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Resumen

La presente tesis doctor all aprdoipsoinpea cd s tnr

eneeg? asqguemas de conversi-n de energ?2a sol
natur al y motivada ©por |l a necesidad de fue
i nvestigaci-n se centra en el estudga de cr
me tlailgando (MLCT) , especial ment e en compl
polipirid2znicos.

ElI trabajo aborda | os mecani smos de deczé
particular | a conversi-n interna (I C), proi
como hip-tesis que es posible disefar raci
precos, permitiendo | a explotaci -n qgq-u2mica
ESs) andecaideil smtsdé adoofandamemtr&Sse |l | o, se
umecani smo <c¢l ave: | a exec G AAlogureasdciudm ade mMme

espteroscop?a de dbsormniosegtundps pArbteant d Se g ut
TAS, r espeyctsiovpaometnatdeo)s p@OrFTc 8l cul os DFT/ TD

A trav®s del estudio sistemBtimecadi iec & @amo
en | a esferaseeaxeplcomaodi aaci ghdez estructur al
l i gandos modul an | as barrerasonci a®t paasi @
cromsffoep gracias a su arquitectura mol ecu
HEESen | a escal a de Ilhasbislaintpeaeguoaidpaci {0 emn
fotogu2zmicas bi mol ecul areSi ané mbaddg |lansd i &0
compueshosel ocidad desdinsibpaaniosn caalde ntait D& c
de eficiencia anti di sicantiiveoa e mygke aljiuseo peand ac i €
resulta significativa

Los resultados obtenidos validan | a estr
una v2a prometedora para el disefo de fotos
como | a fotoszntesis artificial. leas tyesi s
experimental es cl ave para el desarroll o d
sosteni bl es.

Pal abr apolcil mivrer dt dacsroodne f or os de transferen
di si piacin-virer si -n de eheomg?¢ar ainitirda nsd fpearneanvcal ¢
el ectr - -nichar e ndrefril g graandio- ni fdbd osd et @ise sciatr & d
espectroscop?2a ultrarrg8pida






Abstract

Strategdiesssi pat i oinonmiinm misz
enecggvVveschemes

This doctor al thesis proposes st+trategi es:s
t<chemical energy conversion schemes. l nsp
motivated by the need for cl

a

n and sustain
fer (MLCT) n
pol ypyridyl

The work addresses the decay mechani sms
I nternal conversion (1 C), which is the mai
that rational design of chromophores can d
ex@ilt at i eemn eorfg yh iegxhc i-B Sesd) sbteaftoerse (tHheei r decay
or to other ESs. To this end, a key mechan
studied through nanosecond and femiAMsecond
andTAS, respectively),-Dafidcauppbatednby DFT

A

r

I

t he ystafd -tmbeitgaaln d charge tr
partiicmbuBhéyi um compl exes wit

systematic study of families of Ru (I |
coordination sphere was <carried out to ass
influence the kinetic barriers to |C. I n paea
md ecul ar archi-E8ctufetemabl es HBEe nanoseco
for participation in bimolecular photochenm
However, not al |l compounds exhibiting suct
antsdipative efficiency, as in some cases t
The results obtained validate the propo
promising pathway for the design of more ef
as artificial photosynthesis. Thisobhesis t
essential for the development of sustainabl
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|l ntroducci - n

1. Motivaci - -n
1. 1. La emergencia clim8tica: el retc

La emergencia <clim8tica representa wuno
ti empo, i mpul sada principal mente por acti
combustibles f-siles, | a def ofEessttoasc ip-rno cye sloa
han acelerado el calentamiento global, prov
del ni vel del mar y eventos clim8ticos ext
cal or .

E I consumo de combustibles f.-siles (car!l
de energ?2a @dr, marocauddeigmirai ones de gases d
di - xido de carbono y metano. Estos gases i
pl aneta y atrapan el calor proveniente del

QD 2P ¢

® Renovables m Nuclear = Petrdleo = (Gas natural = Carbon

Figural. Matriz energética en 2023 en el mundo (izquierda) YArgentina (derechd).

Reducir el uso de combustibles represen
pa2ses de bajos recursos. En ellos, el aume
de energ?2a baratas, a menudo basadas en c
economéasng tambi ®1 | o hace | a demanda de e
2 para impulsar sectores clave como | a ind
consumo energ®tico podrza I imitar el crecir
pobreza y dependencia de recursos contamina
f-siles por combustibles solares es una bu
cambio clim8tico, pero requiere mejmiraas en

en esquemas fotdsint®ticos artificiales.
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FigRraConsumo energ®tico per c8pita y el PBI per <c¢8§
hasta 1990 y la é¢orrelaci-n se mantiene.
1. 2. La naturaleza como inspiraci-n
En organismos fotosint®ticos, la luz so
|l argo alcance o bimoleculares gque cul minan
energ?a, utilizadas |l uego por | os organi s
met aboliinsmamba$go, hasta el 30% de | a ener
en forma de dPBdtpmacsi gnidfei caalpue | a eficie
t ® minos de conversi-n de ener g?®adusnogluseer a
estas p®rdidas de energ2?a son parcial mente
mol ecul ares o supramd8l ecul ares del exceso d
Una estrategia recurrente a |l a hora de d
de energ?2a sol ar es i mitar l a fotos2ntesi
conversi-n, en esta tesis se sugierdascomo e
de =energ?za. Por l o tant o, resulta fundame
di si pativos a nivel molecul ar
El control de | a disipaci-n de energ?za ¢
como nanoestructuras metS8licas, perovskita
estudiado en | a actualidad. Al | 2| |l a f ot oe
AbandgaBgener a pfraireecso eloencturn- ,exceso de ener ¢
portadores calient 8s. OENA heostt ocsa rsrii setresnda s(, F i sget
extracci -d'penesg®riecha rel ajladadf candepnddos fh
ej empl o, actividades catal2ticas superior es
tesi s podr2a expresarse como el trasl ado
fotogu2z2mica mol ecul ar



BC

\ N relajacion Energia cinética
en exceso

S e e VN VNN

WA

Ny
hv > >Eg = /C.ID \ Energia cinética
/ j-él-:j'aci()n en exceso
BV

@

Fi gBr abDi agrama de bandas paranky sicopémadoexbandieda]j
Afhot carriero y din8§micas de enfriamiento). BC es [
electr-n y h es hueco. 'figura modificada de Wang et

2 . Crom-foros molecul ares MLCT:

En el contexto de reconocer y control ar
reconocer | os estados excitados (ESs) i nvo
compuestos de coordinaci-n son particul ar me
de gcaarmleitq@gdndo (MLCT), con el hueco excitado
excitado en alguno de |l os I|ligandos invol uc
[ Ru(sBFPRUD , se discuti - respecto de si el
| ocad igmduna de | as bpy o 'Bbilbs edealpecalmena da
EPR dependienteld da rasoeammern at Radand orses uel
ambios en |l os espectros dmuabspani goeenl f
0 |l os estados emi sores) son consi stent e
Ri'b ply0)p)YI* No obstante, el comportamiento d
os 77 K implica | a pa(ﬂt[$¢1psaiei-cmr(§et9re$na
ri pTamei ®n participa un cuarto MLCT, de ca
ncuent-180@peom0 enci ma del ensambl e | ocaldi
preciar en experi ment?®#4E saions®tciuasttsraay ofskau bpeo |
riginan en | a smeazdoolsa tde ptlreeese syubuno singl et
a misma configuraci-n electr-nica espacial
ncuentran t ®r mi camermtce i equislei bcroarpoossr tyanem o
stado. Este™MeECTTadesesieel r LEel estado MLCT
XxXperimentos de emisi-n realizados a temper
ue no emitelpounesnc3d MAEO dedmwl ogsu eMLs@T.pob | aci
otosustituci-n, ¥ gsiugn&EScacmn hueedt yde |
rbital esg getr8elsipceodst Bs amenbbservaciones se
a parte derecha del di agrama de Jabl onski

- o0 o ®o®®d® —O0 v O+ T/ /0



En trabajos reportadossye crtaalsiczogprieman dex [
e transiente -tASYemyosegdaedect( dson otros p
a cascada de decadh mopone.gMeCdskamt etl a$ p
iguen a | a absorci-n de |l uz, hay cambios e
ut ores a procesos cowiode)rjurcter B S mieaass i dd esnal
osi blemente algo de relajatiiambv®br apceera
videncia de cambios espectrales a tiempos
e 300 fs.

EmRudh y en sistemast{Ru{BpydIPY){Rpybpy) s
te-ricos | as absorciones domi nidlAlt MOse corr
HOM@ALUM®S i n emba/MdEC,T,elqueEpresenta el hue
HOMO y el electr-n excitado en el LUMO, gob

I mplica que en | a cascada de decai miento d
interna (Il Ckpcoponhi @lr uccacidvée HOMOdhea cHAMCHOMO.
Dado que dicho proceso conserva |l a multipl:]
escala de tiempo m8s r 8pida que el decai mi
Ruyh | a I C -Me€le ed MECE de mayor energ?2a,
de |l os cientos de f s, por | o que |l a I C se
model o e&e Jaadbelcounlado entonces para describir

HE-*MLCT

...................

equilibrado

: /\mo
]
]
' 4to MLCT
]
HE ' ramillete
k. ' MLCT |
HE --------------------
+ kdn:r' k LE
dr
LE
1l 1 G S +k dnr

FigaaMadel o de Ruad!| do&Elit C&s el ES deHBEMbEGT,ESekrg? a,
de mayor™M@nes gela ES ceylGS aedso vayn, ek p mesmab laaci an de
MC y del f4to estathdboenk e akypeqiobevamedtaa conversi - n in
y |l os decaimientos radiativo y no radiativo desde el



3. Cascadas de decai mi ento de e ¢
mol ecul ar es
En crom-foros molecul ares de capa cerra

ESs singulete. En el caso de polipiridinas
hacia estados excitados 2%°rA°preedti ed ae ny utei e mpams
el ti empo, | a pobl aci -n de estos ESs evo
uni mol ecul ares ilustrados en el di agrama d
ejemplifica para un compuestoequearmlae briea ad

|l igando con configuraciones el ectML@T cas di
y eMLHKE ( B)i,gulrea absorci-n de |l uz blanca pue
excitados o-LEMaICTeryHERDICThot Prosess &t a®os
sufren |1 SC pobl anEstMd CIT o sftH EAItt@Td,0 st ensopte ct i vam

(Proceso 2). En una escala de tiempo si mi/l
participan, mi entras est8n vibracional ment
4, respectivamente). Luegd,adosuwnvndédr dai oRa l
rel ajados *WMILG@T r YWMUs@&T,. HEos estados relajados
|l a cual se convierte en un procecai micantvado
radiativo o no radiativo al estado fundamen
ocurrir desde cualquier ES. En este esquema
de | os principales procesos disipativos.



i
'S @ —
‘ T
I‘o
HE-MLCT
(6]
_9 | _/ \
e | -
- T
7]
HE-MLCT HE-MLCT
Fi gbraSecuencia de procesos involuciathe®ren- hadeasta
bl aZlc@dh ot EEML CT yHEARVOLIC.T 31 €s4ficaSlMRe nat eessdt.ados vi bracio
relajados -*WMLG@GT r YWwlUs®H.l ®Etersd ados. recapPamdesto radiatiyv
radi aEFvo al

Los crom-foros de este tipo sufren |1 C coc
del tiYeamspop.obl aci ones ficalienteso atraviesa
sin barrera cin®tica, debido a que parten d
un gran n¥mero de geometr2as mol ecul ar es, I
vds para ef®Potuatrbal h@o, | as poblaciones
|l enta y activada, pues deben atravesar b a
suficientemente altas, $MWLIQT aann treest ednee rq ulea rp
o decaiga nadradiaeai vamente al EF. Esta es
prevenir |l a I C disipativa mediante barreras
3. 1. Estrategias para aprovechar es

esquemas de fotos?2ntesis artificial

Se pretende disefar una westrategia que
particular | a 1C. Es decir, que permita to



ener g>mSs()HEpar a fotos2ntesi s artificial. |

fotos2ntesis artificial, como | a transferen
bi mol ecul ares y est8n normal mente | i mitada
ocurren en | a escala de | os nanosegundos.

ocurre usual mente en escalas de tiempo de &
excitadas de baja energ?a para producir su
ti empoUte wrn dBS de 1 ns es suficiente para

bi mol ecul ares o de |l argo alcanceeanfprvesenc
3%Natural ment e, a medida que el tiempo de v
eficiencia de | a reactividad Dbimol ecul ar, C

vi da pEBSsa |IHE moPss ilbdrego s

La Figura 6 ilustra esquem8ticamente est
|l a absorci-n de | uz por parte del crom-for
accesibles a diferentes energ2as6ldeEkobtogr a
es deseable considerand®Emrelcwesmtecta ol adel @m
gue ocurre r8pido y temprano en | a cascad:
pobl aci-n de todos | os -LeEBMLaCdTo sa fil coasl ine¥altteispol,
HESMLCT. La-L EML CHOBHEMLCT es beneficiosa pa
di sipaci-n dado quéML®T.t rEBnb uciorn?tar aas tpeo,b lealr pH

u
f

perjudicial. EI ®xito de este concepto requ
aungue no se dispone de informaci-n sobre c
el foco de | astesstemtlegilaC efsftr§2 gpau,e que est §
para |l a I C. Esto permitir2a aprovechar | a e
energ2aeenades | oWLETafMELEHE( BH) gumMNat abl ement
este concepto est8 en pugna con | a regla d
alguna de sus acepciones, gue todos | os pr
menor energ2a, para una determ3swad@pimdddsg i gl
|l a reactividiade)hi mbiesctudsarconsi deraciones s
gener al de evitar el decai miento directo a

cascada nde ndec a

HE- —_— _
MLCT 4 i
fbs Energia
\ disipada
Absorcion —
de luz azul Absorcion de
luz roja

MLCT - IGS

g6ra) Cubrimiento espectral ancho pMLoGQ/Tenyi elnB e de
CT. b) Energ?2a disipada por |1 C entre | os ESs | ueg«¢



3. 2. La Regla de Kasha

La regl a®®dee Kaeha,u versi-n original af
multiplicidad, | a emisi-n radiativa sucede
esa multiplicidado, representa el escenaric
el ES de meEEOS. eEme regs’tae, clont exto, todos | os
emi si -n son muy r 8pidos -BS peosrt aro? at adnitsop o¥aniib
reactividad bimolecular involucrada en | a ¢
decai mi enteod eqquel aanrteeacct i vi dad Dbi mol ecul ar |
p®r di das de energ?a, cuyo origen fisicoqu?2n
(VET) al solvente. A |l os crom-foros que se

Ade Kashaoosoo.indAiqsuieddtoisv compuestos que no cC

i a+Ktaishao-do sii pRAtfwioddrédn ejemplo cl 8§sico de
ankasha es el azul.xemo |qgwere miet .th attbesico® il e s d
son excepciones aquellos compuestos que pr.
como dos bandas resueltas en | os espectro
decai mientos biexponenciales en medidas de
tiefhHo
Tomar -E8s pBRra hacer gqu2mica, como se pr

un es calntaerrinoadtonvdboe uno O mM8S procesos espe
decai miento son |l entos en comparaci-n con |
|l a energ?2BSd,e dms|l :HEf orma de transferenci a
aceptores adedeado®, ogmrran | os procesos d
compuest osESc upyroess i mguo umambi ®n -Kashadd ama mo
il aftipsait i vos o, aun cuando nBS.prlesteanlt eenf eecnios, i
una formul aédlipamaal taemrreagtiiavade Kasha, dado q
observar decai mi ent o neESrandoi artonvpoe dleas dree gulna
original, siempre y cuando no se-E&BEnerve de
particular, se usa |l a definici-n de |l a regl
reacciones fotoqu2micas s:- | 0 s)e @ otnrpii pleataen
de menor energ2a como candi ddtos para | a in

VR

“ic VR aﬁﬁ

v S5
— IC
VR ISC ﬂ ‘/JN
| Quimica
. bimolecular
g, ]
So Sp

Fighrdzquierda: Sistemas disipativos,-Ef89ondked aclyaz m
Si st emdiss iamatii vos con disipaci-n basada en -1 C retar
ESs



3. 3. Procesos uni mol ecul ares involuecrtr

3.3.1 Relbajaxzdionml

La el ajaci - nvVRviinbcrlaucyieoonagdor( un | ado, redi
intramol ecul ar (1 VR) de | a energ2?a entre d
electr-nico espec?2fico, y por el otro | ado
di si paci-n del tehabbandEls@BkvVRIZedafi nen
i soenerg®ticas, pero sus productos est8n us
tanto son propensos a VET exerg-nico.

