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RESUMEN

El presente trabajo de titulo se desarrollo, dentro del marco de la basqueda de nuevas
fuentes de energia, a partir de los cuales encontramos, € estudio de sistemas
moleculares que a través, de un proceso de absorcion de radiacion solar, ocurra
transferencia de energia solar en energia quimica.

En este contexto este trabajo, se presenta la sintesis y caracterizaciéon de un complejo
binuclear de Renio (1), [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)3DPQ)], e cual se sintetizo a
partir del reactivo precursor Re(CO)sCl, con € ligando, Dipirido [2,2-d: 2', 3 -f ]
guinoxalina (DPQ), de caracteristicas el ectroaceptoras, paraluego unirlo através de un
ligando puente bidentado 4,4’ — bipiridina, obteniendo e complgjo binuclear antes

mencionado.

Se caracterizo espectroscopicamente e ligando, los precursores y € compleo
sintetizado, usando técnicas de espectroscopia UV -Vis, IR, *H-RMN y electroquimica

como, Voltametria Ciclica

Se logra e objetivo general de este trabgo de tesis a obtener un complgo
polipiridinico de Re' binuclear. La proyeccion en estudios fotofisicos del complejo,

permitiran la evaluacion como potencial model o de conversién de energia.



1.0 INTRODUCCION

11 Antecedentes Generales

Los seres vivos habitan en un entorno esencialmente inorganico, por lo que en
muchos procesos biologicos participan elementos que forman mayoritariamente
compuestos inorganicos, como por €jemplo, los elementos representativos Na, K, Mg,
Ca, ClI, Sy P, los cuaes cumplen roles importantes dentro del organismo, como por

ejemplo, la participacion de fosfatos de calcio en laformacion de las estructuras Gseas
de los organismos superiores; y también encontramos los elementos de transicion,

gue desempefian papel es esenciales en | os sistemas biol 6gicos.

Los metales de transicion deben su importancia en los sistemas vivos, principal mente
a su capacidad paraformar compleos con diversos grupos donadores presentes en |os
sistemas bioldgicos. Es asi como muchas enzimas, como las enzimas catalizadores
presentes en nuestro organismo, requieren iones metalicos para funcionar, también
estos iones metalicos se encuentran en la activacion y transporte de oxigeno, donde
su fijacién y acumulacion se realiza utilizando normalmente proteinas que contienen
hierro (hemoglobina, mioglobina, hemeritrinas) o cobre (hemocianinas).

Aungue nuestro cuerpo solo requiere pequefias cantidades de metales, las deficiencias
de los mismos pueden dar origen a enfermedades graves. Por eemplo una
deficiencia de manganeso en la dieta puede ocasionar trastornos convulsivos, es por
este motivo que algunos enfermos de epilepsia se han visto beneficiados por la
adicién de manganeso en su dieta. Sobre |a base de este argumento a continuacion se
muestra una tabla en la cual se mencionan algunos metales de transicién, su funcion

bioldgicay bioquimica, y los efectos de su deficiencia en el organismo.



Metal

Cobalto

Zinc

Manganeso

Cobre

Ubicacion

CoenzimaB12
(vitamina B12)

Anhidrasa Carbonica

Concavalina A
Superoxido-dismutasa
Catalasas
Hemocianina
Enzimas redox

Tirosinasas

Funciones biolégicas y
bioquimicas

Esencial para diversos
organismos, incluyendo los
mamiferos.  Activa diversas
enzimas

Se emplea en un 70% de las
enzimas. Desempefia un papel
importante en la maduracion

sexual y reproduccion.

Activa numerosas enzimas

Participa en la sintesis de
aminoé&cidos, porfirinas y acidos
nucleicos y en la accion de

diversas hormonas.

Tabla 1: Algunos metales de transicién y sus caracteristicas.’

" Fuente: Baran Enrique, “QuimicaBioinorganica’ . Editorial McGraw-Hill, 1995

Efectos de su deficiencia

Anemias, Anorexias, Retardo

del crecimiento

Anorexias, Dermatitis; Acné;
Retardo del Crecimiento;

Hipogonadismo; Fibrosis

Causa maformaciones 6seas

y su deficiencia en la dieta provoca

ocasiona convul siones.

Anemias, Ataxia, Fatiga,
Anomalias O0seas, Dermatitis,
Enfermedad de

Perdida del cabello.

Menkes,

Toxicidad

Muy téxico para las plantas y
moderadamente toxico para cuando se
intravenosa a los

inyecta via

mamiferos.
M oderada o ligeramente tdxica; por via
oral generavomito y diarrea.

Moderadamente toxico. En suelos

la infertilidad de los

mamiferos

Muy téxico para la mayoria de las

plantas, sumamente téxico para
invertebrados y moderadamente para

|os mamiferos.



Los metales de transicion participan en diversas funciones biol 6gicas y bioquimicas, por

lo cual a continuacion a través de la tabla 2, se hace una revision de las biomoléculas

que utilizan estos iones metdlicos, de |as cuales |a mayorfa son proteinas'?, (casi un 30%

de las enzimas son metal oenzimas.)

Tabla 2: Esquema de clasificacion de los sistemas bioinorganicos segin sus

funciones.”

METABIOMOLECULAS

I

I

PROTEINAS NO PROTEINAS
|
| | |
Enzimas Proteinas de Traduccion
transporte y desefiales
almacenamiento
Portadores Almacenamiento Enlace Sensores Transporte de Fotorredox
deelectrones demetalesy de O, metélicosy metales y
(Proc. Redox) estructurales (N°Coord conmutacion estructurales
I I I I I I
Fe: Citocromosde Ferritina Mioglobina IRE-BP Sideroforos
Hierro-azufre Trasferina Hemoglobina Fur
Hemeretrina Cup?2
Cu: azulesde cobre Ceruloplasmina  Hemocianina
Mag: Mer R Clorofila
Ca Si: De esqueleto
Zn, Hg: Metal otioneina

" Fuente: D. F. Shiver, P.W Atkins, C.H Langford, “Quimicalnorganica’. Editorial Reverte, S.A. 1998,

Volumen.



Como podemos observar, también en el contexto del centro metélico, las moléculas no
enziméticas sirven para funciones tan importantes como las de transporte de el ectrones,
lugares de enlace y almacenamiento de O, ademas de participar en la transduccion de
sefides. Los iones metdlicos también intervienen en los sitios de las reacciones
fotorredox, como en la molécula de clorofila, gemplo de nuestro interés, dado que es €l
pilar del presente trabajo, por la funcion que cumple como captadora de energia solar y
Su conversion en energiaquimica

Es evidente gue los iones metdlicos desempefian un papel fundamental en los procesos
bioquimicos, donde su funcion es g ercer un efecto inductivo por coordinacion al sitio de
reaccion, y sirven como posiciones redox gque funcionan por transferencia de electrones
0 &omos. La naturaleza logra la selectividad utilizando iones metalicos que posean
tamafos, preferencias estereoquimicas, caracter duro-blando o potencial de reduccion

apropiado.

Como sabemos ademaés estos iones metalicos forman compuestos de coordinacion los
cuales pueden poseer ligandos polidentados, conocidos también como agentes quel antes.
Entre los agentes quel antes més importantes en la naturaleza se cuentan 1os derivados de
la molécula de porfina. Esta molécula se puede coordinar a un metal empleando los
cuatro atomos del nitrdgeno como donadores. Al producirse la coordinacion al metal, se
tradadan los dos &omos de hidrogeno, que se muestran unidos a nitrégeno. Las
diferentes porfirinas que encontramos en los sistemas bioldgicos, son compleos
derivados de la porfina, las cuales contienen distintos metales y tienen diversos grupos

sustituyentes unidos a los atomos de carbono de la periferia ddl ligando. Dos de las



porfirinas méas importantes son e Hem, que contiene Hierro(ll), y la Clorofila, que

contiene Magnesio(ll).

CH =

HE H-CH
“H

HC J:N,LCH
CHy I - CH3 N CHy
| NI HN Mt I N——*!!—u +2HT
y —
':Hz Y] cH:CHE CH2 f‘! EH=EH2
| HC =LCH i HC =y
CH3z — . Chy
| | =
CooR < 3 COOH CHy  Chy
|
CHEEDIDH CHEEUUH

Figura 1: Estructura de la molécula de porfirina

A través del planteamiento anterior, visualizamos entonces que existe un complgo
metalico como actor principal en e modelo natural de conversion de energia solar en
energia quimica, fotosintesis, por lo cual a continuacion se conocera en forma breve su

mecanismo, y los componentes necesarios para generar un modelo artificial de

conversion de energia



1.2 Moddo Artificial de Conversion de Energia

Las mdltiples investigaciones en el proceso de la fotosintesis natural para modelar un
sistema artificial de conversion de energia, se establecen como aternativa frente a la
disminucién delos recursos energéticos.

