y 1,4 mM atn a 37 °C. Es
varias veces mas soluble en solventes organicos de baja polaridad, como ciclohexano (15,0 mM
atm=! a 25 °C), lo que explica su difusién a través de membranas celulares desde el citoplasma,
c" wpc" xgnqe k fIéfReldcignado Al trdnspdrte de NO se encuentra el rol de centros
de hierro hémico férrico, que son mas labiles que aquellos de hierro ferroso (profundizaremos
luego en las distinciones entre estados de oxidacién de fragmentos MNO). Esto se debe al
involucramiento de al menos tres estados electrénicos durante la formacién/ruptura del enlace
del NO al centro férrico.*” La labilidad resultante es un factor clave para el transporte biolégico
de NO en plataformas de grupos hemo férricos.>” En dltima instancia, la eficacia de la
sefializacion por NO dependera de la ubicacion, velocidad de produccion y concentracion local
de NO, donde esta ultima es una funcion compleja de sus velocidades de formacién, consumo,
difusién y particion entre los m edios intra y extracelulares y las membranas lipidicas.®

El NO presenta distintos roles fisiolégicos segun su concentracion. En muy bajas
concentraciones (nM) actla como vasodilatador y neurotransmisor. 2* En cambio, bajo ciertas

condiciones de estrés y/o enfermedad como inflamaciones crénicas y shock séptico, el sistema
kpowpgn i keqgq"rtgfweg"PQ"rctc"eqodcvkt"rcv igpqu. "c¢
también pueden resultar téxicas para el organismo. En estas condiciones y en presencia de

oxidantes como O; 0 O, los productos de oxidacion como NOz, ONOG (peroxinitrito) 0 N 203

también son citotoxicos, dado que pueden incidir dafios a macromoléculas como ADN (pudiendo

causar carcinogénesis),® proteinas o fosfolipidos constituyentes de las paredes celulares.

Relacionados a estas dos funciones pueden citarse dos ejemplos. A bajas concentraciones, la
administraciéon de mezclas NO/O, se utiliza como agente terapéutico para la hipertension
pulmonar (terapia de inhalacion). Esta es posible a 10 ppm o menos de NO debido a que la
Ecuacion 1.23 es de segundo orden en NO y primer orden en @, generandose lentamente muy
bajas concentraciones de NO..}” A concentraciones elevadas de NO se explota la promocién de
la apoptosis celular contra bacterias: se ha demostrado que puede utilizarse como antibiético
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tépico frente a bacterias Gramnegativas a partir de su liberacion in situ irradiando un gel
conteniendo un nitrosilo de manganeso (fotoliberador de NO). %

La enzima guanilato ciclasa soluble en agua (sGC,Figura 1.2)%%%4 es el principal sensor y receptor
primario y universal del NO en mamiferos?* Se trata de un heterodimero de cuatro dominios cada
uno: H-NOX (el que contiene el grupo hemo al cual se une el NO), PAS, CC y el dominio catalitico.
La enzima actia mediante un cambio conformacional en el dominio hémico que activa el dominio
catalitico. El primero se origina con la unién del NO al sitio hémico axial, lo que genera la ruptura
del enlace proximal Fe-His mediante un fuerte efecto [-trans del NO. El dominio catalitico
convierte GTP en cGMP, induciendo la vasodilataciéon y transduccion de sefiaks nerviosas que
dan lugar a los mdltiples roles del NO.**

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

La ruptura del enlace con el residuo histidinico fue estudiada en porfirinas de hierro modelo.*’ La
combinacién de técnicas espectroscoépicas, estructurales y de simulacién computacional
permitié establecer que su origen es el caracter antienlazante del SOMO respecto de este, lo que
se representa esquematicamente en la Figura 1.3. En los sistemas estudiados, el SOMO se
compone principalmente del orbital [ * del NO yd,? de Fe®’ Este es un claro ejemplo en el que el
estudio de la quimica de coordinacién en complejos biomiméticos permite conocer el origen de
las acciones bioldgicas de, en este caso, el NO. De hecho, la enorme variedad de estos roles que
surgen a partir de la transduccién de sefales 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
posicion proximal del sitio activo se encuentra ocupada, lo que no ocurre con el CO2?* En otras
palabras, el efecto [-trans es responsable de la selectividad de la enzima.

*
0 T
N

d22 Fe
C ¥y N

Figura 1.3. Representacion esquematica del SOMO en el fragmento {FeNO} porfirinico y su caracter
antienlazante respecto del enlace Fe-His.
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Ademds de ocasionar la activacion de sGC, el NO interacciona con otras metaloproteinas
principalmente hémicas, como peroxidasas de mamiferos y la citocromo c oxidasa o complejo
IV, que resulta inhibida por NO, teniendo un impacto en la respiraciéon mitocondrial>® Otros
blancos de accién del NO son tioles, proteinas tioladas y radicales libres.!!  La reactividad con
estos ultimos es muy alta, con velocidades que suelen acercarse al limite de difusion para
reacciones bimoleculares (kp ~1071° M=t s71).3° Un ejemplo biolégicamente importante es la
reaccion con el anion superoéxido, G, que conduce al anién peroxinitrito (Ecuacién 1.24), cuya
formacion es relevante en la proximidad de células del sistema inmune y dentro de mitocondrias,
por el dafio quimico antes mencionado, a biomoléculas como ADN.*

NOh(ac) + O:>(ac) 221212y, ONOQC (ac) 1.24

Como en todo ciclo, también existen vias de consumo de NO con la finalidad de disminuir su
concentraciéon y alcanzar detoxificacion. > En sistemas bioldgicos, estas reacciones se
encuentran catalizadas también por enzimas que contienen hierro. En mamiferos, la degradacion
de NO ocurre mediante reaccion con oxihemoglobina o mioglobina, obteniéndose NOs>.°" Las
células procariotas reducen NO a N;O bajo condiciones anaerébicas a través de NO reductasas
(NOR) que contienen sitios activos de hierro tanto hémico como no hémico.® En presencia de
oxigeno, en cambio, interviene la enzima NO dioxigenasa (por ejemplo, flavohemoglobina deE.
coli), que cataliza la oxidacién de NO a NG5’ Profundizaremos acerca de las reacciones que
involucran compuestos de nitrégeno en el superreino procariota en la préxima seccioén.

4.3. El ciclo del nitrégeno y las enzimas participantes: el rol del NO como
intermediario redox

En laFigura 1.4 se muestran esquematicamente algunos de los procesos involucrados en el ciclo
del nitrégeno, la mayoria de ellos catalizados enzimaticamente en bacterias y arqueas.5871

Estado de oxidacion formal del nitrégeno

-3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
HNO/NO NO*
Fijacion B
N2 N>O ‘NO NO,

Reduccion asimilatoria
Idisimilatoria de nitrato

/__-“\ N03-
NOy

Annan/

NHy _  NHy 7/

NH,OH Nitrificacién N

"+ NH; -NO NO;

Donor de e requerido

Aceptor de e requerido

Figura 1.4. Representacion esquematica del ciclo del nitrdgeno bacteriano.
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La fijacidn del N2 se lleva a cabo naturalmente por la actividad de microorganismos diazétrofos
mediante nitrogenasas. Aunque la mayor parte del N, atmosférico se vuelve biodisponible de
esta manera, entre la tercera parte y la mitad de todo el nitrogeno 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.® Como solamente el 30-50 % se asimila en plantas/? la
proporcion restante se encuentra biodisponible y se introduce en el ciclo del nitrégeno via
procesos de nitrificacion y desnitrificacion. Mediante lixiviacion, se acumulan reservorios de
nitrito y nitrato en cuerpos de agua, contribuyendo a la eutrofizacién e impactando negativamente
en el medio ambiente.”? La mayor eficiencia en la utilizaciéon de fertilizantes no se busca
solamente para mitigar este efecto, sino también para reducir las emisiones de N.O (75% de
estas provienen del manejo del suelo).*” Obtenido mediante desnitrificacién a partir de
fertilizantes, el 6xido nitroso es un gas de efecto invernadero de alto impacto (265 veces mayor
que CQ).*" Adicionalmente, mediante la reduccién asimilatoria de nitrato, los microorganismos
también hacen biodisponible el nitrdgeno oxidado de los fertilizantes, permitiendo procesos
anabdlicos en el reino vegetal (que ya se producen a partir del nitrégeno reducdo mediante
asimilacién). ”® Algunos microorganismos también pueden regenerar N, mediante la oxidacion
anaerdbica de amonio (ANAMMOX, anaerobic ammonium oxidation). Por altimo, la dismutacién
del NO puede ser llevada a cabo mediante la enzima NOD (NO dismutasa), por ejemplo, elCa.
M. oxyfera.®®

Los procesos descriptos ocurren en los sitios activos de las enzimas presentes en
microorganismos, por lo que estudiar la quimica de coordinacién asociada es fundamental para
comprenderlos. EI NO ocupa un rol central en el ciclo del nitrégeno, siendo un irtermediario en
los procesos de nitrificacion y desnitrificacion. También se han postulado otros intermediarios
como NO*y HNO/NO® 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 nitrificacion (por ejemplo, en Nitrosomonas y Nitrobacter), la enzima amonio
monooxigenasa (AMO) produce hidroxilamina, la cual continla oxidandose mediante la enzima
hidroxilamina 6xido -reductasa (HAO) para dar NO. Este continta oxidandose mediante enzimas
actualmente desconocidas. En el proceso de desnitrifica cion, se convierte NO;® a NHz en cuatro
pasos de reduccion. La enzima nitrato reductasa (NAR) cataliza primero la conversion a NO,,
que al unirse al sitio activo de Fe(ll) de NIR (nitrito reductasa) se interconvierte a NO.”* Luego de
la reduccién adicional por un electrén, se libera NO, que se reduce a N en dos pasos
consecutivos catalizados por la NO reductasa (NOR) y NO reductasa, respectivamente.
Alternativamente, una conversion directa de NO,” a NHsz ocurre en las enzimas NIR sirohemo en
la reduccién asimilatoria, luego de la reduccién de NOs mediante NAR."* La reduccion de NG,° a
NH; también se da en la enzima ccNIR (citocromo c nitrito reductasa), postulandose HNO como

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

intermediarios son los catalizados por las enzimas HAO y NOR/*

5. Quimica de coordinacion de NO

5.1. La union de NO a complejos metalicos

La descripcion de la unién de NO a centros metdlicos 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 donacion [ desde el orbital 3] (Figura 1.1) centrado principalmente sobre el
atomo de N hacia orbitales desocupados del metal, y la retrodonacion [ de orbitales llenos del
metal hacia los orbitales [ * del NO (2 en laFigura 1.1).2° Esto se muestra esquematicamente en
la Figura 1.5 para una configuracion lineal. Como la geometria molecular depende del estado de
oxidacion del fragmento, el grado de solapamiento y por ende la fortaleza del enlace M-NO
pueden cambiar.

dnm 72'*
MTPNC_ O0D %N og
(o] A

Figura 1.5. Representacion esquematica del solapamiento de orbitales del enlace M-NO. Contribuciones
J (izquierda) y [ (derecha).

En general en los fragmentos {MNO} la covalencia es tan elevada que la asignacioén de estados
de oxidacién 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 metalicos de capa abierta resulta muy dificultoso realizar suposiciones
para aproximarnos a la estructura. Como en estos casos la distribucion electronica del fragmento
no es trivial, resulta util definir el nUmero total de electrones en los orbitales en juego para
identificar cada estado de oxidacién del conjunto, sin necesidad de realizar suposiciones. Para
esto, Enemark y Feltham crearon una notacion especifica {MNOY, definiendo n como el nimero
de electrones totales en orbitales dy [ *.”® Ejemplifiquemos la nomenclatura con un par de casos
interesantes. Un trabajo publicado en 2020 estudia el fragmento {Fe(TIMENV®$)(NO)},en el que n
varia en gran medida manteniendo un mismo coligando polidentado, especialmente disefiado
para tal fin. Gracias a esto, se logran estabilizar cuatro estados de oxidacion(entren=6y n=29),
y se alcanza incluso un intermediario con n = 10, aunque este es tan reactivo que ocurre una
inserciéon migratoria intramolecular del NO en el coligando.’ Un antecedente en el que también
se habia alcanzado n = 10 (esta vez en un fragmento {FeNO} estable como tal) se habia publicado
en 2016.”

Para conocer la distribucion electrénica de cualquier nitrosilo Y o al menos postular los estados

de oxidacion que mejor la describenY, es necesario recurrir a técnicas espectroscopicas

especificas como EPR, IR, Raman, RMN, UVis, MCD, XANES/EXAFS, Mdssbaer, y/o NRVS, al
tiempo que se complementa con metodologias de calculo mecanocuantico como DFT. El primer

ejemplo importante de este tipo de trabajos en nitrosilos metélicos es el de Garcia-Serres et al.
del afio 2004,”® luego de que el anterior intento por caracterizar los estados de oxidacién n =6, 7,
8 de un complejo similar cuatro afios antes se haya complicado por la expulsion del ligando trans

al NO al obtener la especie mas reducida/’ de forma analoga a como sucede en la unién de NO
al sitio activo de sGC. Y es que el efecto [-trans mencionado anteriormente se hace cada vez
mas importante a mayor n: la reducciéon de los complejos {MNO}" de bajo espin se centra
mayormente en el ligando NO, poblandose orbitales moleculares que se asemejan mas bien a
los [ * del NO, cambiando la geometria del sistema al disminuir el &ngulo MNO y disminuyendo el
grado de simetria (Figura 1.6). Para nitrosilos metalicos con n = 6 se parte de angulos MNO
cercanos a 175-180°, alcanzando ~140-145° paran = 7y ~120-130° paran = 8 (ver Tabla 1.2 a
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Tabla 1.4). Asi, conforme se inyecta densidad electrénica 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-

(@]
|| . //O . //O
N N *N

I”ln., | ‘..\\\‘\ ”’h,, | ..\\‘\\ ""’"h,, | .u\“\
‘M- M TR

v”|‘\~ v”|“~ vf’|

{MNO}8 {MNO}Y {MNO}?

Figura 1.6. Representacion esquematica de la variacion del angulo MNO con el estado de oxidacién de n
=6an=38.

En este punto es conveniente repasar otras caracteristicas generales que se asocian a cada
estado de oxidaciéon de fragmentos {MNO}". Debido a que los blancos de accién 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 mas comunes son
n=6, 7, 8, ya que M(ll) preenta configuracién d®y hemos visto que NO*, NChy NO” son estados

accesibles para este ligando. Si pensaramos en nitrosilos de otros metales, por ejemplo Cr (d*),

tendriamos compuestos del tipo {CrNO}® si NOhes la especie que se coordina.”®

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 accién del O, del aire, son
relativamente inertes frente a la sustitucién de ligandos, y suelen presentar cargas elevadas).
Cuando estos son de bajo espin (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}® presentan reactividad electrofilica (veremos luego que por reaccién con OH puede darse
la interconversién NO*/NO2> coordinados al metal).

Para estos complejos la frecuencia de estiramiento N, expresada como numero de onda, suele
rondar 1900 cm>!. Si se considera el valor de laTabla 1.1 para NO' libre, tiene sentido el menor
valor para NO' (o NO con caracter de nitrosonio coordinado), debido a la retrodonacion via| de
orbitales llenos del metal al orbital [ * del NO, de caracter antiligante respecto de NO. En mayor
detalle, para un conjunto representativo de este tipo de compuestos’ se obtuvieron los
pardmetros geomeétricos 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 MN se
calcularon agrupando por metal y Gnicamente para Fe y Ru, mayoritarios en este conjunto). Puede
notarse la leve desviacion del angulo de MNO respecto de la linealidad, cuyo origen
frecuentemente esta relacionado con interacciones intermoleculares en el cristal (como veremos
en el Capitulo 3), mas que en propiedades intrinsecas de las especies.

Tabla 1.2. Promedios y desvios estandar de frecuencias de estiramiento N-O y parametros geométricos
para un conjunto de compuestos {MNO}® con M = Fe, Ru, Os e Ir.
Nwo/cm>  d(FeN)/A d(RuN)/A d(N-O)/A Angulo MNO/®°

Promedio 1900 1,66 1,76 1,14 175
Desvio estandar 40 0,02 0,03 0,02 3
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Paraegqor wguvgqu" fgn" it wyodgisminlyee aj gofoxpmadanienge. 1630y cm=1,
considerando todos los ejemplos publicados en literatura. Esto s son de bajo espin, la mayoria de
ellos conteniendo hierro como metal central (tanto hémico como no hémico). La primera
estructura cristalina del tipo {RuNOY, correspondiente a [RuMes[9]aneNs)(bpy)(NO)](BF:)2 ([1-
NOJ(BF4)2), fue publicada en 2016 por nuestro grupo,”® tratindose del primer ejemplo de una
metodologia de sintesis con importantes ventajas para el estudio de la reactividad de NO
coordinado. Aplicando esta metodologia pudieron obtenerse aquellas de dos compuestos
similares mas, [2-NOJ(BF:)2 y [3-NO)BF4). (volveremos a ellos en el Capitulo 2), todos de bajo
espin.8® Aunque al sintetizar nitrosilos metalicos no siempre se logre obtener un cristal apto para
uw"guvwfkg"ogfkcpvg"FTZ. "ug"vkgpgp"xctkcu"jgttcok:
como primer paso de caracterizacion. Ademas del andlisis electroquimico y de sus espectros IR
y UW-Vis, la espectroscopia de 1>°N-RMN puede aportar informacion valiosa para la definicién de
su geometria, debido al diferente desplazamiento de **N en distintas configuraciones (NO lineal
vs. inclinado).®

La Tabla 1.3 incluye promedios geométricos y de Nvo de nueve ejemplos de hierro con n = 772
sumando los tres antecedentes de {RUNOY (el promedio y desvio de las longitudes de enlace Fe
N o RuN se calcularon usando Unicamente 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 RuN respecto de la tabla anterior (1,76 vs. 1,66A y 1,85
vs. 1,76 A). Esto podria sugerir que, en general, al reducir por un electron especie{MNOY¥ de bajo
espin, la unién M-NO se debilita. En lo que respecta a la frecuenciaNw, al pasarde n=6 a 7, se
ve impactada en promedio de manera similar a la descripcion hecha para las especies libres
(Tabla 1.1), por la poblacion del SOMO en cada caso, ya que este orbital molecular presenta una
gran contribucion de funciones [ * antiligantes respecto del enlace NO. En otras palabras, la
reduccién se encuentra principalmente centrada en el ligando y esto reduce significativamente
nc"htgewgpekc"N

Tabla 1.3. Promedios y desvios estandar de frecuencias de estiramiento N-O y parametros geométricos
para un conjunto de compuestos {MNO} con M = Fe, Ru.

Nio/cm>  d(FeN)/A d(RuN)/A d(N-O)/A  Angulo MNO/°

Promedio 1633 1,76 1,85 1,17 144
Desvio estandar 31 0,04 0,01 0,03 5

A diferencia de lo visto hasta ahora, cuando los compuestos son de alto espin, la reduccién se
encuentra principalmente centrada en el metal. Un ejemplo reciente es la serie de nitrosilos
{FeNOF¥*® con el mismo coligando estudiada en solucién (pero no aislada) por Speelman et al. 82
La elucidacion de la estructura electronica mediante MCD, NRVS, XANES/EXAFS y Méssbauer
rgtokvk ™ "cukipct"nquNOUVeUGa" BIFH DO ublgd KE KKK YtHg * |
= 1), de n = 6 a 8 respectivamente®? Los nitrosilos de hierro de alto espin también resultan
biorrelevantes porque, a diferencia de los de bajo espin, las sucesivas reducciones por un
electron ocurren a potenciales mucho mas moderados.® Al reducir sucesivamente por un
electrén, la fortaleza del enlace FeNO disminuye, siendo las especies {FeNO} mas reactivas y
susceptibles a la descomposicién respecto de las oxidadas. De hecho, en un dimero [{FeNO}].
de alto espin la reducciéon produce N;O, sugiriendo que el intermediario {FeNO} de alto espin
podria conducir a la formacién del enlace N-N, como ocurre en la actividad de NOR%®
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Existen solamente tres ejemplos basados en hierro y tres en rutenio de compuestos
caracterizados estructuralmente en ambos estados de oxidacion n = 6 y n = 7, todos de bajo
espin.’s 7% 838 Esto motiva la sintesis de coligandos disefiados especificamente para obtener
compuestos capaces de resistir los cambios en el estado de oxidacion y asi poder estudiar su
impacto sin variar la identidad de la esfera de coordinacion.