3.3. 2. Cmotnevreras i - n

La I C es un cambio en | a configuraci-n e
de spin. Para disefar barreras de | C altas,
| C desde estad®s HWMbC€Ca eBitguraa8lisis, es Cco
escenarios: por un | ado, cambios en | a conf
una configuraci-n fija del hueco excitado,
el ectr - -nicai tdedo hauercoureax conf i gquroaci -n fij a

L a reconfiguraci-n del el ectr-n excita

(¢

el ctr  --nigamMd@as ek LET) generando un estado N
el ectr-nica a otr oAM r(bBEtTa)l rdeeslu ldteam dneedeaetnl aucnc

el met al ( MC) . La reconfiguraci-n de huec
met 8l i cos, en un proceso |l amado reconfigu
MLCT di ferente al original, o bi e;mameptoadlr 2 a o
i nvolucrando el mi smo | igando del el ectr - -n
gue resulta en estados LC o LO6LCT, respecti



3 ™ /—8 \
. hy )
GS SMLCT
won - H 1 won £ H £
% . 4
r Internal Conversion
L AR & i \ N

{Excnted—Electron Reconfiguration

rExcned—HoIe Reconfiguration

v S L : \ 9,3
! ILET BET HI2 LMCT L'MCT
— e B — ‘ T N
&! " & | @ 6%

SML'CT SMC SMLCT : 3LC (an*/CT) 3LLCT

w — e — = f A4 T

(L) {— a:(M) —?— _— : : =(L) + * L) A

v-}—{--}k—r-{-- yn.u-?—‘ -H--T‘-- zu,-»-f—i- _}_-_!57 u.“_*_.f_'__‘.‘_i_ ) - H H ]
Figt8raCl asificaci+-n esquem8tica de procesos | C disi
excitado y de hueco excitado. Las conffygsupoinemes e
simetr2a octa®drica ideal. Se resaltan |l os | C m8s r
Coti et al

Entre | os diferentes tipos de I C que se
porque son | os procesos estudiados en | a
i nterconver si n entre estados excitados ML
absoreil-nz,d vy son candidatos ideales para |

Las constantes de velocidad de I C se exp

Q| r o B @)

Dondeyl son | as funciones de onda electr - -n
respectivamente, J es el operador de energ?
entre estas f.ugc.isomnre sf acet ocorledsa ddoen H rnacn cuky e n d ¢
funciones de onda nucl eares de®sinmvedulymibvy &'
del estado inicial Esto i mplica que una | C
pequefo, podoepémplobapaamnent o entre funcio
pobr e, O Si eCo nfdaocnt oes dpee grureafnoc,k por ej empl
energ2a potencial PES est8&8n ahidadas o son



den estudiar por espectrosc
yendo experimentos dependi e

e
del tiempo i u
ectamente en | a forma de aum
d

n
observarl as d
asci adas a | o

Las | C se pu
c |
r

[
S iferentes estados excitados
3.3.2.1. Transferleinggamdae el ectrones inter

Entre | os compuestos qRedyssiusemeriEFhdoes .
ti emposUddee IVLiEHTa pueden determinarse por abs
espectroscop?a de anisotrop?a, entre otros

Enrabajos *4%Berrepesidie HBUETIde Rub3 y de
temperaturvaar@dmmidentleos cientos de fs hasta

compuest o, el m®t odo y el solvente wutiliz
comparables con | os de reactividad bimol ec
barreras cin®ticas pailatliaamebBT.e pequef

La observaci-n directa de |l a ILET en com
TAS para seguir | as sefales espec?2ficas de
l i gandos invol ucrados. Estas mar cas espe
espeeltectroqu?2?mica reductiva en | a muestra

t ®cni cas. Por °Ml| @pb py) eil’i‘iqetmsdatuamimasiblpa una
caracter 3380 e¥datmnen 340

En complejos homol ®pti cos, |l a I'LET ocurrtr
tanto hacerla m8s | enta no produce una mej
compl ejos heterol ®pticos, en cambi o, | a | LE
puendeestimar como | a diferencia entre poter
i nvolucrados en | a | LET. En t®r minos de | :
sistemas heterol ®pticos son candidatos natu
andi si pati vo, dado que wuna buena el ecci -n
espectro de absorci-n ancho proviniendo de

Debe tenerse en cuenta que cuando se o0
acompafada por una HR, dado que el el ectr - -n
podr2a estabilizar preferentemente el huec
e neregrétar e aqguell os di sponi bl es en el i on
caracter2sticas para HR son general mente m
enmascaran probabl emente bajo | os marcador e

A continuaci-n se presenta un ejempl o e:
andisi pativa basada en procesos | LET. Si bi
y en el marco de esta tesis, se presentan s



3.3.2.2. Un caso de estudio de I LET: el pri
un -HE

Se estudiaron | bpyD { iAé rYugy adeer esenhnoan§l
Rubgue presenta el 2l 2fadsddwadtpeurepditse,22i'2'd)5'y, L

3'""oddt,erpgi'ridina), donde | os fragmentos b
(par a) o 5 (meta), respecti vament e. La s?2
fotof2sica, | os experi ment onspodey fdoetpod nudmiennits

|l a temperatura yDHTo spacr8al cluolso se sFaTd/oTsD si ngul
energ?2a hab2?pnegidmeneal paadaupestros col abor

TroGantier en |l a Univer$3% dad UCLouvain en B
N Dp
Dm = = I . T .. Tm
Ri B ‘Ruxbp B 7* Trnp
Tmm o 7_7_7_7
Figararriba: Estructuras de fldtosensibilizadores po
Se realizaron experimentos de ncd8G en a
nm) y detectando en | as zonas vVvisibles y NI
decai mi ent o mo nldaesxippmaeshoei@ills ©F g, g6 & &s 2
gue coincidz2a con el previamente obtenido p
en acetonitrilo28ssfBeamhbdicontamgi ®pn HeTAS b
condiciones de excitaci-n y detecci: -n. Al

agredgdeéMUCTyLun segundo proceso, de 3 ps.
muestran cambios espectrales menlbgwes,ell o q

proceso se trata en realidad de VR. Esto im
supi coseguend®|l yacgoupl ami ento electr-nico ent
favorece una | C efiicaise nstieghseihnt omarersearsaes ccoi mp
como un crom-foPoat?2 pRouchal dgukKasha

El compor Daens edit Steidreteaa.l i zaron experi ment
acetonitril o it(r4a6dd anmnd)o. aE n2 1e7s0t0e ccras o, al r
se obtuWiLesomidmes, de 16 y 515 ns, est§n a



con mar cadas di ferenci as entre s 2, I o gu
configuraciones el et r -Bli cERS mM8d elremg ewo (Fa

emi ML CTH) L dada | a c o iUmndit ke dioa amdrer ebr me
fotoluminiscencia dependiente "“Eé¢| etsipemp o o ¢
di ferenci al muestra tambi ®&n sefales espect
espectroelectroqu?2micdesPde @a6r omsl &@do0,i nelqu
SMLCT(bpy) dada s®Ruéimilitud con el de
" »/nm §8%
S g § 8 sbw '
\ ‘ 2
‘ =
204 " ©
| (]
8 2 -
E ~ O 054
S10. $ /—\ﬁ/ g
' e
20500 cm'” ~———MLCT(bpy) - 16ns | 8
04 = MLCT(Lm)~-515ns | 0.0
10° 10?2 10" 10° 10’ 25 20 15 10 10° 10? 10" 10° 10’
t/us v/10° cm™! t/us
©
——*MLCT(Lp) = 2.21 us 2
10 ©
o o %9 o
o) o]
E E S
19300 cm’” _8
01 -1001 o
10° 102 10' 10° 10' 10° 107 10' 10° 10'

t/us \/103cm t/us

Fi gubnas TAS ex213cath(d4o6 Ga nmM( a0 b DP(aa)bayj o) en acetonitri
con Ar a temperatura ambiéharri Ha,aziasqudli(eaoGdajoay H9 2
izquierda), EspéeMLicCTo(sb myi)f e(resvptaCAtréo admj eodt ryo negr o)
cent PMDCTJyL (abaj o, centro), y evoluci -*ML G@Te(mppy)al de
(curvaMLETQ) (urva negr afML(CalgjrLi(baab,a jdoe, r edcehrae)c,h ay) .

La | C en este caso se trata entonces (
experimentos dependientes de | a temperatur a
forma modificada de FlialUF&@oaaki,nnd@eede lrdaeniu
constante de de@ adsmileantcoo imrsatda mtte viogd decai mi
es el fexptomreOprisall ay energ2a de activaci - -n.
cin®tica ¢€,s dgiegrRi0f6i0c atm VRmEngeemapodea al aed
700tem | as mi smds Db deé rcti @mmeess udii scirpoant -i fvoor o
gue se podr2a aprovechar para realizar qu?2m
cmMmque sepvrCain( ba3MLCHLL esti mados por difer
potenciales d&y raulcci -n de bpy
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e} 1) o
(] ~
N2 2 6
g -
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©11-
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Figlbtal zquierda: Trazas cin®ticas experimehtales (c
(488 nmhempabatironitrilo a diferentes temperaturas.
anal ysi s. Se elige esta traza porque en ella se obs
l uego decae a cero por recepraacComstdant estadae odde¢ uaidm
y mejores ajustesMLICTidpy) der| vadaestBHsdAtodsa anjsulsAtSe sd
r&l i zaron mediante | a Ecuat¢b -n 2. Figura tomada de (
Como una prueba de concept o, s e expl o
bi mol ecul ar wutilizando tritolDncambnacéptTAY)y
de electrones. Se encontr:- que | a transfer
SMLCT,3MLle@T L y¥“WIleCT(bpy), de manera independi

representa eny4l acso @ uaed olthael8bi3®unr a

RUMD py WY R payr) TARUC b p(ykf) RUbpy ) TTA 3)
RU('opy (LR b py ) TARU b py ) (KR b py ) TAT A (4)



vibrationally hot I|I: I:' vibrationa Y ot
- A e
/ \ / kl':'l \
SMLCT(bpy) SMLCT(bpy)
i
3MLCT(Ly) %« SMLCT(Lx)
1 CS(bpy-) l
CS(Lx~) CS(Lx~)
L J 1GS v 1GS
Fi gu2?2 aDi agramas de Jabl onski mostr aDdTmylTam cqase ada de
incluyen una I C r8pida (flechas gris) y transferenc
(flecha verde), generando un®)pr oddeunced o e, ks ePparaaci - n
(lD)nyT la I'C (flecha roja) es-ElSsntpary tpammiftee elna i ian
(f Iecha azul) en presencia de un donor el éedtr-nico,
Figura tomad@ de Cotic et al.
Tambi ®n se estudiaron tr2-metr apayTagon SuUusS:
2,2":5",4"" . Bdexji@)yl Tp' (2, 23! 4", 36":6"",22"""
sexii@) ny Yuni-matmam@e 2' : 5", 3" . Bex,jizd)'n : 5" "

(Fi @0%Tames un cr odn-Siogat iamdu. al os ganag e rgiume nt
NsTAS en acetonitrit(d6Dr naj)li alidien jSaryd hF WD src
que se BEGT{ BMLETHHL. La barrera i ns®tmiclaares
a | a obtDe.niRaoar p&Eimeabmpd caard og r odm-sfiopraotsi vos, pres
Ule decai miento al EF de 559 y 149 ns, resp

Todos |l os compuest-mar acomr ecseeméaacatni vum ad c
el ectr-nico entre ESs -mg@tsafupotel gugquéal &@ o
|l igando puente se puede explotar para modu
not ablne lpsse casos -menace® ellEea yendtaad un ti empo
|l argo que se puede aprovechar | a energ2a p.
resultados demuestran | a aplicabilidad de |
de wernsi - n de energ2a sol ar.
3.3.2.3. Redwaed¢oguraci- -n de

La reconfiguraci-n de hueco, a diferenci
menores en | a distribuci-n espacial de | a
orbitales d, ngomabh®ednt eoddkel|l seat smo i on me
compuestos, la HR no se aprecia por | a falt



esltrarr8pida y coincidentes con VR o ILET,
m8s caracter2sticas.

La observaci-n directa de HR requiere se
di ferentes orbitales metS8licos. Los m®t odo s
par a i denti ficar mar cas espectrosc:-picas
t er modiicnament e favorecido, es decir el HOMO
a estos mar calS riersv oplauwrcar aedo HEn el HR, es de

en el orbital termodi n8&mi ¢la/mMt@M@ desf avorec

La energ?2a fHextraodo que se -gpiukridmpataipwoosv es
corresponde con | a diMLe&rTe nMLLGH ,d eq ueen ecrogi?2nac iedn:
|l a diferencia de energ?a emddieandtoes egsddtarl ce

de emisi-n estacionari a, en caso de que |
medi ante herramientas computaciona#ey. En s
{Ru(tpy)(bpy)}, I a diferencia de energ?2a sSeE€

al cam@&0o B0 (cOmO3 76 228eA\P)

3.3.2.4. Reconfiguraci-n de hueco en |l a | it
Si bien | os procesos de HR no han sido e
ejempl os en | a | i t er ateursab valWedecibdoRsgudas |
i nusual mente | ectoanpuenstwrs md¥menonfdgulrasi - n
serNM(eGQn) MmFE(Cy MoOW( O)Luyn | igandpMdCL)m2 ni co,
coM =(Cy MoW( O)L, yl ospadmrazbaa i r ma s § enckeshnar sa e
capacidades instrhEmealt glred aas sad end msaess
observ:- deml siasmgnada a | os ESs que se <cor
per mi.tSii chaseombar go, como se oObserv: un Yani c
benceno, se propuso un 28 dbi loibsrtiamtent rees tlomss
exhiben fota@GOlidegaei impdde su uso en apl i«

artit2isi al

En comparastios compassmpeOoi @iama 00U alee n
ner una vida media m8s corta, | o cual, su
aras, dificulta $ian odbmkrawv@aae, -al deo drad HRar
( st omo  en'( NP p[zB(RIBE*, se obserMlahBEBndos ESc
TAS0emm Demperatar sedmbc emadewrcr s gandi ent e
ansfdeer ecracigaa dd oit ot eRuEC@écitat i - di ferenci
s EMECT(nly) SMLCT( BA% )EI compuesto an8§
GpyT!) (braEWRlexhi be un compd rtamiento si mil

Los compRetspm)s( bp'y RPOMCNRI Reiyp ri add na
met oxi ppresgentan HRy; ¥ ML T CAq¥YwDS) ocurre en
aproxi madamente 1 ns en .DMIS@s aEMLemy Avat ur ¢
] MLCT{:A0®dYye presentan umewvdW&Tt e nmiddenstNroRsa | i
que el estado Ilypeasl isidacdoncitMIsOT @A6)NI R

Tambi ®n se estudiar on |l os 2*cgmpuesto
[ Rt py) (bpdpaf DICHIR& mostraron evidencias de



presenta ningun@i med§mb aedic Te ! leaN TEOrOmi ¢ ra
identi fScRE't py) ¢BM)YRuUpsZL)¥icon el hueco en un
I

paralelo al eje intermet8lico que permite

CN3MLCTz), mienS$irnavso lqudMLafTgr,oneEl presenta ning
en |l a zona NIR, dado que el hueco excitad
intermet8lico, i mpidiendd’” E% [(Mupeyr)sfcocpiy-)n( e

NC)'MCH)con M=Ru, Os y Fe ocurre algo simila
en |a zona NIR, pero aill VEXciemand®d 0Prreyd8mMt0a y
lrespectieamant ee deben al sils(ttepngabpdd (val e
NC)'ICNY)'generada al fotoexcitar.

Estos d2?meros de rutenio evidehnh¥C&n | a
como marcador espectrosc-pico de | a orienta
En esta tesis, como se ver-BM@GB,s amnmPlagpd ea Is

| VCT descripta. Los amrtoert « dituntse sdped e mElRe e n i
para Ssu eniésgaamass patmthippd/sn, requi ere esfuei
prol ongar | os tiempoMLGE, voptai mMiegaddaas|ye se¢ malr
ampl i ar | a cobertura espectral

3.3.2.5. El antecedente de HR particul ar men

Esta secci-n describe el antecedente pri
sta tesis. Anteriorrth@gheei enahudsesnaorbabor ¢
studi - en profundidad un crgqRhu flp,yw)ddber dRU ,
pm e(spitrrazol i | ) metbama ry dibpya.e En2 ,p24d mer | ug
us propiedades fotof2sicas b8si«<as, elomo
i empo de vidya Idae leomigsiit-und _m8 x d end,2 dBO .2¥ni rss - |

715 nm, respeaetto vamein®e swea hab2an asoci
xidaci-n y reducci-n electroqu2mica al Ru

o *+un —*+d® O

Se realizaron experimentos espectroel ect
bserv:- una transici-n LMCT inteARw panr 730
nalog2a con $&faresusimi uaresectr -n, se Vi
ar a el el ectr-n | ocali zado en | a bpy, I
|l ectroqgu2zmicos. Se model - el espectro de u
n l a bpy medi andspelca resmai fHer elnocsi a corr
spectroelectroqu2mica®) oxidativa y reduct.

® ® ®T D O
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FiguBalzquierda: EspRet bahe) exitd @rqu@Fari cian del ectr - n en
[ TBAQ PBE 25AC. EI espectro original se muestra en nec¢
se muestra en | 2nea punteadaRu(@Opagaly ) rMeddu coi:r Epsopre cutnr oeel|
acetonitrilosg (B. 25MC][ TBA] PEpectro original se muest
el espectro diferencia se muestra en | 2meaapant ead:
oxidativos Ruf( egm)xadetosnidter i | o. Fi dtira tomada de Cad
Al realizar medidas del(f59OBA S m)r, r asdei aonbdtou
resul tados Il nteresantes. En pri mer l ugar,
i nvolucrados en | a cascada de decai miento
espectroelectroqu?2mica. En | od omingdmas das & |

LMCT MBS a 164600¢tHm¢ m§s, medi ante un ans§li
datos se obtuvieron tres tiempos de- vida. |

SMLCT al estado fundamental . El ti empo de

picosegundos, se asign- a |l a relajaci-n vib
ps, despert- inter®s por estar asocaado a
en general para pol i1934°r3’di nas de rutenio (F

1000
3
100 - {+ =
A | E
- ! ==
— - 3
1 5 0 5 10 125 600 700
AA / m(OD) Ak P
Figu#dlazquierda: Trazas cin®ticaq 4det abmns o meighm )diyf dr6e
(608 nm, rojo). Derecha: Espectros diferendéiales as:

Se intent:- describir | aséiglrentad®@dgded I
considerando tres alternativas:

11 LCT: Se descart - |l a posibilidad de qu
de car-yagamdobCTo, por vari os moti vos. Prinoc



i nvolauoaadransferenci'd' geebeate eéaseéé &L CRuU
i nicial ment e, hacia | a bpy o |l a tpm. No ob
propensos a o'xyi dmarseelgqluee eda Rturansferenci a
enderg-nica. EEC? sacencquenioen a energz2as
equilibrados ®MLLeTspueblen desde

2fMC: EI estado intermedio no s 38serv-
nm) , a pesar d¥ep oirr reamdd iama 6d0e0 Ol ac mi rr adi ac.i
i nconsi stente con un proceso activado t @
SML CA3MC95: 96

3) ACdwraTsoE’st o no es posible dado que
correspondiente al estado intermedio es d
del estado m8s |l ongevo, i ndicando una con
una configuraaiy-sieli éaivi&eni aadel LE

Esto apunta a que eiIMLEIt acdo ail ntae remedig? :
electr-n excitado | ocalizado en | atESpy y e
tambi ®n hab2a s?PMLCTdefoinniedo ed®emd rum en | a &
i nterconvi eesttee epsr oucneas oOHR.s si gnumacadpwveastea
HRpaRad® en donde, de ocurrir (no se ha det
r§pido que | a r&eé¢ agagiirin: vqbe alcoonatbital es
hueco excitado presentan diferente orienta
simetr2a que | e per'mi Coembntesattadnp, cen ebke
se extiendeemnstodNERB}e,l pgaragHedSo. aHs teo) egeRuer ar
espectroscopz2a diferente para este estado
convencional, donde el hueco se aloja en wun
RUNCS, y se ascermepjca -an umeat 8deisca pur a.