La fotosintesis natural  ocurre en los cloroplastos y es e Unico sistema de
fotoconversion que trasforma laluz solar en energia quimica amacenable en laforma de
carbohidratos y otros productos;, Fue J. Robert Mayer, un cirujano aleman, quien en
1842 descubrié que las plantas transforman la energia solar en energia quimica

libre'?.La ecuacion de lafotosintesis es aparentemente muy simpley elemental:

h
NH,O0 + nCO, ———— (CH,O), + nO,

(E° =-143Volt; DG=+5.72¢V)

Sin embargo, el mecanismo de la fotosintesis es complejo y requiere la participacion de
muchas proteinas y molécul as pequefias.

El primer paso en la fotosintesis es la absorcion de la luz por la clorofila, una porfirina
con un i6n magnesio coordinado; la cual tiene un poder de absorcién muy fuerte en la
region visible del espectro(ver figura 2), en la zona en que la energia solar que llegaala

tierraes méxima.
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Figura 2: Espectro Electromagnético

Hans Gaffron propuso que la luz era absorvida por cientos de moléculas de clorofila,
(que se encuentran en los cloroplastos), que transferian su energia de excitacion a un
centro donde se realizaban las reacciones quimicas. Este lugar se denomina Centro de
Reaccion. Asi pues, la funcion de la mayoria de las moléculas de clorofila es la
absorcion de la luz en la unidad fotosintética. Solamente una pequefia parte de estas
clorofilas, las del centro de reaccidn, intervienen en la transformacion de la energia
luminica en energia quimica. El nivel energético de las clorofilas del centro de reaccion
es menor que €l de las demas clorofilas, o que permite al centro de reaccion atrapar la

excitacion.



ACEPTOR PRIMARIO

. CENTRO DE
FOTON REACCION

@D MOLECULAS
@ 5@ DE
@ PIGMENTO
@ - ©
<
@

Figura 3: Esquema centro de reaccion.

En el esquema de la figura 3 se observa que cuando la luz llega a fotosistema, la
energia se absorbe a través de los respectivos pigmentos de los centros de reaccion,
induciendo la excitacion de electrones a un nivel energético y siendo transferidos a un
aceptor primario de electrones.

En resumen, € centro de reaccién, tiene una doble funcién: absorver fotones y
almacenar la energia del sol para la sintesis de moléculas ricas en energia quimica®®.
Estas reacciones son altamente especificas y estan optimizadas para la sobrevivencia de
las plantas o0 microorgani Smos.

Lapresenciadel metal Mg(Il) es bastante llamativa, porque € cation aparece unido solo
a ligandos nitrogenados, tal como se observa en la figura 4. La utilizacién del Mg, un
elemento liviano, elimina las posibilidades de fluorescencia y, también, los procesos

redox que podria acarrear laincorporacion de otros iones pequefios similares, tales como



el Mn(lI1), Co(ll), Fe(l1), o Ni(ll). Ademas, € complejo de Mg(ll), produce no solo un
desplazamiento de las tipicas bandas del espectro porfirinico, a y b, a mayores
longitudes de onda, sino que también, y debido a su simetria tetragonal, genera un
aumento en los coeficientes de absortividad molar de las mismas. Ambos hechos

favorecen claramente, la absorcion delaluz, en esaregion espectral .

CH
%J
CH
CH CH
i i ¥
HyC |/ K]r\\ CH
....... N N
J Y
HE @ CH
\J}:N' N |
ch l CH?
T H S 4
L % .'
LTI W
,fl_HJ H/ﬁ: n CLOROFILA &
&F %
Dy 4
! I CLOROFILA &
'lel CH,
€H,
|
-:g\ S Sy Oy o, /q:\ CHy CH
™ &
N CH \CH,\-‘:H CH, {lH
| o '
CH CH, CH, CH

Figura4: EstructuraClorofila

Dos aproximaciones basicas deben mencionarse a intentar modelar el centro de
reaccion. La primera involucra intentos por modelar la estructura y funcion del Centro
Activo, y la segunda en tanto corresponde a la sintesis y caracterizacion de sistemas

disefiados como model os de donor y aceptor.
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Adicional a lo anterior, un requisito principal de un modelo fotosintético artificial es
gue, a semejanza de la fotosintesis producto de una fotoexcitacion, se genere un estado
de separacion de carga de tiempo de vida prolongado, de modo que la energia
acumulada sea aprovechada. Ademéas los model os artificiales deben tener la posibilidad
de generar un gradiente intramolecular de energia libre, capaz de producir esta
separacion de carga direccionada, y a distancia considerable, con €l fin de evitar la
desactivacion rapida por recombinacion de carga, y por ende la perdida de energia.

Asi para que se cumpla este fenGmeno serequiere laexistenciade:

% Un cromdforo que absorba la radiacion en lazona del espectro visible.

% Uno o méas centros electrodonores (que se oxidan) vy electroaceptores (que se

reducen) para provocar asi la dedocalizacion de la carga generada por la

fotoexcitacion.
@) O
(+) Centro (s)
DONOR Metalico ACEPTORY
O =¢€lectrén

Figura 5: Esguema de los procesos involucrados para generar un estado de separacion
de cargade un modelo artificial.
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En lafigura5, se muestra en forma esquematica |l os procesos involucrados para generar
un estado de separacion de carga de un modelo artificial. En este proceso, una excitacion
a nivel molecular lleva a centro que absorbe luz, desde un estado fundamental a un
estado excitado de energia, produciéndose la promocidn de un electrén hacia el centro
aceptor, asi el croméforo queda con carga positiva por 1o que € centro donor le
transfiere un electron, volviendo a su estado fundamental. La fotoexcitacion de un
croméforo es seguida através de una serie de trasferencias electronicas dispuestas en
cascada, que generan finalmente una separacion espacial del centro oxidante y reductor

dentro de la misma molécula, produciéndose un estado excitado de separacion de cargas.

Dentro del contexto de modelos artificiales de energia, se encuentran en estudios la
capacidad de compleios polipiridinicos y complejos de bimetales para aumentar €l
tiempo de vida, siendo este € fin principal de los cloroplastos en las células verdes,
donde la coordinacion del metal imita ala que se encuentra presente en la clorofila, con

€l ion magnesio, para darle las caracteristicas responsables de la fotosintesis natural.

Desde los trabgjos de Alfred Werner en la década de 1890, €l estudio de los complejos
se ha desarrollado intensamente, sobre todo en los Ultimos afios, fundamentalmente en
los complejos de metales de transicion, dada la aplicacion de estos compuestos en
diferentes &reas de la ciencia®. Es asi como los complejos de metales de transicion,
como Ru y Re con ligandos que posean sistemas p extendidos, han adquirido gran

importancia en e estudio de reacciones fotoquimicas que simulen e proceso
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fotosintético. Por tal razén es necesario mencionar las caracteristicas de los metales de

transicion paraunamayor comprension en este estudio.

1.3 Caracteristicas delos Metalesde Transicion

Los metales de transicion no solo son capaces de desempefiar diversas funciones
esenciales en los sistemas biolégicos, si no que ademés pueden ser utilizados en diversas
areas de la ciencia, tales como medicina, farmacologia, ecologia, agricultura, ganaderiay
en el area de latecnologia, la metalurgia e informatica. Por lo tanto tedricamente resulta
interesante conocer las propiedades de estos metales, que los hacen tan caracteristicos y
esenciales en los diversos procesos fundamentales.

Muchos compuestos de los elementos de transicion son coloreados y paramagnéticos
debido a los electrones desapareados. Ademas debido a que los orbitales internos d
energéticamente cercanos a orbital s del nivel exterior, los electrones nsy (n-1)d estan
involucrados en la formacién de compuestos, con excepcion del cinc, €l cadmio y los
elementos del grupo I1B, es que todos |os elementos de transicion presentan mas de un
estado de oxidacion en laformacién de compuestos.

La ganancia en estabilidad de |os estados superiores hace que |0s electrones d estén mas
disponibles para la formacion de compuestos. El tamafio y la disponibilidad de los
orbitales d para enlace explicala pronunciada tendencia de lamayoria de los elementos
de transicién a formar numerosos i6nes complejos estables®. En resumen podemos
decir entonces gue, los metales de transicion por disponer de orbitales d parcialmente

[lenos, seidentifican por presentar propiedades caracteristicas, tales como:
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% Presentan varios estados de oxidacion

¢+ Sus compuestos son coloreados

%+ Muchos de sus compuestos son paramagnéticos

%+ Forman complejos con unagran variedad de ligandos

%+ Sus compuestos poseen propiedades cataliticas y son fotoluminiscentes.

Por gjemplo, a Rutenio, se le conocen a menos diez estados de oxidacion, de estos diez
estados, los més frecuentes son € 2" y 3" y forman complejos con numero de
coordinacion seis, tanto con ligandos inorganicos como organométalicos, complejos que
Se caracterizan por:

%+ Ser diamagnéticos y/o paramagnéticos(dependiendo del estado de oxidacion),

%+ Poseer configuracion de bajo espiny

s Ser muy estables.