Los ejemplos de n = 8, con Nvo alin menores y cercanas a 1400-1500 cm?, son mucho mas
escasos debido a su gran facilidad para oxidarse. Los pocos estructuralmente caracterizados se
obtuvieron Unicamente en medio organico, tratandose de 5 compuestos de Ru, Os, Ir, Rh y Co
respectivamente (todos de bajo espin), con 3 de ellos en los que la especie coordinada es en
realidad HNO."! La informacién analoga a las tablas anteriores para estos se encuentra en la
Tabla 1.4. Aqui, el promedio y desvio obtenidos parad(M-N), considerando ahora si todos los
metales, se ven fuertemente influenciados por los distintos radios i6nicos y escasez de datos,
por lo que no es posible la comparacién contra los datos anteriores.

Tabla 1.4. Promedios y desvios estandar de frecuencias de estiramiento N-O y parametros geométricos
para un conjunto de compuestos {MNOY con M = Ru, Os, Co, Rh e Ir.

Noo/cm>  d(M-N)/A  d(N-O)/A  Angulo MNO /°

Promedio 1468 1,90 1,17 128
Desvio estandar 110 0,08 0,08 7

Cuando se trata de estados tan reducidos, suelen estudiarse en solucién, aun para especies de
bajo espin. ¢ 8 8 Esto no permite acceder directamente a informacion estructural sino
Gnicamente a informacion espectroscopica 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 oxidacion n = 6, 7, 8 en una misma esfera de coordinacion.

5.2. La especiacion de NO coordinado: construccién de diagramas de Pourbaix
(potencial -pH)

Hasta ahora hemos repasado, por un lado, aspectos relevantes de la termodinamica y cinética
de las transformaciones de NO libre en fase gaseosa y medio acuoso, y por otro, la coordinacion
en fragmentos {MNO}" y las caracteristicas generales de los distintos estados de oxidacion

accesibles. Con esta base de conocimiento, podemos completar la especiacion de NO
coordinado considerando la interconversion NO*/NO,>y HNO/NGC?, pero esta vez como ligandos
coordinados a un centro metélico. Como se menciond anteriorm ente, para los compuestos

{MNOZ} del grupo 8 de bajo espin, la configuracién electrénica es de capa cerrada, por lo que no
se espera una barrera cinética para la deprotonacién de HNO coordinado (0 su inversa)
relacionada con una prohibicién por espin. Como consecuencia, la posicién del equilibrio

{MHNO}¥/{MNO}?, definida por el pH del medio siempre que este se encuentre regulado, podria
establecerse rapidamente.

En la Figura 1.7 se muestra el diagrama de Pourbaix de [RuMes[9]aneNs)(bpy)(NO)]™ ([1-NOT™)
construido a partir de informacién obtenida a partir de voltametrias ciclica y experimentos de

espectroelectroquimica UV-Vis a distintos valores de pH. En este se muestran las zonas de
estabilidad de cada especie, delimitadas por distintos tipos de curvas que resolveremos
analiticamente en el Capitulo 2. Las lineas horizontales indican procesos independientes del pH
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(Unicamente redox), y las verticales, aquellos que son puramente acido-base, sin un cambio en el
estado de oxidacion del fragmento {RuNO}. Las curvas con pendiente finita y no nula, en cambio,
se asocian a los procesos PCET antes mencionados. La construccion de este tipo de diagramas
resulta fundamental para estudiar la quimica de NO coordinado: contar con ejemplos que pueden
funcionar como modelos biomiméticos de sitios activos y racionalizar tendencias en sus

pardmetros de Pourbaix puede servir como base para comprender la especiacion de NO en
medios bioldgicos.

0.6 ,
I 6
04l (RUNO} i
L : {RuNO}
> 02pw----= -1
3 ool (RuNOY .
s .
2
3
g‘ ~
2 .
2 N
L A
TTE— '-_l
{RUHNO}® i {RUNO}®
_08 1 1 1 i| 1 1
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1.7. Diagrama potencial-pH (diagrama de Pourbaix) de [1-NOT".

El estudio de complejos con el ligando nitro coordinado también resulta de relevancia
dkgkpgti 9pkecO0" Rqt " glgorng. " guvg" gu" uwuegr
cuando se encuentra coordinado a centros porfirinicos de Fe(lll) incluso en medio acuoso.*® Se
trata de otra potencial fuente fisiolégica de NO, oxidando un sustrato como por ejemplo
trifenilfosfinatrisulfonada (TPPTS). ®® La caracterizaciéon general de complejos del tipo {MNO}

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

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

Luego del descubrimiento del NO como sefializador biolégico en la década de los 80, elboom de
estudios interdisciplinarios alrededor de esta pequefia molécula comenzé a concentrarse
también en sus productos de oxidacion y reduccion. De estos, el compuesto mas relevante es el
HNO, habiéndose descubierto que también presenta actividad a nivel fisiolégico y que, si bien
comparte algunas funciones con el NO, en otros aspectos tiene un rol diferencial.8#° Algunos
blancos de accion son compartidos, pudiendo reaccionar tanto con tioles y sitios activos férricos,

8 como con HS libre.*° Las reacciones de tioles con HNO se dan en general mas facilmente que
con NO®’

Ya en 1993, Ignarro et al. estudiaron la posibilidad de obtencién de NO a partir de HNO en
condiciones fisiolégicas, tanto in vitro como in vivo, con oxidantes biolégicos como O,
metahemoglobina y flavinas, encontrando que esta conversion es accesible al punto de que la
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relajacion vascular del musculo liso o la estimulacion de la generacion de cGMP, ambas
funciones también atribuidas a HNO en concentraciones bajas a moderadas, podrian deberse en
realidad a la generacionin situ de NO!

Una década mas tarde, resultados que sugieren que existen diferentes vias de sefalizacion
mutuamente excluyentes activadas por NO y HNO, fueron puestos a prueba por Winket al. para
encontrar que, en condiciones biolédgicas, la vida media de HNO con respecto a la oxidacion a
NO, su dimerizacidn o su reaccion con G es tan larga como para que el HNO reaccione con tioles
o sitios férricos. & Las funciones diferenciadas validadas por estudios previos podrian deberse a
la reactividad diferencial frente a sitios activos metalicos y grupos tiol. 8 Otro aspecto diferencial

relevante tendria que ver con la citotoxicidad a altas concentraciones: in vitro, el HNO reacciona
con O, para dar especies capaces de dafiar oxidativamente el ADN. Si bien los productos de la
autooxidacién de NO como NO;, N.O; 0 ONOG pueden causar dafios similares, no lo hacen en
las mismas condiciones. °> % Estos y otros ejemplos sugieren que NO y HNO presentan
propiedades fisiologicas diferenciadas y que la respuesta a cualquiera de las dos especies

depende en gran medida de distintas condiciones biolégicas.® En el mismo trabajo se discute

gue aungque la conversion de HNO a NO pueda darsein vitro, los efectos farmacoldgicos

diferenciales de los donores de NO sugieren que este intercambio no se da facilmente in vivoy
que cada especie interactiia con objetivos celulares distintos. 88

Considerando lo expuesto, resulta natural la intencion de confirmar la biosintesis endégena de
HNO. Aunque se ha postulado, aun no se ha podido demostrar y es debatida actualmente® A
partir de estudios in vitro, se propusieron diversas vias de formacion que podrian ser viables en
organismos vivos. Una de las mas investigadas es la oxidacion de L-arginina por NOS en ausencia
del cofactor tetrahidrobiopterina. ° °¢ Otras incluyen la oxidacién de hidroxilamina mediante
proteinas hémicas.®” % Otro camino que en realidad presenta evidencia indirecta es el
tratamiento de MnSOD y FeSOD de algunas bacterias con NO gasn vitro. Este condujo a la
formacion de NH,OH y NQ>, los cuales se conjeturaron los productos de NO° y NO' en las
condiciones ensayadas, obtenidos inicialmente por las enzimas via dismutacion del NO.%
También se ensay0 la producciéon de HNO en anaerobiosis via xantina oxidasa a partir de un
donor de NO, resultando en la inactivaciéon de la enzima (que a su vez se habia observado para
las MnSOD y FeSOD mencionadas}®

Un aspecto diferencial clave en el que el pKade HNO coordinado cobra un papel central tiene que
ver con la activaciéon de sGC. Histéricamente se ha dado una controversia respecto a la
capacidad de activacién que podria presentar HNO1%! con evidencias que indican, desde el punto
de vista de la quimica biol6gica, que aunqgue el efecto seria menor frente al que presenta NO, este
seria significativo,1°? y otras que sugieren que la actividad medida corresponde en realidad a la
oxidacién previa a NO1% 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 via de
sefializacion).

Un trabajo mas reciente y desde el punto de vista de la quimica inorganica sugiere, utilizando
célculos de DFT, que HNO no puede activar la enzima, a diferencia de NO y N{O% Esto se explica
considerando que el HNO no puede ejercer un efectof-trans fuerte que conduzca a la expulsion
del residuo histidinico trans (proximal) de la esfera de coordinacién, como si sucede con la union
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de NO y NQ@ al centro metdlico.®’ La razén yace en la distribucion electrénica en los distintos
fragmentos: mientras que para NO y NO° el SOMO y HOMO respectivamente se encuentran
deslocalizados (como se muestra esquematicamente en la Figura 1.3),>" para HNO este orbital se
encuentra centrado en el ligando, sin influenciar significativamente la unién Fe-His.!%* Esto tiene
un impacto enorme en la necesidad de conocer la acidez de HNO coordinado a hierro, ya que la
especiacion acido-base influiria en la activaciéon de sGC.

La medicion de las constantes de acidez pKa (HNO) en complejos modelo y su comparacion con
el pH fisiolégico se vuelve asi una pieza clave del rompecabezas. Ademas entender la reactividad
y la interconversién entre NO, HNO y su base conjugada NO® es crucial para determinar si los
efectos fisiol6gicos observados corresponden a una de estas especies 0 a su transformacion

mutua. Por altimo, habiendo sido postulado como intermediario en varios de los procesos que
catalizan las enzimas del ciclo del nitrégeno, estudiar la quimica de coordinacién del HNO por si
sola resulta fundamental.

7. Objetivos principales y estructura de la tesis

Considerando los temas presentados en esta Introduccion, este trabajo de Tesis tiene como
objetivo principal racionalizar tendencias en propiedades estructurales, electronicas, y de
reactividad redox y acido-base en series de compuestos {RUNO} y {FeNO} disfiados a partir de
coligandos quimicamente similares, pero con diferencias estructurales.

La estructura de la Tesis se compone de 7 capitulos. En este primer Capitulo se realiz6 una
introduccion general de los temas a abordar, para hacer una revision exhaustiva de antecedentes
y poner en contexto al lector. En los Capitulos 2 a 5 se presentan ydiscuten resultados del trabajo
desarrollado, y se elaboran conclusiones parciales. Cada uno de estos capitulos centrales cuenta
ademas con una introduccion propia, para definir el contexto, los antecedentes y los objetivos
particulares de cada uno. El Caitulo 6 retine las conclusiones mas importantes de todo el trabajo
de Tesis, mientras que el Capitulo 7 es la seccién experimental que contiene todo lo referente a
metodologia y materiales de trabajo, asi como también el detalle del trabajo sintético.

Gn" Ecravwng"4."vkvwncfqg"nuEqttgncekqpgu"gorlitkecu"
fg"tgfweek pY. "owguvtc"e ogq"ug"ectcevgtk|]cp"igpagt
dos compuestos de rutenio con ligandos pentadentados (del tipo [Ru(L °)(NO)]"*) que habian 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 reduccion de compuestos del tipo [Ru(L®)(L?)(NO)]"™*, y racionalizandolos en términos del

efecto de la sustitucion de ligandos en la densidad electronica del fragmento {RuNO}. Esto

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

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

En el Capitulo 3 se amplia la base de compuestos de {RuNO}sobre la cual se realizan estudios
cpP”ngiqu"c"nqu" fgn" Ecravwng" 4. egp" nqu" okuoqu" qd
reactividad de especies [Ru(tpm)(L)(NO2)]" vy [Ru(tpm)(LA)(NO)F'Y. " gp" guvg" ecr ivw
centramos en una nueva serie del tipo [Ru(L%)(L?)(NO)]™*, donde se varia el ligando tridentado (L%)
y se mantienen los ligandos bidentados (L?) respecto de la serie estudiada en la Tesis anterior.
Se aislan y caracterizan no solamente los nitrosilos del tipo {RUNO}Y® sino los nitrocomplejos

20



Introduccioén

correspondientes, haciendo énfasis en la caracterizacion estructural por DRX y espectroscoépica
mediante RMN, complementada por IR, UWis y calculos de DFT. Se estudia e interpreta en
términos de la variacion en los coligandos la interconversion {RUNOY¥/{RUNO;,} considerando
tanto aspectos termodinamicos como cinéticos. Los nitrosilos se caracterizan mediante
técnicas electroanaliticas (CV/SWV) y de espectroelectroquimica, conduciendo a la informacion
necesaria para obtener por electrélisis las especies reducidas {RuNOY y asi hallar la acidez de
HNO coordinado. Considerando la nueva informacién experimental correspondiente a las
especies con L% = tpm, se discuten nuevamente las correlaciones de acidez de HNO vs.
potenciales.

n

Gp"gn"Ecravwng"6."vkvwncfg"nmgGuvkocek p"fg"rctogyvi
se introduce una metodologia de calculo de potenciales de reducciéon {RUNOFP/{RuUNOY y
{RUNOY¥/{RuNO}, asi como también de constantes de equilibrio de la interconversion
{RUNO¥/{RuUNO,}. Mediante el uso de ciclos termodindmicos, se estima la diferencia en estos
pardmetros entre dos especies estructuralmente similares utilizando célculos basados en DFT.
Al extender esta idea a familias de compuestos, se predicen asi las diferencias entre cada
miembro del conjunto de compuestos y uno seleccionado como referencia para esa familia. Al
acceder experimentalmente a los parametros de la referencia, resulta posible estimar los
pardmetros de todo el conjunto. La validacion de la metodologia se lleva a cabo contrastando los
pardmetros estimados contra los experimentales, encontrando correlaciones satisfa ctorias. Se
ejemplifica el uso de la metodologia para predecir la acidez de HNO coordinado en una familia,
mostrando que también correlaciona con el potencial de reduccion {RuNO}*/{RuNO}Y
experimental.

Gn" Ecravwng"7"ug"vkvwnc" mUldpvguku. " ect clmsegld k| c ek~
nitrosilos de hierro {FeNOYY. " vgocpf g"eqog"dcug"ncu"guvtcvgi kcu"
Capitulos 2 y 3, pero ahora aplicadas a una serie de nitrosilos {FeNO}no hémicos. La extension

del conjunto de compuestos analizados a este tipo de nitrosilos requiere el uso de otras técnicas
espectroscopicas como EPR y Mdssbauer para caracterizarlos, las cuales se introducen desde

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

lado, la sustitucion del metal central manteniendo un mismo coligando, y por otro, la variaciéon

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

desde el punto de vista bioinorganico. Por ultimo, se estudia la fotoliberacion de NO de estas

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

fotoquimica general correspondiente en este mismo capitulo.

El Capitulo 7 se encuentra ordenado en cuatro secciones: reactivos y solventes empleados,
sintesis organica de precursores y ligandos, sintesis de complejos, y por ultimo, instrumentacién
y métodos generales.

Finalmente, el Apéndice 1 versa sobre la incorporacion de un modelo de solvente explicito en
calculos de DFT de las especies[4-NOT", cuyo coligando, a través de sus grupos amino, presenta
interacciones especificas de enlace de H con el agua.
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2. Capitulo 2

Correlaciones empiricas entre la acidez de HNO coordinado
y potenciales de reduccion

1. Introduccion, antecedentes y objetivos

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

propiedades redox y &acido-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 electrénica de los mismos. 8% 8 86.105Esta informacion resulta crucial para, por un lado,
conocer la especiacion fijada por las condiciones del medio en cada experimento que involucre
estos complejos, y por otro, sentar las bases de disefio de coligandos que permitan sintonizar
cuidadosamente las propiedades electrénicas 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 coordinacién al realizar
cambios en el estado de oxidacién. En particular para estudios en medio acuoso, fue necesario
considerar, ademas, combinaciones de ligandos tales que los potenciales de reduccion entre los
distintos estados de oxidacion se encuentren dentro de la ventana de estabilidad redox del agua.

El estudio sistemético mas reciente fue el desarrollado en base a los compuestos de férmula
[RULL2NOT™ con L3 = Mes[9]aneNs (1,4, 7-trimetil -1,4, 7triazaciclononano) (Esquema?2.1) a lo largo
de los trabajos de tesis de Nicolas Osa Codesido y Natalia Levin Rojas®® 1% en los cuales se
construyeron los diagramas de Pourbaix de cuatro compuestos relacionados, con L? variable.
Los ligandos L2wv k n k | ¢ f q ubfpiidimg (bpy)pl;1@-h gipXc p vt g n k p-dinfieto®-4 gH X% . " 6 . ¢
dkrkt kf kpc" * Gojp@diding {bpym){ Tos4cuade¥, presentan distinta capacidad
aceptora/donora (Esquema 2.2). La eleccién de una amina ciclica alifatica en el rol del ligando
tridentado presentd 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 analogos monodentados, donde la posibilidad de pérdida de ligandos es mayor. En
segundo lugar, es un ligando donor [ " s w gnterfiege"en la espectroscopia electronica de los
complejos y por lo tanto simplifica sus asignaciones espectrales. Ademas, su tamafio favorece
la coordinacion facial y la presencia de sustituyentes metilo facilita la cristalizacion,
particularmente en solventes con capacidad aceptora de enlace de H, en contraparte con el
analogo [9]aneNs; sin metilar. La utilizacién de diferentes ligandos bidentados L2 deja una
posicién libre para la coordinacion del grupo nitrosilo a la vez que permite modular la estructura

electrénica en el fragmento {RuNO}.
N N
ATRNAN

Esquema2.1. Estructura del ligando tridentado Me 3[9]aneNs.
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G0
MeO OMe

bpy Phen MeObpy bpym

Esquema2.2. Estructuras de los ligandos L>2.

En los dos trabajos de Tesis mencionados se prepararon los nitrosilos de tipo {RUNO}Y en la
nomenclatura de Enemark y Feltham (y los nitrocomplejos analogos), accediendo a las especies
reducidas por via quimica o electroquimica en medios acuoso y organico (ACN), siendo estas
susceptibles a la oxidacion por O, del aire en ambos medios. En la tesis mas reciente 8° ademas,
la obtencién de los complejos reducidos {RUNOY en estado sélido permitié desarrollar un método

para recopilar la informacion redox y acido-base necesaria para la construccion de los diagramas

de Pourbaix de forma mucho mas rapida y simple, ya que las sales obtenidas pueden
almacenarse de igual manera que aquellas de los compuestos {RUNO}. Las diferencias entre
ambas metodologias se describiran a continuacion.

En laFigura 1.7 se muestra el diagrama de Pourbaix para elcomplejo [1-NOJ*, donde las curvas
delimitan las regiones de estabilidad de cada una de las cinco especies: {RUNOY"® , {RUHNO} y
{RUNG}. El intervalo de pH en el cual es posible efectuar la reduccién {RUNO} Y {RuNOY se ve
limitado por la interconversion entre {RUNO}® y {RUNQ}, ya que esta Ultima especie es en general
no electroactiva hacia la reduccion. Esto puede no representar un problema para obtener
Unicamente {RuNOY, pero complica considerablemente cualquier experimento en el que se
desee acceder a las especies mas reducidas a diferentes valores de pH, ya que obliga a realizar
un ajuste de pH una vez completada la primera reducciény antes de encarar el paso posterior.