Se asignan -E8tyned sddno HEbos est ados con ¢
en el orbital perpendicular y el orbital pa
con el HOMO del EF. Esta descripci-n permit
del EF en el esp&ct ryo edi fammmemdioaldeddla sk T a
del -EBEa-ESLE

Aunque en este trabajo no se pudo demost

(uno de | os objetivos de esta tesis), se pr
un diferente sol apa'mdfeendtoardeal |Rawus cdoinstelnc$@
N(CS)N(iRmi na) e intraligando, y C€COmMO consec
energ?2a de reorganizaci-n y en | a barrera d

Gener al ment e, se cree que | a HR siempre
orbital favoreci do- rpoirt ae.l Sicro pd mbra reghad ,0 esspti an
muestra relativamente pequefa de trabajos (¢
ypodr2a no ser representativo de todos | os

Se propuso que no se oObserv: anterior me
polipiridinas de rutenio dado que se requi e
{Ru(tpm) (bpy)} estudiado en esta tesis, po

orbspwl éMLCTs con distintas sefales espectr



ubi caci -n del hueco excitado. Se propuso g
Ssi m®tricos, como por ejemplo {Ru(tpy)(bpy)}

4 . T®pnioaspal es aplicadas a | a

excitados y a | a determinaci-n d

4. 1. Espdet absooptan de transiente
En esta t®cnica, s e promueve una fracc

el ectr-nicamente excit ad(ofi pruemdpw da)nd reodwedt ihcaoz
potencia, cpataoladaar absArconti muddii fro,t - s
muestra con (UimMprma®ba) csomdan retraso tempor
entonces un espectro (@d)guabsorciespoddéenmenc

espectro de absorci-n de | a muestra excitac
obten@pawed& cada t, se obtiene una matri z en
es dedcat)rLa asaAentaja diferenci al de esta t ®:
i nformaci -n de | os estados excitados no emi
oscuros) . Los detalles t®cnicos experiment
uti | i zadnc o mptureadresne een el capp?gulamddat eraisgloes
espectros de ab&dRicgupreedpliedencdaseAi bir cc
deslaiguienteg® %ntribuciones:
1)Bl anqgueo ded& [Eé&rci -n de | as mol ®cul as g
promueve a uno o varios ESs. Esto provoc
en |l a zona del espectro que coserfatde cor
&eA(t) neglaatsi vlmol i piridinas de rutenio s
fundamental, ab'dbpyi emés eMLGT LR 2p000Or0 Iyo 2
que en TAS se esperan s¥¢%l es negativas
2)Emi si -n estamulmad &6suel appueednenelr el aj ar al
emi si -n de luz si el haz de excitaci - n,
ES v ,plos&& | a energy?2a8i adecuwaothaserva el
decai nCioemot ce | EF las egmimrsgulnetess,t i muhn ada de

ES sinButtletgenefflal ueA(1Si nn eegnahtai svgaa d o
singehepel i piridinalsadiea rallt ernda i sludtre de&
el or d¥®@nfdbdre Ifos,que una posible emisi-n e
antecede a |l a ventanay teaporal cadrel mey |
rendi mi ento cu8ntico

3)Absorci -n fPBPitA) ndacirdapondi ent sefaESs. (
&eA(t) pobkatiwmaensi dad del haz de sonda
ESs no se ve afectada por el proceso de
naturaleza de un ES no tiene por qu® coi
i rradiado co.n Eslt chasze daec lsaornadapues suel e ¢
estados excitados y transiciones asoci a
MLCT '{{hHy puede mhesverctiamnes LMET fotoi




LMCT), como Reun( beplyyyaagoedpaeaspe oun Em ese
se observa una t4MCTcHARG2 at 1L6@6 He Fmin) PI

La intensidad de | a misma depende de | a
met 8l i co es perNpenredi cswllarp aamli eenjteo RPu bi t al
y por loLME@HNtes| m8§LI d®bi I . Si el orbita
espeaaPM@T m8s intensa. Este fen- meno ec
hace qué el eMCSpadtMiCTuINRGskea ®h marcado
espectrosc-pico para |l a simetr2a del hue
4)Absorci -n deorfiogiomadaducpors descomposi ci -
el experimento de TAS. Suponiendo que |

de onda del haz desefeait adi(dquwme pmeari isPtaa «
mpos Lar gmd odesc oimptoesnitca -eavitar ut il
rtes, baj as potenci as de excitaci - -n
er i.Bte nd¢ agsuoe doecoutrordae scomposici -n, dos m
contribuci-n de fsootnoprpaructnons | adad,ast
agitaontnnua, y por otro | ado,Enmeldoisr ut
experidmeniAdMS de nanosegundos, nsTAS, rea
estudi ados en esta tesis, l a absorci - -n
por l o qgue se descarta | a posibilidad

manera de chegfuetoprpodesetnacad aeslecontrast
absorcVIs d& | a muestra previo al exper.i
S i cambirgues hultom creasocidenque un fotopr o
|l ongitud de onda de bombeo utilizada, se¢
una ramificaci-n paralela al model o de d
compl ejo.

» X S5
T @ @D

t
i
e
I
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A/nm

FigusGontri buciones al espectro @&A: blanqueo del EF
punteada), absorci-n de ES (l2nea s-lida), suma de
ate

En | os experimentos de TAS, se eligi - | &
seg¥%n | a transici-n que se pretend?2a actiyva
se activaron | as tr aifmslitMO nue sFHRGIMOMGlaant es H

excitar a(5200m0tn)cmver c8lculos de DFT de



cap2tulos correspbSdase naguel. cConmoelelhueEc o e

y el el ectr-n excitado en el LUMO (ver c8lI
energ?2a en | os cap?tulos correspondientes)
casdta de decai miento.

Por otro | ado, en | os experimentos de T
di stimtes.valSe detect - en el uv par a pod:
correspondientes a | aApaobrs oernccii-mma fdogt 8 anrsd u2c6i Od
nmyP2. 63, 108glp4. 84 visible se detect-, en aquel
NCScomo | i gdammCd, NIR&. PINo se esperan sefales
espectr o, tambi ®n-updi sppeair bmenteanl edti $etzadc
compuestos de valenci a 2meirxotsa ppoorr |sau saplasrdTc iy-
P VCT. Por este motivo, seVld®tect: - Ynicamer
4. Rn8lisis de datos de espectroscop?a

LosesulaefA(atti®oe presentan en forma de matr.i
comomaima de absond&i d&yrdizfqaurieggnmrodi8a!l aer f bpa un
t, se observa un (ee)mpeatrasdigier eancioanlgi &A d
observa una t(nBzapcsin®itecaple®Ant eando model
decai hiFed@ioder egihadi abhta¢g oel programa Gl oTar
de R P %Pht ener espectros diferencia asoci
i nvol Udriadiash zqui elradsa, maadelj os pd amd em2dmismal e b

ajustar |l os datos de | as tr a(zFaisd@jcriahe®rt @ chaas, p
arr).i bBn general, en este trabajo | os resul

exhibir8n con Figuras de cu&t rLospanmoaled :0sc ¢
decai miento planteados pueden ser total men
cuyo casoeeldaam$l ireics be el nombre de nfAan§gl
model o propuesto incluye alguna ramificaci
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FiguBlazqui erda, arriba: Mapa de absorci-n diferencia

fsSTAS excitafddla n2RDW(EP)M®MSO a temperatura ambient
Trazas cin®ticas de absorzgquineddderamaji@al BsA&ET000 I
a especies. Der echa, abajo: Evoluci-n tempor al de |

4 .8ni sot AospFracidamsdent e

Esta t®cnica es similar a |l as de nsTAS
di ferencia de que, en edcde ansdependa defdla
orient éacsi -nmo |dRecnu lraesspect o a | a polarizaci -n
direccional es | oaqueodayoqy ugguaer raelf | te®ramidni of
comportamiento --ptico seg¥%n | aEndigreencecria:-ln de
orientaciones relativas fApumpo/ oprobed empl
cwy caso se detectar8 |l a anisotriopda@ul oo bi
m8gicGoe 5en FAgULPAEN ese camsdicilarses experi i
evitan |l as contribuciones provenientes de

ding8mica de pobl aciones de estados el ectr -
depol ari zador en, elqeasruripeoghl ace neaxhpeedr bi oneesnat sa |



excitacion

sonda

Figlrlazqui erda: ®Opsmppéigermpeldesét up experi ment al de
absorci-n de transiente y sioptuenpmdi rdceei dceo ocadiibnlaa adi e
Esquema tomadd!®de Schott et al.

En un experi mept oy adeeld pldiedhsetog h , por | o gE€

pol arizados | ineal mente. As2, cuando el h a :
Ysni camente aquell as transiciones el ectr - - ni
paral el o al vector memeipid(oF iddluproah p.r yEsbtho) h a z
genera gque s-l o una subpoblaci-n de mol ®c ul
de maner aMfqweer ae lpalrDal el o al haz de excitaci
en un experimento de anisotrop2a de absorci
hazipdeobée@ evoluci-n tempor al de | a subpobl

exci t(aFaid@r &€p) i mportantveccoms mbeneat oeldi pol a
sondm En sol uci -rnmo,t alnasa mola®cRusl adse un proces

rotacional , cambiando con el tiempo su ori
T DMs . Este proceso genera contribuciones a
di ferencial . Adem8csa dceo neos teand a so deax odii thna8dm s,
ESs con una estructura electr-nica y por |c
estos casos, puede ser complicado distingui

di fusi - n( Fiod@rcadipypalkstudi os previos que indi
de entre decenas y <cientos de piRudbgegundos
mol ®cul as similares, por | o que®®didEpodr §n
escalas de tiempo mucho mayores a | a difusi
deben %Ynicamente a din8§mica electr-nica. A
excitadas volver 8n al EF, I nde pemodi®scnutleame nt
por | o que no ser 8 pd<iildlge &c)ojnt i nuar det ect



{1

Fi giBrEavol uci -n tempor al de |l a distribuci-n de TDMs.

efApumped b) S-1o0o | as mol ®cul as corr edtasmdr teec harsi a motj
pequefYfa representa aquellas mol ®cul as en el ES. c)
oprobeeoy Il a flecha azul peqguefYa |l as mol ®cul as sensi
y ya no son sensAduUeelsl aasl dghuaez ndoe |soo nhdaedyea re cht eaadlas g n tA
tiempos | argos, todas | as mol ®cul as decaen al EF, p
t ®cni ca. La oriept'apes- paral atayacembréa utilizada e

50bjetivos gener al es

Esta tesis tiene como objetivo una comp
barrera para | a | C, en particul ar para ptr
racional mente crom-foros MLCT que permitan
hastaal aleeddca@&lmpo del nanosegundo. Se esper ¢
en reacciones de transferencia de el ectrone
desde-E&SL HE

Para t al fin, en primer | Rgabpye yaasez-

encontraba parci al ment e caracterizado. Lu
estructural mente una serie destsemBpueasognr
esfera de coordinaci - n. Se estudiaron | as p
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real i zar on e X
configuraci-n
|l adenti dad de
se realizaron
atenci n a | o
c8l cul

famil i

en | a identidad de |
peri mentos de
de 8ngul o m8gico ent
|l os ESs y por | o tan

experimentos de anisotrop?a

oS ESs
re | os
to de
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Ru(nane)

Tabll aEstructuras de | os compuestos estudiados en caf

En el Cap?2tulo 1 se realiza Rwun bgprwy@luesi s

ya hab?a demostrado ser particularmente al-t
vida de | a I C unasR4Pd ¥¥ecestmavyap?2guéoehdde
una mul tiplicidad de experi mentos dependi
compl etar el model o para | a casc aedsat addeosd e c a
originados en |l a coMLCGJuyaai - MCel gctlma- @i ¢ ar
cin®tica. Tambi ®n se realizaron experimento
capacidad de acomodar | a esfera de solvat a
crom-foro de reordesnaslt,seS8Slkauldostdetbdboat emese
m2 ni ma energ2?a revelan que es necesari a, p C
|l a el ongaci - -N o¢alr aemploadee RBwbrepasar la in

superficies de energ2a potenci al

En el Cap2tulo 2 se explora |%acofnand I=s a d
bi piridinas modificadas, variando el l i gan
aceptor de electrones y estructur a. Los ex|
de |l a rigidez en B, en consonanpcigaecdmgl as
ralentizar | a I C hasta | a escala de | os nan

En el Cap?2tulo 3 se testea el otro resul
monodentado mediante |l a fampbyIdh*"@ordpeyR compl e

piridinas con diferente car8cter donor o0 ac
donoras promueven-acregptiont drueadie-, n | do mare di
del enlNaxzmret ki or mente menci offaadd.a Naroklagstiam
car §cter donor de Il as piridinas, el ti emp
mo dicfaci ones.



HR

En el Capztulo 4 s e abordan compl ej os
(tpy) ("b BRU)((tNG/H)(1b plyBu ( DAMP) (Rpy PANE)S) ]

(tpy) (dqRuw(cyd X aC)F)Ru ( n a n"€Ru((bnppyn)e(JNonSd)e] D A MP
l:Ql H(di metilaminometil)piridindg,rianecddles
ard4 azaciclononano. Se observa por pri mer

sucesivas.



Materi ales y m®t odos

l1.Caracterizaci -n estructur al (F
el ement al)

Los espectros de RMN fueron medidos en
500 en el UMy MFOR (servicio del Departament
Ciencias Exactas y Naturales de |l a Univers
deut ergard@olsd r9ich directamente como fueron pr
registrados o bien en un equipo Nicolet FT

pastillas de KBr o bien en Shimadzu Prestig

Las determinaciones de difracci-n de ra
Yani co cristal entre varios potencial mente
protector de perfluoropolialquil ®ster sobr

nitr -gendelfrdi fract: - metro.

Los compuestos de | @ yf) §cRdFipaR=] Py (yt, p m)b(ulpp
fueroms mepdi del Dr . Fr anAl eHxea nndeenra nthn i(-vFerri seidtr?ai

N¢rnber g) en | as condiciones detall adas a
MKge= 0. 7D0%&3% un difract- - meti®GDBoukagui Kagopa
con --ptica QUAZAR focusing Mont el a 100 K.
Lorentz y de polarizaci - -n, se realizaron
realizar escaneos nm¥lat iepsitersu cutsuarnad of uSeA DeA Busc.i
directos (SHEWX rXTinh®@da/ Por procedi mientos
matriz conmpleamdec oBHELXTo0d200s1 91/ Bs &t omos di :
hidr-geno se refinaron con par8metros de de
de hidr-geno se colocaron en posiciones de

despl azamiento il sotr-pico tses ajdestlaogon §tsc
correspondientes, a menos!t'daranpfaepaonrlebP
para publicaci - n.

Por otro | ado, el §RwEet poe)d( Wpy )p(oDMAR) JDO(rF
Funes del grupo del Dr . Pabl o Al bor ®s en |
Xcalibur, Eos,deGeentitnor CogQuDe Kirseag 0 agf)a@uen Mo
s e hizo monocrom8tica <con grafito. Los d
CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd., Versi
absorci-n emp2rica usando arm-ndeosseslf ®&doc

SCALE3 ABSPACKstructura se resolvi-''or mot
y se refin- por cuadr ado F?umsamidnoo s BBEdSXmat r i z

en |l a plathf coma §WiormG@s de hidr-geno se agr
a |l a geometr2za optimizada y ome ume fviad arro ru nd c
deJiso

[ Ru(tpm) (bpyh MePRpyDANPIF(kpyH)  SICHN) ] he&i d
por l a Lic. Rosari o Borda del grupo de | a
MANACA en Sirius (Laboratorio Nacional de
adquirieron a 100 K. Se empl e onddetagber



X monocrom8tica (0.670185 ). Los datos se
| a t ®cni cvac odua2e s6cOaM.e oElI software del®dqui si ¢

se utiliz- para | a recolecci-n de datos.

Debido a que MANACA es una | 2nea de |
macr omol ecul ar, fue necesario recolectar d
utilizando un cab&aplpadepaganievmdtaro |lmi Mfial t
g§ngul d%! alatoeducci-n y combinaci®?fA sleg¥%ms d
l o establecido en el protocdtbses datos abago
corregidos por efectos de absorci-n utiliz
XDgz22

Las estructuras se resolvieron mediante
Shetlt>In OY'exfe refinaron con el paquete Shel

cuadrados m2ni mos. Los 8tomos no hidr - -genct
§t omos de hidr-geno s e colocaron mayor me
calculadas, con panfmetdes!| b®r it omesdparent

Los ensayos de microan8lisis fueron rea
Andr ®s Hunt o el Dr . Horaci o Bogo. Se util
utilizando 8cido sulfan2lico como patr - - n. F
muestma taaboureactor donde | os el emegntos a
HO, o\N 50 La separaci-n de | os gases result
gaseosa con columna de porapac de |l ongitud

det ectmduccdtei wiodad t ®r mi ca.

2Vol tametr2a c2clica
Los voltamperogramas c2clicos se midiero
un potenciostato TEQ V3. Las muestras medi

compuesto y 0 1EM enr 8BIA®Fde tres electrod
trabajo de carbono®) v2unecoftdead&lreat r9a do nmou
al ambre de Pt y un electrodo de pseudoref.
medi ante voltametr2a de onda cuadradada con

| os pot encaidalse ss er erpeofrer enci aron al est 8nde
ENHY)YEl propil encAalrdoroincant os eSiugtmal i z- direct am
el acetonitrilo fue purif iltéadoDMFe gyYnele|DMS®D
secaron sobreedamiédces el e8APESt al 1| z - de et

S3Espectroscop?a estacionari a

La espectroscop?a estacionaria de absor
el ectr-nicos de absorci-n del estado funda
espectros dweiabbbecbsenmUdWi eron en un espect
bien emrecumodnt - Matckkarlde BI4&t3t en una cubet a
c m.



La espectroscop?a estacionaria de emisi

caracterizar | olso= sdraadm -sf cerxacd .t aldooss exper i me
de emisi-n estacionaria se realizaron en e
uti i1 z- un fluor-metro FS5 de Edinburgh 1In
arg-n en cubetassedpascsoarpodide. 1Pama medi da
temperatura, se wutiliz- un criostato Opti st
cu8nticos de fotoluminiscencia se obtuvier:«
us amRdidc omo r ef?@rEd’n eisa.as medi das todos | os
utilizaron directam8&etlée mi mmao ofnu d roshe dgarnt owi st
y sus m%W tiplos dado que all? se oObserva
di spersi -n del haz de excitaci - n.

Para | os experimentos de emi qigln sa sb ajed s
per fil espectCalndomE€EY4BA) Fuaamako uni?2&oftwar
Medi ante este ans8lisis, gue supone que | as
pueden obtenek, Iloas dparementcricas en energ2a ent

fundament al es syyeEFode es had 676 IQ®® wl zag,u ikea d a)
di stanoi sgébsraei onal es -RheylgyfSamtcdhro che mHwda rag .
f wmh . Los @ awkg mewmbhss& pueden entender cual
un espectro de emi QI0-wkseomocllyeeen aelFi mod

promedi o de |l as distancias entLrae cloonsst @&ing tei
Hua-Rgys o de acopli dmiaemoonease | ernSt c81 cul o adi
basado en el desplazamient'éd€uwaedt egmaydrbre o
par 8metro, m8s distorsionado se encuentra e

Intensidad relativa

Energia

Fi g20l & qu iMordeed:o de Jabl onskikwy( fplaerchnaegt frrioasicdise)d, eaBamlt es
DereRbpresentaci-n grg§8§fica de | os par8metros utiliz
Fras«€okdon, gue exhibe | a deconvoluci-n en cuatro c
Murt azld® et al .

4Espectroel ectroqu? mica

Lamarcas espedett osc Eiscale transferencia
partirl a de uma de | os espectros di ferenc
espectroel ectrpquwanmi csaes aosxoicdiaat i aal ay sefal



redu,ct iqua per mite asignar | aLasefmedi dals

espectroelectroqu?2micas se realizaron I ndi
maneras seg¥n disponibilidad. En nuestro | a
|l a determinaci-n en una cel da QjTul’Lnt c(aa cdre n
capa delgada -pticament et ruans paraenndtoe )u ncao nrm
como electrodo de trabajo, otra malla de Pt
el ectrodo de pseudoreferenci a.PaScek adred e8&453 .c

Al ternativamente se realiz: |l a determin
del gada con paso -ptico de 1 mm, utilizand
electrodo de trabajo vy el contraelectrodo
i ndepeeddenAg/ AgClI . Se ajustaron | os potenc
XV y se detect:- con espectrofot-metro AvasSp

Los espectros se colectaron en solucion
purificado seg¥%n el?%prteanpcirmitaeaimtao ambdp emtt &d o

5.edqRuento ¥YUnico de fotones correl

Estos exper isne mtecadeilzadmdbdin®meant or i oPodrel Dr .
otro | ado,dea asuaretdd dfnei cfostroeneasci onados en
(TCSPC) se realiinzsatrrounmecndam Wl uorol og 3 de H:
| 8§8ser supercontinuo SuperK Fianium FIlIUG6PP
excitaci-n y un f étOo APt idpel iHBardmarsnaR3s8utnelW i d
todos | os solventes anhidros Sigma Al drich
provi stos.