La estabilidad de los complgjos de Rutenio se debe a que este elemento, en la
clasificacion de los &cidos y bases duros y blandos introducida por Pearson, es un
acido blando, por lo que prefiere centros basicos blandos, como el Nitrégeno, elemento

presente en by, bpy, fen, entre otros.

Una vez formado un compuesto de coordinacion cuya constante de estabilidad depende
de factores tales como: la naturaleza del ion metalico, del ligando involucrado y del

medio solvente; este puede experimentar diversas reacciones, entre ellas encontramos:
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Reaccion de Sustitucion; Reaccion de Oxido- Reduccion o Redox; Reacciones de

Adicion; Radicales Libres; y Reacciones de Insercion.

De estas es importante destacar |as reacciones redox, en las cuales la transferencia de
electrones puede ocurrir por via, internay externa. En las primeras puede intervenir un
ligando puente permanente o transitorio, mediante el cual se traslada la densidad
electronica desde un &omo metalico a otro, en cambio en las reacciones de esfera

externa hay trasferencia el ectronicade un reactante aotro.

De hecho las transiciones de transferencia de carga pueden considerarse como un
proceso redox interno, lo cua permitiria utilizar conceptos tales como, energia de
ionizacion y afinidades electronicas, para predecir que condiciones favoreceran este tipo

de transicion®©.

Otra caracteristica importante de los compuestos de coordinacion son sus propiedades
espectrales. La mayor parte de los metales de transicién son muy coloreados y por lo
tanto, poseen distintos espectros o distintas absorciones en la zona visible®. La razon
por la cual estos compuestos son coloreados, es por que absorben longitudes de onda de
laluz visible y trasmiten o reflgjan otras. Absorben frecuencias de luz visibles debido a
ladiferencia de energia que hay entre los distintos grupos de orbitales d; o que en otras
palabras significa que la clave de los colores en los complgjos metalicos es que los
niveles de energia se asignan a los diversos grupos de orbitales d degenerados que se

atribuyen alos compuestos de coordinaciont®.
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14  Transiciones Electrénicas delos Metalesde Transicion

La mayoria de los complegjos de los metalesde transiciéon de la primera alatercera serie,
de configuracion electrénica o, d® y d'° absorben radiacion visible en todos sus estados
de oxidacion. Estos idnes se caracterizan por tener cinco orbitales d parciamente
ocupados ©.

La absorcion de luz de estos complejos ocasiona transiciones electronicas entre los
distintos orbitales d; transiciones intraligando, ligando-metal y/o metal —ligando. Esto se
puede visudizar a analizar la representacion de los orbitales moleculares de un

compl e o de estructura octaédrica.

Complejo Energia
* &
I
A BN
> a Ligando
- T
d x2-y2 *
¢ = } do
Metal
- 3
Orbitales d
d xy . s
dyz dn
d zx
- &
o -7

Figura 6: Diagrama esqueméatico de niveles de energiay transiciones en un complejo

octaédrico.
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Desde e diagrama podemos observar que, cuando la molécula absorbe radiacion

electromagnética, |as posibles transi ciones el ectronicas que pueden ocurrir son:

% Transicion centrada en el metal(d-d). Corresponde a la promocion de un electron
orbital molecular dp a un orbita ds  del metal. Estas transiciones suceden
totalmente dentro del i6n metalico.

% Transicion intraligando, donde la transicién electrénica sucede desde de un orbital p
del ligando haciaun orbital p* de antienlace; en este caso e ligando el que participa
mayormente.

s Transferencia de carga de, ligando a metal (TCLM), y de metal a ligando(TCML),
en esta ultima ocurre la transi cion electrénica desde un orbital dp del metal hacia un

orbital p* del ligando®.

La mayoria de las transiciones electrénicas que ocurre en la zona ddl visible, y que son
estudiados por los quimicos inorganicos para evaluar sitios de coordinacién; son del
tipo d-d (o de campo ligando); sin embargo desde €l punto de vista de la aplicacién en
modelos de fotoconversion de energia solar en energia quimica, son mas importantes
aguellos que incluyen transiciones de transferencia de carga.

En este ultimo tipo de transiciones, la transferencia de electrones se desplaza de un
orbital de caracteristicas principalmente de ligando, a otro de caracter principalmente de
metal (Transferencia de carga ligando-metal, TCLM) o viceversa (Trasferencia de carga
metal-ligando, TCML). Las transiciones que incluyen trasferencia de carga estan

totalmente permitidas, a diferencia de las transiciones d-d, y, por tanto, dan origen a
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bandas mucho mas intensas. Cuando estas absorciones caen en laregién del visible, con

frecuencia producen luminiscencia (via de relgjacion del estado excitado al estado

fundamental) y en ello reside el origen de estudiar y aplicar el proceso de este tipo de

transiciones”.

Ln*

do*

M (d—d)

dn —1 .

TCIL

L‘T[ —.____.__...____—..-:'___._ _________

Eun,Re,Os

Lx- L

Rh,Ir

Figura 7: Diagrama de correlacion de orbitales y transiciones para complejos de metales

del 1,2,3 periodo detransicion.

La energia de transicion depende de los orbitales involucrados, y por o tanto depende

tanto del metal como del ligando. Encontramos, entonces que las transferencias

electronicas de menor energia varian desde el primer al tercer periodo de transicion, lo

cual se puede apreciar en lafigura 7, asi latransicién el ectrénica de menor energia en un
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complejo de hierro (Fe), periodo |, eslaintrametal (d-d). Para metales como rodio (Rh) e
iridio (Ir) esun intraligando(p-p), periodo 11 y 11 respectivamente, y para metales como
rutenio (Ru), osmio (Os) y renio (Re) es una TCML“?  periodos II, I11 y 1l
respectivamente. Debido a que desde €l punto de vista de la aplicacion en modelos de
fotoconversion de energia solar en energia quimica, son importantes aguellas
transiciones que incluyen transferencia de carga, es que las investigaciones relacionadas
en este tema, usan compl e os de rutenio, osmioy renio.

Adicionalmente, se puede indicar que ocurrida la transicion de tipo TCML, es posible
iniciar procesos de transferencia de electrones en las zonas molecul ares(involucrando los
ligandos)que finalmente pueden conducir a un estado de separacion de cargas? El
proceso de TCML, se ve favorecida en compleos que tienen orbitales centrados en €
metal ocupados y orbitales ligando vacios de menor energia. Algunos ejemplos
importantes son los complejos en los cuales los ligandos tienen orbitales de antienlace
p vacios. Losligandos que se encuentran dentro de esta categoriaincluyen monoxido de

carbono, piridina, bipiridina, pirazinay o-fenatrolina®.
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15  Complejos de Rutenio y Renio como model os de Fotoconversion

El interés de los cientificos por obtener moléculas que sean adecuadas como model os de
almacenamiento de energia solar en energia quimica, de manera de aumentar el tiempo
de vida del estado excitado de la molécula, como la energia de esta; se ha centrado en
compleos de Rutenio y Renio con ligandos que posean sistemas p extendidos, como por
gjemplo ligandos polipiridinicos derivados dela 2,2- bipiridinay de la 1,10-fenantrolina,
han sido ampliamente utilizados como model os de fotoconversion.

El primer complgjo conocido y ampliamente estudiado en este campo es € catién
tris(2,2’ -bipiridina)rutenio(l1), [Ru(bpy)s]**. Cuando este cation absorbe luz a452 nm, la
especie en el estado excitado que se forma iniciamente, [ “Ru(bpy)s]*’, se relgja
(proceso de luminiscencia) y forma otra de vida relativamente prolongada,
["Ru(bpy)s]?*. Latransicién electrénica que ocurre en este caso es TCML, en el cual un
electrond del rutenio se promueve aun orbital de antienlace p de uno de los ligandos de
labipiridina. Asi € Ru(ll) actiia como donor y la bpy como aceptor, como se muestra en
la siguiente ecuacion:

by
[Rubpy)s® —— [ (bpy)2 Ru™(bpy™ P

(dm® (dm Sty

El estado excitado formado [ (bpy)> Ru"'(bpy ) 1" esun seudo radical, que posee la

propiedad de localizar un electrén en uno de los tres ligandos aceptores bpy, y se ha
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postulado que podria emigrar intramolecularmente entre ellas® Ademas la
disponibilidad de un electron en un orbital ligando de antienlace hace que esta especie
cationica en estado excitado sea un mejor agente reductor que el compleo cationico en
estado basal. Al mismo tiempo, € “hueco” que se crea en €l centro del rutenio aumenta
su potencia para atraer electronesy como resultado, el cation excitado aumenta su fuerza
oxidante respecto a su estado basal®.