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

esta operacion, para evitar procesos de reoxidacion (tipicamente las especies {RUNOY en
solucion son sensibles al O, del aire).

En cambio, luego de haberse aislado las especies [I-NOF*, [2NOF* y [3-NOF* como sales de
tetrafluoroborato, el acceso a las especies reducidas {RUHNO¥/{RUNO} se volvié directo: en este
caso tan solo es necesario preparar soluciones en diferentes buffers desoxigenados
adecuadamente para la exploracion electroquimica en los pH deseados, ya que las especies
{RUNOY no presentan equilibrios acido-base asociados. De esta manera se construyeron los
diagramas de Pourbaix que se muestran superpuestos en laFigura 2.1. En laTabla 2.1 se resumen
los parametros utilizados en la construccion de los diagramas de Pourbaix correspondientes a
estos compuestos. &

Tabla 2.1. Parametros termodinamicos utilizados para construir los diagramas de Pourbaix de la Figura
2.1 (T=298 K, =1,0 M NaCl).

Compuesto O 0 O ©O 0 B " P@®Q+ B (./
[3-NOT™* 0,346 -0,434 0,78 2,85 x 10 3,77 7,7(1)
[1-NOT* 0,211 -0,562 0,77 1,78 x 10'6 5,87 9,7(2)
[2-NOT* 0,126 -0,625 0,75 6,61 x 108 7,09 10,5(2)
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E/V

0.6
0.4

0.2}
0.0

-0.2

0.4}
0.6

-0.8

-1.0
2

tRuNo}

{RUHNO}

{RuNO}®

8 10

pH

12

14

16

Figura 2.1. Diagramas de Pourbaix superpuestos de los complejos [1-NOT™* (azul), [2-NOT™* (verde) y [3-
NOT* (rojo), construidos utilizando los parametros termodinamicos 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 capitulo anterior, desarrollando ahora las ecuaciones
correspondientes. Para esto consideraremos la Figura 2.2, donde se muestra el diagrama de
Pourbaix de [1-NOT" distinguiendo dos tipos de curvas. Con lineas sélidas se representan

aguellas provenientes de mediciones directas, es decirlas encontradas mediante CV, SWVEEQ
y determinaciones espectrofotométricas de constantes de equilibrio. Con lineas punteadas,

aquellas obtenidas mediante ciclos termodinamicos , pero no accesibles experimentalmente,

debido a que involucran al nitrocomplejo [1-NO.J*, una especie no electroactiva. Estas Ultimas

son las correspondientes a las conversiones {RUNO:}/{RuUNOY y {RuNQ}/{RuNO}.

Figura 2.2. Diagrama potencial-pH para [1-NOT*, con curvas medidas en lineas sélidas y curvas no
accesibles experimentalmente en lineas punteadas.
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Para empezar, partiendo del nitrosonio [1I-NOF*, se tiene la primera reduccién hacia el nitrosilo
de 7 electrones:

[1-NOF* + e /ﬁ)/// [1-NOT 2.1

y, por otro lado, la conversion acido-base al nitrocomplejo, que es completamente reversible:

[1-NOF* + 2 OH é/zll//zzlﬁ/%qf/gf/z [1-NO.J* + H0 2.2

Si se combinan ambas y se considera la autoprotdlisis del agua, se puede obtener la ecuaciéon
gue representaria también la reduccion del nitrocomplejo, una de las curvas no accesibles
experimentalmente:

[1-NO.J" + € + 2 H" L2iifeif2i), [1-NOR* + H0 2.3

Luego, paraencontrar la curva correspondiente a la obtencion de la especie {RUNOY a cualquier
pH es necesario combinar la expresion de Nernst de laEcuacion 2.1,

. YY . pZ /
o O ! 1 S 2.4
junto con un balance de masa adecuado,
pZ |/ pZ |/ pZ |/ 2.5
y la constante de equilibrio de la Ecuacion 2.2,
pz |
PZ | ( 2.6

obteniendo asi:

YUY . 0 U

1 1 -—1 | —_—
o O 5 1P 5 T

Analogamente, considerando la reduccion de [1-NOF* en [1-NOJ' y la acidez de HNO coordinadg,

se plantean los siguientes procesos:

2.7

[LNOF' + & %3%iks, [LNO] 2.8

[1-HNOP* i/zf//gl%l//;% [1-NOT + H* 2.9

gue pueden combinarse segun:

E° u
[INOF' +H' + &1 573553, [1-HNOF" 210
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donde 2.25 es el proceso PCET mediante el cual[1-NOF* se reduce directamente a [1-HNOF".

De las expresiones asociadas a estos procesos, mediante un procedimiento analogo al anterior,
puede obtenerse la dependencia entre el potencial y el pHqgue corresponde a la reduccion de la
especie {RUNOY:
YUY . 0
0 0O —=ll— 2.11
O 0 pmP(

El otro proceso no accesible experimentalmente es el descripto en la Ecuacion 2.12:
[L-NO]* + 2 € + 2 H" J2i2if2i21, [1-NOJ + H0 2.12

En este caso puede deducirse la siguiente expresién, también considerando la ecuacién de
Nernst para la reduccion por dos electrones y los distintos equilibrios acido -base:

o O Yy. OO0 0

, Y 2.13
© q c"O”L‘) p Pl pmPl(

Volviendo a los resultados obtenidos en trabajos anteriores, estos muestran que la modulacién
de la densidad electrénica en el fragmento {RuNO}introducida por el cambio en el ligando L? se
refleja directamente en los potenciales de reduccién Es;” y Ers” en cada caso (Tabla 2.1). La
variacion en la esfera de coordinacién también afecta dramaticamente la acidez de HNO
coordinado, que difiere en casi 3 unidades de pH entre [-HNOF* y [3-HNOF*. Esta tendencia
sugiere que modificar adecuadamente los ligandos espectadores representa una estrategia
exitosa para sintonizar las propiedades electrénicas del fragmento {RuNO}. Por otro lado, el
potencial de reducciéon de {RUNOY a {RuHNO}extrapolado a pH = 0 (O 7 ) se

mantiene aproximadamente constante a lo largo de la serie, dentro de la incertidumbre de la
medicién. Es posible deducir una expresion para dicha magnitud (Ecuacion 2.14) utilizando la
Ecuacién 2.11 y considerando Ko L 1:

o . o Y_Og & 2.14
La Ecuacion 2.14 permite racionalizar el hecho de que los procesos PCET se encuentren
virtualmente superpuestos. EI comportamiento general puede ser explicado mediante la
compensacion de los dos términos del lado derecho, donde uno (Es’) esta relacionado con la
facilidad de incorporar un electrén al fragmento {RuNO}’ (la que disminuye para coligandos mas
donores), mientras que el otro (representando al pKa) se encuentra vinculado a la capacidad del
fragmento {RUNO} resultante de aceptar un protén (la que aumenta para coligandos mas
donores). Es decir, los dos términos se encuentran contrapuestos y dependen de la misma
propiedad (la densidad electronica en el fragmento {RUNOY}), explicando la compensacion. Al
variar en forma conjunta cuando se cambia el coligando L?, no es extrafio encontrar correlaciones
como las de la Figura 2.3 entre la acidez de HNO coordinado y alguno de los potenciales de
reduccion. Este tipo de relaciones resultan muy U(tiles para estimar una magnitud cuya
determinacion es engorrosa (como la acidez de HNO coordinado) a partir de una simple medida
electroquimica como puede serlo la determinaciéon de Es;’, la cual solamente requiere el
compuesto {RUNOY aislado.
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SAY
Figura 2.3. Acidez de HNO coordinado vs.Es7° para [I-NOT, [2NOT* y [3-NOJ™.

En el trabajo desarrollado en el presente capitulo se busca extender estas ideas a compuestos
similares derivados de ligandos pentadentados.1°61%° La motivacion final yace en la blsqueda de
coligandos que eventualmente sean Utiles para realizar el mismo tipo de estudios en nitrosilos
basados en hierro,!*° de forma tal de contar con ejemplos de mayor relevancia biolégica. En un
capitulo posterior se tratara esta idea con mayor detalle, pero en este punto, una vez obtenidos
los ligandos, resulta interesante la preparacion 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)](PF)s ([4-NO](PFs)s) y [Ru(L’py)(NO)](PFs)s ([5-NO]J(PFs)s), donde cyclampy =
1-(piridin-2-ilmetil) -1,4,8,1 1-tetraazaciclotetradecano y L°py = (CHpy)Me[9]aneN; (1-metil-4,7-
bis(piridin -2-ilmetil) -1,4, 74triazaciclononano).

Y N

NH HN N N
N/‘

\‘ R

cyclampy L5py

Esquema 2.3. Estructuras de los ligandos cyclampy y L°py.

Las estructuras de los ligandos se muestran en el Esquema 2.3. Podria pensarse al ligando L°py
como el derivado pentadentado analogo a la plataforma L3L2 con L® = Mes[9]aneNs y L2 = bpy,
aunque pronto veremos en detalle que la geometria molecular de los complejos impone
diferencias entre ambos casos. El ligando cyclampy, en cambio, tiene cuatro atomos de N
alifaticos y uno aromatico, por lo que resulta mas donor que L°py y los conjuntos de coligandos
L3L2 con L3 = Mes[9]aneNs y L2 = bpy, bpym.

Los objetivos planteados para esta parte son entonces desarrollar la caracterizacién completa
de los estados reducidos de los complejos [4-NOF* y [5-NOF*, construir los diagramas de
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Pourbaix, y compararlos con los de la familia basada en Ila plataforma
[Ru(Me;[9]aneNs)(L?)(NO)I™, evaluando si guardan suficiente relacién estructural como para
reproducir las mismas tendencias halladas hasta ahora. Ademas, se plantea obtener la libreria
de espectros UV-vis para todas las especies, informacion que podria emplearse posteriormente
en estudios de reactividad de NO coordinado. El presente capitulo también es util para terminar
de presentar las caracteristicas basicas de los sistemas {MNO}, al tiempo que se muestran
algunas metodologias y herramientas experimentales utilizadas para su estudio, las que mas
adelante seran también aplicadas a otras familias de nitrosilos.

Si bien los sistemas [4-NOT"* y [5-NOJ"* fueron parcialmente caracterizados con anterioridad, 8
106, 108, 109 recién durante el presente trabajo de tesis se reunieron las condiciones y el material
necesarios para presentar de forma completa la informacion redox y acido -base, en conjunto con
un analisis exhaustivo complementado mediante célculos de DFT. El trabajo desarrollado sobre
los sistemas [4-NOT™" y [5-NOT™ se resumira a lo largo de las proximas secciones.

2. Extension a compuestos similares: caracterizacién y construcciones de diagramas
de Pourbaix

2.1. cis-[Ru(cyclampy)(NO)](PFe)s3
2.1.1. Caracterizacion basica

La preparacion y caracterizacion bésica se realizd siguiendo los lineamientos de trabajos
anteriores.1% 109 E| yso combinado de distintas herramientas espectroscopicas ha permitido no
solo caracterizar al compuesto como un nitrosilo de tipo {RUNO}® (IR,*H/*C-RMN y U\Avis) sino
también establecer univocamente el modo de coordinacién del ligando y la estereoquimica
resultante (COSY, HSQC y NOESY), a pesar de la falta de cristales aptos para estudios de DRX.
Esto se logr6 complementando la informacién espacial provista por el espectro NOESY con la
estructura optimizada mediante DFT del isémero correspondiente de [4-NOF". En elEsquema 2.4
se muestra la estructura del complejo, donde se observa que el nitrosonio se encuentra en
posicion cis al grupo piridilo. La caracterizacion electroquimica parcial existente 1°° se completa
en las préximas secciones, construyendo el diagrama de Pourbaix del sistema.

A _| (PFg)3

N
L
Esquema 2.4. Estructura del complejo [4-NOF*.

2.1.2. Caracterizacion de especies mediante EEQ complementada con DFT vy
determinacion de la acidez de HNO coordinado

Mediante voltametria ciclica se asignd el potencial de reduccion de la interconversién {RUNO¥”,
E = 50,013 V1% En la Figura 2.4 se muestra la variacion espectral determinada mediante
espectroscopia UV-vis correspondiente a este proceso (Ecuacion 2.25) en solucion acuosa (en
la seccion experimental se detalla el procedimiento empleado) .
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[4-NOP* + & //Ef/// [4-NOP* 2.15
Para asignar los espectros de las especies, se realizaron primero optimizaciones de geometria
mediante célculos con DFT en agua (PCM). En laFigura 2.5 se muestran las estructuras

optimizadas de [4-NOF*y [4-NOF* (B3LYP,def2TZVP), incorporando moléculas de agua explicita
para considerar interacciones por enlace de H con el solvente (para mas detalles ver el Apéndice
1). En ambas geometrias el centro metédlico se encuentra en un octaedro distorsionado. Las
distancias y &ngulos mas relevantes se detallan en la Tabla 2.2, donde puede observarse que las
principales diferencias entre ambos estados de oxidacion involucran alargamiento s de los
enlaces RuN1, RuN4 y N;-O al reducirse [4NOF*, acompariados de una marcada disminucion del

angulo Ru-N;-O, como ha sido observado en generalen otros sistemas {MNO}®’.

Absorbance

0.0 ! ! ' '
200 300 400 500 600 700 800
[ /nm

Figura 2.4. Espectroelectroquimica reductiva de [4-NOF* por un electrén a pH = 2,03 o = 9,02 x 10° M).

@ b
[4-NOJ*+ \.—/v [4-NOJ> e

Figura 2.5. Estructuras optimizadas (DFT, agua, PCM) de [/NOF* y [4-NOF* utilizando dos moléculas de
H>0 explicita en cada caso para tener en cuenta las interacciones mediante enlace de H.

En el caso de [4NOPF*, cuyo diagrama de OMs limitado a los orbitales de frontera se muestra en
la Figura 2.7, la distribucion de cargas se asemeja mas bien a una configuracion del tipo [RU'NO'],
donde el enlace RuNO involucra retrodonacion entre los orbitales llenos del metal
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(particularmente dy; ydy,) y los orbitales| , * PQ+" xcelquO0O" Nc"eqpugetwygpvg"g!
*swg"rcuc"c"fglct"wp"qgtdkven" [ "nngpqgq"egpvtcfqg"gp"
gp" uw" eqpvtkdwek p" c¢c" nqu" gtdkvecngu" Js33" ¢c" J=90"
correspondientes a transferencias de carga del metal al ligando (MLCT) en el visible (Figura 2.6,

izg.) y la molécula absorbe una minima fraccion de esta parte del espectro. Esta caracteristica

es tipica de sistemas {RUNOFgp" i gpgtcnO" Nqu" QO" NWOQ" { " N-3"uqp"f
deslocalizados en el fragmento {RuUNO}, con mayor composicién de NO. En laTabla 2.3 se listan

las principales caracteristicas espectrales y su asignacion, donde predominan transiciones del
vkrg"YfONPQ&[ ""KpPgvtc" g" k pvge (RK.Erceptd sg muegtran tdmbién{ + "

los mapas de diferencia de densidad electronica para las transiciones de mayor intensidad

(calculados segun 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

absorcion hacia 200 nm se debe principalmente a transiciones intra e interligando, aunque
superpuestas con otras del tipo LMCT.

n n n

Tabla 2.2. Distancias, angulosy N * 1#®) para [4-NOF* y [4-NOF* (DFT, agua, PCM).
[4-NOPF* [4-NOPF*

Distancias de enlace (A)

Ru-N; 1,758 1,859
Ru-N: 2,152 2,128
Ru-N3 2,167 2,161
Ru-N4 2,161 2,214
RuNs 2,133 2,150
Ru-Ne 2,179 2,188
N:-O 1,126 1,180
Angulo (°)

Ru-N:-O 17425 142,72
Frecuencias de estiramiento (cm™)

N" *Op 1986 1681

La frecuencia de estiramiento del enlace N;-O (Tabla 2.2), una sefial diagnéstica en la
caracterizacion de compuestos que contengan el fragmento {MNOY}, se predice mediante DFT en
1986 cm=! (expresada en nimeros de onda), mientras que el valor experimental es 1917 cn!
(pastilla de KBr). La diferencia puede atribuirse tanto al distinto medio (el modelado tedérico se
realizé en agua) como a una influencia del nivel de teoria empleado.

Al reducirse a [4-NOF* (Figura 2.6, der.), los cambios geométricos listados en la Tabla 2.2 vienen
acompafiados de cambios en la estructura electronica (Figura 2.9). El orbital SOMO FEigura 2.8)

resulta principalmente compuesto por los orbitales d>y di. f gn" ogven" {" [, " fgn" PC
composicion en 22,2 %Ru y 71,9 %NO (B3LYP/def2TZVP, agua, PCM) denota una marcada
configuracion [Ru"NOH, también tipica de compuestos {RuNOY.
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Figura 2.6. Espectros UV-vis de [4-NOF* (izquierda) y [4-NOF* (derecha) deconvolucionados por analisis
global de la espectroelectroquimica de la Figura 2.4, superpuestos con las transiciones predichas por TD-
DFT (barrasverdes).

L+4 [4_N0]3+ L+5

.I \_/’“us

L+2 .
% 4/:\
LUMO

- HOMO

Energia

1 eV
H-2

H—4

Figura 2.7. Diagrama de OMs frontera para [4-NOF* calculado mediante DFT en agua (PCM) con la
combinacion B3LYP/def2TZVP.
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Tabla 2.3. Asignacién del espectro electronico de [4-NOF* en agua (pH = 2,03, = 1,0 M NaCl, T = 298 K).

| . EDDM asign.(gris claro Y gris
e/ e/M Asignacion (TD-DFT) 0scuro)

nm cm™t
I teo/ nm 103fosc EDDM

[ % e{ el e miws"
(NO) 2365 | 32,5
J' "% Y{ ',l' n % r { +

[ " *Y ggtRu)
. 237.4 1
255 4694 " *e{ eWeqRul + 37, 3.8
[ " *Y ggtRu)
["*ef{ el edru + 240,2 13,2

[ (py) Y [*(NO)

351 467

["*Y{+#"*TwP( 3444 | 06

Figura 2.8. SOMO de [4NOF* calculado a partir de una transformacion de orbitales correspondientes
(COoT).
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©

=

S — e By — L7
L

Figura 2.9. Diagrama de OMs frontera para [4-NOF* (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin orbitales b
en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP. La
energia de cada OM es la calculada directamente a partir del Ultimo ciclo de SCF y se presenta una escala
uniforme para cada caso.

En la familia basada en L = Mes[9]aneNs, calculos analogos arrojaron 20,7,21,8y 22,9 %Ruy 73,0,
72,0 y 71,0 %NO(B3LYP/def2TZVP, agua, PCN) del SOMO para L? = bpym, bpy y MeObpy
respectivamente, estableciéndose una tendencia sutil segun la cual a mayor capacidad donora
del ligando L2, mayor es la densidad de spin localizada en el metal.®® Este comportamiento
aparentemente contraintuitivo puede explicarse considerando que la inyeccién de densidad
electronica causada por un coligando méas donor eleva la energia de todo el set de orbitalesd del
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metal (debido a la mayor repulsion interelectrénica), y en particular la de los orbitales d,? y dy,
acercandose a la energia del orbitalf * del NO con el que se combinan para formar el SOMO. Por
lo tanto, la composicién d el orbital SOMO resulta mayoren % deorbitales del metal conforme el
ligando sea mas donor.