6 EXperimentos de espectroscop?a
transiente, de femtosegundo y na

Tant® éxperimentos ultrarr@ei doemt deeagabrisd
SsTAS) comanene(gnossTddSe) r eal i zaron en el arr
| a2Ei gonaun sistema | 8ser amplifR cado Ti
l1kHz, FWH¥M 46 @B80nms,500 -An0 onbO0pommpuli3Dd
tema de dedbpuompobeddéleTAode (fsTAS) o EOSES
rafast Syst ems. En | os experimentos fsT
- ni -dne fluan deaoitmhesnt al en 775 nb4 3eOni 7u6n0 di s
O en un disd80delé@adi nm)deEdAmmo¢ exper
bD3a7n0c at of >1600 nm) se gener - medi ant e |
percontinuo) de fibra de <cristal fot  -ni
dament al de 1064 nm, y opera con wuna fr
oxi madmmasnenfPard evitar di n8mi cas rotacio
figuraci-n de 8ngul o m8gi cofipwmnypa el as p
odbemi en se utiliz- un dep dilpaurnmipzdard ok 08 nt
peri ment osnaelni zl-0 sangiuseo tsreo pa? a, el arregl o
ces fue paralelo. Los pulsos de excitaci

(@]
(@]

(
d
1
s
U
¢
n
|
(
¢
a
c
g
e
h

Y XTOoOTCWE I3~ """ XD



par am®tcroil d@Ne@RA , por sus siglas en ingl ®s) .
de N 5 o N 10 nm se usaron para asegurar an
nm. Las 8reas t2picas de excitaci (da/se <cor

considerando kWeceaestr aebd®Hhdr aydesse) asegur - que f
grandes que | aprobdadgdadell alraazhedréad @ e una
de cudrzmd doema que una m8s sancnhdae sgeea@m® teafl ee

l a di sminuci - -n degrlaciraess odlu ca unme nttednpdoalall alsi
medi das nsTAS dependientes de | a temperat:
temperatura amuiesntra,s Ises agompttlaron a un di
Peltier. Para temperaturas menor e@xfaor2d 8 K
I nstrument s.

El recorrido del haz de | uz comienza en
un divisor de haces (BS). La componente m§
excitaci - n, mi entras que el resto confor ma
excad aci-n se hace pasar por el amplificador
|l ongitud de onda de excitaci - n. Por otro |
pl ataforma de retardo, donde se determinan
excitaci-n y de fAiprobeodo al wvariar |l a |l ongit:
pl ataforma de retardo se corresponde con ul
hacen ingresar al compartimento donde se
exdaci -n atraviesa un fAchoppero para compa
excitaci n Final mente, se detectan | os esfy
prueba y la ré&ésrdecina, pana wmatdad zd e norfdian c i
y UOpApsxiya detecci-n se realiza tomando m§s p
final de |l a medici-n con | a finalidad de mi
perder i nformaci - -n en el comienzo del exp

espect rra8lpeisd onss8. s

I Plataforma de retardo

/‘ v
Delay Line Vis
315m

Sistema laser
amplificado
Ti:zafiro de
femtosegundo

TE\Escupe"| r

-
Astrella-F (80 fs) T S 3 e | Sistera de deteccion |
5mJ, 1 kHz, 11 mm |

1/e? dia.

..... K £4-1270 mm

Amplificador optico paramétrico no-colineal I

FigpRlrAa regl o experimental de | os experimentos de fsT
de excitaci-n mientras qufeprlabd®genaro¢al repdaspot a
Mack del grupo del Dr. Guldi en Erl angen.



Las soluciones se prepararon coB.dbsor be

y0O5 a |l a Il ongitud de onda de excitaci-n y nc
de det eEst onxsre |lhaacfei nali dad de obtener una
alta de estados excitados, y por ende una s

pticas por concentraciones demasiado altas
e muyl upzockal ancal asl sddtuedtomre.s sSAer , d ecsoonx ilgae n
ntenevi hadeel quenching de | os eJbddses exc
o0s solventes anhidros wutilizados, DMSO, a
tilizaron sin procesos adicionales de puri

c ——qa -

Se verifica el adecuado funcionamiento
Il neaci -n del del ay | ine, qgue el espectrc
rrectamente enfocado sobre I a fibra -ptioc
udkse eal i neaci -n es autom8ti co, medi ante un
pejos, asegur8ndose que |l a posici-n del |
ntinuaci -n, se verifica que el rheanzcidae | u:
gue podr2a ocurrir si |l a potencia incideé
z del |1 8ser en |l uz blanca fuera demasi ado
cilaciones en el | 8ser geamemwas trres.p URGrHI a4
verifica que el haz de sonda est® corr e
sici-n del % timo espejo previo a |l a fibr
eventuales desv2os ma@uwe Ydes IdoeslS ehxapze rd en
|l ecciona | a |l ongitud de onda de excitac
eqgueando que el haz pase por el <centro.

o —

O nWoOT WO ST — 009 0D
>SDO DO MW ® O o n—

Se dispone |l a muestra de referenci a, t e
s haces de Apumpo y Aprobed, cuidando que
yor que |l a alcanzada por el haz deafdprobe
ndeada ha sido excitada o no, dependi endc
|l ay |line en un tiempo suficientemente | ar
e el haz de Apumpo peeocedacaaryltaa zs udpee riapdr oo
n seguridad el tiempo cero. La superposic
posici-n del % timo espejo por el que pa
ntras se monitorea | a bBefmaxidmi tar setrld
rmina el tiempo 0O, es decir, se hacen c
beo, moviendo el del ay | ine hasta encc¢
afenil porfirina dejal idzea vu nsau ad arzrairdsee . d &
referencia. Se espera un aumeimMt5A e | a i
el orden de | os nanosegundos, asociada a
muestra y se realiza | a medici - n.

f—r—1l—l-m
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Para analizar |l os datos de FT®En sper iuneirl i z
| ugsag , el i minaron | dsxydatuss nidl ndepd shbebraokdeer v
saturaci - -n del detector gederdesac protr- | laa dli?2
base conasgudeelrlaonsdi oespectros a tkPempesi anmemni ¢
serealSivb- vy ans8lisis global, usando un mode



secuenci al o completamente paralelo que pr
|l as especies potencial mente intervinientes,
participan de | a cascada de decai miento. S
espectros con significado f2sicoqu?mico gen
target gue result - en espectros asociados
genui no. Los datos obtenidos se trataron p
paquete de R FTY¥M®P y Gl oTar An.

7C8l cul os computacional es

Se empl e DFT para optimizar | as especi
real i zar on '&dlns a@aducs seilanf uONdci onal h2brido de |
el funci onal de correlaci-n de Lee, Tang vy
B3LY¥®¥3Y el <conjunto de bases de potenci al ¢
i mpl ementado en Gaussian 09 que describe I«
conjunto de bases D95V de Dunning vy el Los
el ement os 8% opme scardiotse.r i os de convergenci a
Atighto para | as optimizaciones geom®tri cas
Se model - l a solvataci-n en DMSO medi ant e
estacionarios omiemitidsess denolpdts mprzacedin se c
|l as vibraciones. Los espectros electr-nicos
|l o menos 130 estados excitados en el mi S mo

8 . Ang8l i sis de dat os

Todos | os ans8lisis de datos y |l as figur
OriginLab.



Cap2tlul of Ru(tpm)(bpy)esNtCISd i

detall ado de | a barrer a
reconfiguraci-n de hueco
1.1ntroducci - -n

En este cap2tulo s e estudi a el comp
[Ru(tpm) (bRy() )yE)S gluAat ¢r iPsenemale2 a estudi ac
compuesto por espectroscop?a de absorci-n d
un proceso de 375 ps en | a cascadld 50€® deca
nm) . Este proceso era significativamente m
mod&Rludgr® ¥’ proviene de un est a8wL CeTx miutea ho e
un estado centrado en el metal, ni un estad
cuart o!>M8aTe estado tampoco involucra al tp
buen donor ni aceptor electr-nico.

Fi gutBstlr ucRuw(rbap yd)e

L a esfera de coordinaci -n de este com
opiedades de cada uno de |l os |igandos. El
pectador al no ser ni donor ni aceptor el
ng§dé castados excitados. Por | o tanto, el
electr-n excitado se encuentra fijo en |
e permite confirmar que | a | C carmElesponde
Sse utiliza porqgque al ser donor electr - -ni
bital entreselacRui vya-)dilMENEIRES (cRalr acter 2 st
rededor d¥ 6l00ds nmG70Esdm sefTala el hueco e
mo en el mon- mero oxidado o excitado.



1.2ecci -n experi ment al

1. 2. 1. S2ntesi s

La s2ntesis se realiz- seg¥%uiiprocaedicmeentzas
estructur al (espectroscop?a de RMN y difrat
anteri®rmente.

1. 3. Resultados y discusi -n
1. 3.1. Caracterizaci -n estructural: E
Se midi - el espectro de infrRirgioiRgao del C
Se espera que haya una sefalmnidada cwerese
modo nor mal pertenece a | a representaci - -n i
que |l as direcciones fix0 e fiyo, Wval obseemaj a
al de las sefales ang8l oga’T4Bd dtirens noo mspeu eps
a¥an asegurar que el i s-mero de enlace prese
nnicgara tiocianato (SCN)se puseodeé oco mfniart ma r( Nc
se corresponde con un solo is-mero de enl ac

2200 2100 2000 1900 1800
v/cm™

Figu2.a HEspectr o |Ru (dbegly )cpoamspudsitao de KBr .

Tambi ®n se AT prepfiastadel esnkdsc@amoent o
herramienta de diagn-stico. -7.80s" mwemm ear g2l a SN d e
SCN vy e6002gpan®CIS. Lo mismo sucede con | as
del '8CNjue aparecehparea caompueasttooscncon tioc
420'wara | os compuestos con isotiocianato.
se encuentran entre otras sefales que | as p



En | a |iteratura se reportan mezclas de
reacci-n, con distintas pr dblat?®&no neesse dcea sios,
mani fiestan en-lcemspeaedploademiRMNt os qu2 mic
uno de | o0os i s-meros de enlace. Como | os des
reportados, se confirma que el is-mero es e
1. 3.2. Electroqu2mica

Los procesos redox se estudiPyrosne medi

referenciaron con ferroceno nmMEdganB.elAvolt a
Anteriorment e, se hab2zan realizadoemedi ci o
DMSO y en | oscsoscnondiveantses nDMF y propilencarhb
descartar |l a posibilidadenel susspeaiceé -the oRuU
fen- meno ya hab?a sido observado anterior
utilizdodmoNCE§dmrdo.ci ones en DMSO como en
ondas irreversibles para | a oxidaci-n del
propilencarbonato eloemot rogluvemtcea en ploat eri
espectroelectroqu?2mica. La vb.l3 amperometr 2 a

< /‘~ ]

E /

~

-2 -1 0 1 2
E vs. Ag/AgCI/Cl(sat) / V

Figu8a Vbl t ampeRw(ghrgaymapsr odpei | encar bosnato 0.1 M en TBAF

Los potencial es obteni dos son similar e:
el aci'¥Plaeadsxe.fal observada &l.pdodt eV c isael eass occa
educcir-env ecrusaishil e de | a bipiridina. EI val o
cet ohEn renlt odw ap @t enci ales estudiado, se co
el tpm ya que no se observan sefales redox

o = =

Por otro | ado, se Observan dos procesos
asciversible y sel®Rdodtiaa saguadaupkad®ai - n,
irreversible y corres pognudee cao nldau coex iad apcrio-dnu cc
subsecuentes procesos electrogqu?2micos, si mi

(@]
c



SCN 49, 181568 os potenciales de oxidaci-n <co

anteriorment%® en acetonitrilo.
1. 3.3. Espectroscop?a estacionaria de
Se midi - el espectro drReu(dlexgrxMS O, eenn e
propilencarbonato y en una mezcla de propi
muestran eln. 4]l Qe Fiigalray - aqu? |l a mezcl a PN/
transparentes a bajas temperaturas, permite
i nteampl bo de temperaturas, como | os que s
Capz2tul o. Los espectros son similares entr e
acet o°i tTraimbo ®n se asemejan a | 6°&net roet r as

22000 y 2s0e00a0prcemi an | as t'Appy,asmibemidbsass Ml
transicionAspmLEd ®&siperan a energ2as m8s a

conjugado del t p.m &srteasspiegcntaoc i doen elsa flupy on 1 ¢
como referencia espectros &8 lalboksdfrmdp ans dokee
emi si -n completos se pueden apreciar en | a
A/ nm
o o o OO
o o o OO
< Tp) O ™~
2
11
0
< 0.51
0.0
0.2
0.0 . . .
30 25 20 15
v/10% cm
Figuda Els.pectro KHe( lagpps)oDMS O n( dreri ba), en propilencar
mezcla de propionitrilo y buti.ronitrilo 4:5 (abajo)



Al excitar'!(a80Q@Q00mMP tmnto en DMSO como e
“uni ca band?a( 7a2 51 3n8n®)0, ccnorrespondiente a un Y
excitado de AMINOTEi gnie.sbpsT dhb)llIBANt eri or ment e s
asignado esteMeGTamoelcombeetir - n excitado e
excitado en uf’Losbirtealdi meeB8tosocugennt i cos
DMSO y=3etn. 1IN/ BN, son similares a | os de ot
{Ru(tpmPYyYdPlyambi ®n a | os previ afdn tees peelctt & i
de excitaci-n en DMSO coincide con el espec
|l as soluciones son fotoestables en | a escal

©
g 3 Alnm
E = T ‘
c - \
f§ 35 :
'€ 05 2 .
iE’ E 05 E
=
s o |

0.0 ‘ 15 w Q ] : } . s
2730 25 20 15 £ 005 20 15

v/10% cm™’ v/10* cm™
[ rda: EspevltS o(ss odneb r aab sgorricsi)-,n euM si - n (1|

Figuba llzqui
excitacihzol
excitaci - -n t
l ongitud de o
Derecha: Espe
temperatur &ud

bnetna NDUMISO a t emp®&uUébpylra almbn gintt led dee o
ilizada para detectar rlogsa @umg claaas de
nda de emisi-n utilizada para detectar
ct rr\WisS d(es oanthwoar «gir-ims )WV 2nea roja contin
mpiyent e de

Solven M8ximo de ab's M8ximo de ¢ Usob %10
( nm) cm( nm)
DMSO 21798, 20610 13800 (7: 7
PN/ BN 21834, 20610 13800 (7: 5
Tablla Par 8metros f ot ofRus(ibeoys) esnepleea cact.iua mma daareb i peanrt ae

1. 3C31l cul os-DPHT pyarBD el estado fundame

Se calcularon | as tr ansDRKT osnoebsr ee |l eacst rg-emir
opti mi zadas del estado fundaméalslal .sli nygul e
A. ly. 2Fi gWBr.a lAos c8l cul os predingceen uasmla Isk fan
2 1 4cOm, que <coincide con 2ell21V.aclmbas etxmpamsimein
el ectr-nicasndiadnédn ®aon el espectro experim
estructura electr-nica calculada es una bue

Las transiciones el ectr - mMibpas mde nmemsr q
a energ2as | igeramente maydr esqmipeonrz ae nac i hma
contribuciones del tpm en | os orbitales de



es |l a transici-n #11, que @d pumte ptyr. areEd i diio-mm
de absorci-n d®bil enseeakosi 4500 aytkassi:!
de menor e nflr gM@ , ( HIOINO. Ligeramente m8s al
correspondiente-lAdUM@Q (t9&%)s.i cA-mrenelrg? as a Y
i nvolucran otros orbitales de partida y tar
qgue incluyen al tpm.

A/ nm
[e] o (] o O
o o o o O
0.20 b A R o
0.151
1.0
1
4 0.101 <
® 105
0.05- ‘ l
0.004— | L, . : 0.0
30 25 20 15
v/10%em™

Figuéa llzquierda: Transici-n calcuRadafpmraxmraselrogsatsgd
en DMSO y espect«o Seeme DIMBOnt(adlz nWapasgdafer ®ackeaha
densidad electr-nica de transiciones seleccionadas

electr-nica y cyan indica fgaensanlcai af udeer zdae ndseild aods ceill eacd:

Utiliz®kdot ahbi ®n se calcul - un diagr ama
se muestra fijando | a enelr.giAabiRods HOIMOmesn c
no soaomr bliotsal es t2g can-nicos, SsinoSeombi na
def i reingdrodne e pj & ssi mpl i fi car | a (drFe sgcurriap cli.-7n,
abajgEd) HOMO presenta contribucioneggabdmayori:'t
consistente con | a asignaci-n de |l a primer

ruteni o.-1 Eli lOMOcontri buciypaép, pel di@d@d@l men
yfad), 6l dd@aBd) y-4eé|(HdM@® v a.melBs ttoquenpeli c a
estado excitado de menor Megdr gz a,i nairpmad
experiment os deareimi®li @®B(A0Dh)acisi guen en ene
estados 3MXQT (§ ApOdfEk CT (x46 )

Al igual que par a@3tad mpcuoensot osse sd b draw e se
di ferenciales de densidad electr-nica, | os
centrados en el met al 2., PomrsSenxtcaempcicomt rd
considerables del tioci CSe . urEstiogaredad ad ar
simetr2a cil?2ndrpadec wadasespeparta alr bg dlad pasmi
orbitales met8licos2 Sanmemblaagent par ar HOME
NCSes significativamente menor. Esto se deb:
|l os orbitales de ambosxyfaédymestpsrpgandigoel e
NCS. Esta diferencia proporciona un marcad



seg¥%n | a simetr2a de su hueco ex®ei,t aedso. Si
esperable que no se aprelcVMET | MR&.e fEAN ccaomlriecs,
para huecos excitados emnl,| oess oprobsiitba lee sl aH O

consecuente sefal &l rkesdendootra bdlee tl goosp 0lEBGNISDO | can
por su simetr2a con | os orbitales centrado
posibilidad de observar en | os experimento
fotoinducida cor rleM@TpppRuenpercbobo gua Bk esfy
positivas poco intensas para | os espectro:
excitados con -2l hueco en HOMO

Por otro | adop*dél) esbhbi8t zlent UMO@o en | a by
asignado a |l a reducci-n electropgdéd mi ca. Te
LUMO p24 6 ) presentan una contribuci -n mayor|
mientras qpagod)l UMOBBMAG+)4 presentan contri buci
t pm. Esto es razonable dado que bpy present
tanto sus orbitales est8n estabilizados r
el ectroqu?2mi ca. Esntca sd eonbtseesr vcaocni d raé&b @ § cam sci ocili
a baja enerAgdPPpan a RmeNQ3S as mayores.