En la figura 8 se muestra un esguema de las propiedades redox del estado basal y del
estado excitado. De agui se puede inferir que e [ Ru(bpy)s]?*, es mejor agente oxidante
que el [Ru(bpy)s]**. El tiempo que dura la luminiscencia (via de relgjacion del estado
excitado al estado fundamental) de[ Ru(bpy)s]** en solucién acuosaa25°C es0.6 msy

aumenta sustancial mente atemperaturas bajas’”.

“Ru(bpylebpy-)*

) ry »
q Q
LleV
0E6 Y hv +084Y
Q- 0
s
T LBV
Ru(bpy)s* L Ru(bpy); +—., Ruibpy);
- L |

Figura 8 Propiedades redox del complejo ["Ru(bpy)s]?* en su estado basa y estado

excitado.



21

La desactivacion del estado excitado puede ocurrir por dos vias de transferencia
electronica?;

%+ Proceso Quenching Oxidativo. Donacién de electrones al substrato o quencher (Q).

‘Ru(bpy)(bpy)® + Q ___ . Rubpyy® + Q E’=-086V

%+ Proceso Quenching Reductivo. Aceptacion de electrones desde el substrato o

guencher (Q).

‘Ru(bpy)(bpy)* + Q — o Ru(bpy)s® + Q* E’= +0.84V

Sin duda el complejo de [Ru(bpy)s]** base para estudios de conversién, haresultado ser
interesante, por su potencialidad como acumulador de energia fotoquimica a través del

proceso de trasferencia de carga, dado que ademas posee |as caracteristicas particulares

Como:

s Ser muy estable.

% Tanto su formareducida[Ru(bpy)s]", como la oxidada, [Ru(bpy)s]>*, son accesibles.

s El estado excitado producto de la transferencia de carga metal ligando (TCML),
tiene un tiempo de vida lo suficientemente largo, por lo que puede ocurrir una
reaccion quimica bimolecular de desactivacion®. (- Con t = 580 ns, en solucién
acuosay t = 1100 ns en acetonitrilo); pasando a ser por este proceso un potencial
acumulador de energiafotogquimica.

El conocimiento obtenido en estudios realizados al complejo [Ru(bpy)s]**, sustenta el

desafio de disefiar y sintetizar nuevos complejos que efectlien este proceso con mayor
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eficiencia. Para lograr lo anterior se ha variado la longitud de onda de absorcién y
caracteristicas del estado excitado; estas variables se pueden manejar ya sea;

%+ Cambiando el metal, lo queimplica diferente energia del orbital dp y/o,

< Variar el ligando, y con ello la energia del orbital p .

Ambos aspectos conllevan a unavariacion de laenergiade TCML.

También es conveniente considerar que en el disefio de la molécula la separacion de
cargas ocurra lo mas aeada posible para evitar la rapida desactivacion por

recombinacion de carga, y por ende perdidade laenergia.

Resultados como los anteriores, han provocado en los cientificos la inquietud por
obtener moléculas que sean adecuadas como modelos de almacenamiento de energia
solar en energia quimica. Es asi como en literatura, se encuentra, unaserie de complejos
gue estan en € contexto indicado. A €ellos se han realizado diversos e interesantes
estudios que permiten entregar aportes a conocimiento de sistemas de conversion de

energia.

Entre ellos podemos mencionar a [bpyRe(CO)sbpz]*™®, un interesante complejo, cuya
absorcion de luz genera una TCML, obteniendo un primer estado excitado, Re
(dp)® bpy(p*), vy luego generando un segundo estado excitado en que el electron es

deslocalizado aun orbital p* del aceptor bpz (2,2 bipiracina), a saber:

[bpyRe (COMbpz] — ¥ [bpyReMCONbpz]™ e [bpyReMCO)bpz] *
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esdecir, labpy haactuado como donor y bpz como aceptor.
Asi, a partir de complgjos simples que presentan solamente ligandos aceptores o

donores, se halogrado sintetizar moléculas més complejas.

El grupo de Juris A.% en 1988, sintetizo un nuevo complejo mononuclear fac- [(DEAS-
bpy)Re(CO)3(BPP)]CF:S0s (2) a partir del complgjo [(DEAS-bpy)Re(CO)sCl (1),
introduciendo €l ligando electroaceptor BPP axialmente. La coordinacion simultanea a
mismo centro metdlico de BPP® y DEAS-bpy® hace interesante a este complejo,
especificamente por sus caracteristica donor-aceptor, €l cua bao luz de excitacion
generaun estado de separacion de carga de vida prolongada.

La tabla 3 muestra los datos electroquimicos y de absorcion de los complejos fac-
[(DEAS-bpy)Re(CO)3(BPP)|CF:S03 vy [(DEAS-bpy)Re(CO)3Cl , 'y de los ligandos
libres BPP y DEAS-bpy. La caracterizacién electroquimica del complegjo (2) indica que
el primer proceso de reduccion ocurre a —0.88 V. Este proceso puede asignarse a la

reduccién de los dos ligandos libres DEAS-bpy y BPP.

a: BPP: 1,10-bis(4-piridil)-3,8-dimetil-1,3,5,7,9-decapentaeno.
b: DEAS-bpy: 4,4’ -bis[p-(dietil-amino) -a-stiril]-2,2"-bipiridina
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Tabla 3: Potenciales de oxidacion (Eox) y reduccion (Ered) del complegjo fac- [(DEAS
bpy)Re(CO)3(BPP)]CF:S03y de susligandos libres.

Compuesto Electroquimica Electroquimica Absorcion
Ered/V EodlV | madnm

1) 127 +0.69 455

) -0.88 +0.75 454

DEAS-bpy -2.00 +0.66 394

BPP -0.86 +1.00 428

Donde;
(2): [(DEAS-bpy)Re(CO)3Cl

(2): fac- [(DEAS-bpy)Re(CO) 3(BPP)]CF3SOs

El primer proceso de oxidacion observada para € complgo (2) (+0.75 V) es
bielectronico e irreversible, lo que indica que este proceso involucra la oxidacion de la
amina DEAS-bpy tal como se observaen € ligando libre DEAS-bpy (+0.66 V). Por otro
lado, se sabe que la coordinacion de la unidad bpy se oxida solamente a potenciales muy
altos (E > 2V)™® y que la oxidacion del ligando libre BPP se observaa +1.00 V como
un proceso monoel ectronico. Con respecto alos espectros de absorcion de los complejos
(D) y (2) se observa que tienen valores similares cercanos a visible. La coordinacion

simultanea a centro metédlico fac- Re'(CO)s del ligando bidentado DEAS-bpy y del
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ligando monodentado BPP, provoca que el compleo sea donor-aceptor a T° ambiente, €l
gue se caracteriza ademas, por poseer en su emision un tiempo de decaimiento de 4.3 s
cuando por fotoexcitacion alcanza el estado de separacion de carga. Este valor (tiempo)
del estado de separacion de carga es importante tomarlo en cuenta, puesto que posee

largavida s se compara con otros compleos donor-aceptor en soluciones homogéneas.

En lafigura9 se observala estructuradel complgjo [(DEAS- bpy)Re(CO)3(BPP)]*

(.
APV

N\

—
W
/

/

Figura9: Estructuradel Complejo [(DEAS-bpy)Re(CO)3(BPP)]*
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Encontramos también, que en e afio 2000, Itokaru y colaboradores’® reportaron la

sintesis y propiedades espectroscopicas de complejos de Re(l), del tipo fac-

[Re(CO)s(fen)(L)]PFs, donde L=1,2-bis(4-piridil) etileno, este compleo resulta

interesante, pues se observo respecto al espectro de absorcion el ectronica que las bandas

de mayor energia pueden ser asociadas con transiciones electronicas mayoritariamente

en los ligandos y se asocia a transiciones intraligando (IL; p ® p*). Las absorciones a

menor energia son atribuidas a una TCML (dpre ® p*L). LOS espectros de estos

complgjos son caracteristicos, ya que son tipicos de compuestos fac-renio

diaminostricarbonilicos. En la tabla siguiente se muestran los parametros de los

espectros de complejos de Re(1) y ligandos en solucion de metanol.

Tabla 4: Bandas de absorcion de complejos de Re(l) y ligandos libres en solucion de

metanol.
| madnm) (e/20% 1 mol™ cm'™)

Compuesto dp® p* p® p*
Trans-1,2-bis(4-piridil) 203; 223
Etileno 288; 298; 311
Trans-1,2-bis(4-piridil)etileno 203; 220; 304, 312; 327
(protonado)
Fac- [Re(CO)3Cl(fen)] 365 212; 265; 288
Fac-[Re(CO)sCl(fen)(t-bpe)]* 330 224; 255; 277; 301

TCML+IL
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L os coeficientes de absorcién molar de 10* | mol™ em™ encontradas en estos complejos
es mucho més ata que 10° | mol™? cm? cominmente observadas para transiciones
TCML de complejos de Re diaminados. Esto indica que en esta region hay también una
contribucién de la transicién gque provoca un desplazamiento hacia el rojo debido a la
coordinacién del ligando t-bpe. Por tanto, las bandas de absorcién ubicadas a mas baja

energia en e complgjo fac-[Re(CO)sCl(fen)(t-bpe)]” corresponde a una mezcla de

transicionIL, p ® p*tppe Y UNATCML, dpre® p* .