Sin embargo, estainterpretaciéon no se sostiene cuando se incluye un sistema de menor simetria
local como [4-NOF*. Sise analiza la composicién obtenida para el SOMO de[4-NOF* junto con
las de la serie basada enMes[9]aneNs, se observa que la misma es similar a la de[1-NOF*, cuando
de acuerdo a la capacidad donora de la esfera de coligandos se hubiera esperadoun caracter
mas donor para el ligando cyclampy que para L = Mes[9]aneNs y L2 = bpy. Por otro lado, en todos
los SOMOs analizados existe cierta composicién (rondando 2%) del &tomo de N trans al NO,
aungue relativamente baja. En[1-NOF*, [2NOF* y [3-NOF*, se trata de un atomo de N terciario
metilado, mientras que en cyclampy, este es secundario (grupo NH). Las diferencias en los
entornos quimicos afectan la composicion 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 composicion del SOMO, sino que al
modificar la densidad electrénica en el fragmento {RuUNO} también condiciona el alcance del
efecto trans, mediante el cual se ve modificada la distancia Ru-Nwans. 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 estara asociada a un mayor efecto trans 0 a una mayor
longitud de enlace Ru-Nyans (RU-N2). De la misma forma, al reducir por un electrén sucesivamente
en la serie {RUNOY "2 se tendra cada vez mas efecto trans y mayor distancia de enlace RuNyans.
Asi, este efecto es responsable del alargamiento calculado en 0,053 A conforme se reduce [4-
NOP* a [4-NOF'. El efecto trans resulta estructuralmente importante desde el campo
bioinorganico porgue, como se menciond en el capitulo introductorio, se encuentra relacionado
con la activacién enzimatica, por ejemplo, en el caso de la sGC?* 87104, 111114

Volviendo al espectro UV-vis obtenido para [4-NOF* mediante EEQ Figura 2.6), las bandas

principales se listan en la Tabla 2.4, junto con la asignacion efectuada mediante la prediccion por

TD-DFT. La principal diferencia respecto del espectro de [4NOF* es la mayor absorcién hacia el

visible, en particular de la banda a aproximadamente 365 nm, que puede asignarse a una
superposicién de transferencias de carga {RUNO}Y [ , *r { +" { " vt cpukdekKlgpgu" f
corrimiento al rojo de este tipo de las MLCT respecto del analogo méas oxidado tiene que ver con

el aumento en energia del set de orbitales del metal al ganar un electrén que se delocaliza en el

fragmento {RuNO}. Las bandas a mayor energia resultan de la superposiciéon de transiciones de

multiples origenes (Tabla 2.4), dominadas también por transferencias de carga al grupo piridilo.

Las soluciones de [4-NOF* son térmicamente estables y pueden guardarse durante horas
siempre y cuando se protejan del aire (el Q las oxida rapidamente a [4-NOF") y de la luz, ya que
en general, los compuestos {RuUNOY son fotolabiles, ° de acuerdo con la Ecuacién2.16,

[RUS)(NO)R* + sv %% B3  [Ru(L5)(sv)]** + NOh 2.16
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Tabla 2.4. Asignacion del espectro electrénico de [4-NOFP* en agua (pH = 2,03, = 1,0 M NaCl, T = 298 K).

EDDM asign. (gris claro Y gris
s1 0SCuro
Ir'i;;/ ec/n':/il Asignacion (TD-DFT) T )
e 103fosc EDDM
nm
tg* TW+" - Y[[", *"PQH
(NO) 263,1 27,0
t *TW+||_1V ",*"PQ
270 6256 | (NO) i U 2605 | 141
tg* TW+" - Y[[", *"PQ
2 (NO) I 1 271,3 | 27,8
288 .
(sh) 5132 tog (RU) +[ (NO)Y [ * (py) 291,8 24,8
tog (RU) +[ (NO)Y [ *(py) 329,9 11,3
365 781
tZQ (RU) +I (NO) Y I * (py) + eg 363 7 0 7
(Ru) ) i)

aunque con rendimientos cuanticos de fotoliberacion de NOh relativamente bajos. Esta
caracteristica permite, con los cuidados correspondientes, continuar la exploracion
electroquimica hacia las especies mas reducidas. Al no haberse aislado el sélido de {RuNOY,
para poder continuar la caracterizacion electroquimica en un amplio intervalo de pH y asi poder
construir el diagrama de Pourbaix, es necesario recurrir a la técnica mencionada anteriormente .
Con ellase electrogenera una solucién concentrada de {RuNOY para luego realizar mezclas con
los buffers desoxigenados adecuados de forma tal de medir voltametrias de onda cuadrada
(SWV) que revelen la curva E vs. pH gue delimita las regiones de estabilidad de {RUNGKRuHNO}
y {RUNOJ/{RuNO}2. Posteriormente es posible realizar experimentos de espectroelectroquimica,
ya a una escala de concentracion compatible con el monitoreo espectrofotométrico, para realizar
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ajustes de pH una vez completada la conversiébn a {RuNO} y luego evaluar los cambios

espectrales al continuar la reduccion en el pH deseado (estas EEQ suelen incluir también alguna
en la que no haya ningun cambio de pH asociado, recorriendo el diagrama de Pourbaix con una
recta Unicamente vertical). Mediante estas estrategias es posible completar el diagrama de

Pourbaix para asi poder compararlo con el de otras especies relacionadas.

0.0

pH

Figura 2.10. Dependencia potencial-pH para la reduccion por 1 € de [4-NOF*. Los circulos representan los
potenciales de pico de los experimentos SWV, mientras que los cuadrados son potenciales ajustados a
partir de Nernst de experimentos de espectroelectroquimica (1 = 1,0 M NaCl, T = 298 K). Pardmetros del
ajuste no lineal de la Ecuacion2.11 (en azul):E7? " 52 . 9; " tKy2132405X" { " r

La exploracién por SWV/EEQ permitié construir la curva que se muestra en laFigura 2.10. Los
valores mostrados como circulos son los correspondientes a los potenciales de pico de
experimentos de SWV mientras que los cuadrados representan valores de Ei» ajustados de
experimentos de EEQ segun un tratamiento quimiométrico basado en la ecuacion de Nernst
(Capitulo 7, Seccion 4.10, método B). Anadlogamente a la curva incluida en la Figura 2.2, esta
presenta dos regimenes. A pH < [K,, la pendiente es cercana a=59 mV/pH, como es esperable
para un proceso de transferencia electrénica acoplada a proton (PCET), es decir, la captacion de
le”y 1H'. En las inmediaciones del pK, la pendiente disminuye (en mddulo) para luego alcanzar
un valor de potencial constante, el de Ess’. Realizando experimentos de EEQ (electrolizandola
solucion a potenciales menores que los de pico hallados por SWV) fue posible hallar la variacion
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 caracteristica es
evidencia de cierta proporcion de [4-NOJ como producto de reduccion a pH = 12,33 lo que indica
gue se esta en las inmediaciones del pKa. La curva puede ajustarse mediante laEcuacion 2.11, y
el ajuste se muestra también en la Figura 2.10. Del andlisis surgen los valores Ezs” = 50,79 + 0,02
Vy pKa = 13,4 + 0,5, donde este Ultimo representa una estimacion con bastante incerteza. Se
espera que el valor real de K, sea algo menor de acuerdo con lo concluido a partir de la EEQ a
pH = 12,33. De hecho, en laFigura 2.12 se muestra una titulacién acido-base con monitoreo
espectrofotométric o, de donde pueden obtenerse con mayor exactitud y precision tanto los
espectros puros del par acido-base como el valor de pKa. Este experimento se llevo a cabo
agregando pequefias alicuotas de NaOH 1,0 M desoxigenado auna solucion parcialmente
reducida (25 % [4NOF*/ 75 % [4-HNOF*) a pH =10,45. El tratamiento quimiométrico de los pares
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(pH, espectro) arrojé 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 L® =
Mes[9]aneNs; (Tabla 2.1), aunque esperable segin la mayor capacidad donora del ligando
pentadentado.

1.0

081§

06 °

0.4}

Absorbance
Absorbance

0.2+

0.0 . . - . 0.0 . . ‘
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

| /nm | /nm

Figura 2.11. Exploracién catodica en UV-vis de una solucion de [4-NOF* a pH = 10,45 (izquierda,co = 1,03
x 10°* M) y a pH =12,33 (derecha,co = 1,20 x 1% M). Condiciones: T= 298 K,I = 1,0 M (NaCl).

Absorbance

0.0 L L B .
200 300 400 500 600 700 800
I /nm

Figura 2.12. Espectros UV-vis mostrando la interconversion acido -base [4-HNOF*/[4-NOJ. Condiciones: T
=298 K,I=1,0 M (NaCl).La solucion electrogenerada contenia un 25 % de [4NOF* (reduccién a pH = 10,45,
Co= 1,03 x 1G* M).

La comparacién de los espectros deconvolucionados de las especies [4-HNOF*y [4-NOJ' contra
los calculados mediante TD-DFT se muestra en laFigura 2.13. De los calculos surge nuevamente
gue el metal se encuentra en un ambiente de simetria pseudo-octaédrica en ambos casos (Figura
2.14). Los principales parametros 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-NOJ, donde el enlace RuNyans €S 0,104 A mayor que en
[4-HNOF*y 0,109 A mayor que en [4NOF*, debido al efecto trans predominante en [4-NOT. Enla
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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10.0 T T T T T — 10.0 — 10.0
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o — —
=1
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Figura 2.13. Espectros UV-vis de [4-HNOF" (izquierda) y [4-NOT (derecha) deconvolucionados por analisis
global de la titulacién espectrofotométrica de la Figura 2.12, superpuestos con las transiciones predichas
por TD-DFT (barrasverdes).

$

Figura 2.14. Estructuras optimizadas (DFT, agua, PCM) de [4HNOF" y [4-NOJ utilizando tres moléculas de
H20O explicita en cada caso para tener en cuenta lasinteracciones mediante enlace de H. La numeracion
es anédloga a la de laFigura 2.5.

Tabla 2.5. Distancias, angulos y N * 1#®) para [4-HNOF* y [4-NOT (DFT, agua, PCM).
[4-HNOF* [4-NOT

Distancias de enlace (A)

Ru-N1 1,896 1,876
RU-N2 2,134 2,126
RU-N3 2,162 2,172
RuU-N4 2,219 2,323
RuU-Ns 2,146 2,157
Ru-Ne 2,188 2,199
N:-O 1,244 1,256
Angulo (°)

Ru-N:-O 129,35 122,55

Frecuencias de estiramiento (cm?)

N" #Op 1405 1330
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Figura 2.15. Diagrama de OMs frontera para [4-HNOF* (panel izquierdo) y [4-NOJ" (panel derecho)
calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP. La energia de cada OM es

la calculada directamente a partir del dltimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada
caso.

La banda a 346 nm de [4HNOF* puede asignarse a una serie de transiciones del tipo MLCT tanto
jcekc" qgqtdkvecngu" rtgfqokpcpvgogpvg" [, *JPQ+" eqoq" [,
corrimiento al rojo (maximo en 410 nm) de este conjunto de transiciones: la mayor densidad
electronica sobre el centro metalico aumenta la energia de los orbitales con alto caracter
metdlico, resultando en transiciones analogas de menor energia. La deprotonacion también eleva
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nc" gpgtiadac" fg" n¥ €Imq tantk lescestapes"dg partidd Qomo los de llegada
aumentan en energia, las transiciones MLCT contindan involucrando estados en los cuales los
gtdkvecngu"fg"nngicfc"vkYypgp"ekgtvg'"ectdevgt"fg"/[,

Para [4-HNOF*, la banda centrada en 275 nm y el hombro a 316 nm involucran estados dd y

ONEV. "okgpvtcu"swg"nc"dcpfc"c"466"po"rwgYf,etukipc
inter e intraligando. En el caso de [4NOTJ, estas Ultimas pueden asignarse a una banda a

ligeramente menor energia (254 nm), mientras que la absorcion en el intervalo 268310 nm se

debe a una superposicion de estados d-d y MLCT, de forma analoga a lo que sucede en [4AHNOF*,

pero a ligeramente menor energia.

Tabla 2.6. Asignacion del espectro electrénico de convolucionado de [4-HNOF* en agua (| = 1,0 M NaCl, T
= 298 K).

EDDM asign. (gris claro Y gris

=11
oo/ e/ Nll Asignacion (TD-DFT) oscuro)
nm cm
| eo/ NM | 103f0sc EDDM
244 5003 | [ " *+{HNOYY [, " *| 2299 | 785
275 3370 |ty (RU)+f (HNO)Y [*(py) | 28L9 | 37,9

tag (RU)Y [* (py) +[*
(HNO) 307,6 15,0
tog (RU)Y €4 (RU)

316 (sh) | 4559

tag (RU)Y [*(py) +]*
29 (HNO) 312,2 63,8

tog (RU)Y [ * +[*
346 5725 2 )(HLO()py) J 3250 | 76,3
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Tabla 2.7. Asignacion del espectro electrénico deconvolucionado de [4-NOJ en agua (1= 1,0 M NaCl, T =
298 K).

EDDM asign. (gris claro Y gris
sl 0Scuro
oo/ e/ Nll Asignacién (TD-DFT) )
nm cm | teo/ 3
10°fosc EDDM
nm
254 6029 [ "*Y{+"*r{+]| 2337 | 57,2
274 ase7 | o RU [ (NO)Y L(cyclampy) | 571 6 | 456
+ ey (Ru)
289 4037 tog (RU) +f (NO)Y [ (cyclampy) 2913 135
(sh) + ey (Ru)
tg* TW+" - Y[[" *PQ@H'
410 2909 * (NO) g oy 4069 | 21,7

2.2.[Ru(L°py)(NO)](PFs)3

2.2.1. Caracterizacién basica y calculos de DFT

La sintesis y caracterizacion de [5-NO]J(PFs)s se llevaron a cabo utilizando los procedimientos
descriptos anteriormente. 8 En esta seccién se ampliara la asignacion de sefiales de ESIMS(+) y
de RMN. En el primer caso se indicardn sefales simulando los patrones isotopicos
correspondientes. En el segundo se avanzara algunos pasos en la asignacién de sefales
mediante la adquisicion del espectro NOESY, complementando la informacion provista por el
acoplamiento dipolar con la estructura optimizada por DFT. Se comenzara con una discusion de
los distintos espectros de RMN medidos. Méas adelante se estudiaran los estados reducidos por
via electroquimica para la construccion del diagrama de Pourbaix, caracterizando
espectroscopicamente las especies y complementando los resultados mediante calculos

computacionales.

42



Correlaciones empiricas entre la acidez de HNOcoordinado y potenciales de reduccién

3+

Esquema 2.5. Representacion esquematica para los isémeros symm (panel izquierdo) y asymm (panel
derecho) de [5-NOF*.

La espectroscopia RMN resulté fundamental para determinar el isomero aislado frente a dos
posibilidades de coordinacién del ligando, que se muestran en el Esquema 2.5. Una forma es el
isbmero que llamaremos symm (izquierda), el cual presenta un pseudoplano de simetria
conteniendo al fragmento {N +ansRUNO} €n rojo) y donde los grupos piridilo presentan un entorno
guimico cuasi equivalente, por lo que en el espectro detH-RMN se esperan Unicamente 4 sefiales
para los atomos de H de los anillos. En esta configuracion, el atomo de N trans al NO es el
metilado. La otra opcion (derecha) es una molécula sin elementos de simetria (grupo puntual C,)
gue llamaremos asymm, en la cual los grupos piridilo no son guimicamente equivalentes,
resultando en 8 sefales diferentes en el RMN protonico. De esta manera mediante un simple
espectro 'H-RMN es posible asignar el isémero aislado. Por otro lado, en la estructura asymm el
N metilado se encuentra en posicién cis al NO. Ademas, el isémero asymm es quiral, por lo que
presenta enantiomeros.

El ligando L°py se ha utilizado en varios otros compuestos de coordinacién. Algunos ejemplos
son especies hexacoordinadas basadas en Co(lll)1*° Fe(Il)/Fe(l11)110 116117y Ry(I)/Ru(ll) 8 en
todas las cuales se adoptan las configuraciones asymm. Lo mismo sucede con el ligando
pentadentado sin metilar, (CHzpy)2[9]aneNs, con varios ejemplos de estructuras asymm en
complejos octaédricos de Cr(l11),11% 120 Mn(I1),22% 122 Fe(I1)/Fe(II1) 123 124 Co(II1)!?5 y Zn(11).226: 127 En
el caso de [5-NOF*, también se determin6 que el isémero aislado fue el asymm:& aunque no se
lograron aislar monocristales para su estudio por DRX, se determiné su identidad mediante *H-
RMN (ver mas adelante). El espectro de *C (Figura 2.16) también mostr6 las 10 sefiales
aromaticas correspondientes esperadas para el isémero asymm. Mediante COSY y HMQC fue
posible ademas realizar una asignacion parcial de sefiales, que se amplié luego midiendo el
espectro de NOESY y considerando la estructura optimizada por DFT. La asignacion se detalla a
continuacion con ayuda del Esquema 2.6, donde se numeran los atomos.

Esquema2.6. Numeracion de atomos en [5-NOF* para asignacién de espectros RMN.
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El espectro *C de banda ancha igura 2.16) muestra las 19 sefiales esperadas. El espectro DEPT
(Figura 2.17) permitio distinguir aquellas sefiales correspondientes a grupos metileno (negativas

en DEPT, de los atomos de C 11 a 16, 18 y 19), la sefial del metilo (positiva en DEPT, C 17) y las
sefales correspondientes a los atomos de C cuaternarios de los grupos piridilo (ausentes del
espectro DEPT, pero presentes en el espectro de banda ancha, C 1y 6). Todas estas sefiales se
listan en las tablas mas adelante junto con una asignacion parcial.
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Figura 2.16. Espectro RMN-13C de [5NO](PF)s (CD:CN, 126 MHz, banda ancha!H desacoplado).
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Figura 2.17. Espectro RMN-'3C de [5NO](PFs)s en CD:;CN (126 MHz, DEPT).
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El espectro protdnico (Figura 2.18) resulta muy complejo debido principalmente a los patrones de

acoplamiento no resueltos, lo que dificulta su asignacion aun contando con los espectros de

varias técnicas 2D. Para comenzar la asignacion, en primer lugar, se distinguieron facilmente las
sefales del grupo metilo (17) y de los grupos metileno puente (11 y 12). El singulete a 3,25 ppm
gue integra para 3 &tomos de H corresponde claramente al grupo metilo, mientras que aquellos
dobletes con un acoplamiento geminal caracteristico de 16 ~ 17 Hz a4 ~ 5 ppm se deben a los
grupos X-CH.-Y. La existencia del acoplamiento geminal demuestra la haturaleza no equivalente
de los &tomos de H en cada uno de estos grupos metileno, confirmando que se trata del isémero
asymm. El resto de las sefiales del espectro protdnico requieren de los espectros 2D para su
asignacion (la sefial a ~ 6 ppm corresponde a NH4* coprecipitado).
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Figura 2.18. Espectro RMN-'H de [5-NO](PF)s en CD;CN (500 MHz).

Tabla 2.8. Asignacion de sefiales alifaticas de [5-NOF"*.

BE" 1 "1 7" 1" 1 NamerodeatomosH Multiplicidad J/Hz Asignacion
55,9 3,25 3 S Y 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 sefiales (tH,*C) que corresponden a &tomos
de Cy H unidos entre si. De esta forma, una vez asignada la sefial en el espectré®C, queda
también asignada en el *H, y viceversa.
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Tabla 2.9. Lista de sefiales correspondientes a los grupos metileno del anillo Me[9]aneN3 en [5-NOF*.

Be" 1 "1 3" 1" 1" r Namero de atomos H Multiplicidad J/Hz
62,7 4,26 (4,357 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 T 3,83) 1 m n/d
66,8 4,04 (4,107 3,95) 4 m n/d
Tabla 2.10. Asignacion de sefiales aromaticas de [5-NOF*.