4 - Ru
—tpm
— bpy
—— SCN
> 24
o
~~
L
0_
LUMO L+1 L+2 L+3 L+4

%
*
&
‘

HOMO H-1 H-2 H-3 H-4
e ')
= — g - \%
e . doy . .



FiguftaAXri ba: Diagrama Re( opptal eapmesecuud ara@scadretr
de Ru, azul de tpm, rojoAdbdaj ba Ophi yamagemohedel aNE!

Orbital ca Orbital can-1 %Ru %S CN
HOMO Ox - 52 36
HOMOL dy 2 42 47
HOM®2 Ox py 2 66 18
HOM®@3 Ox - 22 6 6
HOM™ dy 2 51 38
Tabl2a Densidades de spin de Mulliken calRuw(lbapdya)s par a

en DMSO.

La diferencia entre2,elortbhOM@Il s el n\H®IMDc
reconfiguraci-n del hueco excviitdaed) oj nogusea dhea c €
0.64 eV, es deckEgt e dealsdr62essmuna buena est.i
energ2a entre | o¥MMLETt ML ET ew co ftraedmwes HEa apr
de |l a fuerza i mpulsora de la | C, es deci
potencial mente si se |l ograMh@Treacciones bi

La magnitud de | a energ2a de activaci -n
|l os m®t odos empl eados dado que | os c¢c8lcul os
de energ2a potencial, |l o qgue i mpidea hacer
hacerl o, recurrimos a nuestra <colaboraci - r
Uni versidad KULwiudree)ni refnr 8®1 gi ca (

1. 3. 5. Aproximaci-n a | a espectro
excitados MLCT mediante espectro
y IDOFT para | as especies oxidadas
Se realizaron medidas espectroel ectroqu?
en | os experimentos electrogqu2micos, par a
Ru(Il1l1). La evoluci-n de | os espectros al (
1.8 Al oxidar el ruteni o!Abdes ayp aapearee clea ubnaar
LMCT KNRG'én 1381Z2dmnm), dado el '".caHs8tce er
fen-meno es com¥%n para compacel$t @@ 3r WLeni
La energ?a para | a LMCT es similar a | a |

acetonitrill®®,asl1dxd0dacimones monoel ectr - -nica



escala de tiempo de | os experimentos espe

el ectroqu?2micos. Al continuar oxidando, | a
NCSdonor de |l a LMCT, y el resto del espect
segunda oxidaci -n produge.rd@pedcciones secund
Al nm o
g MM g g oes S 8 g ssss
1.0 s 5 & R&5=° ¥ D _© - 0o
Ru(bpy) - Ru(bpy)™ ‘ Ru(bpy)— Ru(bpy)"™*

<
0.5+ ‘ ‘ ‘
30 25 20 15 10
v/10% cm v/ 103 cm™

Figu8a llzquierda: EspRu(t bbaohe) cexcitdaorq uponri cuan deel ectr - n el
a 25AC. E I espectro original se muestra en negro Yy
|l 2nea punteada. Der eRuh(ab:p B g ppedautcri a  dpiofre ruenn eilae cd e - n,
a 25AC.

Se realizaron -BBT cdidlose DtFald oy didb | et e de
el compuesto oxi Ba@bpyphmasunrahectiones L MC
coinciden con | as observla,da¥atlelxgpgserA.me.n3d ay m
Figur 8)..EA map a de densi dad de sSpin mu e st
el ectroqu2micamente est8 en un orbjiyal <con
del tiocianato. Este orbital coincide con e

Alnm o
§ 8 8 REEE,
0.2 . los
— 0.4 <
0.1
10.2
g tl ol 0.0
30 20 10
v/ 10% cm™
Figu9allzquierda: Transiciones cal culRad&%(ylp2amreaad os e
rojas) y espectro de absorci-n experimental en propi

de spin (isovalor=0.01) pRud bgPeeattimpad diobére mc ioplt i



densidad electr-nica de |Ila LMCT m8§s intensa (isovalo

y cyan indica ganangcifa e ldenfsuedmdaedelctosailcador .

Tambi ®n se midi- | a evoluci-n espectral
forma t2pica para el electr-n en un orbital
20000y cmna sefal inten<s% YL5%H cah aF legnB r&2a7 50 0
di ferenes pedter deal ect r,o qsue mp rceas eorgti ad aampie@a meon
di ferencia correspondiente a | a reducci - -n
alrededor de 0.8 V, i nsuficientes para r e
el ectroqu2mico que produce cambi®ssiesmpect r .
estudiado por separado.

Se realizaron tambi ®1 medi das espectroel
zona | R deéeFi gsp&eclodbOgrva que | a sefal i ni
estir awntdeenlt dN€&r di nado a Ru di sminuye su i nt
el potenci al oxi dado mi entras gue aument e
estiramient,o assoz0 aWiab™MeoB8CNo tanto, este |
compati ble con este solvente, como se menci

Al nm A/l nm
0.4, 4000 4500 5000 5500 0.4 4000 4500 5000 5500
* [Ru(bpy) -~ Ru(bpy)”
O.O’W\
< S -0
-0.2

0.1 03 , Ru(bgy) -Bu(bpy)”

2600 2400 2200 2000 1800 2600 2400 2200 2000 1800

v/cm’ v/cm?!

Fi guta zlg.u iEsrmpkat roel eRufbgwyoxichhadepor un el ectr - -n e

espectro original se muestra en negro y el final, €
Der ec hias pckicftaroeRruq ibptydde@d @ or unDBb®Re QtTFA-Cne sepiefcd mrenci a
original se muestra en nedirfoeryemrecirdnedabs e8a mogetr &l

l. 3E6pectroscop?a edéependinania de Ik mi

Se realizaron medi daBNdBMemasdon!|l ast ampe
entre 296 y 80 K. La banda de emisi-n que
m&xi mo enl(1IBBDMOm)cmse corre al azul a tempe
aumento en | a vitldjcoséevdalda dedt rswdtvierna evi br -1

Ru¥d’2 No se observaron emisiones aditcional ec
1
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Figuda Lzquierda: Espectro noRmébpgpa®d/ BN hotdof emien
temperatur as. Derecha: Rendi miReun(tbopsy ) cPuNg rBtNi cao sd i df ee r fem
temperaturas. La curva negra representa el ajuste di

Se calcularon | os renétcmnsesntdtesandgnel cms
Jabl onski 4dpar dac&dguuwamaa de | aTsabtlednpsyr a&teur as
analiz- su dependencia con | a tempgrat braa c

Ecuadi - n

%0"Y j j (5)
don@es |l a constante de vel &c il dadled a edad ani mi
no radiativo del estad®dMLETcit aestddoménaodac
consideraron ambos procesos como independi ¢

se consideraron dos procesos activados que
Se trata de |l a poblaci tmrQd&° gt ados| adafr g

pobl aci -n del icda)t questtaadmbi MhbCTBE® (corres
configuraci- -+#fMLeQFlcdlr FRildfadeEo utilizado es

describe el chPudgpode amareanta aqwee es™MpEFi bl e ¢
emRu(bpy)angl-My €TRabE

No hubo indicios de otr osMLeGT aedmotsr ee n8 0s0o |

140 K. Por debajo de est a temperatur a, |
dram8ticamente como consecuencia de | a tra
evitando | a detecci-n de un posible estad

contribuir a %canddmendcenpeiratde a.



1. 3.7. An8lisis del €€entdioh ¢ésFgLe&SAr alFr

Condon |ine shape analysi s)

El espectro de emisi-n medido a 80 K mue
de rutenio y no hay evidencia -MLCOtr &8 est
real i z- FCLSA sobre dichbd.)exsyweser obtdev ieam o

par 8metrost " B& | a Tabl a

Eo/ €tm kwn/ €m Su f whm Y

Ru(bpy 15580 1321 0.90 1067

Rud 17180 1250 0.82 940
Tabl3a Par 8metros obtenidos al realizar el ajuste FCI

Los val oolyewlkspar a2 i cos para modos acept
de esti rCanpNeQetho |l Cgando&® p'"&é&’pilrii geérna nceorst.e I
gue para el compuesto model o, Ru(ob pggse i mpl
di storsionado respecto del estado fundament
Rubu EI ancho a medila tad mhuir@n essi ndiel alr0 6a7l cdre
de ruteld} 47"

Emision experimental a 80 K
= Ajuste FCLSA

-
o

Fotoluminiscencia norm. / u. a.
o
(6]

o
o

18 16 14 12
v/ 10%cm’

Figur2An®B.l i sis de | a forma-Goendoen espectrosdeegtnsFr¥
Ru( berwy ) PN/ BN.

1. 3. 8. Espectroscop?a de absorci -n
nanosegundo y cBFTupasadel DEFY Do e xc
energ?a

Se realizaron medidas de nsRASbem) sol uc
PN/ BN a temperatura amigisé@®mt @ milx ¥iBti gomed @adat 26

pudi eron ajustarse con funciones monoexpone
estado excitado déML@Enorasiegreradgsé a pLEVI ame



SMLCT(xA009e hizo un ans8lisis global de |l os o
LEEMLCT vy el espectro diferenci &uU(degabsorc
PN/ BN,9des 16correspondiente a @9l @eh3tante
b, es similar al previamente publicado en
constante deesVNek®)éi dad de 32

Noseeali zaron medidas de TCSPC en PN/ BN p

aunque en DMSO el tiempo de vida obtenido e
fue de 34A71)n6G s(iMidgwaraal tiempo de vida r ey
ndEl wvalor para el tiempo de vida m8s |l ento
polipiridinas de ruteni®,'dn'’"fas decenas de

Los espectros di ferenci al es obteni dos
caracter2stitadMCIe NRIG'f'ontoe mslacPldy 6elrb MG 57
Est alL MEIT s e encuentr a corrida al azul r
espectroelectroqu2mica oxlidpoigqae @ueormpiar a
de |l a transici-n centrado en el -BMLCSTe encu
por |l a presenici &adéi ®nadiecabskepyan sefales
y 1800&hsacaori adas a |l a absérclionqietosemfdiurcmal
SMLCT es un estado excithlapl’ Eotna | Wletliemas - ;e
est8n parcial mente compensadas con el bl al
resultado | a se¢fal se encuentra <cerca de
anteriormente dbtenidos en DMSO.

Al nm
500 600 700 800900

o 16300 cm™
20 0 -20
(2]
£ 104
0 5 10 15
o ' R AA / mOD
c 1.0
8 2
= S 05
E £
e S
—— LE-3MLCT - 16.9 ns 0.0
20 16 12 1 10 100
v/10% cm™’ Lins
Figurl& 1.zquierda, arriba: Mapa de absorci-n difere
excitando?(a5 0200 OnOR)u Ccheyr) N/ BN a temperatura ambiente.
cin®ticas de absorcli - hzgufereaci abajaole6BOdPectmr o di f e
Derecha, abajo Evoluci -n temporal de | as pobl aci on:i



Se r e

DMS O, gu

al i zar on -IxK8Tl cpualroas eDF Te syt aldDo t r i

pl et

e reafirman PFPMISCT nt Rtpurd ey 8 nAhs dc¢
Tabl.als. YA )A.. 1D acuerdo con | os mapas de der

SMLC&s *MINCT cuyo electr-n excitadexesketadouer
en un xodrebli trault edni o, parci al mednetle MGSamba ®m c c
predice una MCTarRiGc ie-nn 1Pd6use2 ccom nci de con el
di ferencia experi medMLaAT.°MEBET oxAGd)nf i rma que
Al nm
25 20 15 10
v/10% cm
11
15
Figufid Arri ba, i zgqgui erda: Espectros diferenciales a
SMLCT de menor energ2a (l2nea negra) en DMSO, trans
al singulete (barras rojas) y Raf bplyds est a

fundament

Ar r i-doear,e c h a: Densidad de spin (isovalorRWO(Hpy)para e
Abaj o: Mapas diferenciales de densidad electr

ichi ca p®r

dida de densidad electr-nicafyesyam

oscil ador .

-ni ca
ifuedirza



1. 3. 9. Espectroscop?a de absorci -n

nanosegundo dependientes de | a temper

Se realiz- el mi smo experimento nsTAS en
190 y 350 K. Para cada wuna de | as tempera
decai mient os monoeixmptoemeesnazxe aatl reasl ,e na stoocdioa ded s
de “MECT al estado fundamental . Como se esj
tiempo de vida, |  egando a 1HAiI3gu.rdas.PpkEgs a | c
notable que en | os experimentos a temperatu
de vida adicional, atr i-IMLiCAoL EBMLICA. c Emv dras i
Figar % ven | as trazas ebapediismeinnttaasest eamplk

caracter2-sMCtTaNRB6''lya IPds correspondientes a

4800
1000+ ]
800{ o ]
100+

80+

60

Tops | NS

AA / mOD

40+
20 O Datos experimentales

Dos procesos activados R
= Un proceso activado -

100 150 200 250 300 350
t/ns T/K

Figuithd NLzgquierda: Trazl4puoito®)i gasjasted30o@expmnenci a
de experi menRuo(shpmg TPANY BlNe a al gunas temperaturas baj
Derecha: Tiempos de vida experimentales de | os esta
ajustes calculados considerando un Ynico (curva ro0j
Ecuaé.i -n

Los tiempos de vida de dEaal @i Bemtta ea |3 5e0s

y 140 K fueron analizados wusando | a siguie
considera | os mismos dos @rocesos activados
p [ iy iy iy [ 7 2
T_Y Q Q Q Y Q7Y
N T o6 ¢ 6 Q I (6)
Los t®rminos independQenQ s sace fligat emp
8. 8Pg10que se corresponde con el wvalor | 2 mi
obtenidos sel.vden en | a Tabl a



LESMLCT kart knf s A4t o Eath ¢t Awmc Eac/ ¢

8 x* 1 (6.8 &) 390 2( (& 2)4 3340 7
Tabl4a Par8metros obtenidos al ajustar tiempos de vi
considerando dos procesos activados

Los valores Ea y A suelen mostrar gran
polipiridinas de rutparaoyEaenttygelds@Parya 1000
Agi? 7397 PIERdIet8ideas de 3Byd 6elcecsdmde %71 030
val ores encontrados en este caso entonces s
Cuando se consider- un solo proceso activad
proceso activado no mejor - | a ciade ndcaida dae |
temperaturas mayores a 140 K de que se pue
LEEMLCT que no sé&MLCT ocuelrtMdC LEue hab2an si
previament e.

Los espectros diferenciales conservan a
el ntedealt emperaturas hasta |- loOMCTBONBSG'' aungqgue
se corre al azul ha€saol iaegiviaLdq&e ® adt i\ |
decai miento de estados excitados en esta e:

se exploraron. Teniendo est eMe@T cue@nd amp cret
muy similar al estad®kudmi sor de menor energ
1. 3.10. Espectroscop?a de absorci-n

femt osegundo

Se realizaron tambi ®n medi das de508TAS e
nm) y detectando entd{ 8250y 30800 my .|l Estbi4pe
el nteutvialliozado previament e, (ed4n2tOr ey 17060 3B 0 0

incluir |l a detecci-n de |l as &%¥fat @sséfhalens:
clave para diferenciar % stdaedoesstMLdDdT, M e0 ck
contie"nerSebp)ealiz- un an8lisis global de | «
| argo en &i1Ni1dshs segzxn |1 o reportado. Se de
adicionales en | a escala dé pi Q@®dVegpsndas,0ca
|l a relajaci-n vibracional en primer Jlugar,

A.1)10Los mismos son consirsmedheoestcobnzhaos - m
un model o de ajuste total mente paralelo arr

s2 | o que implicar2a que entre | os %l ti mos
el ectr - -nica, mi ent rseesc ugpufer ieecie mwm ed Lp ¢ Ot rmad
sin sentido f2sicoqu2mico para dos de | os t
l a conversi-n interna, por | o que se descar
model o para | a casicstaemat e ec de cal fhmgldenidoecd e sl .
M es la constante de vel oycl éad | de deebapattk
vel ocidad de |l a conversi-n interna. Se expl
|l os mismos se eligieron de forma cualitati
di ferenciales resultantes, priorfizandoe ¥sp



sefales disti-iMLLT gaAigLb6HBey elmpl earon | os p
rami f i calaib-La. @de | a
hot-*MLCT
kyc
SHE-MLCT
ic 3
LE-MLCT
HE HE
kdr +kdnr kég
LE
1GS + Knr
Al nm
400 500 600 700
10004 5 16700 cm” TR
40 0 -40]
w
S 100
10
1 ; —;‘7\7.
14 15 16 17 18
50 .
40 hot->MLCT - 6 ps AA /' mOD
——HE-*MLCT - 200 ps © 1.0
[ ——LEMLCT - 31.1ns 2
(@] ©
= ©
5 ;§ 05
3
£
0.0
30 25 20 15 1 10 100 1000
v/10°% em” Wpe
Fi gun®Arlr.i ba: Model o cin®tico empleado. l zqui erda,
obtenido de an8lisis target de?l(Eex®pCrnnmanshewyr)d sTAS e
DMSO a temperatura ambiente. Der echa, centhto: Traza

l zqui er da,

pobl aciones d

abaj o:

e

Espectros
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di ferenci al es

excitados.

asociados

Se obtuvieron espectros diferenciales p:
espectros ciomtnev dginlbl ee,n cedn | os resul tados
Esto implica absorciones fotoihdusiodasadapr g
| a-LMCT HNRG'Y un blanqueo alrédeldioMBMdees os 2
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(385 cram)acter2sticas para 1*@23bsHtDE%¢HA fot o
sefal compensa parcial mente al bl annqueo de
SMLCT, vy conf3ML@3, qak HEWAGT, quper elsEnt a t amt
electr-n excitado centrado en | a bpy. No ot
orbital del r uxtz e neino pda rsttiicnuloardeldi@aho or bi
perpendi c'ulaaro &Il NM®$ apamiento poprleosndele |
ruteni o. Por |l o tant oxgygzseelt r2aA®@MEId eds toardboi t H
SMLCT, que presenta plifoplgcel - hwepboacden L £LBRO
entonMe€T&K6) Por todo | o expuesto anteriorn
trata, sin lugar a duda, de unaxg®lagpahfi gur e
o entre MbE€TG&AHHMLCS (AGDO)

A continuaci-n se anali za, por Yani ca ve
decai miento en t®r minos de | as reglas de
acopl ami enSaude eRLLSTEIBIr esenta simet+2a A6 n
SMLCT presenta simetr2a A0O6. Los estados Vvib
cin®ticamente como un solo estado, son dos,
vi bracional mente relajados, y presenftan | a
mi ssnametr2a. Al excitar a BDRAT n(nm,r asnesgi¥eni -lno s;
puebla inicial mente cWMECTegohusHQMdnegbeenn
el electr-n en LUMO por | o que presenta si
ermitida entre este estado singul ete y
xclusivambhC®&( ad)-tMp Call( Abdt) . Si*ML @€mbAGda@)o, h
o es el YWnico estado vibraciMoeCal(#Mméoa) esucal i
ez, puede sufrir I C caliente en escalas di
odos | os dem8s estados electr-nicos dispon
e puebl a-MUCR(sARdIOuUd@d se da la I C a |los e
fr2zos, seguida del decai miento ramificado
As 2 | una desazrdeclancdetaldbhade decai miento
A.1,1H0dhdees | a constante de velocidad de | &
contiene | as etiquetas de | os estados excit
|l a ubicaci-n del hueco excitado y-DRRT.si metr
Por todosieshtioen esta descripci-n detall ada
i nformaci -n acerca de |l a identidad de cada
singulete o triplete, fr2os o calientes, no
dellCa que es, i nal mente, el proceso en el
resumen, independi &n.tCeTmeennt ee ld ec ucau 8§ 1s es eoar iegli
decai mient o, I | C cabdenta (Rtopocdsoci3- me)n
mezclWMLG@GE cali ntes cuya composici-n requli
pobl aciones calientes que, de momento, no s

nw + < S5 ®T

f
e
a

e

1. 3. 11. Espectroscop?a de absorci -n
femtosegundo dependientes de | a tempe

Se realizaron experimentos de fSTAS en
(500 nm) para | a excitaci - -n. Se eligi - es



variaciones de |l a temperatura. El an8lisis
arroj - tres procesos corm . .yHiegnprda APe i wmeda , di
un proceso corto con un tiempoodereldpade: f
vi bracional, seguido de un proceso inter med
significativament e - m8ass oc8ipaddoo aglu ed eeena i DM SeOn t
SMLCT. Por %l timo, un proceso m8s |l argo que
Este %W timo se aseMiLGT adl dectaado et md ame hLtEa
| os experimentos de nsTAS, dada | a coincide

UJdps i k'ps Udpsof kps Gdps soeckh) *

DMSO 3 (0.330 375 (0.0 >10 (32
(detecci®*r 0.00001
DMS O 6 (0.1714 200 (0.0 >10 (32
(detecci - 0.0001)
PN/ BN 0.4 (2.285 (0.0112 >10 (59.0
Tablba Constantes cin®ticas derivadas de ans8lisis gl

d&Ru( bpghteni dos de nsTAS.