El interés de los primeros complgjos de Renio (I) con ligandos polipiridinicos,
reportados por Wrighton y Morse®”), y sus posteriores sintesis, llevaron a una serie de
investigaciones que complementan dicho estudios. Surge €l interés en estos complejos,
ya que la mayoria de éstos son luminiscentes y acceden a estados excitados via TCML,
por lo que han sido objeto de numeroso estudios fotofisicos y fotoquimicos. Ademas,
debido, en parte, a la sensibilidad de sus estados emisores a entorno (solvente), han
sido estudiados en aplicaciones como trasferencia fotoinducida de electrones y energia,
monitoreo de reacciones de polimerizacion, fotointercalacion aADN y fotocatdlisis.

Dentro del contexto fotocatdlisis, hemos encontrado, a través de literatura que una
alternativa para mejorar el sistema modelo es con moléculas que posean mas de un
centro metdlico (bi- o polinucleares), las que se sintetizan usando un ligando puente de
union entre complejos monomoleculares. Los ligandos que se usen como puentes deben

poseer:
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% Un potencia redox que favorezca la trasferencia electrénica en cadena desde el
donor hasta el aceptor.
% Una longitud de onda adecuada para mantener distanciados el centro dador y

aceptor; evitando larecombinacion de cargas y la posterior perdida de energia.

Es asi como, Thomas J Meyer y colaboradores™® han trabajado en complejos similares
al descrito anteriormente, como es el caso de:

[(X2bpy)(CO)sRe(4,4' bpy)Re(CO) 3(X2bpy)]
Donde los ligandos puente y terminales son del tipo polipiridinicos, como e que se
muestra en la figura 10. En este tipo de complejos se ha logrado establecer |a presencia
de un estado de separacion de cargas entre los dos centros el cual decae en un tiempo de

90 ns.

Figura 10: Estructurageneral de un compleo binuclear de Renio.
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Un gjemplo lo constituye el siguiente complejo:

Figura 11: Estructuradel complejo [(bpz)(CO)sRe(4,4 -bpy)Re(CO)3(bpyPTZ)]*?

En este complejo se demostré que bpy-PTZ actiia como ligando donor, y €l bpz es €l
ligando aceptor.

Ambos centros metélicos se unen a ligando puente 4,4 bpy a una distanciade 11 A°. Al
excitar lamoléculaal = 355 nm, se detecto laformacién de un estado de separacién de
carga entre aceptor y donor a una distancia espacialmente distantes, favoreciendo su
tiempo de vidamedia (t) de 5 ns®,

Los complejos polipiridinicos de Rutenio, también han tenido una gran expansion desde

hace dos décadas, debido en parte ala variedad de las propiedades redox en el estado
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fundamental y estados excitados asociados con estas moléculas. Es asi como dentro del
desarrollo de la quimica del Rutenio, también encontramos complejos bimetalicos con
ligandos puentes como e [Ru(bpy)2]2(BL)*", [donde bpy: 2,2'-bipiridina y BL: 2,3-
bis(2-piridil)pirazina (dpp) y 2,3-bis(2-piridil)quinoxalina (dpq)] (ver figura 12). Estos
dos ligandos son similares a la bpy con respecto a la coordinacion alrededor del centro
metédlico. Basdndose en lo anterior Gafney y colaboradores’® muestran medidas

electroquimicas del Ru """

y sus potenciales de reduccién. En la ecuacion 1y 2, se
infiere que la energia del orbital dp del centro metalico es similar en ambos sistemas

mono y bimetalicos.

[Ru"(bpy)2lo(BL)* + € ® [Ru'(bpy)2]a(BL)** Er=133V (1)

[(bpy)2Ru"(BL)RU"(bpy)2]** + € ® [Ru'(bpy)ao(BL)**  Eup=138V (2

Por otro lado, | as propiedades que dependen de la baja energiadel orbital p~ tal como las
reducciones ligando- centro y las absorciones de TCML, son fuertemente af ectadas por
laidentidad del ligando puente y la nuclearidad del complegjo.

En este sentido, sobre la base del ligando dpp, se trabajo con el ligando dpb (ver figura
12), con la finalidad de extender la serie de ligandos puentes. Asi € estudio de
[Ru(bpy)2]>(dpb)**, muestra al dpb como un ligando puente efectivo, con una primeray
segunda reduccion de este complgjo localizadas en este ligando.

Asi paraanalizar el comportamiento de estos nuevos ligandos puentes (dpp, dpg y dpb)

se trabajo en forma analoga con los complejos de [Ru(bpy)2]** y [Re(CO)3]Cl.
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Seguin Juris A4 y colaboradores, los complejos polipiridinicos derivados del complejo
[Re(bpy)(CO)3]Cl, tiene propiedades similares respecto a complejo [Ru(bpy)s]**, ambos
complejos polipiridinicos tricarbonilicos son de bajo espin y exhiben absorvancias de
TCML arededor de los 400 nm. Ademés ambos sirven eficientemente como foto y
electrocatalisis paralareduccién de CO,a CO 'y otros productos.

La diferencia de los complejos bimetalicos andlogos de Ru que contienen los ligandos
dpp y dpg y compleos bimetalicos de Re que contienen estos ligandos, es que estos no

presentan luminiscencia.

DPP DPQ

Figura 12: Estructura del ligando 2,3-bis(2-piridil)quinoxalina, DPQ (B), del ligando
2,3-bis(2-piridil)pirazina, DPP (A), y de ligando 2,3-bis(2-
piridil)benzo[ glquinoxalina, DPB (C).
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La primerareduccion de estos compleos ocurre entre —0.12y -1.00 V y selocalizaen
el ligando puente. Con excepcién del Re(dpp)(COs)Cl, la segunda reduccién de estos
complejos también se localiza en e ligando puente. Basdndose en los datos se observa
gue e Re(dpp)(COs)Cl tiene unaformareducida més estable parael dpp, dpqy dpb que

parael Ru(bpy),>".

Tabla 5: Comparacion de Potenciales de Reduccion de Re(CO)sCl y Ru(bpy)2*.

E1»(M(BL)/M(BL")

dpp dpq DPB (C)
[Ru(bpy)2(BL)]?* -1.06 -0.77 -0.54
Re(BL)(CO3)Cl -0.97 -0.70 -0.54
Diferencia 0.09 0.07 0.00
[Ru(bpy)2]2(BL)** -0.66 -0.37 -0.20
Re(BL)(CO3)Cl -0.52 -0.25 -0.12
Diferencia 0.14 0.12 0.08
Re(BL)(CO)Cl -0.97 -0.70 0.54
[Re(CO)sCl]»(BL) -0.52 -0.25 -0.12
Diferencia 0.45 0.45 0.42
[Ru(opy)y(BL)?* 106 -0.77 -0.54
[Ru(bpy)al(BL)** -0.66 -0.37 -0.20

0.40 0.40 0.34

Diferencia
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Como podemos observar los datos electroquimicos muestran que € grupo Re(CO)sCl
estabiliza laformareducidadel ligando puente (BL") mas que en el Ru(bpy)-?>*.

Por otraparte, €l interés también se ha centrado en complejos tetracarbonilicos de Re(l),
debido a que recientemente los complgos de Re(CO)3(L-L)X han sido foco de
innumerables investigaciones debido a sus atractivas propiedades en e estado
fundamental y a su alta eficiencia cuantica de sus emisiones de TCML en € estado
excitado, esto ha sido posible a variar L-L con un amplio rango de ligandos
heterociclicos bidentados y con un numero de ligandos monodentados X, 1o que
demuestra un control fotofisico por la energia gap law observada. Shaver y Rillema®®
estudiaron complejos del tipo [Re(CO)4(L-L)]CF3S03, donde L-L = (bpm); (dmb); (bpy)
y (fen). Estos compleos tienen especies inestables en el estado sdlido y en solucion. En
el estado solido, el complejo experimenta un reordenamiento térmico y en solucion los
complgjos son mas estables en oscuridad, pero son extremadamente sensibles alaluz a
longitudes de onda menores a 400 nm. Ademas estos compl gjos muestran reduccionesy
no oxidaciones dentro de los +2'y —2 V. Sus absorciones electronicas se asocian con
transiciones electronicas dp ® p* entre los 300 y 400 nm, en tanto alongitudes de onda
menores a 300 nm a transiciones electrénicas p ® p* asociados con el ligando
heterociclicos aromatico.