BE" 1 "1 " | " 1 NamerodeatomosH Multiplicidad J/Hz Asignacion
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
1445 8,41 1 ddd 79,5214 3
145,2 8,37 1 ddd 78;54;14 8
152,8 7,85 1 dd 5,8;0,7 10
153,4 8,72 1 d 55 5
160,6 Y Y Y 6/1
163,7 Y Y Y Y 1/6
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Figura 2.19. Espectro RMN HSQC {H,*3C) de [5-NO](PF)s en CD:;CN (500 MHz, 126 MHz).
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El espectro COSY Figura 2.20) y las constantes de acoplamiento que pudieron extraerse del

espectro 'H permitieron asignar cada una de las sefales de los grupos piridilo a alguna de las
posiciones 2-5 o 7-10. El espectro NOESY Figura 2.21) permitié asignar univocamente los grupos

de sefiales 2-5y 7-12 considerando la distancia calculada por DFT entre los ntcleos de *H. El pico
en (3,25;8,72) ppm en particular evidencia la proximidad de los nucleos 5y 17 (predicha en 2,79
A en ACN (PCM), la estructura optimizada se discutird con los datos de la Tabla 2.12),

identificando asi al conjunto de sefiales correspondientes al anillo mas cercano al metilo (1 -5) y
asignando el otro anillo por descarte. Esto completa la asignacion descripta en las tablas mas

atrds. La Tabla 2.9 lista las sefales de los grupos metileno del anillo de Me[9]aneNs.
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Figura 2.20. Espectro RMN COSY ¥H,'H) de [5-NO](PFs)s en CD;CN (500 MHz).
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Figura 2.21. Espectro RMN NOESY {H,*H) de [5-NO](PFs)s en CD;CN (500 MHz).
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La espectrometria de masa mediante ionizacion por electrospray permitié confirmar la identidad

de [5-NOF* al lograr encontrarse la sefial del ion molecular. En el modo positivo se observaron
las sefiales correspondientes a [5-NOF*, [B-NO] - HJ?*, y [[5-NO] + PR]?*, que se listanen la Tabla
2.11. Enla Figura 2.22 se muestran los patrones isotépicos experimentales y simulados para estas

sefiales, cuya comparacion satisfactoria permitié su asignacion.

Tabla 2.11. Sefales del espectro ESIMS(+) de [5-NO](PR)s ([5-NOF* = [Ci9H27NsORU3*) determinado en
una mezcla agua/ACN.

m/z (experimental) Férmula Asignacion m/z (calculado)
152.37593 [C19H27NsORU3* [1-NOF* 152.37578
228.06008 [C19H26NsORU?* [[1-NOJ - H]** 228.06003
301.04589 [CioH27FsNsOPRYU?*  [[1-NO] + PRJ?** 301.04603
[7/P Q> 171P Q=3 * 171P Q R |*
Sim Sim Sim
|..‘ |1 IH 1 IH N
Exp Exp Exp
!ll"l |||||I " I||I|‘I‘ I‘ ‘II . !II|‘I |I|I|I }
298 300 30z ki) 306 228 28 230 32 298 300 302 304
m/z msz msz

Figura 2.22. Patrones isotopicos experimentales y simulados para las sefiales listadas en la Tabla 2.11.

En esta seccion también se presentaran los célculos de DFT que han permitido acceder a
geometrias optimizadas, frecuencias de estiramiento del enlace NO y mas tarde a los espectros
UV-vis predichos por TD-DFT, para cada especie relacionada con [SNOF*. Los calculos se han
llevado a cabo, como en el resto de este trabajo, con la combinacion de base y funcional
def2TZVP/B3LYP. La eleccion de esta combinacion frente a otras computacionalmente mas

econOmicas tiene que ver con la aplicacion de los mismos métodos a especies analogas
basadas en hierro, que se detallarAn mas adelante. Las comparaciones de espectros
experimentales vs. calculados se iran presentando conforme se discuta la caracterizacion de

cada especie en solucion.

En laFigura 2.23 se muestran las estructuras optimizadas en agua (PCM) y en la Tabla 2.12 una
seleccién de distancias y angulos, junto con las frecuencias de estiramiento de NO (expresadas
como numero de onda), incluyendo también datos de estructuras optimizadas en ACN (PCM). [5-
NOFPF* presenta un atomo central en un octaedro distorsionado, con un angulo RuNO que es
practicamente lineal (176,83°) y distancias Ru-N: y Ni;-O: muy similares a las de [1-NOF*
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calculadas al mismo nivel de teoria (1,763/1,126 A y 1,758/1,123 A respectivamente). La
diferencia principal entre las estructuras de [5-NOF* y [1-NOF* tiene que ver con la mayor
flexibilidad del ligando pentadentado: mientras que en [5-NOF* el angulo de mordedura entre los
dos anillos piridinicos se calcula en 97,2°, en [IINOF g n " n k i epyflodija @n.7&7%

[5-NOJ3+ [5-NOJ*

Figura 2.23. Estructuras optimizadas (DFT) en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP y
esquemas de numeracion para las diferentes especies [5-NOJ™.

Tabla 2.12. Distancias, angulos e informacion vibracional seleccionada (DFT, PCM) para las diferentes
especies [5-NOJ™* (B3LYP/def2TZVP).

[5-NOF* [5-NOP* [5-NOT [5-NO,J* [5-HNOP*

Agua ACN Agua ACN Agua ACN Agua Agua

Distancias / A

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
RUN3 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 1126 1174 1174 1235 1234  1.247 1.231
N1-02 Y Y Y Y Y Y 1.251 Y
N1-H Y Y Y Y Y Y Y 1.04
Angulos / °

Ru-N1-O1 176.83 176.99 144.16 14415 123.19 123.17 119.62 133.07

Ru-N1-0O2 - - - 122.65 -

Nwo/cm? 1986 1987 1705 1707 1399 1404 - 1452
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>
>

[5-N0]3+ [5-NO,J* L+6

%L/%g =

Energl'a

L+3

oy

L-I;1 LUMO

L
HOMO

> 3
e

H-8
Figura 2.24. Diagramas de OMs frontera para [5-NOF* (panel izquierdo) y [5-NG;]* (panel derecho)
calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacion B3LYP/def2TZVP.La energia de cada OMes
la calculada directamente a partir del Gltimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada
caso.
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Figura 2.25. Espectro UV-vis de [5-NOF* en agua (pH = 2,0,l = 1 M NaCl,T = 298 K), superpuesto con las
transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas).

Tabla 2.13. Asignacion del espectro electrénico de [5-NOF* en agua (pH = 2,0,l = 1 M NaCl, T = 298 K).

_ B EDDMasign. (gris claro Y gris oscuro)
| exp/ NM | €/ M= cm™ Asignacion (TD-DFT)
I teO/ nm 103fosc EDDM
233,0 69,7
238 10197 [ "* Y +"*r{
235,5 84,1
263 (sh) 6784 [ " *Y Byt Tw+" - "| 2672 11,7
318 (sh) 1047 [ " %Y B+ Tw+" -"| 3291 5,1

La Figura 2.25 muestra el espectro UV-vis de [5-NOF* a pH = 2,0 (HCI 1G> M, | = 1.0 M NaCl)

superpuesto con el célculo tedrico por TD-DFT. De forma similar a [4NOPF*, practicamente no

absorbe en el visible y la mayor parte de la absorciéon se da en el UV cercano. El espectro
ecnewncfg"ukownc"ow{"dkgp"cn"gzrgtkogpvecn.Yukgpfq
[ * (la caracteristica 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

51



Capitulo 2

bajo simetria puramente octaédrica llamariamos t »g) se combinan apreciablemente con aquellos
fg"vkrg"J,"xcelqu"fgn"PQ. "glgtekgpfg"wpc"guvcdknk |
forma similar que en el caso de [4-NOF*. " guvqg" egpxkgtvg" cn" JQOQ" {" cn
predominantemente centrados en los grupos piridilo, mientras que el LUMO y el L+1 son
oc{qgtkvctkcogpvg"[,"*PQ+. "eqp"4; " "{"54""fg"qgtdkvecr
el hombro a aproximadamente 263 nm involucratrc puk ek gpgu" f ¥ f* (RUNOYH." [ " * r {
Como en la seccién anterior, la informacion relacionada a la asignacién de transiciones se

completa en la Tabla 2.13.

n n

2.2.2. Equilibrio y reactividad del sistema [Ru(L °py)(NO)F* / [Ru(L®py)(NO2)]".
Descripcion de la estructura electronica de [5-NO;]*

Las especies {MNOY tipicamente dan productos de adicion nucleofilica al combinarse con
distintos tipos de nucledfilos , debido al caracter de nitrosonio del NO coordinado.*?81% Como ya
fue ejemplificado con [1-NOF*, la reaccion de [5-NOPF* con OH® en medio acuoso da lugar al
nitrocomplejo [5-NO,]* de acuerdo con la Ecuacién 2.17.1%*

[5-NOF* + 2 OH (i/zll//zzllg/f;zqf/gf/z [5-NOJ* + H,0 2.17

Esto significa que el pH de la solucién determina la especiacion. Al igual que para [1-NOF*, esta
reaccion es reversible y mediante acidificacion se recupera completamente el nitrosonio, en
particular en este caso, [5-NOF*. En esta seccién se discutirdn resultados provenientes tanto de
medidas de equilibrio como de medidas cinéticas del proceso descripto, asi como también el
estudio de la estructura electronica calculada para [5-NO;]*.

8.0 115.0
E
U (2]
A T 100 q—o
= o
5 40¢ =
3 15.0

0.0 Ul J \“ ‘ ! | ) 0.0

300 400 500 600 700

| /nm

Figura 2.26. Espectro UV-vis de [5-NO,]" 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-NOF*, [5NO;]* absorbe en el visible con una banda centrada en 373 nm(Figura
2.26), mostrando ademas un hombro a mayor energia.Fgd k f g" cn" o g pageptbrdet t Y ev gt
ligando nitro (comparado con el nitrosonio), ahora los orbitales HOMO a H-2 resultan
predominantemente t,4, mientras que el LUMO y los orbitales inmediatamente por encima en
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energia estan centrados mayoritariamente sobre los anillos piridinicos (Figura 2.24). Por
consiguiente, la banda prominente en el visible puede asignarse a transiciones del tipo MLCTtzg
Y [ *(py). Los orbitales [ * 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 energia, explicando el hombro centrado en aproximadamente 320 nm.
Finalmente, la banda aguda a 248 nm corresponde a transiciones que involucran estados
gzekvcfquf fyghvVvVegvq" kpvtc(Tebmdlg) kpvgtnkicpf g+

Tabla 2.14. Asignacion del espectro electronico de [5-NO;]" de la Figura 2.26.

] y EDDM asign (gris claro Y gris oscuro)
| exp/ NM | €/ M= cm?! Asignacion (TD-DFT)
I teo/ nm 103fosc EDDM
2296 62,6
248 9997 [ " xr { +%)Yr, e
232,22 384
307,8 17,5
320 (sh) 4985 tgY [, " *r { +") | 3169 26,3
358,9 42,9
373 7915 tg Y [* (py) 3702 138,0

Las notorias diferencias espectrales entre [5-NOF* y [5-NO.]* permiten el seguimiento
espectrofotométrico de la interconversion para el estudio tanto termodindmico como cinético
del proceso representado por la Ecuaciéon 2.25. De esta manera, la constante de equilibrio Keq @
25,0 °C 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 relacion entre pHsoso (el pH en el cual se tiene una mezcla
equimolar) y la Keq, Segun la Ecuacion2.19.
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B(q 1T o 2.18

La estequiometria de la Ecuacion 2.25 impone un 99% de variacion en la concentracion de las
especies dentro del intervalo pHso:so = 1, por lo que los buffers de pH debenencontrarse en ese
intervalo, con relativamente baja diferencia de pH entre si (~0,1 unidades de pH cerca del pHo:so)
para minimizar la incerteza de la medicion. Considerando esto, se determinaron los espectros de
mezclas mostrados en la Figura 2.27, de donde el ajuste del modelo arrojé Keq = (4,1 + 0,2) x 103
M=2 (25,0 °C, | = 1,0 M NacCl), lo que determina pHsoso = 7,20. Para [4-NOF*, este valor era de
7,78,1% que es mas elevado debido al mayor caracter donor del ligando cyclampy (es decir, [5>
NOF* tiene mayor caracter de nitrosonio). El valor hallado para pHs:so determina que si se desea
tener una soluciéon con 99% de [5NOF*, el pH no debe superar 620. Como se ha mencionado
anteriormente, esta cota resulta importante a la hora de estudiar las especies reducidas, ya que
debe partirse de una solucién de [5-NOF*.

1.0 . . : : :
1.0 . I
0.8 . ]
® 0.5 °
g 0.6 °
c I i
e o® °
o 00+ ae® = Cea.,
2D 0.41 55 6.0 65 7.0 7.5 8.0 85|
pH
<
0.2 « [5-NOJ*
' < [5-NO,J"
0.0 o

300 400 500 600 700
| / nm

Figura 2.27. Espectros UV-vis de mezclas [5-NOF*/[5-NO;]* en medio acuoso. En colores se muestran los
espectros con al menos 99,9% de la especie mayoritaria. Condiciones:co=7,5 x 10°°M, 1=1,0 M (NaCl),T
=298 K. Recuadro: perfil de concentraciones vs. pH.

La transformacion a [5-NO;]" sigue un proceso de primer orden en la concentracion de [5-NOP*
si se trabaja en [OH] = cte. Enla 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 seccidn experimental para detalles del
método). En condiciones de pseudo+ t k ogt " gt f g2p,'1a{ley ae'valodidad experimental
puede aproximarse como lo indica la Ecuacion 2.25.

b Q 7/PQ 2.19
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Considerando ahora todo el intervalo de pH accesible,y como puede verse en laFigura 2.28 (Panel
D), el orden en [OH] es variable, por lo que es necesario modelar un mecanismo como el
siguiente, que pueda explicar este comportamiento. 128 134

[5-NOJ** + OH' é/zll/;@gf/g% [5-NO3 - OH'] 2.20
3+ 11 1K1 E} 2+
[5-NO% - OH'] 21212121, [5-NO,H] 2.21
K1
K
[5-NOHJ2* + OH'  Yeipihifr, [5-NOJJ* + H.0 222

Para ello, se describe en primer lugar la formacion de un par ionico entre electréfilo y nucledfilo
con una constante de equilibrio asociada K. A partir de la formacion del par se da el ataque
nucleofilico, que como producto inmediato da lugar al complejo con acido nitroso coordinado, [5 -
NO;HJ?*. Si se asume que la deprotonacionde este es muy rapida frente al tiempo caracteristico
del ataque nucleofilico, que las concentraciones de par iénico y [5-NO:HJ?** son despreciables
durante la reaccion, y aplicando la hipotesis de estado estacionario para el par idnico, se
desprenden las siguientes ecuaciones:!3*

. o Q
Q Q 00 —W——
v b 00 2.23
donde
Q 0 Q 2.24
y
0 O 0L 2.25

En laFigura 2.28 (Panel D) se muestra la dependencia entre la constante de pseudo-primer orden
kobs Y [OH] en un amplio intervalo de pH (aprox. 6,3 a 8,9), donde se ajustaron los datos a la
Ecuacién 2.23. El minimo de la curva corresponde al valor de [OH] equivalente a pHsoso. El ajuste
del modelo con dos parametros (kon Y Keq) impone simetria alrededor de este valor, debido a que
kobs responde a un Gnico tiempo caracteristico, el del paso elemental 2.21, que equilibra a la
misma velocidad en ambos sentidos. El ajuste resultd en kon=(4,2 £ 0,4) x 16 M5! y Keq= (6,4
+1,4) x 108 M2, Aungue este Ultimo difiere significativamente del valor para Keq determinado de
forma independiente midiendo soluciones en equilibrio térmico [(4,1 + 0,3) x 102 M??], el
determinado a partir del ajuste no lineal de los datos cinéticos presenta mucha mayor incerteza.

Para encontrar ki, la verdadera constante de adicién nucleofilica dentro del par, es necesario
modelar Kp, que puede ser estimada usando el formalismo de EigenFuoss.'® La Tabla 2.15
resume todos los parametros determinados hasta ahora. En el capitulo siguiente se pondran en
comun con los de otros compuestos de rutenio, ampliando la discusion de resultados.
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Figura 2.28. Paneles A, By C: cambios espectrales y perfiles de concentracién ajustados correspondientes
a la conversion [5-NOPF* Y [5-NO,J* a pH = 7,52; 7,20 y 6,91 respectivamente ¢o = 7,92 x 10°°> M; 8,53 x 10°
My 8,34 x 10°® M respectivamente). Panel D: Variacién de la constante de pseudo-primer orden Kops cON
[OH] y ajuste no lineal de la Ecuacion2.23, con kon = (4,2 + 0,4) x 16 M5! y Keq= (6,4 = 1,4) x 165 M=2,
R? = 0,9929. Condiciones: | = 1,0 M (NaCl),T = 298 K.

Tabla 2.15. Parametros cinéticos y termodinamicos correspondientes al proceso de la Ecuacion 2.17.

Compuesto Keq/ M2 kow/ M3ts=l  Kip/ M= ki/s=t
[5-NOF* (4,1+0,3)x10° (42+0,4)x1¢ 2,0+0,1 (2,1+0,3) x 1C

Si se llevan a cabo los mismos experimentos a distintas temperaturas, pero empleando un
mismo valor de pH, es posible extraer los pardmetros de activacion 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 {MNQ}5.1% 130 | 3 entalpia de activacion se encuentra mayormente
determinada por la energia de reorganizacion conforme el sistema avanza hacia una
configuracion angular del fragmento MNO luego de la adicibon de OH°. Mientras tanto, la
tcekgpcnk]| cek Sesdngard mas compleja:fdepldaia las cargas opuestas de las
especies que intervienen yporvt cvctug" fg" wp" rtqgqeguq" dk®geagewnct
pgicvkxgO" Uk p" godcShaltpados sompasitixos, prababtemente gdtivados por
la reorganizacion del solvente a lo largo del camino de reaccién que lleva al intermediario [5-
NO;HJ?** propuesto.
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Tabla 2.16. ParAmetros de activacion de [5-NOF* a pH fijo.
Compuesto  wH" (k1) / kJ mol=*  wS"(ky)/ J K=t mol=t

[5-NOF* 82+1 92+1

4
3

<

2}

k2

x‘—l

£,
0 : : : :
31 32 33 34 35

T7/10°K™

Figura 2.29. Graficos de Eyring de las medidas de k; a temperatura variable y pH = 8,38, buffer
H.PO”/HPO4*>0,1 M, | = 1,0 M (NaCl). Ecuacién ajustada (linea roja): In(ky/T) = swH™. TV " -k p * O
WSR, parametrosj ¢ n n ¢ Hg 82 * kI mol?. 'S (92 + 1) J K mol=.

2.2.3. Caracterizacion de especies mediante EEQ complementada con DFT y
determinacion de la acidez de HNO coordinado

Completada la caracterizacion del par acido-base que surge del estado {RUNOJ, se esta en
condiciones de avanzar el estudio electroquimico hacia los estados reducidos. La primera
reduccién hacia el estado {RUNOY puede estudiarse tanto en medio acuoso como organico
(ACN). En el primer caso, el pH de la solucion debe ser menor que 6,2 para asegurar que
predomine [5-NOF*, ya que [5NO;]* no es electroactivo, como también sucede con el par [1-
NOF*/[1-NG;]'. La voltametria ciclica en HCI 0,1 M,I = 1 M (NaCl) (Figura 2.30) muestra una onda
reversible compatible con un proceso de reduccion por un electron a E° = 0,101 V, mientras que
en ACN el proceso analogo se observa a E° = 0,421 V& Esta diferencia en el potencial
correspondiente al mismo proceso al cambiar el solvente ya se ha observado en compuestos
similares 19 136. 137 y tiene que ver con la menor constante dieléctrica del ACN, que dificulta el
acceso a cargas mas elevadas, por lo que [SNOF* presenta mayor tendencia a reducirse en ese
medio.

Si comparamos los valores obtenidos con aquellos de la familia basada en L = Me[9]aneNs (Tabla
2.17).2° puede observarse que si bien estructuralmente [5-NOF* guarda mayor similitud con [1-
NOF", la densidad electrénica en el fragmento {RUNO} se parece mas a la de [2NOF". Esto puede

tcekgpecnk| ctug”" eqgpukfgtcpfg" swg. " gp" eqpl-mppvg. " fq
resultan mas aceptores que dos grupos piridilo por separado, en particular si estos no conforman
wp"okuogq"ukuvgoc" [ 0" Nc" eq pigagde gy pesukaciriclgsa rkds dopor g " gu " s

gue el conjunto Me[9]aneNs:/MeObpy. En la tesis anterior del grupo se describe un resultado
similar para la espectroscopia EPR y la composicién del SOMO calculada por DFT para las
especies reducidas por un electrén. El conjunto de evidencias confluye en una estructura
electrénica similar para los compuestos [5 -NOF*y [2-NOF*, sugiriendo que, aunque la estructura
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de los coligandos sea bastante diferente, estos modulan la densidad electrénica en el fragmento
{RuNO} de forma similar.