Al igual que en el experi mento en DMSO,
a un cambio de configuraci-n electr-nica, a
no se observa en | os espectros diferencial
traza a?16c700r0r ecsnpohdiCdnt seavieaqBe | a intens
pasos Yy es por el l o que de pfalrantleaa ceals cradd

decai mienl o)l Figgur par 8metr os de ramificaci
cuatliiMmea vy ambos resultaron ser de 0. 5.

Al nm
500 600 700

1000

o 16860 cm™

100 15 0 -15|4

t/ps

10

5 10
AA / mOD

hot-MLCT - 0.5 ps
101 —— HE-*MLCT - 76 ps
——LE-*MLCT > 10 ns

L

=}

AA / mOD
o
Poblacion relativa
o
(4]

o
=]

20 16 1 10 100 1000
v/10% cm™ kles
Figurla7l tqu,j eadai ba: Mapa de absorci-n diferencial

experimentos f sTAS1(e50c0 tnanR)d psbephyrPEBOND/OBON cam t e mper at ur a



Der echa, arriba: Trazas cin®tilcad zdei abdarciabnaj di f
di ferenciales asociados a especies. Der echa, abaj o:
excitados.

ieron tres espectros dif-erenci a
fMLeCTd e IL ocke elsBMic €T osopmaciad&m®, co
e, con | os obtenidos previamente er
| es -MLICETy artsedl MIET rigB | #¥6POD bMmanquec

2 esentan el mismdEpabri mpyueaegqubM8ea
PN/ B conversi-n interna se trata de una
kyalxzdo entr éMLI CoTs(xANMh €3 6 A0 )

bt uv
fere

Se repitieron | os experimentos de fsTAS
intede ad®0SK. obtuvieron, mediante an8lisis
de vel bnt dathedi as par a | habta®verqguen sent
compl ementaron con il osedleaadalo&HB0 dke TS teaamleil
hab2?a observado | a HR. La dependencia con |
un Yani co proceso activado segw%n | a ecuaci -n

— E E E 4 E E | A— (7)

dondHerepresenta | as contribuciones de pr
desdeMIHET Eyrepresenta |l as contribuciones d
decai miento desde el mi smo estado excitado.
conversi- - fAMLUQA eFPMIAaCHE epresentado en | a ecue
que incl uyeexmonféancgtioarinaprener g2%A.deNoacftuievac
necesario considerar |-AVMLpColb leanc ie-snt ed arlo dMC od e

norm. AA/ m(OD)

150 200 250 300
T/K

Figut& HNzquierda: TrazZé@as2ctcuoPRPbsraygy aj 2768 ermponenci
de experimentos fsTAS a diferentes temperaturas. D
experimentos fsTAS a diferentes temperaturas.



Los resultados de realizar dicho ajuste

temperatura en el valor b2 mbeeparsleat haml a
1.6 Dado que el valor a 120 K podusom der ul
val ores f i*jloxsintentafectxl18i gnificaty viaanent e |

Ald tm Ead tm

(1.8. N)12x 9 4M4 0
Tabl6éa Par 8metros obtenidos al ajustar tiempos de Vi
Estos resultados confirman que el mo d e

Jabl onsFkiguddi élszasthee si st ema adecuadament e,
barrera cin®tica paiMi CEBEMb@OTV.ercgeél- N4 Ent ®mr neé
valor es consistente con | a difentthkec i a de
SMLCT YWULGET ©Ee62Y, cino que marca que | a barrer
Esto implica que el Rodepp) adrs|dBegipicanioed ¢ o
considerando adicional mente el proc-eso de
SMLCT &MLLET.

1. 3.12. Il dentificaeWMLQT computacional
Como se mencion: anteriorment e, l os m®t
brindan informaci-n acerca de | os m2ni mos |
|l o que i mpide hacer c8lculos sobre el est a
mayemer g2a, erNMUb@T.elRersa edl IHE recurri mos a r
el grupo del Dr . Dani el Escuder o, de | a KU
TDDFT en propionitrilo optimizando | os 3 e
c8l culos fuer on rKeoeaelni zVedss pcerr oeldeDri gual m
sin entrar en detalles metodol - gicos, pues
caracter2sticas de |l os tripletes altos en

baja emeugrapad de densi dad elFicgllr%ni ca se



dxz dyz dxz-y2

Figud@ rali ba: Mapa dendglidad eekcéat danpeémasuwcal cad paot ipw
geometr2as optimizadas. El verde (azul) representa
en el estado triplete con respecto del estado fund
referencia pet &l picewsoldbc tades en cada estado.

LaTabl7Zamuestra | os principales par §metr c
zando una descripcil.n2ddeesl |sa setneemmag 2cao nvoe
regitComdder,Fressncdkeci r, a | a geometr?2a
potencial correghesdiandefalreasi adao
g2a, entre | osqgepgevel @sdivii dreamcd¢ioa ad &€ s
i mos de | as suppakssi theendegénedg? amp
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Ti:y 25on edtL&eMLLT,;, Bl estado excitado de
corresponde con WLAIMEOXxciIEtlacHOMO HGMGE compue
orbital cent rya(dsol % n neelz crl tatdpom écoot nd aedlo ' cernb ietl a |1
(370Fi duzd3lh Est o se pmdedroraldeclboN@IIer es ¢ 0 mYal
polipiridinas de rutenio qu’ Péonguieenleine ved
car8cter LWbICTEsdea Tdescripci-n es similar a
estado triplete de menor energ?2a.

Por otresel adoprd@sponde coRrRAuUBMOty aasi an- |
estddC®™MLCT an8hbogoasa clontri buciones de | os
NCS en Ru son si mdAll &r gs 44 % asedpeTti vament

Tiy 2€n | os m2ni mos de sus superficies de en
consecuenci a, | as superifyiCBisdas8§ nd eane dard@asa
di ferencia de energ2a entr® |l os m2nimos de

Por %lst ianoy,a Tgeometr2a optimizadg es sig
Ty se corresponde cR2WLUNM®O®. tEanheicmphi e®MQu e
encuentra en uxy20 rpheirtpaeln dmeNu@3airyc ceclapd jaen aRu al
La contribuci-n de 8 €6l de0%78&d g delel s NIC&
pobr e. Es gporenel ludMLgQde PTE teedro mi nant e .
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Tambi ®n se calcularon espectros de absoi
1. 33 TabLlal®dMMi entras que | osyesSprctsims| dee £S
correspondbsemteal medte dif errsnt8e.dolli naspe @to
transiAdicon Tun picdgeem 4d83d@Brcensponde princi
PILMCT HNRG6!' Esta transici-n coincide con | as
absorciones fotoinduclidadg eRleA qiuret é mas @xaaxtia

TDDFT para |l as energ2as de Y raAdemBEsnseabbs
PIA intensas alrddlemiodo daMGiTo#REI4 00Wa rcdmo s e
observa el espectMloCT,i feg eolcs @advpauma LEe Ta
22000 y 11806 em puede atribuir a una compe
Por | oietsartne,quPvocamente u-MiL dbTuena descri p:¢

Como | os espectnysScal sumbdasepaent Te s?2
| C observado en | os experimentos de fsTAS,

no puedAeTi.serad® gque | as PESs est8&8n anidada
T ATise trata probabl emente de un proceso ul't
|l awd y ocurre via solapamiento 2esTl 9rf unc
ejemplo, para crom-foros onSgl&rbiag ms dfea s3 0Di0Of a
y mayores qudcke | disf eliBE,6cacae gler &n un factor nt
para | ogrmAaSr &imiadd .C Bn est e Adcpernoabraibd,e mem t e
gobierna el Jdeganfindalte del @& desactivaci -n
Esto en consistenteenoh al & sfpalctt a odbe oegriias id-en
estacionari o.

Not abl ement e\,RU'RIL l@TH das NBBcho menos inte
des TNo es |l a %nica banda d®bil: se calcul ar
el espectro visible, que sur ee chen Ila ssiomebtirt
"NCSYWkpy). Esto es consistente cbeseeValdhbhang
en el espectr oML T.erPeonrc ilao dteantkbE Y%ni cament

pars@oTncide con | a evidenci-MLEXperi ment al [

Esto implica que |l a | C oMs@ILVEMILLTexper i
e s AT Los espectros <calculados son consi s
observados en fsTAS. En | a cascaAlTa, dgeuedecali

es un proceso ultrarrgpideon Gomo | hoesespec
observar experiment afVMeORLEMIICThes puoc @y ®.Cce
exerg-nico yz:n® emguuémntbradao.uma energ?2a tan
Trincluso a temperaturas altas, consi stente
SMLCT con |l a temperatmuo ase Lab senri wd,- ni Melsdseo
bajas, donde | as cont+MLbORLIEMLET denl pelg@ed @
Esto sugQeréd quENn | 2nea con esto, las con;
cal cul axldasgideer eln que el d esceasi np reonht aob | rearteina te
competitivo con otros procesos no radiativo

La diferenr™MLE&@TeyMILET , HEcOrrespondiente co
entgyeiffesenta una disilpaEste watar des 5490 ®i |
cmcal cul ado a partir de | a dif er.enEcsitae evmtlroe
es una aproximaci-n de |l a fuerza i mpul sor a



de | a barrera cin®tica entre estados, que s
de intersecci-n c-nica de m2ni nva denerngf2raa (
Dado que stamo@®lTeal dctr - n excitado se encue.
HOM& como -HOM®Ot 8n <centrados principal ment
respectivamente), | a conversi-n interna es
dentro del congalntioomcda®duti €mi d, desde el

HOM) a otro plano perpendNCy| aHDM(D abEsatloe !l o
confirma nuestras interpretaciones inicial
involucrados presentan funci®o’teldd dfela osmdtae ¢
mo ment o, nunca antes se hab?2?a reportado un
ti po.

L a trandgfocprensent a | as condiciones nec
relativamente | eldtea | aed ¥ rlod uEcua i .drmdo qu
HOM vy HODM®Oon consi derabl emente ortogonal e:
| as funcifoless ere§ opnodbar e. EN consecuencia, S
Vi br-nicas para mezcl ar ambos orbitales. C
or bipgcaelnetsr adosa elno £ 1 o NICISt § 116 $) HD MOIONEO) ,
SMLCALEMLCT tiene una contribuci-n no despr ¢
RANCS, o transfer dRoai aPelretor tmanta, NES el r
Marcus para | a transferencia electr- -nica,
solvente podr2an contribuir al origen f2si
calculados qus#AT.aeommpdhan oaail en principio
intramol ecular y del solvente alrededor del
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fwhm de 0.2 eV (l2neas punteadas). Abajo;j umtqui er da:
con el espectro diferencia éeMp@T.i médmajad, (démeahas:- |
calculado (I 2nes umurot ecancha erlojeas)pedca rfo di ferenci a exfg
HESMLCT. EI espectro de absorci-n calculado invertid:¢
bl anqueo
1. 3.13. C8lculos en | a intersecci-n c
Una vez gue se | ograr on asignar sin a
i nvolucrados en | a Rag$bapgeds dree adescaariind een foo
barrera para | alTsAdo nviear smi-1mai ndelremra2 a encor

superficie de e+iMLr@T?, a qpuoetyeeds@iTahlel odfeq UHE | a s u
corresponedsite8htaeniadalda y a ima$err eakrpg?aedeo
optimizaci-n de |l a intersecci-n egynmnifTca de
medi anfT® DKTS.F)La geometr2a optimizada de | a
energ?2a skambkghdmat enceyns{ BsgdeaTA. 1. 14)

MECI (T,/T,)

Q 09 = 179.2°

g d42.08 = 176.6°

Figurd Lzquierda: Geometr2a ,ppTil0dmrtardia y ed d rae cMEC.I &
optimi zaydflsreésp®cti vamente. Las distancias relevant

Como se mgynsSieom:ar elcen entre s2 -Nggy t®r mi

ecuatoriales (2.073 | vy 2. d7bepppatavambaotste
otro | ado, |l a geometr2a optimizada para ME
di stanci as, 2.036 | vy 2.094 . Adem§s, se
N-C yS Ccon respecto aylds ( bl phdndois®np aecrma [Ta
geometrza MECI , la bpy perdi - l a coplanari
e Cc urait aol comparado coly dTasdgmdmmet-B€ESeadacd
encuentra elongado en | a MECI . La barrera c
de 1043 mum similar al valorAséxpersitmerct§8dlc,ul
nuestra asignaci - - n.

La conver 3ATomeiqut ermaentonces una coor de
alivie |l a ortogdnyl HOM&n elnat rientHOMCG CcCci - n C - |
medi ante | a deformaci - -n del f3 agmgatgephmhe(hb
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esencial mente sim®trica, a un estado de
2STi m®trico. Por | o tanto, aunque |-as cont |
y HOM®s despreciabl e, el r ol de | a bpy
configuraci-n de hueco/transferencia de
stmieni a torsi- -n del |l igando bpy podr 2 a
nversi-n interna mayores. Por otarcd -lnado,
|l enN@®,e Rwgiriendo que | as caracter2stic
te proceso. Estas conclusiones son muy
tivaron | os estudios detallados en | o0os <ca

3.12. Medi das en di ferentes so

En el contexto de | a teorza de Marcus pa
reorganizaci - n tiene contribuciones [
organi zaciones intramolecul ares asoci adas
cbotir-n de | a reorganizaci-n de | os sol
ali zaron eXIA&Sr iamenretnpse rchd ufra ambi ent e en
rie de nitrilos fue utilizada par a pr e
t ercmdlares al moverkedbe Ri A drbas eraicet ORI gur
opionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo
teratura para analizar | a dependencia con
| t'il we@y.fFes resultados fueron compl et amen
PN/ BN a temperatura ambiente. Se obtuvie
t &rmaara cada uno de | os experimentos y s
opiedades de | os solventes. Se encontr
| umen mol ar de | os solventes, que se rela
aohoi -n luego de | a coBkvvearszZiann pionrt eurnn af a
atro indicando que, ef eatriSwdamentde, tlrankR
rga.

o
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Las constantes di el ®ctri cas - ptica vy e

constante de velocidad, S i se descarta el
tendenciAal ] Edtgas apropi edades depemgdenede un
una medida del ordenamiento | ocal del ma t
i ntermolecul ares, en a'd$tescivaldeesnattcamipoo
benzonitrilo se deben a que, adem8s de int e
otros solventes, el benzonitrilo interact}
medi gpstt@aciki ngo.
1.3.13. Medi das en | 2quido i -nico
Con | a finalidad de continuar eval uando
i nterna, se realizaron experimentos con un
nitrilos y que ©por l o tanto presenta inte
di f esr.en3ee expl or - el l|e?gnde tdiol ii mindaoolaicet BMIo]
Este solvente se utiliz- dada $%i1®lL 74 vyisco
respectivamente, y su elevada constante die
| 2 qui do'$® !%8npobarizabilidad se cala@emuénz seg
y considerando valores experi mentales pr e
refracci-n yi®Hensestdadcm®bdase peasopredtir osac ap?r
de absorci-n y emisi-n egthembosegandd®CSPC
Al excitat( %0 @ 0r0mM)Ob acetntea nudnda8H( 07 2c5m n m)

correspondiente aMWuL@T,esdagin elidlsCole(§8ABEY ! 0 s
( Fi glurga6sM,. TabhBE&A hombr c« mgm5Mng k8 Gliemeume z as
del soElverngredi mi ento cu8nrties sdiemielmarsi an]) ot
compuestos <con el f ¥4 gyt ha mb i{@ru ( & p m)o(sb ppr) €
obtenidos &éDM&Oetyo Nt BiNLoLos espectros de ¢
|l os espectros de absorci-n, como es esperad
escala de tiempo de | os experimentos realiz
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utilizada para detectar | os espectros de emisi - -n

s e
de emisi-n utilizada para detectar | os espectros de

SolvelM8§xi mo de ab'$am M8xi mo de elfinsn Gsob 31
EMI M( A 21876, 20600 13800 (725 2
Tabl8 Par 8metros f ot ofRus(ibcoys) esnepleea cact.iua mma daareb i peanrt ae

Se determinaron | Ra(bppnikdd M Ac @) dme dlies
TCSPC. Se exclivd70anmm)l2y7 semb(e7t2e0c tn-m)a dla3dS8o8 9q

all 2 se observa el m8xi mo de emisi-n en el
dos tiempos de vida relativament g Fli grug as , (
A. 1. 7

Tambi ®n se realizaron medidas nsTAS en
(500 nm). Al reali zar el an8lisis gl obal C
nanosegunAll.s)l AyTacbomp ati bl es con | os resulta

vith8s | arg®nses(rdespBndiente a unasSgdnstant e
NO ,e8) yn8el cort ¢code eSpbnns ente a uh@d4const e

est N2es?h | se asocia por analog2a con | os exf
interna | ent a, unas 8 veces I8 Esehbaseueuek
explicar en t®rminos de | as mismas propi ed:
polarizabilidades de DMSO y!!®Yel10l Z7atui d,o
respectivamentemsomhederdygo®Haeanl DMMSY® y par a
l 2 quido i -nicYmeb. dea 16KeBadcan vi scosi dad,
capacidad de Reabepmpdbhrsel deht e, y |l a alta
juegan un r ol en este fen-meno y conservan
de nitril os.