Los numerosos estudios de complejos polipiridinicos de Rutenio y Renio, ademas han
permitido establecer que los grupos quindnicos presentan propiedades que juegan un rol
importante en la obtencion del estado de separacion de carga. Por gjemplo se ha
reportado la sintesis de un nuevo ligando aceptor, que incluye en su estructura un grupo

quinona: “dipirido[3,2-a2’ 3 -c] benzo[3,4] fenacina-11,16 quinona’ Ngfen, sintetizado
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a partir de la condensacion de 1,10-fenantrolina5,6-diona y 2,3-diamino-1,4-
naftoquinona®, ligando que fuera reportado en nuestra Universidad, en e Laboratorio
de Investigacion de Quimica Inorganica. Este ligando se caracteriza por su linealidad
estructural; 1o que le confiere un sistema p conjugado que no presenta quiebre
estructural. Con este ligando se han estudiado, como posibles modelos artificiales de
conversion de energia, los complejos de Re(l) en los que se ha considerado ademas la

presencia de ligandos donores?:

Figura 13: Estructuradel ligando aceptor Nqgfen.

En las sintesis de los diversos complejos de Re(l) €l reactivo precursor mas utilizado es
e Re(CO)sCl. En este complgo dos de sus carbonilos se sustituyen por un ligando
heteronuclear bidentado N-coordinante (N-N), obteniendo complejos del tipo fac-
Re(CO)3(N-N)CI. El @omo de Cl, ademas es posible sustituirlo por un ligando
monodentado, obteniendo complegos de tipo genera; [(N-N)Re(CO)sCl ], con dos
ligandos diferentes unidos a unamisma unidad fac-Re(CO)s.

L os ligandos bidentados mas utilizados en sintesis de este tipo de compuestos son, 2,2’ -

bipiridinalbpy) y sus derivados  sustituidos(Xz-bpy),  fenantrolina(fen),
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bipirimidina(bpm) y dipirido[3,2-a:2’',3’ -c]fenacina (dppz). Como ligando monodentado

se han utilizado fosfinas, isonitrilos o piridinay sus derivados.

Tras un andlisis de lo expuesto anteriormente, se tiene que uno de los factores mas
importantes ha considerar en el éxito de un modelo artificial, eslograr tiempos de vida
del estado excitado relativamente prolongados, lo cual se logra a aumentar el
espaciamiento entre los equival entes redox por absorcion de luz.

Finalmente, se infiere que la utilizacion de complejos monomericos en sistemas de
acumulacion de energia fotoquimica, se encuentra limitada, en parte, debido a la
dificultad de producir, en el estado excitado, una separacion de cargas con los centros
oxidantey reductor |o suficientemente al gjados, ya que en un mismo monémero alo mas
se pueden coordinar ligandos aceptores y donores. Por otra parte, la probabilidad de
transferencia intermolecular de energia o electrones es muy baja, pues esto involucra un
choque adecuado entre moléculas del complgjo. Por estas razones, es que desde un
tiempo a esta fecha, se ha centrado la atencion en e desarrollo de sistemas
multimetalicos. En base a estainformacion y alo presentado en las secciones anteriores,
se propone la sintesis de un complejo binuclear de Renio (l), de caracteristicas
simétricas.

El complejo binuclear de Renio (1) a ser sintetizado, como sus precursores, deberan ser
caracterizados estructuralmente a través de técnicas convencionales y, a la ves, ser
evaluada su potencialidad como modelos de conversion de energia. Con este proposito

Se usaran técnicas espectroscopicasy electroquimicas.
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2.00BJETIVOS

2.1 GENERAL.:
< “Sintetizar un complgjo polipiridinico de Re', con e ligando electro aceptor,
Dipirido [2,2-d: 2’, 3'-f ] quinoxaina (DPQ), y caracterizarlo a través de técnicas

espectroscopicasy el ectroquimicas’

2.2ESPECIFICOS:

% Sintetizar el complejo binuclear de Re', [(DPQ)Re(CO)3(4,4’ -bpy)-Re(CO)sDPQ).

% Conocer técnicas espectroscopicas, usadas para la caracterizacion del complegjo

binuclear de Re', tales como; UV-Vis, IR, *H-RMN y Voltametria Ciclica

R/

% Caracterizar espectroscopicamente ligando y complejos sintetizados, usando
técnicas espectroscopicas UV-Vis, IR, *H-RMN y caracterizar electroquimicamente

usando Voltametria Ciclica.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 TECNICASDE CARACTERIZACION: EQUIPOS

Espectrofotometria UV- VISIBLE (UV-Vis):

Para este tipo de andlisis se utilizaron dos espectrofotometros:

Espectrofotometro marca CECIL, modelo CE2041; existente en la
Universidad Catdlica de Temuco, usado para € seguimiento de las
reacciones.

Espectrofotometro UV-Vis-NIR, marca Shimadza UV 3101PC, existenteen el
laboratorio de quimica inorganica de la Pontificia Universidad Catélica de

Chile, en € cua se obtuvieron los espectros de mayor resolucion.

Espectrofotometria | NFRARROJO (IR):

Los espectros de absorcion en el IR se registraron en pastilla de KBr en un equipo
Bruker con transformada de Fourier, modelo Vector-22 acoplado a PC Micron modelo
Pentium 133Mhz con impresora HP Deskjet 660 C, perteneciente a Centro de
Instrumentacion de la Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica de
Chile.
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RENOSANCIA MAGNETICA NUCLEAR (*H-RMN):

Los espectros de RMN (*H-RMN) se registraron en un equipo BRUKER AC/200 Mhz,
perteneciente ala Pontificia Universidad Catélica de Chile.

L os espectros se registraron en solucién usando sol ventesdeuterados.

VOLTAMETRIA CICLICA:

L os voltamogramas se registraron en un equipo Bas modelo Voltametric Analizer CV-
50W, acoplado a un PC Pentiun Celeron de 550 Mhz. Las medidas fueron registradas en
acetonitrilo o dicloroetano grado espectrof otométrico (Merck) y como el ectrolito soporte
fue utilizado hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (HBTA, [N(n-CsHo)s]" PFe)

(Aldrich).
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3.2MATERIALES

Se utiliz6 e material del laboratorio de investigacion N° 403 del departamento de
Ciencias Bioldgicasy Quimicas de laUniversidad Catdlica de Temuco, UCT, que posee
principalmente materiales de vidrio para sintesis y purificacién de solventes, rotavapor,
centrifuga, calentadores / agitadores magnéticos, red de nitrogeno, linea de vacio, etc.

Para d secado de los productos se utilizd una linea de vacio conectada a una bomba

modelo CA55KXDJW-2137, usando trampa de Nitrégeno liquido para atrapar los

solventes.

REACTIVOS

L os productos quimicos mas comunes (acidos, sales, etc.) fueron de calidad p.a.
L os reactivos especificos utilizados en sintesis como reactivo Re(CO)sCl, fuer adquirido
a la Universidad Catdlica de Valparaiso, UCV; 1,10-fenantrolina, AQCF3SO3, y otros,

fueron adquiridos en laempresainternaciona Aldrich Chemical Company.

SOLVENTES

Parala sintesis de ligando y comple os se usaron solventes tipo p.a adquiridos en Merck

y cuando fue necesario se sometieron a secado, segiin se detalla:
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Tolueno(PhCH3). Este solvente se seco refluyendo sobre cloruro de calcio, (CaCly), en
atmésfera de nitrdgeno, durante un periodo de cuatro hrs. Después de ese lapso se sachd

del receptéculo utilizando unajeringa, previamente purgada con nitrégeno.

Tetrahidrofurano(THF). Este solvente se refluy6 en presencia de sodio metdlico p.a,
en un tiempo de dos hrs, luego se enfrid a temperatura ambiente y se adiciond
benzofenona como indicador de humedad. Luego se continuo refluyendo hasta que la
mezclatomé una coloracién azul intensa que se debe alaformacion de la especie radical
[(CsHs)2CO], estable solo en condiciones anhidridras, indicando que el solvente estaba
totalmente seco. A partir de este momento, se pudo sacar €l solvente puro del

receptéculo utilizando una jeringa, previamente purgada con nitroégeno.
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35 SINTESIS

Esguema de Sintesis del ligando DPQ v sus complejos de Re | :

0 o
KBr
HNO/LE0, 40 N 0 Ny o Bl eyy,
—1f M=
o o 2 o0 D e 1.2-E tilerad iamina
Metanal
Agitacian
* - k]
W, A
Re(CO).Cl +
! 7N
— -
DPQ
Toluena, M,
Feflyjo 2h
co
\ Lo
N R ey
i co
C 7\ N
Cl AgCF.30, \
THF, N, N R e 0
(DPQ) Re (CO»Cl  pefyis 1h &Hﬁ N/
s
M

(DPQ) Re (C0),CF,50,
= = | NHFF,
4 NQ_@NJ MeOH

DPOIRe(COSCF50,

. =
44" Topy 9

[[ (DPQ)Re(CO);] (4,4’ -hpy)] co
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El reactivo de partida para la obtencién de los complejos de renio es Re(CO)sCl, donde
en una primera etapa se sustituyen dos grupos carbonilos labiles por €l ligando DPQ. El
complgo (DPQ)Re(CO)3Cl formado, es tratado con AgCF;SO3, donde € i6n cloruro es
precipitado como AgCI y sustituido por €l ion triflato. Cuando este ligando esta en la
esfera de coordinacion, es uno de los ligandos mas | 8biles conocidos, por |o que es muy
usado en reacciones de sustitucion®®. Finalmente e i6n triflato es sustituido por la
piridina, que posee un sustituyente electrodonor en la posicién 4 (ver ruta de sintesis).
Asi para obtener el complgo binuclear de renio(l) se coordinan dos unidades de

(DPQ)Reg(CO)3, al ligando puente 4,4'-bpy en razon 2:1 respectivamente.