I/ mA
o

0.3 0.2 0.1 0.0 -0.1
E /V (vs. Ag/AgCl/NaCl 3M)

Figura 2.30. Voltametria ciclica de [5-NO](PFs)s en agua (HCI 0,1 M,I = 1,0 M NaCl,T = 298 K) mostrando
solamente el proceso {RUNO¥’. Velocidad de barrido: 100 mV s°t. Es7 = 0,101 Vvs. Ag/AgCIl/NaCl 3M.

Tabla 2.17. Potenciales de reduccion correspondientes al proceso {RUNOF' para los compuestos basados
en L% = Me[9]aneN; + [5-NOPF+?*,

Cupla Es7°/ V (agua) Es7°/V (ACN)

[3-NOP+2* 0,346 0,573
[1-NOP*2* 0,211 0,502
[2-NOP+2* 0,126 0,415
[5-NOP+2* 0,101 0,421

El célculo por DFT de la estructura optimizada de [5NOF* (Tabla 2.12 y Figura 2.23) indica que la
reduccién impacta principalmente en el angulo RuNO (ahora cercano a 144°) y en las distancias
de enlace RuN; y N;-Oy, que se alargan en 0,103 y 0,048 A respectivamente. La distancia RN
también se ve ligeramente afectada, aumentando en 0,038 A respecto de [SNOF* (en agua).
Todos estos cambios son compatibles con la introduccion de un electron delocalizado en el
fragmento {RuNO} de forma tal que el SOMO se compone en un 73,8% de funciones del NO
*rtkpekrcnogpvg" [, +"{"wp"42. 7" Ufyg)Ehplapangeptgfu " f gn" T
entred.2y[ , * Ri€he que ver con la geometria angular del fragmento {RuNO}.La Figura 2.31
revela el caracter antienlazante del SOMO respecto del enlace ReN», explicando su elongacion
al reducir, una caracteristica que se ha observado en muchos otros casos de especies {MNOY
(M = Fe, Ru).También se compara el SOMO de[5-NOF* con el de [1-NOF*, donde se observa que
presentan una gran semejanza.

En laFigura 2.32 el diagrama de OM de spinorbitales a y b que surge de un céalculo SCF puntual

en agua (PCM) del conférmero mas estable de [5-NOF*, de donde mediante una transformacion

de orbitales correspondientes se obtuvo el SOMO. Puede observarse que este se asemeja al

HOMO del setay al LUMO del seth. Delseta. " nqu" QO" Js6"{"Js7"guvop"rtkpe
gp"gn"ukuvgoc"["fg"nqu"itwrqu"rktkfkngqg.

" n n

okgpvtcu?":
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nc" fg"nqu"qtdkvcngu" fg"ukogvtiac" [ "fgn"ogvcnO0O" Nqu
grupos piridilo mientras que tanto el LUMO como los OM L+3 a L+6 presentan una contribucion

significativa del resto de los orbitales del rutenio, con cierto caract er de NO en los casos LUMO

y L+6. Para el setb el panorama es similar, con la diferencia de que ahora LUMO, L+1y L+7 son

los OM con contribucion del NO. Se retomard la discusion orbital al discutir el espectro

electrénico de [5-NOF* en los parrafos siguientes.

[1-NOP* (5-NOP*

%Ru 218 20,5
%NO 72,0 73,8

Figura 2.31. Orbitales SOMO calculados a partir de una transformaciéon de orbitales correspondientes
(COT) en ACN (PCM).

o] [5-NOJ* o [5-NOJ?* B
o L+7

e ; L+6 L+4 A; L+6
Q X L\ X | \—\ > —

c A

L iﬁ T L\
L+5 L+3| L+5 7 FEE
- /*ﬁ&i b *fk

L+2 L+1 L+3

il
\%0 %/:\ LUMO

1eV HOMO

- pEL0 | o _ H-4
Figura 2.32. Diagrama de OMsfrontera para [5-NOF"* (spin-orbitales a en panel izquierdo y spin orbitales b
en panel derecho) calculado mediante DFT en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP.La
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energia de cada OM es la calculada directamente a partir del Ultimo 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¥ Y

{RUNOY en ambos medios, que resultan muy similares, sugiriendo que la estructura electrénica
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}P mediante oxidacion a potenciales superiores al E°. También se incluyen los
espectros puros deconvolucionados mediante un andlisis global basado en la ecuacion de
Nernst, junto con las concentraciones de cada especie correspondientes a cada par (potencial
espontaneo, espectro). De este analisis resultan los valores E° = 0,104 y 0,448 V en medios
acuoso y organico respectivamente, coincidentes dentro del error de las determinaciones con

aquellos medidos mediante voltametria ciclica. Las soluciones de [5-NOF* son térmicamente

estables y permanecen como tales si se las resguarda del aire. De otra forma, el Q produce la
reoxidacion a [5-NOF*. Si bienen este caso no se observaron cambios espectrales a lo largo de
varias hs de irradiacion con un LED a 450 nm, se trabajo bajo proteccién de la luz ambiente debido
a que especies similares fotoliberan NO h dando los solvento complejos.

N
=)
=

C/10* mol-.L™
o
&
C/10°mol-L*
N @ a

-
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=)

50 100 150 200
E/mV

e/ 10° M*em™

.
0 200 300 400 500 600 700
E/mV

o

—— [5-NOJ*
— [5-NOP*
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Figura 2.33. Espectroelectroguimica reductiva por 1e> de [5-NOF* en medio acuoso (izquierda) y en ACN
(derecha). Izquierda: co = 9,8 x 10° M, pH = 5,53 CH3COOH/CH3C@~= 0,2 M, 1 = 1,0 M NaCl, T = 298 K.
Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst), Es7° = 0,104 V. Derecha:co = 4,0 x 1° M, 1=0,2M
BusNPFe, T = 233 K. Recuadro: perfil de concentraciones ajustado (Nernst), Es;” = 0448 V.

10.0 T 250
8.0 120.0
g 6.0 {15.0 .
= 40 11008
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w 20F \\\‘\\\\‘ﬁ_H-_ 15.0
[}0 m | b, 1l ) 00
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Figura 2.34. Espectro electrénico de [5-NOF* 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-NOF*, es posible asignarlo mediante
calculos de TD-DFT (Figura 2.34, el analisis es anélogo tanto para agua como para ACN. La
principal diferencia respecto del espectro de [5-NOF* es la mayor absorcion 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
vep" dwgp" cegr VvV {adud st saquzegen Bn@ menor diferencia de energia entre
estados). Predominan entonces en el intervalo 250-300 nm transiciones de tipo MLCT que
involucran orbitales vacios de los grupos piridilo. También se calculan transferencias de carga a
menor energia que involucran al SOMO centrado en el fragmento {RUNO} y orbitales de simetria
["fg"nqu"cpknnqu"ctgo®vkequ.
fghoc{qgt"gpgtidc" g ;donue |a¥xentwadap énfeldNOse superpqrier con las
MLCT de mayor energia, mientras que las centradas en los grupos piridilo se predicen aun a
mayor energia, explicando el aumento de la absortividad molar hacia | 3" 447"
aproximadamente. En definitiva, el espectro presenta caracteristicas muy similares a las de [4-
NOF*. La Tabla 2.18 resume la informacion espectroscopica.

ng"swg"gzrnkec

Tabla 2.18. Asignacion del espectro electrénico de [5-NOP* en agua (pH = 5,53,/ = 1,0 M NaCl,T = 298 K).

_ B EDDM asign. (gris claro Y gris oscuro)
| exp/ NM | €/ M cm>! | Asignacion (TD-DFT)
I teo/ nm 103fosc EDDM
259,6 25,6
tag* TW+" - Y[ "
268 6483 [ vepgaep
269,7 179
. 287,1 23,6
tag (RU) +[ (NO)Y [* (py)
290 (sh) 5687 b RWY [ " * T
300,2 1341
380 (sh) 768 tog (RU) +[ (NO)Y [*(py) | 4121 6,1

Continuando la exploracion electroquimica, la voltametria ciclica utilizando un barrido mas
amplio en ACN muestra una segunda onda reversible asociada al proceso {RUNO}Y {RuNOF¥ a
E " ? 52 .%8Los potehbiales s y E°7s se encuentran separados 1,05 V en ACN, un valor
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Capitulo 2

similar al determinado para [1-NOT"* (0,97 V) y los otros compuestos con L% = Me[9]aneNs. La
espectroelectroquimica en medio organico hacia [5-NQOJ* (Figura 2.35) también presenta cambios
espectrales similares al caso [1-NOF* Y [1-NOT. El espectro de [5-NOJ* presenta ain mas
absorcion hacia el rojo que el de [5-NOJ?*, con la banda principal centrada en 388 nm (Figura 2.35,
recuadro). La geometria optimizada por DFT presenta una elongacion significativa del enlace N1-
01, llegando desde 1,174 A en[5-NOJ?** a 1,234 A en la especie reducida, mientras que el enlace
Ru-N1 se mantiene aproximadamente constante (1,871 A, Tabla 2.12). El &ngulo RuNO presenta

cadavez menosamplitud* 345. 39°+. "rgt"ng"swg"gn"ugncdX’okgpvqg"
dx; es aun mayor. Debido al mayor grado de mezcla (Figura 2.36), se tiene también mayor

composicion de funciones del metal en el HOMO (24 % Ru, 65 % NO). Como en el caso del SOMO

de [5-NOJ?**, este OM es antiligante respecto al enlace RuNz, por lo que la mayor densidad

electronica sobre el centro metélico se traduce en un mayor efecto trans y el consecuente

alargamiento del enlace RuN; (desde 2,168 A a 2,306 A).Considerando esta descripcién orbital,

se recurrié a calculos TD-DFT para poder asignar el espectro electrénico (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

gngevt pkec"gp" hwpekqgpgu" fgn" vkr q"dstadbs*de pattida* r t k p e k
tienen caracter metalico predominante (el set de orbitales que bajo simetria puramente

octaédrica serian tyg, los cuales son la principal contribucion a los OM Hsl a Hs3), aunque

también presentan caracter significativo de NO=en el caso deJ = 3 " { (par esta razén también

tienen contribucion de transiciones interligando) . Por otro lado, la banda a 243 nm se encuentra

dominada por transiciones intra e interligando (Tabla 2.19).

25

20.0 T T 30.0

N
o
1

=
(6]
1

300 | /nm 400 500

e/ 10° Mlcm™

104
5 4
E— [5-NO]+
0 T T T T —
300 400 500
| / nm

Figura 2.35. Exploracion catédica en UV-vis de una solucién de [5-NOF* en ACN o =1,6 x 1°M, 1= 0,1
M BusNPFs, T = 243 K). Recuadro: espectro de 5-NOJ" superpuesto con las transiciones predichas por TD-
DFT (barras rojas), ACN (PCM), B3LYP/def2TZVP.

62



Correlaciones empiricas entre la acidez de HNOcoordinado y potenciales de reduccién

‘ L+4  [5-NOJ*
_ (ACN) 3_

J-T

%z-g

Energia

Figura 2.36. Diagrama de OMs frontera para [5-NOJ" calculado mediante DFT en ACN (PCM) con la
combinacion B3LYP/def2TZVP.

En agua, la ventana de potencial accesible para la exploracion electroguimica es mas limitada
gue en ACN. La reduccién a H, cuyo potencial es dependiente del pH, dificulta la observaciéon

clara del proceso {RuUNOY Y {RuNOF/{RuHNO} por encontrarse ambos procesos cercanos en

potencial. En particular, a menor pH la ventana es cada vez mas estrecha, la corriente debida a
la reduccion del solvente crece y es mas dificil distinguir sefiales respecto de la linea de base (a
similar concentracion). En la Figura 2.37 pueden observarse los barridos completos de

voltametria ciclica a partir de [5-NOF* donde Unicamente a pH = 9,73 se puede apreciar la
reversibilidad del proceso. También puede distinguirse un tercer proceso, ya estudiado mediante

espectroelectroquimica reduciendo una soluciéon de [1-HNOF*, donde el producto en medio

acuoso resultaba ser [1-H.OF*, evidenciando la descomposicién del complejo con azanona

coordinada.

Para contar entonces con pares de datos (potencial, pH) de menor incerteza, se llevaron a cabo
experimentos electroquimicos de SWV a distinto pH, de forma analoga a lo realizado para
construir la curva que involucra a [4-NOF*, [4HNOF*" y [4-NOT. Este método consiste en el
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monitoreo espectrofotométrico de la reduccién de una solucién concentrada de [5 -NOF* cuya
absorbancia satura en el UV, pero es posible seguir su evolucibn a menores energias. Es
importante que la solucion sea lo suficientemente concentrada debido a que, si bien SWV es una
técnica con menor limite de deteccion que CV, este continla siendo relativamente alto y se
requieren concentraciones del orden de 10°* a 10 M. Ademas, la solucién de [5-NOF*
electrogenerada se encuentra a un pH fijo (en este caso fijado por HCI diluido para que sea
facilmente modificable mediante el mezclado con el buffer purgado a eleccion) y sera necesario
diluirla con algun buffer de pH, de forma tal de modificar y fijar el pH, pero seguir contando con
una buena relacion sefal/ruido en la SWV. Considerando todo esto es posible contar con
pequefios volimenes de soluciones de [5-NOF* a distinto pH donde ahora si la primera reduccién
observable corresponde al proceso {RUNOY Y {RuNOF/{RuHNO}.

Tabla 2.19. Asignacion del espectro electrénico de [5-NOJ en ACN ( = 0,1 M BuNPFs, T = 243 K).

EDDM asign. (gris claro Y gris
sl oscuro
oo/ e/ Ml Asignacion (TD-DFT) )
nm cm?® | teo/
10%fosc EDDM
nm
231,2 | 74,8
[rxr{+"YT["*PQ
243 15209 Y .
[rey{+mrr{+
2315 | 423
305 7597 tog (RU) +f (NO)Y [ * (py) 306,8 | 11,5
371,0 | 109,2
tzg (Ru) +f (NO)Y [* (py)
388 9491 tg* TW+" - N[ P Q" 373,7 | 28,8
403,12 | 80,5
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Figura 2.37. Voltagramas a 100 mV s> de soluciones de [5-NOF* a diferente pH.
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Figura 2.38. Izquierda: Dependencia potenciakpH para reduccion por 1€ de [5-NOF*. Ajuste no lineal de
los datos a la Ecuacion 2.11 (curva azul): Bz " ? " =52 . 8 9 "K&= 14,0 2 B3 Detedhd: experimentos
SWYV 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 reduccién a [5-NOY, tal como sucede en ACN. En cambio, en la zona acida, el
comportamiento es tipico de un proceso PCET. Este comportamiento sugiere que es posible
realizar un ajuste anélogo al del sistema basado en cyclampy, lo que arroja los valoresO =50,67
+0,01VyB) = 11,0 + 0,3 La separacion entre los procesos {RUNO¥ Y {RuNOY y {RuNOY
Y {RuNOF¥ (0,774 V) es mas pequeiia 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 comun a todos estos nitrosilos de rutenio octaédricos.
Una pregunta que surge en este punto (y que encararemos mas adelante) es si este
comportamiento es general para cualquier nitrosilo de rutenio o solamente es asi si se guardan
ciertas relaciones o similitudes estructurales.

Respecto de la exploracion de estos procesos via EEQ, cuando se intenté la reduccion de [SNOF*
a [5-NOJ" en agua a pHlo suficientemente alcalino (ajustado luego de la primera reduccion), se
encontraron problemas relacionados a la descomposicion del producto de reduccién en la escala
de tiempo del experimento (del orden de horas), lo cual no sucedia en los segundos ominutos
gue duraban los barridos por SWV. Por esta razén, no fue posible obtener el espectro de [INOT
en agua. Sin embargo, como esta especie si fue caracterizada en medio organico,y considerando
toda la informacion de los diagramas potencial pH recopilada hasta ahora para especies
similares (Tabla 2.21), es confiable asumir la identidad del producto de reducciéon en agua como
[5-NOF. En el régimen &cido, en cambio, si fue posible obtener el espectro de [BHNOF*, aunque
por un método distinto al del caso de la primera reduccion. La exploracién catddica, de forma
muy similar a la de los sistemas con L = Me[9]aneNs, se muestra en la Figura 2.39. Durante este
experimento resultdé muy dificultoso contar con medidas confiables de potencial a circuito
abierto o espontaneo (de forma tal de luego poder ajustar la ecuacion de Nernst con los pares
potencial, espectro durante el andlisis global). En vez, se llevo a cabo la reduccion hasta espectro
constante, lo que se monitore6 a la vez que la corriente a través de la celda caia a cero.En el
recuadro puede verse la prediccion por TDDFT superpuesta con el espectro final del
experimento, asignado entonces a [5-HNOF*.
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e/ 10° M'ecm?

—— [5-HNOJ**
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Figura 2.39. Exploracion catodica por espectroelectroguimica de una solucion de [5-NOF* (co = 1,06 x 16
M) a pH = 5,11 (CH3COOH/CH3CO®0,2 M, | = 1,0 M NaCl,T = 298 K). Recuadro: espectro de [SHNOF*
superpuesto con las transiciones predichas por TD-DFT (barras rojas), agua (PCM), B3LYP/def2TZVP.

La protonacién del NO” involucra el par de electrones correspondientes al orbital HOMO de [5
NOJ que se menciond antes. La interaccion con H* estabiliza a este orbital, y en menor medida
al set tyg, revirtiendo el orden entre ellos (Figura 2.40). En[5-HNOF*, el OM que era el HOMO de[5-
NOJ pasa a ser el Hr 3, y de esta forma, el orbital dx, pasa a ser el HOMO. Esto se traduce en un
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mucho menor efecto trans ejercido por HNO comparado con NO= en [5-NOJ, como se evidencia
en las distancias de enlace N>-Ru-N:-O;: mientras que el enlace RuN; se alarga de 1,871 A en [5
NOJ a 1,909 A en [SHNOF* y el enlace Ni-O: permanece aproximadamente constante, el enlace
Ru-N; se acortade 2,305 A a 2,171 A, un valor muy similar al de [ENOP* (Tabla 2.12). La formacién

del enlace N;-J

vcodkap"

ecodkc™”

nc"pcvwtcng)]|

c"fgnHN@)dkvecn"]I

(el OM correspondiente en [5NOJ es el L+4). Estas modificaciones en la estructura electrénica
también impactan la espectroscopia: por un lado, la estabilizacion de los orbitales del metal
desplaza a las bandas MLCT bty ¥ [ * (py) hacia mayor energia. Por el otro, las transiciones tg Y
[* (HNO) se vuelven energéticamente accesibles y se superponen con las anteriores. Las
transferencias de carga inter e intraligando que se ven a mayor energia se solapan con las MLCT,
por lo que el espectro presenta un patrén complejo de bandas, que se listan en la Tabla 2.20.
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Figura 2.40. Diagramas de OMs frontera para [5-HNOF* (panel izquierdo) y [5-NOJ" (panel derecho)
calculados mediante DFT en agua (PCM) con la combinacién B3LYP/def2TZVP.La energia de cada OM es
la calculada directamente a partir del Gltimo ciclo de SCF y se presenta una escala uniforme para cada

caso.

67



Capitulo 2

Tabla 2.20. Asignacion del espectro electronico de [5-HNOFP* en agua (pH = 5,11, = 1,0 M NaCl,T = 298
K).

EDDM asign. (gris claro Y gris oscuro)

| exp/ NM | €/ M=t cm=! | Asignacion (TD-DFT)

I teo/ nm 103fosc EDDM
228,6 60,8
[ "*Y{+"*JP
238 7261 .
IR R RNE
2291 14,9
297,7 41,2
299 5148 tg(RUY [, " *r
310,8 81,1

tag (RU)Y [ * (HNO)
369 3199 § 3224 | 1448
tag (RU)Y [* (py)

Una vez caracterizadas las distintas especies intervinientes en los equilibrios redox y acido-base,
estamos en condiciones de construir los diagramas de Pourbaix correspondientes.