Se plantea un model o an8l ogo al model o r

debe contrastarse coln )2.70 Nuckataone nde ,f sTeA R x(pH
con distintos par ®me®ryospocd arca minfeisd @ mii -cri al

manera cualitativa. QTy@adlbtdtas cembinadosnei
Se graficah. Pads|l nefiulguados de+ @8Ny &€ consi
con pobl acitonme® . Se@aichtalbeiseron | os espectros
dos estados &xtptadodog Figsraspectros pres
obteni dos en DMSO, | as absorciones fotoindu
cm asoci advGT aNRGlyumlas m8&s intensas por enc
c m, caracterz2sticas paraA.Ia absorci-n fotoi
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tura ambiente . Centrdy dajeusetchhacoMreagzp@orcd inedr
da: Espectros diferencial eMLLSTociAbdpo, adlea® c¢é
n temporal de | as poblaciones de estados ex

Tambi ®n se realizaron medidas de '"f sSTAS e
(500 nm). Se realiz- un ans8lisis global de
uno corto con un tiempo de vida de 7 ps, ;
intermedi o en el orden de | os n anvoesnetgaunnad o s ,
de tiempo del dxyWeKilAgnéria otk oé6Tableampos de vi
Yol ti mos procesos son similares a | os obser
anabdi |la tradzadandé 79 esmenCa WiRdSli'abezaenl a
cl aramente | o0os tres procesos. En particul ar
PIL MCT, |l o que confirma que | a cascada de
incluye una reconfiguraci-n de hueco, al i
tambi ®n u ang8lisis target de | os datos con
de | alFR§uoaaplicando | os par8metros obteni
es decir, con consixamn#tlesOd®8 uygaafni Pdiee Dc. 12:- ny de

n
n
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Figur2a8 1Arri ba, i zqui erda: Mapa 3D de absorci-n di
experimentos fsTAS'ex@0 t a mlw(sbapogrd ®EOMIOM( cAre O) a temper
ambi ent e. Arri ba, derechp: ajfuaza cbn®ebspandi eln6t7e0.0
Espectros diferenciales asociados a | as especies de
derecha: Evoluci-n temporal de | as poblaciones de e:

Los espectros difer ey ciNELICETS croe sncli tdeemt e o |

obtenidos en el mismo-MlLACT epnrtees eemt an SUTME . i rCtoe
en HavCPTl en 1I6&9pPpectwMLEE|] WEuna consecuente
del bl anqueo, al i gual gue en DMSO y PN/ BN

reconfiguraci-nygalshdesoddel r piIMALICITEAGDN OS e s
y¥3MLCT (xA00)

Este caso es similar al de otros compue
fueron estudiados en distintos solventes. E
TRES de [ Reé¢ bpy)n]d@O)et py=etilpiridina, var?2
1,57 ns ean( h(eBxMalfM)uPoFr -b fI 8-k it dche? dthii o) t, r as

gue el mi smo par 8metro obtenido mediante f
(EMI M)'BEsto sugiere que |la I C es, al me n o
solvente al participar en | a din8mica de re
|l as mol ®cul as de solvente entre medio de |
ocurriRr slea pH oduce un reordenamiento de [
reorientaci-n del solvente para reacomodar



(7]

e logr- acceder a un tiemede dlox omareossaegun
es necesario continuar analizalhdadobaquefl ae
alta viscosidad del EMI M(C AcO) retrasa | a di
candidato para evaluar una posible reactivi

1. 3.14. Anisotrop2?a de Absorci-n de T

Se realizaron tambi ®n experimentos de f
tilizando un arreglo paralelo entre | a pol
ue | as sefales caracter2st-LMe&3s HBGYos comp
a PI A cenf‘,radarreensplmplxden a transiciones
erpendiculares a |l a direcci-n ddé&bpyector
Fi dupRk® Por ell o, dichas transiciones serS8r
otaci-n difusional y a | a conversi-n inter
resenci-aM@T dsa IPd que diMLATh gudklL GHE eern ado
ondBPILMET est 8§ ausente en condiciones de 8
stadWLCTE antes de | a difusi-n rotacional t
EEMLCT, con | as sefal es t2picas mani mi zad
espectivamente. Adem8s, estudios Rwrbevi os s
mol ®cul as similares ocurren entre decenas
ol vérni'8i milar a | os tiempos t2picos de cor
omplicado resolver tanto espectral como t e
n experimentos de anisotrop2a de absorci -n
ieratilidad, pues permite oMLEMercenspeat P
MCT especial mente d®bil, que sirven como (¢
0s resultados de | os experimentos a 8ngul o
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Figu2@e Representaci-n de | os momentos dipol ares de |
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Se realizaron entonces experimentos de
utilizando un arreglo paralelo entre | a pol
de 200'06006mnm) para | a excitaci-n. En ambos
datos arroj- a grandes rasgos resultados si



es procesos con tieApdby A8 Llv iludna pdrioscte sna oc
n un tiempo de vida compatible con rel aj
termedi o vy, por Yl ti mo, un proceso m§8s

peri mento. Este ¥l ti m8VMLSCET aad o isa aadlo o eucnadi
-IPMCT HNRG'dn 160901 amPl A tsnom6m@WYy pac o i nt
| os espectros iniciales y como ¢soensecuen
m8&s pronunci ado.

< O o® —T 0O
®® 5 ® X 5 0 =

Al i gual gue en | os experimentos a 8ngu
tenidos |l uego del an8lisis global consid
esentan cambi os -AWLpcHtLtEMAICEs 8k ptantea HI
model o de decai mient olr &micfoigd eedhad oc ccron sd |
ramificaci-n de And@ner 8ecobtieaenvant{odoab
erenci-aVMLeCsT par@GntliEBos a | os obtenidos pr
nta que el model o utilizado no pretende
mpo de vida intermedio, pues en estos ¢
mpo, podltadoomesci dade adalsajradasi ynmd meealt
expuesto anteriormente, tienen caracter
ectros di ferencial es para | a especi e [
paridades con el estadm8anitretremsq &lIsr a@de
OGycmna PIA prohE@TeRNRB'Mmdros ai Plensos p:
ado intermedio que para el de menor ener

el | 2 qui do i nico que en DMSO y se debe
configuraci-n de hueco scdmmntlas c&inf EMI -M{ Arc

DMSO. Se espera que |l a rotaci-n sea m8§8s
scosi dad, como ya se oOobserv: anterior mer
i | edl enbltas que |l a conversi-n interna su
| umen mol ar y polarizabilidad, como se di
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Tabllab 1IConst antes cin®ticas derivads(tdeyangbismna gl

configuraci-n paralela entre pump y ptobe. *obteni d:¢
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1. 4. Concl usi ones

Los crom-foros mol ecul ares con conver si
permitir2an extraer energ?a delRs(py)rna ant



energ2a disipada es e apbarxiVmadamentei 500¢
mol ®cul as endiessigpuaectmavso sandtei conversi-n de en
prometedora para mejorar | as eficiencias de

En el Rua(shopyd)é compor MG T ned mi sdieMo LeEs an §
deRuyp incluyendo | a pobl &sit @il «Calc tyi viaodsa edsetla
MC. La diferencia entr Rul(adpRygdescddacsothe edeasd
interna d¥WidCd eetaddsn energ?a, qgue es r 8pi
pamRaid mi entRund dpgeetra una barrera consi der
estudii-nteend @ealt e mp e r a3t0wr aK ,d er els2ud ¥, - wusnerv adeor9
compheah | o5ca5l2c4u0l acdos para | a s®Mp&iTagi - -n d
LEMLCT.

La conversi-n i nterna en este caso S ¢
reconfiguraci-n de hueiRQo (exai caoachd rdéodlucoobiet
met §hki)ad dHOMO (con coptrbobbeont MleGD@EARGKRS)H ado s
yY¥MLCT(xAO)No obstante, dada | a ortogonalida

conversi-n interna requiere una coordenada
i ntersecci-n c-nica. Esto se |l ogra mediant e
enkeadCsS. En el contexto de | a teorz2a de Ma
esta es |l a contribuci-n intramolecular al o
contribuci-n del sol vent e. Se enobmmen cor
mol ar de |l os solventes, propiedades rel ac
acomodar | a esfera de solvataci-n luego de
E I siguiente paso es el desarroll o de ¢
|l ogre retardar hasta | a escala de tiempo
reactividad bimol ecul ar. Si bien se | ogr - - ¢
el toi edrep vida de | C alcanz: l os 5.1 nanose
trabajando sobre oldasomaguoer daa @Gé¢tal vaszars
desf avorece | a di fusi -n de reactivos nece
bi mol ecul aroemsa.ndfos2como pautas |l a i nformaci -
pr-ximos cap?tulos se profundi d2a muesgstorasie:
de blpyg (C3pzt Wled enl ace del ruteni o3con el
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Espectroel ectroqu2mica

Al nm 5
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<t g ©O© M~ 000
Ru(bpy)
Ru(bpy)®*
Ru(bpy)>*?

T T 1

30 | 20 10
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Figura AEspleVt ERd®¥Wplydnea negra), al oxidar por un e
por dos electrones (l2nea azul) en propilencarbonat



de

C8l cul os-DFAT de |l TBstado singulete de menor
Atomo X Z c -3.82001 -1.13712 -1.49392
Ru 0.01771 0.07278 -0.00165 C -1.35797 -0.49621 2.68584
S -1.81258 4.67411 -0.16345 c -3.70587 -1.01352 2.9558
N 1.49666 0.67938 1.37833 C 0.49312 -3.08587 0.10227
N 2.79307 0.12148 -1.19724 C 156733 1.33561 -2.53675
N -1.48158 -0.46377 1.33252 c -3.68744 -1.24848 -2.88668
N 1.49915 0.58592 -1.41546 C -4.54533 -1.5068 -3.49875
N 0.91773 -1.8045 0.06236 c -2.44374 -0.76772 3.52853
N 2.30748 -1.86867 0.06316 H 4.14044 -0.8828 0.03439
N 2.79008 0.19828 1.19525 H 3.78926 -3.4313 0.10904
N -1.47632 -0.55726 -1.29978 H 4.69825 0.46424 2.1592
N -0.77153 1.98152 -0.06847 H 0.68355 2.02003 2.79442
[ -1.20153 3.09103 -0.10766 H 4.70342 0.32906 -2.16951
C 3.0793 -0.6308 0.02479 H 3.2412 2.11577 3.80827
[ 2.7405 -3.1769 0.10235 H 3.24781 1.86525 -3.92869
C -2.69903 -0.79925 -0.71389 H -4.79173 -1.21165 1.10082
C 3.64899 0.71713 2.13968 H -2.27373 -1.12376 -4.54079
C 1.56362 1.50067 2.44841 H -0.35983 -0.51832 -3.05708
C 3.65362 0.57994 -2.17088 H 1.56904 -5.05534 0.16137
C -2.70313 -0.74175 0.7603 H -4.78001 -1.31974 -1.02656
C 2.89123 1.5498 2.96003 H -0.37237 -0.30229 3.08734
C 2.89645 1.35499 -3.04637 H -4.56928 -1.21485 3.58135
C -3.83125 -1.00692 1.5579 H -0.56092 -3.31457 0.11036
C -2.42514 -1.03286 -3.47102 H 0.68678 1.82848 -2.91843
C -1.34586 -0.68956 -2.64641 H -2.29774 -0.77963 4.60282
C 1.60183 -3.97826 0.12829
Tabl al@eometr2za optimi zadRau (doeply )est ado singul et e
No Energ f Contribuciones Asignaci Experi men
c 1
2 20516 0. 08 H-1->LUMO (93% Ru + SAHNp y 20686
4 25509 0.01 HOM&L+1 (96Y% Ru + SKHNp y
6 26274 0.06 HOM&L+2 (95% Ru + SKHNp y
8 27601 0.02 H-1->L+1 (92%) Ru + SKHNp y
9 27943 0.06 H-4>LUMO (25% Ru+SAKMNpy +
H-1->L+3 (15 %)
HOM& L+4 (50% >30000
10 28027 0.03 H-1->L+2 (85 %) Ru + SKHNp y
11 28467 0.10 H-4>LUMO (55% Ru+SAKMNpy +
H-1->L+3 (31%)
14 29911 0. 03 H-2->L+3 (18%) Ru + SACtNp m
H-1->L+3 ( 38 %)
HOM&L+4 (20%
Tabl a 2ASel®ecci - n (f > 0.01) de transiciones el

opti mi Raf@bpde

ectr

€



r8&Mapak. di ferenciales de densidad el &clt.r2 nica d
val or 0.01) . Violeta indyan p@didcdagderarndeinasi da
tr-nica
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en

ectr

C8l cul os-DFAT de |l TRBstado dobl ete de menor
Atomo X Y Z c -3.829443 -1.08618 -1.488399
Ru 0.014095 0.110541 -0.004972 C -1.364802 -0.396879 2.686772
S -1.664527 4.642203 -0.19519 c -3.710167 -0.915923 2.962083
N 1.532251 0.662411 1.366157 C 0.330657 -3.052473 0.128924
N 2.801516 0.024144 -1.19345 C 1.628911 1.288361 -2.540784
N -1.496672 -0.39145 1.335046 c -3.693005 -1.197879 -2.881229
N 1532767 0.546864 -1.41496 C -2.450526 -0.656893 3.532227
N 0.829492 -1.793177 0.074937 H 4.101525 -1.037257 0.043856
N 2.215422 -1.929874 0.078845 H 3.599326 -3.572311 0.147944
N 2.799505 0.117742 1.19368 H 4.70776 0.301444 2.169919
N -1.491625 -0.507606 -1.300407 H 0.773105 2.058926 2.765422
N -0.68226 1.959261 -0.082608 H 4.713579 0.139832 -2.170746
[ -1.096316 3.082481 -0.129711 H 3.321269 2.039864 3.789869
C 3.054547 -0.732705 0.031705 H 3.327315 1.734283 -3.933314
[ 2.568149 -3.253321 0.13528 H -4.800288 -1.147223 1.112711
C -2.710946 -0.74703 -0.709196 H -2.282253 -1.072002 -4.537089
C 3.672009 0.604255 2.138609 H -0.367759 -0.467593 -3.056794
C 1.627336 1.492299 2.428544 H 1.296173 -5.068572 0.213058
C 3.676326 0.438358 -2.170145 H -4.789492 -1.269677 -1.022657
C -2.715004 -0.677178 0.762646 H -0.379769 -0.197968 3.086011
C 2.949828 1.482037 2.945822 H -4.572132 -1.110712 3.5912
C 2.954193 1.244243 -3.048899 H -0.733824 -3.225657 0.136789
C -3.840002 -0.93226 1.564238 H 0.773774 1.820927 -2.927102
C -2.43308 -0.98061 -3.467873 H -4.550029 -1.458464 -3.493064
C -1.353293 -0.636161 -2.645319 H -2.304853 -0.651378 4.606031
C 1.383974 -3.995492 0.167885
Tabl a3A.Colordenadas cartesianas para | a geometr?2a
Ru( b.py)
No. Ener g f Contribuciones Asignac Experi men
c !
3 1300' 0. 18 H5 (&)L UMO( B) {1185% SCARuU
>LUMO(B) (76 13812
4 1303 0.05 H5 (&)L UMO( B) {163’3% RARuU
>LUMO(B) (22
7 2307' 0.01 H7 (B)L UMO( B) "t pAlRuU +SCI 23106
8 2325! 0.03 H6 (B)L UMO( B) t pARuU+SCI
12 2559 0. 02 HOMO(-AD UMO( A) (8 Ru+SAMNpYy
HOMO((C-BY)+1(B) (1 256514
13 2644 0.01 HO(BLUMO(B) (9 tpm+ARW+S
N
Tabl ad. ASelecci (f > 01) de transiciones el

d&ku(bpy)

€
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C8l cul os-DFAT de |l TRBstado triplete de menor e
Atomo X Y Z c -3.800877 -1.221144 -1.509917
Ru -0.009688 0.136376 -0.005372 C -1.344029 -0.442142 2.693248
S -1.864602 4.625789 -0.161732 c -3.671227 -1.085482 2.957967
N 1.516676 0.719314 1.379054 C 0.391533 -3.015425 0.104346
N 2.797649 0.125729 -1.196469 C 1.607599 1.366391 -2.54632
N -1.464886 -0.434048 1.331193 c -3.658663 -1.30207 -2.886103
N 1518932 0.621985 -1.422834 C -2.399649 -0.759945 3.538881
N 0.861069 -1.74715 0.060852 H 4.114513 -0.918694 0.034897
N 2.249232 -1.849886 0.06365 H 3.672836 -3.459014 0.119119
N 2.794407 0.203553 1.1935 H 4.707296 0.417329 2.156977
N -1.460454 -0.527331 -1.302896 H 0.73741 2.077786 2.80006
N -0.76729 1.97926 -0.070158 H 4.714595 0.284064 -2.161056
[ -1.228794 3.08181 -0.108303 H 3.296752 2.10963 3.80535
C 3.061906 -0.633667 0.024809 H 3.305839 1.853685 -3.92849
[ 2.634002 -3.166064 0.108777 H -4.761493 -1.360918 1.129383
C -2.689857 -0.848741 -0.686312 H -2.234602 -1.087401 -4.555648
C 3.665318 0.698967 2.136883 H -0.358209 -0.411234 -3.073303
C 1.603462 1.53808 2.449679 H 1.405243 -5.01093 0.17189
C 3.671356 0.561003 -2.166528 H -4.754764 -1.448543 -1.046145
C -2.692766 -0.796727 0.734857 H -0.368898 -0.192094 3.09287
C 2.930962 1.552794 2.958011 H -4.517804 -1.322141 3.595921
C 2.937826 1.353673 -3.047353 H -0.670294 -3.205471 0.111315
C -3.808176 -1.10455 1.57901 H 0.741095 1.876657 -2.937298
C -2.385817 -1.015569 -3.484517 H -4.501923 -1.587869 -3.508132
C -1.334204 -0.634601 -2.66025 H -2.252651 -0.754409 4.612991
C 1.467805 -3.935626 0.135377
Tabl a6,A.Colordenadas cartesianas para | a geometr?2a
Ru( b.py)
No. Ener g f Contribuciones Asignaci Experi men
c 1
6 1170 0.03 HOMO(-AD+3(A) -(E& b pAYRu
1(HBLUMO(B) (4 16297
7 1190r 0. 02 HOMO((-AD+2 ( A) ( b pAYRu
11 1465, 0. 16 H2 (BLUMO(B) ( SCARuU
14 2235, 0.07 HOMO(-AD+7(A) -(7 b pAYRu
7(BLUMO(B) (1 >23800
15 22741 0.04 H6 (BLUMO(B) ( bpy +APBun
Tabl a7 ASelecci n (f > 0.01) de transiciones electr
d&ku( b.py)

I
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r8& AMapdas di ferenciales de densidad el &cf@r - -nica
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Espectroscop?2a de absorci-n de transiente d

Al nm
400 500 600 700 )
16700 cm™' o <
» spe!
2 1004 /
104
1
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401 —— hot-*MLCT - 6 ps AA/mOD
——HE-*MLCT - 200 ns & 10
O 30 ——LE-MLCT - 31.1 ns 2
@) ©
E 2] 1 £
< S 05
< 10 A 3
Qo
[¢]
R e e * o0
30 25 20 15 1 10 100 1000
v /103 cm™ t/ne
Figur alOA.Il zlguiaerrrdiab a: Mapa de absorci-n diferencial
experimentos fsTASH(&XOi tnaul(sbayr)20MO® acnm emper at ur a a
Derecha, arri ba: Trazas cin®tilcas zdei earbdsad,rcabaj a:i f
di ferenciales asociados a especi es. Derecha, abaj o:
excitados.
hoMLCT HEMLCT
0 0 0 0
DMSO 0. 0.5 0. 0.5
EMI M( Ac 0. 0.5 0. 0.5
Tabl a9 APar*8metros de ramificaci -n utilizados para el
el model o Hep@d Ra Fbhbmpwu)ydi stintos solventes. Los dato
configuraci-n paralela entre | os haces pump y probe.
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Cascada de decai mientos de ESs de Ru(bpy)
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Espectroscop? a de absorci n de transiente
temperatur a
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[72]
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a

temperatur a

abaj o:

Derecha, arri ba: Trazas cin®tilcas zdei earbdsad,rcabaj a:i f
di ferenciales asociados a especies. Derecha,
excitados.