3.5.1 SintesisdelLigandos:

.- 1,10-fenantrolina-5,6-diona (fendiona):

[(23)

Estasintesis serealiz6 de acuerdo al procedimiento descrito por Yamada et all'“”, segun:

0] 0]
KBr
— - 7 N\ \
HNO,/H,S0,
=\ N=
1,10-fenantrolina 1,10-fenantrolina-5,6-diona

En un balén de 200 ml se agrego 1 gr. (5.5 mmol) de 1,10-fenantrolinay 5.95 gr. ( 0.05

mol) de KBry se colocd en un bafio de hielo. Posteriormente agregd por |as paredes del
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bal6n gota a gota 20 ml de &cido sulfurico (H2S04) y 10 ml de &cido nitrico (HNOx)
concentrados. La mezcla se calentd con agitacion entre 80-85 °C aproximadamente
durante 12 hr, hasta desaparicion de los vapores nitrosos. La mezcla se vertio sobre 400
ml de aguay se neutralizé la solucion con bicarbonato de sodio (NaHCOs) hasta que no
se observo desprendimiento de CO, . El producto se extrgjo con cloroformo (CHCl3) y
se llevd a sequedad en rotavapor, quedando un sblido de color amarillo, € que se
redisolvid en metanol y precipito con éter dietilico, sefiltrdéy seco en ato vacio.

Se obtuvo 0.96 gr. de producto con un rendimiento del 83 %.

I1.- Dipirido[2,2-d: 2’, 3'-f ] quinoxalina (DPQ)

Para obtener este ligando se tomé como base el procedimiento reportado por Schmidt y
Druey®® para la sintesis del ligando dpp, a través de una reaccion de condensacion en

este caso entrelafendionay €l ligando bidentado etilendiamina.
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En 6 ml de metanol (CH3OH) seco se disolvié 0.15 gr. (0.7 mmol) de fendionay se
agregd 0.06 ml de etilendiamina. La solucion se agitd por 17 hrs., tiempo tras el cual se
obtuvo un precipitado color crema, luego se agrego éter etilico ala mezcla para mejorar
la precipitacion; sefiltrd el sdlido, selavo con éter etilico y se secé en alto vacio.

Se obtuvo 0.15 gr. de producto con un rendimiento de 86.5 %.

352 COMPLEJOSDE RENIO

|- (DPQ)Re(CO)CI:

Este complgo se obtuvo a sustituir dos carbonilos del reactivo Re(CO)sCl por €
ligando aceptor, dipirido [2,2-d: 2, 3'-f] quinoxalina (DPQ), la reaccion se representa

por la siguiente ecuacion:

n Talueno
+  Re(CO)LCI

¥

En 20 ml de tolueno seco, se suspendieron 0.19 gr. (0.8 mmol) de DPQ y 0.30 gr. (0.8
mmol) de cloruro de pentacarbonilo Renio(l), Re(CO)sCl. La mezcla se refluyd durante

2 horas en atmésfera inerte, luego se evaporod el solvente y el solido amarillo obtenido
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fue lavado con 3 porciones de etanol y tres veces con éter dietilico. El producto se seco
en alto vacio.

Se obtuvo 0.40 gr. de producto con un rendimiento de 88.7 %.

I1.- DPQ)Reg(CO)3CF3S0O3

Este producto se obtuvo por sustitucién del ligando cloro del complejo (DPQ)Re(CO)sCl

por €l ligando triflurometanosulfonato.

co

\ o

" Re THF
= J (0 . AgCF,50, ———— =
© W

3 cl Q

0.35 gr. (0.6 mmol) de (DPQ)Re(CO)3Cl con 0.17 gr (0.6 mmol) de AgCF;SO; se
suspendieron en 25 ml de THF seco. Lamezclasereflujé durante 2 horas en atmésfera
inerte y en ausencia de luz. EI AgCl formado se filtrd, utilizando como agente filtrante
tierras de diatomea. Se elimin6 € THF de la solucion y el residuo amarillo fue disuelto
en una minima cantidad de acetonitrilo (CH3sCN), la solucion resultante se llevo a
sequedad en rotavapor. El sblido obtenido se lavé con tres porciones de éter dietilico y
se seco en alto vacio.

Se obtuvo 0.28 gr. de producto con un rendimiento de 66.6 %.
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I11.- [DPQ)Re&(CO)3(4,4'-bpy)]IPFe

Este complejo se obtuvo al sustituir €l ligando trifluorometanosulfonato (CF3SO3) por €

ligando puente 4,4’ -bpy.

NH,PF,

‘N
N\ / MeOH

Sedisolvi6 0.1 g (0.15 mmoles) de (DPQ)Re(CO)3CF;S03 en 20 ml de metanol anhidro
y se agregd 0.024 g (0.15 mmoles) de 4,4'-bipiridina. La mezcla se refluy6 durante 5
horas en atmosferainerte. La solucién se enfrié y se agrego hexafluorofosfato de amonio
(NH4PFs) en exceso continuando con la agitaci on aproximadamente por 12 h, periodo en
el cual se formo6 un precipitado amarillo. Se elimind e solvente por decantacion y el

precipitado fue lavado repetidas veces con éter de petrdleo. El producto fue
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cromatografiado en columna de alimina eluyendo primero con éter de petréleo para
eliminar el exceso de 4,4 -bipiridina que pudiera ain permanecer y, finalmente con
acetonitrilo/diclorometano. Se obtuvo una solucién amarilla, la que fue concentrada. Por
adicion de éter etilico se precipitd un solido amarillo que fue secado en alto vacio.

Seobtuvo 0.1 gr. de producto con un rendimiento de 76 %.

V.- [(DPQ)Re(CO)3(4,4'-bpy)-Re(CO)3DPQ]

En esta reaccion se coordinan dos unidades de (DPQ)Re(CO); a ligando puente 4,4 -
bpy, seguin & siguiente esquema:

MeOH
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Se suspenden 0.1 gr. (0. 15 mmol) de (DPQ)Re(CO)3z CFSOs; con 0.012 gr (0.075
mmol) de 4,4-bpy en 25 ml de Metanol seco. La mezcla se reflujd durante 5 horas en
amoésfera inerte y se enfrié la mezcla y se agregd hexafluorofosfato de amonio
(NH4PF) en exceso, y se siguié agitando durante 5 horas mas, periodo en el cual se
formo6 un precipitado amarillo. La solucion resultante se enfrié en refrigerador, para
posteriormente eliminar € solvente por decantacién. El precipitado fue lavado repetidas
veces con éter de petrdleo. El producto fue cromatografiado en columna con alimina
eluyendo primero con éter de petréleo para eliminar € exceso de 4,4-bpy que pudiera
aun permanecer y, finalmente, se eluy6 en una mezcla acetonitrilo/diclorometano 1:1. El
solido amarillo resultante se llevé a sequedad y se lavo repetidas veces con éter de

petroleo.

Se obtuvo 0.032. gr. de producto con un rendimiento de 63.5 %.
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40 RESULTADOSY DISCUSION

En este capitulo se presenta los resultados y discusion de los resultados de los complejos
tricarbonilos de Re(l) con € ligando bidentado de caracteristicas aceptoras Dipirido[2,2-
D:2',3 -F] Quinoxalina (DPQ).

Los complgos sintetizados tienen la forma genera [(DPQ)Re(CO)sL](PFs), donde L es
una bipiridina. La sintesis de los complejos se efectia a través de los complejos
precursoresconL =CI" y CF3SO3 (anion trifluormetansulfonato)

Se caracterizaron los complejos por técnicas convencionales como espectroscopia
Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Infrarrojo (IR) y Resonancia Magnética Nuclear (*H-

RMN). Ademas se caracteriz electroquimicamente através deVoltametria Ciclica.