3. Construccion de los diagramas de Pourbaix. Correlaciones entre el 'l L, de HNO
coordinado y los potenciales de reduccion F y

Considerando la informacion recopilada hasta ahora es posible construir los diagramas de
Pourbaix de los sistemas [4-NOT"* y [5-NOT", y superponerlos con los hallados para la familia L3
= Mes[9]aneNs. La Tabla 2.21 presenta los parametros redox y acido-base utilizados para la
construccion de los diagramas de Pourbaix de la Figura 2.41.

Se observa que tantoB0 "O0 0 como O y'O varian sustancialmente a medida que cambia la

esfera de coordinacion, por lo que en todos los casos se trata de magnitudes sensibles a la

modulacién electronica introducida por los coligandos. En particular, la acidez de HNO
coordinado varia ahora en mas 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 O SO permanece aproximadamente constante
en 0,77+0,02 V, lo que indica que la regién de estabilidad de la especie {RuNjes relativamente
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similar para cada compuesto, aunque desplazada en potencial dependiendo del caracter
donor/aceptor de los coligandos.

Tabla 2.21. Parametros termodinamicos utilizados para construir los diagramas de Pourbaix de la Figura
2.41 (T=298 K,I =1 M NaCl).

Compuesto O 0 O © 0 B ¢ "P®Q+ B (. /
[3-NOT* 0,346 0,434 0,78  2,85x 1(%° 3,77 7,7(1)
[1-NOT™* 0,211 -0,562 0,77 1,78 x 106 5,87 9,7(2)
[2-NOT* 0,126 0,625 0,75 6,61 x 102 7,09 10,5(2)
[5-NOT* 0,101 0,673 0,77 4,07 x 103 7,20 11,0(3)
[4-NOT™* -0,013 -0,79 0,78 2,75 x 10% 7,78 13,0(2)
0.6 T T T T T _l
0.4 J
0.2 .
{RuNO,}
0.0k
> 7
- _ B RuNO
o 02] (RUNO}
-0.4+
-0.6  {RuHNO}
-0.8
-10V4—m——1
2 4 6

Figura 2.41. Diagramas de Pourbaix superpuestos de [1-NOT*, [2NOT*, [3NOTI* (Figura 2.1), [4-NOI™
(negro) y [5-NOT™ (anaranjado), construidos utilizando los pardmetros termodindmicos mostrados en la
Tabla 2.21.

Ademas, las curvas correspondientes a los procesos PCET presentan muy poca diferencia entre
si (siempre que pH < (Ki en cada caso). Es decir, el potencial redox asociado a la cupla
{RUNOY/{RUHNO} extrapolado a pH = 0 es aproximadamente el mismo dentro de la incerteza de
las determinaciones. Es conveniente recordar en este punto a la Ecuacion2.14, quevincula este
potencial con Eis’ y pKa. Como se explicé antes, los términos a la derecha reflejan la
compensacion energética que da lugar a un potencial constante para el proceso PCET
independientemente de la esfera de coligandos. Esta nivelacion se da porque conforme mas
facilmente reducible es el estado de oxidacion {RuNOY (para un ligando mas aceptor), menos
avido de H' resulta el producto reducido {RUNOJP, ya que la esfera mas aceptora extrae densidad
electronica del fragmento {RuNO}. En resumen, se sostiene el mismo comportamie nto general
para la serie de 5 compuestos, yeste tiene que ver con la compensacion entre la mayor facilidad
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de reduccion de la especie {RUNOY} y la menor basicidad de la especie {RuNO%} resultante
conforme la esfera de coligandos es mas aceptora.

En cambio, sise observa la otra curva PCET del diagrama (aquella que delimita las regiones de
estabilidad de {RuNQ;} y {RUNO¥) junto con la posicién del pHsos0(NO/NO?), puede notarse
ahora un comportamiento diferente entre la serie de compuestos [1 -NOT* a [3-NOJ™* y los huevos
ejemplos [4-NOT* y [5-NOT™. Es necesario considerar que si bien esta curva simboliza una
transferencia de 2e>y 2H*, su pendiente tedrica es mayor que la de la curva que delimita las
regiones {RuNOY y {RuHNO}. Vale la pena recordar también que no fue observada
experimentalmente en ningln caso, sino que su prediccién tedrica se calcula en términos de la
Ecuacién 2.13, por lo que depende de todos los pardmetros del diagrama. Lo que se observa es
gue los nuevos compuestos superponen sus curvas con las de [I-NOT™* y [2-NOT™, mientras que
solamente considerando la serie anterior se tenian todas curvas diferentes (Figura 2.1). La
diferencia probablemente se deba a la menor variacion de Keq conforme el ligando se va haciendo
mas donor (Tabla 2.21). Otra forma de analizar el mismo fenémeno proviene de la comparacion
de las dos magnitudes acido-base del diagrama, pHsoso Y pKa (HNO). n'c u" ewcngu" pq" xct
hgt oc" r t gudgvalerdsageptdso difieren menos entre si que los valores de pKs (HNO)
(Figura 2.41). Mas aun, pHso:so Nno varia proporcionalmente a la variacion de O ,' O o0 pKa (HNO)
a través de la serie de 5 compuestos, lo que puedeencontrar un origen en que el reemplazo de
coligandos no modifica de la misma manera la estructura electronica del fragmento {RuNO} que
la de {RuUNGQ:}, produciendo una tendencia diferente para Keq al incorporar [4-NOT™ y [5-NOT™* a la
serie. Esto puede verse graficamente en laFigura 2.42, donde se muestran las correlaciones entre
pKeq Y los potenciales de reduccion de [1-NOT* a [3-NOT* (izquierda) y la dispersion sin
funcionalidad aparente en el caso de [1-NOJ* a [5-NOJ'* (derecha).

-12 T T T -10 T T T T

14 + Q - o o
o o)

-16 +

eq

pK

o]

eq

pK

-15

-18+

20l ] 20}

22 L L L L L L L
-0.8 -04 0.0 0.4 -0.8 -0.4 0.0 0.4

E°/V E°/V

Figura 2.42. Izquierda: correlaciones entre pKeq ¥ los potenciales de reduccion de las cuplas {RUNO¥”
(circulos) y {RUNOY”® (cuadrados) de [1-NOT™* a [3-NOT™* (I = 1,0 M NaCl, T = 298 K,Evs. Ag/AgCI/NaCl 3M).
Parametros de los ajustes lineales: B0 oft mx O p ft Tt , R =09990 (linea anaranjada)
y B0 otv ph O o T, R=09967 (linea azul). Derecha: dispersion de valorespKeq Vs.
los mismos potenciales de reduccion, de [1-NOT* a [5-NOT™.

La situacion 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 reduccién 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 reduccion en el fragmento {RUNO} son influenciados de la misma manera por la
modulacion de densidad electrénica introducida por la esfera de coligandos. La capacidad
donora o aceptora promedio de esta pareciera ser el principal determinante de los parametros
O O y pKa, més que la identidad o similitud estructural de los coligandos. Es decir que estos
parametros dependen directamente de la densidad electronica en el fragmento {RUNO}. Mas
adelante se analizara si otros ejemplos se ajustan a este comportamiento para conti nuar
profundizando este razonamiento.

14 T T T T T T T

13+ .
12+ -
11+ -
AR :
2 10+ i
9

8

7r . . :
-0.8 -0.4 0.0 0.4
E°/V

Figura 2.43. Correlaciones entre el B0 de HNO coordinado y los potenciales de reduccion de las cuplas
{RUNO¥"" (circulos) y {RUNOY” (cuadrados) (1= 1,0 M NaCl,T =298 K, Evs. Ag/AgCI/NaCl 3M). Parametros
de los ajustes lineales: B0 ptxy tmv O p &x Ttip, R =09951 (linea verde)y B)

ptp mig O plo rip , R =09991 (linea purpura).

4. Conclusiones parciales

En este capitulo se abordd la caracterizacion completa de los estados redox de dos complejos
basados en ligandos pentadentados, los cuales presentan alguna similitud a otros estudiados
anteriormente. A lo largo de las distintas secciones se fueron presentando a modo de ejemplo
las diferentes técnicas, los andlisis y experimentos que se utilizan regularmente para caracterizar
estos sistemas, los cuales continuaran empleandose en el resto de los capitulos. Se discutieron
las principales diferencias entre los estados de oxidacion en términos estructurales y
espectroscopicos, racionalizando las relaciones estructura reactividad y estructura-
espectroscopia mediante calculos de DFT. Se construyeron los diagramas de Pourbaix
correspondientes y se compararon con los preexistentes de compuestos similares, encontrando
gue las variaciones en los potenciales de reduccién y en la acidez de HNO coordinado se
encuentran intimamente relacionadas con la densidad electronica en el fragmento {RuNO},
modulada por la esfera de coligandos. Se hallaron correlaciones entre estos parametros
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termodinamicos que permiten generalizar (considerando una cierta similitud estructural) el
comportamiento del fragmento {RuNO} sometido a esferas de coordinacion de distinta
capacidad aceptora/donora y predecir, mediante una simple medida electroquimica como puede
serlo la determinacién del potencial ‘O , la acidez de HNO coordinado. La utilidad de este tipo de
predicciones dadas las condiciones de contorno para encontrar esta informacion (es decir, la
necesidad de sintetizar el complejo de interés y caracterizarlo antes de dicha determinacién) se
contrastara con la capacidad de prediccion que nos confieren las herramientas de calculo
disponibles en el Capitulo 4.

La extensién 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 mas
bio-relevantes. La exploracion de sistemas ferrosos se presenta como posibilidad utilizando

ligandos pentadentados porque en general las esferas de coordinacion de estos complejos son

mas labiles que las basadas en elementos de periodos superiores, y los nuevos ligandos podrian
brindar la robustez necesaria para abordar el reemplazo del ion central. Dependiendo de la
identidad del metal, las diferencias en la estructura electronica de los sistemas {MNO} son clave
para luego interpretar las determinaciones empiricas de los paradmetros termodindmicos en

juego. Esta discusion se retomara mas adelante en el Capitulo 5 cuando se exploren dichos
sistemas mediante una nueva serie de ligandos pentadentados. Antes de sumergirnos en estos,
se aplicaran las ideas discutidas a otros nitrosilos de rutenio a lo largo del Capitulo 3.
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3. Capitulo 3

Sintesis, caracterizacion y reactividad de especies
[Ru(tpm)(L?)(NO2)]* y [Ru(tpm)(L*)(NO)]**

1. Presentacion de la familia de especies estudiada. Antecedentes y objetivos

Previo a la preparacion y estudio de las propiedades de la familia de nitrosilos basada en L® =
Mes[9]aneN; se  habian aislado los complejos  [Ru(tpm)(bpy)(NO)](CIQ:)s vy
[Ru(tpm)(bpy)(NO2)](CIQs), con el ligando tridentado tris(1-pirazolil)metano ( Esquema 3.1).13% 138
Estos se caracterizaron mediante la bateria de técnicas presentadas anteriormente en esta tesis
(espectroscopias UV-vis, RMN, IR), sumando un analisis estructural y la caracterizacion
electroquimica parcial, en la que se habia obtenido el complejo [Ru(tpm)(bpy)(NO)* ([6-NOF*) y
analizado su estabilidad térmica y fotoquimica, junto a la reaccién de autooxidacion a [6 -NOF*
(por el O; del aire).’* En ese momento, si bien se encontraron evidencias de la reduccién a [6
NOJ" en ACN, no se logré generar y estudiar las especies {RUHNG}/ {RuNO}¥, lo que se
encontraba en sintonia con la alta reactividad esperada para las especies de azanona y nitroxilo,
considerando el comportamiento ya conocido de las especies libres HNO y NO°. En contraste
con estas expectativas, la estabilidad térmica asociada a las especies reducidas en los trabajos

relacionados con la familia de nitrosilos de L ® = Mes[9]aneNs; nos impulsé a revisitar el estudio de

las propiedades de [6-NOT"*. 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.
N N=— N N=— N N=
0L OO0 QD
Q—Q O\ LW
MeO OMe

MeObpy bpy bpym
Esquema 3.2. Estructura de los ligandos MeObpy, bpy y bpym.

Frente a estos antecedentes, se encaré la preparacién de los compuestos con L3 = tpm,
empleando los coligandos L? ya presentados MeObpy, bpy y bpym Esquema 3.2). La eleccion de
estos ligandos presenta algunas ventajas: son accesibles comercialmente (MeObpy, bpy) o su
sintesis es alcanzable si su costo es demasiado elevado (bpym), no son voluminosos y su
geometria es aproximadamente planar, por o 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?¥ con Mes[9]aneNs.8
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Nqu" vtgu" nkicpfqu" eqqtfkpcp" c" vtecxau" fg" nqu" 2vqgo
cegrvgtgu" [ " oqgfgtcfquO" Nc"rtgugpekc" fg" fkuvkpvqgu
fgpgt" ["1"cegrvqt"["gp"ecfc"ecuqg."fdg " pkteead rgwd xNc
xctac" gp" ugpvkfqg" grwguvg" c" nc" ecrcekfcf" cegrvgtec
interaccion con el centro metalico resulta en la siguiente progresién de caracter donor neto:
MeObpy > bpy > bpym. El empleo de un ligando globalmentemas donor resulta en un aumento
fg"nc"fgpukfcf"gngevt pkec"uqgdtg"gn"egpvtqg"fg" Tw.
fgufg"gn"ogven"j'Herqyyghkpkfgpfhp® nmPQgurgekg"} TwPQ

Los objetivos planteados para esta parte del trabajo de tesis fueron entonces aislar los complejos

[6-NOPF*/[6-NO.]* (L% = bpy), [FNOPF*/[7 -NO;]* (L> = MeObpy) y [8NOF*/[8-NO;]* (L% = bpym), y
caracterizar los diferentes estados de oxidacion y conjugados acido -base. Como ya se ha
mencionado, se intentan establecer vinculos entre estructura y propiedades que luego permitan
predecir las propiedades redox y acido-base de otros fragmentos {RuNO}.

Gn" nkicpfg"vro"rgtvgpgeg"c"nc"hcoknkc"fg"nqu" mgue
modo de coordinacion (que se asemeja a un escorpion utilizando sus pinzas y su cola), que

resulta en estructuras facO0 " Guvg" nki cpfg"ug"rgrwnctk| "c" hkpgu"
fgucttgnng"fg"nqu"nkicpfqu"vkrqg"{ PR fdstiganddstpmkt c| gnk
tpb son similares, su principal diferencia es que tpm (basado en C) es neutro y tpb (basado en B)
ug"gpewgpvtc"ecticfg"pgicvkxcogpvgO0O"Gn"nkicpfqg"vr
aunque también presenta capacidad de interacci- p" r gt " x2c" [ 0" Uw" udpvguku."
2000, se describe en el Capitulo 7 (seccién experimental).

En esta seccidn se mostraran primero la sintesis y caracterizacion de los nitrocomplejos
precursores, para luego ahondar en las de los nitrosilos de tipo {RUNO%. En cada caso se
presentaran los calculos de DFT que complementan la informacién espectroscépica
experimental. Luego se estudiara la reactividad electrofilica del nitrosonio coordinado, y como la
esfera de coligandos afecta a la misma. Por Ultimo, se presentaran las especies reducidas
accesibles por via electroquimica y se discutiran los resultados en un marco comun que incluye
a los compuestos presentados hasta ahora.

2. Sintesis, caracterizacion y reactividad de nitrocomplejos [Ru(tpm)(L?)(NO2)](CIOs)
2.1. Descripcion general de las vias sintéticas empleadas

La estrategia sintética para la preparacion de estos compuestos es similar a la utilizada para la
familia con L® = Mes[9]aneNs, donde primero se prepara el precursor Rul’Cls, para luego
incorporar el ligando L2 al tiempo que se reduce el metal, y por Gltimo incorporar el ligando nitro.
Este procedimiento se resume en los siguientes esquemas.

i) NaNO,
om L2, Zn(Hg) [Ru(tpm)(L2)CI]* Ar, reflujo 2hs ,
RuClyxt0 —— > Rultpm)ClyxH;0 Ru(pm)(LA)(H,0)F" [Rultom)(LANOI(CIO)
EtOH H,0 2 ii) NaClO,, 0 °C
reflujo 4 hs Ar, reflujo 2 hs

Esquema 3.3. Via de sintesis para la aislacion de los nitrocomplejos [6-NO,]" y [8-NO]*.

74



Sintesis, caracterizacion y reactividad de especies [Ru(tpm)(L2)(NO2)]* y [Ru(tpm)(L2)(NO)E*

i) L2, HAsc, H,0 i) NaNO,, H,0
tpm Ar, reflujo 2hs [Ru(tpm)(L2)CI)(CIO,) Ar, reflujo 2hs
RuCl3.xH,0 ———— = Ru(tpm)Cl3:xH,0 ——— Rult L2\H.ONCIO — = [Ru(tpm)(L?)(NO2)J(CIOy)
EtOH iy NaCIO,, 0 °C [Ru(tpm){L*)(H2O))(ClO4), iiy NaCIO,, 0 °C

reflujo 4 hs

Esquema 3.4. Via de sintesis para la aislacion del nitrocomplejo [7-NO.]*.

La preparacion de Ru(tpm)Ck es sencilla y no reviste mayores dificultades, obteniéndose un
precursor que puede almacenarse sin problemas hasta proseguir las diversas sintesis con los
ligandos L2. La reaccién entre Ru(tpm)Ck y alguno de estos en presencia de un agente reductor
da lugar en general a una mezcla de [Ru(tpm)(?)CI" y [Ru(tpm)(L?)(H-O)F*. Esta puede
procesarse de forma tal de obtener cualquiera de ellos en forma pura, u optimizarse la sintesis
desde un comienzo para tal fin,!*® pero el hecho de contar con la mezcla en solucién no reviste
un problema serio de cara a la obtencion de los nitrocomplejos y nitrosilos, ya que la
incorporacion del ligando nitro se da en forma completa desde cualquiera de ellos.

Luego de la obtencion de los complejos [Ru(tpm)(L?)(NO2)]* en solucién, el Gnico paso remanente
es aislarlos en estado soélido seleccionando un contraién adecuado (en este trabajo se utilizo el
anion perclorato) y empleandolo bajo condiciones de cristalizacion especificas. El anién ClO4>
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 analisis por DRX luego de encontar las condiciones ideales para su formaciéon. 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 pequefias cantidades (del orden de hasta
decenas de mg) para minimizar los riesgos, las sales de perclorato de compuestos de
coordinacién son estables siempre que no se las someta a calor extremo, friccion y otras
condiciones que puedan favorecer la descomposicion mediante una reaccién redox interna. Al
manipular estas sales resulta entonces crucial nunca someterlas a procesos de molienda en
ecpvkfcfgu"uwrgtkgtgu"c"wpqu"rqgqequ"oi ."pk"nmtcurct!

Un dato importante para considerar al llevar a cabo estudios sobre los productos obtenidos es
gue los monocristales de los complejos sintetizados presentan en general una cinética de
disolucién muy lenta en agua, mientras que los sélidos pulverulentos obte nidos directamente de
la mezcla de sintesis se disuelven tipicamente mucho més rapido.

Los detalles sintéticos en cada caso se resumen en el Capitulo 7 (seccidn experimental), aunque
vale la pena comentar aqui las principales diferencias entre las sintesis con cada ligando L2.
Estas tienen que ver con la eleccion 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)Cls requiere calentamiento. En el caso de MeObpy,
es necesario utilizar mezclas EtOH/H-0, en las que & producto de reaccién (el acuo o el cloro
complejo) es soluble. Anadlogamente, los complejos [7-NOF*/[7 -NO.]" (L2= MeObpy) son menos
solubles en agua que los [6-NOF*/[6 -NO.]" (L? = bpy) y los [8NOF*/[8 -NO,]* (L?> = bpym) (todos
aislados como sales de ClOs”). Este patrén se repite para las especies reducidas [-NOF* vs. [6-
NOF* y [8-NOF*, como ya veremos mas adelante. Otra diferencia en la sintesis de [FNOF*/[7 -
NO.]* en comparacion con los demés complejos tiene que ver con la eleccidn del agente reductor:
en este caso no se obtuvieron los complejos buscados utilizando Zn(Hg) como reductor, por lo
gue se recurrié al acido ascorbico. La desventaja de este reductor es que requiere el aislamiento
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en estado sélido de la mezcla de complejos cloro/acuo antes de proseguir con la incorporaciéon
del ligando nitro (Esquema 3.4), mientras que el uso de Zn(Hg) es mas simple: alcanza con
eliminar el exceso de Zn(Hg) previo al agregado NaNQ a la solucién (Esquema3.3).