T/ K kobk 1's T/ K kobk t's

Decai mien Proceso i Decai mi Proceso i
EF

298 a (1.32 N°0 220 a (2.44 N

270 a (9.1 N 0 210 a (1.58 N

260 a (7.51 KR C 190 a (9.5 N O

250 a (5.96 N C 200 a (1.08 N

240 a (4.37 N C 180 a (5.1 N 0

230 a (3.57 N ¢
Tabl al(A.Cdnstantes de velocidad observadRu(Ehkkgy)a2zdas
de fsTAS en PN/ BN a?2HuUerea ethe elsa tveempteamaa udea st.i e mp o

10

e X



C8l cul os-DFAT dye EBéados triplet

Ener g?la f Transi ci Asignac

13318 0.23 TiAT:12 SCAHARuU

23900 0.35 TiA T3z b pAYR u

12473 0.16 TAATis SCARuU

23758 0.34 TATas b pAYR u

13435 0.07 TsA T4 bpAbpy
Tabl alBA. Sédl ecci-n de transiciongs callewtlra-dmisc gsar(af 30
tri pilheRe( B.py)
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C8| caah olsa i ntersecci-n c-nica de m2ni ma ene

i
/\ )
@’
E/N1—/Ru2—NCS

”N\
I

+

Figurda3AEstir Ro({bpegnd&tomos seleccionados etiquetado:

Compues Di stancias [/ Cngul os [/
R uNscn R uNs RuNt pm Us256 Uh-o3
NscrCscn
CscrSscn
MECI 4 @T 2.067 2.09 2.15" 138. 8 177.
1.18<¢ 2.03 2. 141
1. 69¢ 2.101
T2 1.97C 2.07 2.13 162. 3 173.
1.18%t 2.07 2.13
1.62: 2.12:
T3 2.03t 2.07 2.11° 176. 6 179.
1.17¢ 2.07 2.11.
1. 637 2.10.

Tabl a 1R. Distancias y 8ngulos de enlace seleccionad
compuestos.
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Espectroscop?2a de absorcicon
25
o] o
20
o o]
a',"’15~5\\‘\
E \_\_\\‘\
=
10{ © ©
o
54 o o
38 4.0 42 02 04 06 08 10 12 14
25 Momento dipolar / D n/cP .
204
o
T"’15~
=)
=
10 °
54 (o] [e]
1.8 2.0 22 2.4 20 25 30 35
Constante dieléctrica optica Constante dieléctrica estatica
Fi gur a 4A.Delp.endencia de | as co’MECaAntes d¢t
(arri ba, i zqui erda), viscosidad (arri ba,
diel ®ctrica estg8tica (abajo, derecha) en
a & 9K. Para | as constantes diel®ctricas
una desviaci-n de | a tendencia |ineal
Gd s Hesh ) Gd ses@&s)
EMI M( Ac 5.1 (194 N 28.3 (35.3
Tabl ald. Canstantes cin®ticas

EMI M( Ac O) .

destiranssensbévd

the ma nmb e i
derecha),

acetonitri
- ptica

deri vadasRudebpanNsg!l i si s
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Al nm
400 500 600 700800

st 16700 cm”
100 I__._.l 0,
20 0 -20] ; b
[2]
{ =
10
i
0 2 4 6
25 .
HE-MLCT - 5.1 ns AA I mOD
204 A LE-MLCT - 28.3 ns © 10
o ﬂ} \ &
% 15 3
% S o5
8
Qo
[}
o
0.0
1 10 100
t/ns
FiguralbA.ArT.i ba, izqui erda: Mapa 3D de absorci-n di

experimeha®cit 2000 ¢4 60 so@wRu ( bpy) EMI M( Ac O) a temper
ambiente Arriba, derechaaj Ustagacci m®s pcradiaesdi®6& 00AIk mj

di f ereeanscoicsidad@s especies de |l a cascada de decai mi ent
Evoluci-n temporal de | as poblaciones de estados ex
A/ nm
400 500 600 700
20 0 -20|
(]
3-100
10
- 16700 cm’’
3 &

3.0 35 4.0 45 5.0

20 ——hot->MLCT - 7 ps ] AA / mOD
——HE-*MLCT -1.8 ns © 1.0
(@] ——LE-*MLCT -8.0ns =
% ©
[
< 101 S 05
< 8
S
(1)) . e
0.0
1 10 100 1000
v/10% cm™ tips
Figur albA.ArX.i ba, izqui erda: Mapa 3D de absorci-n di

experifmeNa®ci taa n2d0c0 D05 CnsodRFu ( bpy) EMI M( Ac O) a temper
ambiente. Arriba, dereghajuStaezaocire®poodi @ani@70@bai
di ferenci al asociado a | as especies de | a cascada
Evoluci -n temporal de | as poblaciones de estados ex
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Espectroscop?2a de anisotrop?2a de absorci - -n

Al nm
400 500 600 700
1000 -
50 0 -50
12}
3-100
10
1 = v 16700 cm™!
14 16 18 20
60
——hot *MLCT -9 ps AA/mOD
—— int"MLCT - 280
g 4 —LEMLCT> 10ns g
(@) <
E 2 £
< 0 05
< 8
0 o
&
0.01
-20
30 25 20 15 1 10 100 1000
v/10% cm! tipe
Figural7A.ArT.i ba, i zqui erda: Mapa 3D de absorci-n di
exper ifnrehé&8cesi t 20000@%5E0M0 s odu ( by ) DMSO a temperatura a
utilizando una configuraci-n de polarizaciones par a
a 167H0 acimuste correspondi esdief.e rddamapiodladeqai eadaesfs
|l a cascada de decai miento Heoksthdostempotadode KAhaj
estados aelos

A/ nm
400 500 600 700

16700 cm™!
1000

15 0 -15

100

t/ps

10

3.0 3.5 4.0 45 5.0

— hot-*MLCT -3 ps AA / mOD
— int3MLCT - 1757 ps
—LEMLCT > 10 s

20

10

0.5

AA / mOD
o
Poblacion relativa

0.0
30 25 20 15 1 10 100 1000

v/10°% cm! titps

Figur al8A.ArX.i ba, izqui erda: Mapa 3D de absorci-n di
experifmenNad®cit 2000 ¢4 6 M0 sodéRu( bpy) EMI M( Ac O) a temper
ambiente, wutilizando una configuraci-n de polarizaci
cin®tica 'y heuBOecmorrespondi et ef e ®é&mas¢oicailaidoq wai el radsa
especies de |l a cascada de decai:ivontucide ¢ etmpdoal e
pobl aci omess eke idatdad .
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Cap22ZullRu(tpn) (8)( NEGBE) He
| a reconfiguraci -n del hue

221 ntroducci -n

En este cap?tulo se describe |l a s2ntesi s
familia {Ru(tpm)(B)(NCS)} donde y B es un |
(4-dd @t 2], @dtper Rd( e b )Ry b)p,y ) f ed erfdntlOol i na.
Ru(fen)dmidi mLB|B®pi rRud(idyab,p d Me-Ob mé¢-2o0-2d

bi pi rRiudidnved,Olf F2 yLr a

T

(o 7 N WA

|| N N—,
Ru(deeb)

d C
78\ - Ru(dmb)
Waw! = 2
N \.___ .,m' ) _N N /

Cov e c
P Ru(bpy) 7N —
f N . = ;J/ b
HC: 4 Cg ?j
-—-—-—-—N\ \; / Y b Ru(dMeOb) !
. N N

5

/\

T

Ru(fen)

Figuta Exstructuras de |l os compuestos, ¢€efn |l os H etig

Anteriormente se discuti- | a importanci a
de conversi-n interna, en particular con re
anill os arom8ticos. Con | a finalidad de ex
aceptor de electrones y distinta rigidez, s
|l a fenantrolina, un an8l ogo m8s r2gido de |
de manera estrat ®gica. Por iuonr ,|l asdeo ,maant iiegnuea
como | igando espectador | o que simplifica
excitado se encuentra fijo en |l a bpy durant
el NQW® nuevamente el egido porqupLMCGCTcans8ct ¢
compl ejos oxidados y excitados, gue puede ¢
excitado.
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2.2. Secci-n experiment al

2. 2. 1. S2ntesi s

Los | ighd®ydde@edpimos precurgs oy e[sRUY (Rtug mgp(mB)C(I CI |
YRu(bpg)sintetizaron seg¥Wl Pt ocedi mientos p

[ Ru(tpm) (dese dRU (NI J )P Be di sl®l6vider omg de

[ Ru(tpm) (deew) (myl )deCIKSCN ( r 12 eq) en 160
soluci-n resultante se refl up(-s gtor) 9y hsoa arse
el volumen en rotavap hasta formaci-n de un
recristaliz- en acetH nNaMR®t(e5r0.0 Rvedhid, i Infi cedniStoon:e
(s, 1H)J= 4. B7 Hizd,J2Hb, 99H1I2 ¢ed), 8.82 (s, 2t
(ds 1.9 Hz, 2H)5. 9,. 110. § dblz,, 1 2H)Hz 6. B48) ,(d6. 8
2.9, 2.2 HZ5s 2HY ,HB, 4DH) (7., 4, 58B. Q qbtkz , 7 4H) , 1
Hz, 6H) T R: 2100 cm

[ Ru(tpm) (feegRY (NeCS)sEPHL1 B8O | migReud(etnp m) (fyen) ( Cl )
700 mg de KSCN ( F 49 eq) en 50 ml de acet
por 22 horas. Se sgdgraegadgr gnskEOrmldude KPF vol
formaci -n de un s-lido marr-n <c¢l aro. Se f
acetona/ ® er y en acet dthiNMR | (0% 0alg uMddz ,R eAncdeitn
d 10s,091H) ,J=9531 Hd, J=H)8, 18 H&3 JzH,)Z, Hz,79 (
1H), 8&8=63.0dHz, J2H2, 18HB6 RH), 8= 48. X s,5.2H)
Hz, 2H)J=62.93 Hz, JZ=H)2, 26 H&Z3 I#H]J 2. .28, (1 H).
2112% ¢cm

[Ru(tpm) (de@®Ru( N8 ) FPFd13® | MgRed(a@a p m) (e mb) ( Cl )
yl70 mg de KSCN ( [ 11 eq) en 50 ml de et an:q
por 7 horas. Se agsegayoy 46€ médudjeo KEPIF vol

formaci -n de un s-lido marr-n cl aro. Se fil
veces por evaporaci-n | enta elnH aNMR on5Q0 i |
MHz, Aced3ini8tsrgi3lled), 8.44 (d, J = 5, Hz, 2

8
2.8 Hz, 1H), B.3a8 (d, 2H= 5.3 Hz, 2H), 6.67
2.1 Hz, 1H), 6.23 (t,JR] =2%a35ckz, 1H), 2.60

[ Ru(tpm) (dMesOHR U (NICNbg) QP)F S e di solnvgi erdea 50
[ Ru(tpm) (dMygORMEPCIld)e] PKFISCN  ( 33 eq) en 1
soluci-n resultante se refl up(-segtor) 7y hsoa arse
el volumen en rotavap hasta formaci -n de un
y O®ter. Se recristaliz: en acetonal/ ®t er .

Acet owiBd) riosel 1l H), 8.87 (d, J)J = 62.5 H+z, 6 12H)),
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(d, J = 2.9 Jdz2.2HHz, 8J2H®, 08 HZ7 QM#H), 7. 48
2.7 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.0:
4.36 (s, 3H). I R: 2110 cm

2. 3. Resultados y discusi -n

2.3.1. Estrategia sint®tica
Reacci - n:

[ Ru(tpm) CBRUCI )pImGIC B) (NCS) ] PF
Condiciones:

exceso KSCN, eHOHlabkimetharobdloha refl ujo,

Se reemplpaoz:- BReI§uCGlendo | as reacci-ones po
VI'S hasta que no hubiera m8s cambios espect
aumentar | a velocidad de reacci-n y para ey
el NCS como |igando puent e.

Los rendi mientos de reacci-n fueron al gc
mani pul aci -n excesiva en | os pasos de puri f
de | os compuestos.

2. 3. 2. Caracterizaci-n estructural: E
di fracci-n de rayos X de monocristal

Con |l a finalidad de deotmprumisnars Ipa epar a
mi di eron | os -&Hs peenc tsrool sv ednet eRRMNI e u t2e)r2a dlosss a d e
asignaci oMm.els. Iefabkali zaron por comparaci -n
previ ament& téésntsuiddieardaonsd o | as2 el lcpmptuas tde |
pertenecen al grupo puntual Cs, presentan
dos partes iguales y que contiene al NCS vy
cuatro sefales que integran godhaem8gdodelc amlraot
alif8tico 8cido, presenta dos tipos de sefa
prot-n cada wuna (del anill o contenido en el
|l os dos anillos restantes).
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| Ru(dech) | |
e WMJ\JLL

&/ ppm &/ ppm

Ru(fen)

1 O Y

Ru(dmb)

9 8 7 6 270 265 260 255 250
5/ ppm 3/ ppm
Ru(dMeOb)
9 8 7 6 445 440 435 430 425
o/ ppm o/ ppm
Figu2alZ.quierda, de arriba hacia BbapggBbfEbepeyrtros d
acetdoyRa (dwBY ( d MeeOb)acetPonbDéretba: Detalle de |l a regi
En | a |iteratura se reportan mezclas de
reacci-n, con distintas Dprogpdi oich)ersttde (iISE
En ese caso, se manifiestan comoHsefahes d
i ntensi dades proporcional éa aslomerparcenmnais
temperaturas, produciendo una mezcla de rea
condicionesedé uj@adairamte ti-gmpos reslpatcitv ar
RMN | i mpios, se demuesbrargesenhayeuannuuesto:

{RU(NCS) }.
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Se midieron espectros de i nfkBarr r(ofiog udrea |

2)3 Al I gR@( b,gyspe peasrpaer a una sefalmeeoesr respor
dado que ese modo nor mal pertenece a | a rep
Cs, al igual que fix0 e Ayo. En todos | o0os ca
cm similar a | as nsedal etsr de ecmp Pashient pRu
143 E| hombro obsetemdoéos & Rpddternygdmbd
Ru(dMesGb)asigna inequ2vocament™® W®iidm mao esen
puede awn asegurar que el enl acg ceasr apor N
tiocianatol!® bssotpuedieamratnd i r mar que | a mue
solo is-mero de enl ace.
Ru(deeb) Ru(fen)
Ru(dmb) Ru(dMeOb)
2300 2200 2100 2000 2300 2200 2100 2000 1900
v/em’ v/em™
Figu3a Ex.pecRu¢ s eReuR()fdean() d mBY ( d MeeOlb )pastill as de KBr.
Continuando con | a caracterizaci - n, s e

compuestos mediante | as L®&®snestRRwudedsexcds)ptlas
Ru( fyeRuy( dmhu)er on medidas y refinadas ©por el
FriedlFerghnder eWniEwdrasnigte®BtnR uA ldeyrdRhn(i damb g |

NCSfue reemplazado parcial mente por el s ol
pudi endo determinar sus estructuras por dif
de | osesdmmpucven MNWCeSden apr €c.idaEn eal duan oFsi goua
durante el proceso de <cristalpga@racACMasse ot
estructuras cristalinas de | os compuestos

(Figur.a AMl.QurMmgs par8metros estructuRaPles re
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Figuda Bstructuras crisRa(ddalz)gde et &a ( fc(@dmdpriudecahytapo, s
arrympw()dmhpaj o). Rojo: O. Gris: C€C. Amarillo: S. Lil a
50 % de probabilidad de desplazamiento. Los 8tomos
fueron omitidos para ganar <cl aridad.

La esfera de coordisamilaraknededos dels
reportadosiptedenwpetovadelpara pdd E®% t/i’di°has
mostrando poca influencia eNelvalrizZAanrO®d tlried e n
parRai( fenP. 071 Ry ( dnesb®a manera an8loga a | o
compuestogiusi minldacas | a pr epsNeOBRIUEE des retrc
val ores pargRuNesse E&mguwlems rdn bastante al ej a
para una geometr2a octa®drica causado por |
ocurre en menor megrRuligzdadal ba Gagaft os!| &xi b
t pm. El -8@8ube Boncuentra dentro-186A. vEhor

particular, es cercano a 180A, |l o que sugi e
pl4% PX¥°Ra(f,en)a muestra medida se corresponde
del analizado mediante RMN e IR, y por el
correspondientes con | os is-meros de enl ace

Ru(dsesebepmpaqueta formando d2meros que coO
pormpsfiacki ngo, con una di s(tRingcd)raa &1 onx s ma d ¢
tambi ®n1 se dan interacciones de Van der Wa
contraion. Para | os compuestos restantes, I

di stancias interplRu(ofydens)t d fmrldgear de AB. 2. Pay a
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2. 3. 3. El ectroqu?2mica

Los procesos redox se estudiaron medi ant
en propilencarbonato, seleccionadada. 8o&ho sol
Las voltamper ometd?aasFi2gemi apteasanuen | os
el ectroqu22micos relevanltes se observan en |

Figub.a VdIl t ampeRuw(gdeRbg)§ R@@d ylRu ( d Meehb )pr opi |l encar bonat
M en TBAPF

Ei/k V
B/"B RUI'RUY NCS /'NC
Ru(deekt-1.009 1.00 1.58
Ru(bpy)-1.44 0.93 1.45
Ru(fen)-1.46 0.94 1.50
Ru(dmb)-1.55 0.93 1.43
Ru(dMec(C-1.514 0. 814 1.40
TabllaPo2t.enci al es de reducci-n e propilencarbonato O
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