2.2.Caracterizacion estructural y calculos de DFT

Figura 3.1. Fotografia de monocristales de [7-NO,](CIOs)-H20 tomada a través de una lupa.

El cambio lento en la polaridad del medio que otorga la difusion de Et,O hacia soluciones
relativamente concentradas de los complejos en ACN ha permitido la obtencion de
monocristales (Figura 3.1) cuyo andlisis por difracciobn de rayos X permite la elucidacion
estructural. En esta seccién se discutirdn los resultados provistos por esta técnica de forma
comparativa, incorporando los aspectos estructurales de las geometrias predichas por DFT.
Antes de enfocar la discusion en los aspectos relevantes de la primera esfera de coordinacion
se discutiran los ensamblajes supramoleculares que dan lugar a las distintas estructuras
cristalinas en cada caso. La Tabla 3.1 resume los datos cristalograficos de cada medida.

Comenzando por [6-NG;](CIOy), la Figura 3.2 muestra la estructura del catién y del anién
(izquierda). Se observa que el ligando NQ- se orienta de forma perpendicular al plano de simetria
del cation. Veremos mas adelante que esta orientaciéon no es la mas estable de acuerdo con la
optimizacion de geometria del cation [6 -NO,]" evaluada mediante DFT, por lo que probablemente
las interacciones intermoleculares cumplan un rol determinante en este posicionamiento. Si bien
el anién CIQy” puede describirse con elipsoides de desplazamiento térmico relativamente mas
grandes que el resto de los atomos, no se hall6 desorden estructural durante las etapas de
resolucion y refinamiento de los datos de difraccion. En [6-NG,]*, el metal central se encuentra en
un entorno octaédrico distorsionado definido por los seis atomos de N de los ligandos, donde el
angulo mas alejado del ideal (90°) es el de mordida de la bpy (78,8°). EI compuesto cristaliza
como tal con el grupo espacial P 2:/n en una celda monoclinica conteniendo cuatro cationes [6-
NG.]* y cuatro aniones CIQ:, tal como se muestra en la Figura 3.2 (derecha).

Figura 3.2. Izquierda: estructura del cation [6-NO]* y del anion CIQ” en [6-NO,](CIOs) en formato de
elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad). Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de
[6-NC](CIOy).
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Tabla 3.1. Datos cristalograficos del analisis por DRX de los monocristales de [6-NO.](CIQs), [7-
NO;](CIOs)-H20 y [8NG,](ClOs)-2H,0.

[6-NG;](CIOs) [7-NO,](CIOs)-H0 [8-NO,](CIOs)-2H0

Férmula molecular C0H18NoOsCIRU C22H24NgOgCIRU Ci18H20N110sCIRU

M, 616,94 695,00 654,94

T/K 170(2) 293(2) 293(2)

Longitud de onda / A 0,71073 0,71073 0,71073

Sistema cristalino monoclinico monoclinico triclinico

Grupo espacial P 2:/n (#14) P 2i/c (#14) Pp (#2)

alA 10,0059(2) 10,1269(11) 10,0252(9)

b/A 15,0496(3) 13,1675(11) 11,6820(11)

cl/A 15,5546(3) 21,818(4) 12,2176(12)

¢ /o 90 90 84,180(8)

1/° 101,132(2) 100,145(16) 81,281(8)

I 90 90 68,933(9)

V/A3 2298,22(8) 2864(1) 1318,1(2)

Z 4 4 2

Densidad calculada / Mg-m=3 1,783 1,600 1,650

U (coef. de absorcion)/ mm =1 0,858 0,701 0,761

F(000) 1240 1408 660

Dimensiones del cristal / mm 3 0,23 x 0,22 x 0,18 0,20 x 0,12 x 0,08 0,22 x 0,13 x 0,04

Habito y color del cristal Bloque rojo Bloque anaranjado Bloque rojo
(romboidal) (romboidal)

1" *kpvgtxcng+" 1" 38031 27,000 3,694 1 26,499 3,667 T 26,997

Intervalo de indices hkl 34'hz ™ 334;."3 -34h3z3" 3A8"3 -34"h3" 36" 3
19,-3; "3"n"3 15-3; "3"n"3 11,-37" 3" n" 3

Reflexiones 19897/4967 [R(int) 12356/5946 [R(int) 7496/5241 [R(int) =

colectadas/independientes =0,0351] =0,1146] 0,0492]

Eqorngvkvwf"jcuv 99,7% 99,6% 94,3%

Correccion de la absorcion Multi-scan Multi-scan Multi-scan

Maxima y minima transmision 0,91588 y 1,00000 0,77038 y 1,00000 0,95057 y 1,00000

Método de refinamiento Matriz completa, cuadrados minimos sobre F?

Datos/restricciones/parametros 4967/0/334 5946/14/376 5241/67/368

GoF () (bondad del ajuste) 1,048 0,954 1,016

indices Rfinales [l @" 4)] " * R, = 0,0274, wR, = R; = 0,0879, wR, = R; = 0,0592, wR, =
0,0608 0,2307 0,1391

indices R (todos los datos) Ry = 0,0339, wR; = R; = 0,1373, wR: = R; = 0,0864, wR; =

0,0648 0,2555 0,1584

LaFigura 3.3 muestra los contactos cercanos correspondientes a interacciones intermoleculares.
Los mas estrechos son enlaces de hidrogeno GH-:--O entre el grupo metino del tpm y un grupo
oxo del anién (2,352 A) y entre otro &tomo de H de tpm y el grupo nitro (2,325 A) vecino. Las
distancias donor-aceptor D---A son 3,222 y 3,244 A respectivamente. Una inspeccién mas
detallada revela que el primero de estos contactos podria considerarse un enlace de H de donor
bifurcado,*? en el que dos grupos oxo del perclorato participan como aceptores en simultaneo
[parametros de la segunda interaccion: 2,504 A, d(D---A) = 3,416 A]. Si bien son mas distantes, los
otros dos contactos relevantes también son del tipo C -H---O, entre otro H @ tpm y el grupo nitro
(2,559 A, d(D---A) = 3,271 A) y entre la bpy y el grupo nitro (2,534 A, d(D---A) = 3,422 A).
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Figura 3.3. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [6-NO.](CIQs), considerando distancias
menores a la suma de los radios de Van der Waalst 0,15 A.

Este tipo de interacciones tienen una componente electrostatica, otra que surge de la
transferencia de carga D---A y otra con origenes dispersivos'** La combinacién de estas
interacciones resulta en una interaccion global fuertemente direccional que orienta a las
moléculas en el ordenamiento periédico del cristal, el cual se muestra en la Figura 3.4.

Figura 3.4. Vistas del ordenamiento periddico en el cristal a lo largo del eje b. Izquierda: repeticién de
cuatro celdas unidad en perspectiva. Abajo: bloque de 2x2x2 celdas unidad (el plano ac coincide con el
plano de la hoja).

De cualquier modo, las interacciones mediante enlaces de H no son las Unicas importantes: el

alineamiento en planos paralelos de los ligandos bpy pertenecientes a cationes vecinos (Figura

356+" vcodkap"uwi kgtg"nc"gzkuvgpekc"fg"kpvgtceekqgpgl
ha sido observado en una gran cantidad de casos similares,** en donde la distancia interplanar

entre centroides suele ser de 3,3 a 3,8 &% exhibiendo cominmente desplazamientos paralelos

tales que el angulo entre la normal de un anillo y el vector entre centroides es cercano a 20°.

Guvqu" fgurnc|cokgpvqu" rctcngnqu"™ ug" fgddgpc"rrcadw'kc
atracciones (entrelosnaicngqu " f g"J"eqgqp"ekgtvc" 1 -"{"nc"pwdg" [ "fg
predominan en dichos sistemas segun las reglas Hunter-Sanders ** sobre todo en aquellos que

cuentan con algun grupo electroatractor, como un heterodtomo, o incluso mas electroatractor

aun, como lo son los fragmentos que incluyen un metal central cargado positivamente.

Aunque en[6-NG,](CIO:) la distancia entre los centroides mas proximos de los anillos arométicos
es de 4,128 A, la distancia entre algunos de los atomos de H orientados hacia el exterior de la
esfera de coordinacion y los centroides de los anillos vecinos es cercana a 3,5 A. Enla Figura 3.5

2La distancia tipica entre centroides resulta aproximadamente dos veces el radio de Van der Waals de un
atomo de C, 1,77 A
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se ejemplifica esta distancia mediante la linea punteada de 3,466 A, la cual resulta casi paralela

al vector normal del anillo. De hecho, el &ngulo entre este vector y el que une a los centroides mas

proximos es aproximadamente 27°, indicando que para este desplazamiento paralelo més

acentuado que el comun de los casos, la distancia maxima para considerar la existencia de este

tipo de interacciones es mayor, como sugiere la correlaciébn que muestra la Figura 3.6 para una

busqueda en la base de datos cristalografica de fragmentos metal -quinolina (similar a la bpy).14
Guvg"rqgqftac"uwigtkt"nc"efifponkdwkhRcpKpVgplVgtoeglny
paralelo entre anillos, mas grande es la contribucion.

Figura 3.5. Acercamiento de la region interplanar entre dos ligandos bpy mostrando las distancias entre
centroides (esferas verdes) y la distancia entre un atomo de H y el centroide cercano.
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Figura 3.6. Diagrama de dispersion para los parametros: angulo entre vectores (°) (vector que une ambos

centroides y vector normal a un anillo) vs. distancia entre centroides (A) para un conjunto de 718

estructuras conteniendo el fragmento metal -quinolina (restriccién aplicada: distancia intermolecular entre

grupos entre 3,0 y 5,0 A). Tomado de C. Janiak,J. Chem. Soc. Dalton Trans.2000, 3885-3896.

Continuando con [7-NGQ;](CIOQy)-H20, laFigura 3.7 (izquierda) muestra la unidad asimétrica de la
celda unidad, que incluye una molécula de agua de cristalizacion y un anién CIQ” desordenado
en dos posiciones cristalograficamente independientes (con ocupacion ¥z cada una), tratdndose

de un caso de desorden posicional dindmico. A diferencia de la estructura de [6-NO;]*, el ligando
nitro se orienta de forma casi paralela al plano de simetria del catién. El entorno del metal central
muestra nuevamente un octaedro distorsionado, con el angulo de mordida de la MeObpy en
78,0°. La estructura cristalina presenta una celda monoclinica (Figura 3.7, derecha) y pertenece
al grupo espacial P 2)/c. La celda unidad incluye cuatro cationes, cuatro aniones y cuatro

moléculas de agua.
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Figura 3.7. lzquierda: unidad asimétrica en [7-NO](CIOs)-H20O. Elipsoides de desplazamiento con
probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [#NO,](CIOs4)-H20.

-

Figura 3.8. lIzquierda: contactos cercanos en la estructura cristalina de [7-NO.](CIOs)-H.O, considerando
distancias menores a la suma de los radios de Van der WaalsT 0,15 A. Derecha: distancias entre centroides
(esferas verdes) de los anillos arométicos de ligandos MeObpy.

Los contactos mas cercanos pueden observarse en la Figura 3.8 (izquierda) y todos son enlaces

de H. El agua de cristalizacién forma un puente O---HO-H---O uniendo una de las posiciones del
CIOs® (2,391 A) v un oxigeno del grupo nitro (1,928 A), el cual también interacciona con un
hidrogeno vecino del tpm (2,500 A). El otro atomo de oxigeno del grupo nitro es un aceptor
bifurcado *? de dos puentes CGH---O (2,435 y 2,5258). Por ltimo, existe otro contacto C-H---O
perclorato-tpm a 2,538 A. Las distancias entre centroides son de 4,374 A, con un angulo entre la
normal del anillo y el vector entre centroides de ca. 36°. En el diagrama de laFigura 3.6 este punto

se encuentra dentro de una zona poblada por otros ejemplos. Aunque seria dificil asegurar la
existencia de interacciones entre los anillos, los &tomos de H de los grupos metoxi orientados

directamente hacia el anillo opuesto se encuentran a ca. 2,8 A del mismo, por lo que podria
pensarse en una interaccion deltipoCJ - - - [ O

Por ultimo, analizaremos la estructura cristalina de [8-NO;](CIOs)-2H,0. LaFigura 3.9 (izquierda)
muestra la unidad asimétrica, donde se ve que una de las moléculas de HO esta desordenada
en dos posiciones con orientaciones diferentes (se trata del mismo tipo de desorden que tiene

el CIO” en [7-NO;]"). En este caso la celda unidad Figura 3.9, derecha) es triclinica y mas pequefia
gue en los anteriores, conteniendo Unicamente dos cationes [8-NO,]*, dos aniones CIQ>y cuatro
moléculas de H,O. El compuesto cristaliza con el grupo espacial P p: el centro de inversion se
exhibe claramente en la figura, coincidiendo con el centroide de la celda unidad. Al igual que en
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[7-NG.]*, el grupo nitro es paralelo al plano de simetria del cation, y el atomo de Ru se encuentra
en un octaedro distorsionado. El &ngulo de mordida de bpym es de 78,8°.

Figura 3.9. lIzquierda: unidad asimétrica en [8-NO,](CIOs)-2H.O. Elipsoides de desplazamiento con
probabilidad 50%. Derecha: celda unidad de la estructura cristalina de [8NO,](CIOs)-2H,0.

Figura 3.10. Contactos cercanos en la estructura cristalina de [8-NG,](CIOs)-2H,0, considerando distancias
menores a la suma de los radios de Van der Waalst 0,2 A. Los centroides de los anillos arométicos se
muestran en amarillo.

Una caracteristica notable de esta estructura que no se observa en las otras es que el ligando 12
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 cdmo 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 analisis de

interacciones intermoleculares se vuelve mas complejo. Todos los contactos son del tipo enlace

de H, incluyendo GH:--O, GH---N y GH---O. Una de las moléculas de HO es central en la red de
interacciones ya que actua tanto de forma donora como aceptora: forma un puente directamente

entre cationes [8-NO;]* [interacciones C-H---O (2,153 A) y @H---O donor bifurcado (1,954; 2,490
A)], ademas de interactuar con el perclorato cercano (1,885 A). La molécula de HO desordenada,
en cambio, solamente cumple la funcién de llenar un vacio estructural. Resalta también la
interaccion Cipm-H---Nopym (2,455 A) 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 A, con un
angulo entre el vector normal al anillo y el vector entre centroides de ca. 22°, ubicandose en el
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sector mas densamente poblado del diagrama de la Figura3.60 " Nc " rt gugpekc"-f g" kpveg
[."cfgoPu"fgn"gpnceg"fg"J"ogpekqgpcfqg. “hecinoggt gegp" g

Hasta ahora hemos discutido principalmente aspectos supramoleculares de la organizacion

estructural en los cristales presentados, con la ocasional descripcion de alguna cualidad de la
esfera de coordinacion. Ahora nos concentraremos en la estructura de los complejos
propiamente dicha, cuyos pardmetros mas relevantes se resumen en la Tabla 3.2. La
nomenclatura de los atomos puede consultarse en los diagramas de elipsoides (también al 50%)
de la Figura 3.11. A su vez, en laFigura 3.12 se muestran las estructuras optimizadas por DFT en
agua, y sus parametros también se comparan en laTabla 3.2.

" n

Tabla 3.2. Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de las estructuras de [6-NO,J*, [7-NO:]* y [8-NO,]*
obtenidas por DRX de monocristales y calculos de DFT B3LYP, def2TZVP, agua, PCM).

Parametro Estructura cristalina DFT

[7-NOJ* [6-NO:J* [8NOJ' | [7-NOJ* [6-NOsJ* [8-NOJ*
Distancias (A)
RuN; 2,063(6) 2,009(2) 2,024(5)| 2,034 2,036 2,037
RuN; (L3) 2,075(6) 2,082(2) 2,106(5)| 2,128 2,129 2,132
RuNs (L2) 2,079(7) 2,081(2) 2,068(6) | 2,108 2,110 2,106
RuN, (L3) 2,084(6) 2,078(2) 2,068(5)| 2,109 2,110 2,106
RuNs (L2) 2,065(6) 2,054(2) 2,048(5)| 2,079 2,073 2,071
RuNs (L2) 2,059(7) 2,050(2) 2,063(5)| 2,081 2,074 2,071
N1-O; 1,25(1) 1,249(3) 1,222(7) | 1,245 1,243 1,240
N:-O; 1,19(1) 1,252(3) 1,257(7) | 1,246 1,245 1,245
Angulos (°)
0,-N;-0, 121,4(8) 118,1(2) 118,4(5)| 1186 118,8  119,0
NoRUN-O; (diedro) 1190(7) 488(2) 1351(4) | 1300 1386 1384
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Figura 3.11. Graficos de elipsoides de desplazamiento (50% de probabilidad) de los complejos [7-NO,]*, [6-
NO:]"y [8-NO,]* (de izquierda a derecha).

En las tres estructuras optimizadas por DFT, los conférmeros de rotacién del grupo nitro mas
estables son aquellos en los que el angulo diedro N4s-RuN;:-O, ronda los 138-139°. En esta
conformacion, el grupo nitro se orienta en forma paralela al plano de simetria molecular. Esto se
determiné escaneando la energia del sistema en funcién de esta coordenada en cada caso, e
identificando los minimos locales y el minimo absoluto . De esta manera fue posible calcular la
diferencia de energia entre los rotdmeros: dependiendo del caso es de 1-2 kJ-mol=!, con barreras
energéticas de 8-9 kJ-mol>. Debido a estas pequefias magnitudes, la orientacién del grupo nitro
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en fase sélida puede variar de acuerdo con las interacciones que lo involucren, como en el caso
de [6-NO;]": las tres interacciones C-H---O mencionadas anteriormente serian las responsables
de la geometria de energia minima observada en el cristal. Otra manifestacion de este efecto es
la geometria interna del grupo nitro en [7-NQ;]*, 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 complejog7-NO;]",
[6-NO2]* y [8-NO.]* (de izquierda a derecha).

Estas interacciones no pueden reproducirse en los calculos sin aumentar significativamente el
costo computacional. En vez, se utilizé un modelo del continuo polarizable para simular efectos
de solvatacién, en un entorno muy diferente al del cristal, pero que predice parametros
estructurales globalmente mas cercanos a los del cristal que los calculados en vacio (ver Tabla
3.3), salvo tal vez en el caso de[7-NO;]*. De todos modos, entre ambos métodos de calculo las
diferencias son muy sutiles, por lo que cualquier aproximacion resulta util. Aun asi, en los casos
en los que claramente las interacciones especificas en el cristal introducen fuertes distorsiones
estructurales, prevaleceran las diferencias entre parametros medidos y calculados.

Tabla 3.3. Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de las estructuras de [6-NO]*, [-NO,]* y [8-NO.]*
optimizadas por DFT en vacio B3LYP, def2TZVP).

Parametro [7-NO,]* [6-NO:]* [8-NO.J*
Distancias (A)

RuU-N1 2,039 2,039 2,036
RuN; (L?) 2,148 2,152 2,157
RuNs (L3) 2,103 2,108 2,104
RuNg (L3) 2,104 2,108 2,104
RUNs (L?) 2076 2,070 2,073
Ru-Ne (L2) 2,077 2,070 2,073
N1-O1 1,235 1,235 1,233
N1-O; 1,236 1,235 1,236
Angulos (°)

01-N1-O; 120,8 121,0 121,2

Ns-RuNs-O; (diedro) 1389 1388  138,7
|
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