4.1 Espectroscopia UV- VISIBLE (UV-Vis):

Esta técnica permite conocer los tipos de transiciones electronicas y las energias
involucradas. En los compuestos inorganicos gue poseen algun ion metalico, cuando
absorven radiacion en la zona del visible pueden producir tres tipos de transferencia
electrénica; Transferencia centrada en €l metal, Transferencia centrada en €l ligando,
Trasferencia de carga. En esta Gltima, cuando €l metal actlia como aceptor de el ectrones
y €l ligando como donor, se trata de una trasferencia de carga ligando metal (TCLM),

por otro lado, si € ligando es el aceptor y el ion metalico es € donor, entonces se trata
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de una trasferencia de carga metal ligando (TCML). De ellas, para fines de modelar
sistemas de conversion de energia, interesa la TCML, por ser la Unica que permite
obtener separacion de carga en el estado excitado.

El primer paso es asignar las bandas y luego hacer un estudio de las mismas. Por
giemplo saber como se afecta la energia de la banda TCML al variar factores como la
nuclearidad del complgjo y las caracteristicas donoras o aceptoras del ligando. Por
gemplo, para comple os monomericos con ligandos sustituidos con grupos aceptores, se
espera que aumente la capacidad aceptora de los orbitales p” del ligando, desplazando la
banda TCML a menor energia. Los espectros UV-Visible, a pesar de que no permiten
una identificacién inequivoca de un compuesto organico, son Utiles, sin embargo, para
detectar la presencia de ciertos grupos funcionales que actian como cromoforos. Asi
por gjemplo, una banda débil de absorcion en laregion de 280 a 290 nm, que se desplaza
hacia longitudes de onda mas cortas cuando la polaridad del disolvente aumenta, indica
la presencia de un carbonilo, y una banda de absorcion débil alrededor de 260 nm que
muestre una estructura vibracional fina constituye una evidencia de la existencia del
anillo aromético®. De ahi que la espectroscopia UV-Visible sea una herramienta muy

util en laeleccion del tipo deligando y el sustituyente més adecuado.

CARACTERIZACION DE LIGANDOS

Ligando 1,10-fenantrolina-5,6 - diona (fendiona):
Este ligando a sido reportado en literatura®, por lo que sdlo se corroboré su obtencién

por espectroscopia IR y *H-RMN.
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Ligando Dipirido [2,2-d: 2', 3'-f] quinoxalina (DPQ)

La sintesis de este ligando se llevd a cabo por una adaptacion del procedimiento
reportado por Schmidt y Druey®® para la sintesis del ligando dpp’. Estructuralmente
este ligando posee sitios de coordinacion tipo fenantrolina, es plano y atamente
conjugado. Es soluble en solventes poco polares como cloroformo, acetonay en menor

grado, en solventes polares como metanol y etanol. Esinsoluble en agua.
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Figura 14: Espectro UV-visible del ligando DPQ
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En la figura 14, se presenta el espectro UV-visible del ligando DPQ, en el cua se
aprecia una banda a 254 nm, que corresponde a transiciones intraligando (IL, p ® p’),
debido a la excitacién de electrones p desde orbitales moleculares ocupados del estado
fundamental hasta estados antienlazantes p'. En la fendiona esta transicién ocurre
aproximadamente a la misma energia. Se observa ademés la aparicién de dos bandas a
326 y 341 nm, sefiales que se asocian a transiciones electrénicas n® p’, debido alos
pares no compartidos del nitrégeno, tanto en la porcién fenantrolina, como en la piracina
del ligando DPQ. En la zona intermedia del espectro, aparecen otras bandas como un

hombro entre 208 y 315 nm, atribuibles atransicionesp® p yn® p'.

Tabla 6: Datos de Espectroscopia UV-Visible de los ligandos Fendionay DPQ.

Ligando P® p ne p
1,10-fenantrolina-5,6-diona 259,290-310 380
DPQ 254, 270-320 326, 341

CARACTERIZACION DE COMPLEJOSDE RENIO

Para la sintesis de los complejos de Renio del tipo [(DPQ)Re(CO)sL], €l reactivo de
partidaes el Re(CO)sCl, en e cua se sustituyen dos grupos carbonilos por el ligando

DPQ.
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El espectro UV-Visible del complgo (DPQ)Re(CO)sCl se presenta en al figura 15. Este

muestra cuatro sefiales, donde las mas destacables son las de |a banda de energia a 290
nm asignada a transiciénes electrénicas intraligando (CL, p ® p), y e hombro
centrado en 380 nm asignada a trasferencias de carga metal ligando (TCML, dp ® p),
donde un electron es promovido desde un orbital dp centrado en e metal a uno
antienlazante p  centrado en e ligando. Esta dltima banda no aparece en el ligando

libre DPQ.
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Figura 15: Espectro UV-Visdel complgo (DPQ)Re(CO)sCl

La banda de TCML se encuentra enmascarada por la mayor intensidad de las bandas
p—=>p*y n > p*. Afindeasignar la banda de TCML, se realiz6 € espectro de

diferencia para todos los complejos. Para ello se normalizaron los fid de cada espectro y
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se restd el espectro del ligando libre a cada espectro de los respectivos complejos. Los

datos obtenidos se resumen en latabla 7.

Tabla 7: Datos de espectroscopia UV-Vis. delos compleos de Re(l) con €l ligando DPQ.

Espectro UV-Vis (nm)

Complejos p > p* n->p* dp->p*
[(DPQ)R&(CO); Cl] 220 258 290 380
(DPQ)Re&(CO);CF3S0;] 214 220 257 287 360

[(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)]PFe

[[(DPQ)R&(CO)3]2(4,4'-bpy)]

258 »275(h) 360

258 280 358

El complgo [(DPQYRe(CO)3(4,4 -bpy)]PFs se caracteriza por poseer coordinados a

mismo centro metdlico, un ligando con caracteristicas electron aceptor como €l DPQ y

un ligando puente como €l 4,4’ -bpy. Para sintetizar este complejo se debid adicionar un

exceso del ligando puente 4,4 -bpy, para asi impedir la coordinacion de este por ambos

atomos de nitrégeno. En todos los complgjos catidénicos se agregd un exceso de

hexafluorofosfato de amonio (NH4PFg) para estabilizar |a carga del complejo y permitir

gue este precipitara en e medio disolvente.

Paralasintesis del complejo binuclear, se hizo reaccionar el ligando puente 4,4’ -bpy con

(DPQ)Re(CO)3 CF3S03, en proporciones de 1:2 respectivamente, obteniéndose el



55

complejo binuclear derenio (1) ssmétrico. Al observar el espectro UV-visible de este
complego binuclear de renio se pueden observar lasbandasp = p* a258 nm vy las

bandasn - p* a280 nmy el maximo delaTCML, dp = p* a358 nm.
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Figura 16: Espectro UV-Vis del complegjo [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)sDPQ).

Se destaca las diferencias entre el UV-Vis del complgjo [(DPQ)Re(CO)3(4,4' -bpy)]PFs
el cual tiene unatransicién den - p* a»275(h) nmy el complejo [(DPQ)Re(CO)3(4,4' -
bpy)-Re(CO)3DPQ)], con unatransicion de n - p* a 280 nm, lo que podria ser problema
de origen del equipo de lectura o, que a variar la nuclearidad afectaria €l orbital p*.
Por otro lado en la transicion do = p* (TCML) no hay variacion, lo que sugiere que
ambas unidades en le dimero no se afectan y se comportarian como unidades

independientes.
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4.2 Espectroscopia INFRARROJO (IR)

Su radiacién no es suficientemente energética para producir transiciones electronicas
como es el caso de las radiaciones UV-Vis, sin embargo, es suficientemente energética
como para provocar vibraciones moleculares, lo cual es unaimportante herramienta para
dilucidar la estructura molecular de compuestos organicos, especificamente,
identificando la presencia de ciertos grupos funcional es en una molécula.

Las energias vibracionales de tensién de moléculas organicas corresponden a una
radiacion infrarroja con un nimero de onda comprendido entre los 1200 y 4000 cm™, a
esta region se le denomina Region de los Grupos Funcionales, puesto que en esta parte
del espectro se puede detectar la presencia de una sefial de absorcion de un grupo
funcional determinado que se encuentre en la muestra. A frecuencias inferiores a 1600
cm? se observa generalmente un nimero abundante de bandas, que corresponden a
deformaciones moleculares que permiten realizar una interpretaciéon completa en €l
andlisis de la muestra. Este conjunto de sefiales son caracteristicas de cada compuesto,
por lo cual aestaregion se le denominaRegion de la Huella Digital.

Entonces, en conclusion, esta técnica es muy importante y Util, ya que puede emplearse

para establecer laidentidad de compuestos e identificar |a presencia de uno nuevo.
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CARACTERIZACION DE LIGANDO POR ESPECTROSCOPIA IR.

Ligando 1,10-fenantrolina-5,6-diona (fendiona):
Lafigura 17 presenta el espectro IR del ligando precursor fendionay del ligando DPQ.
La mayor evidencia de la obtencion del ligando fendiona es la aparicion en €l IR de una

bandaintensaa 1685 cm’™, la cual estaasociadaalatension en el carbonilo (C=0).

Fendiona
__ DPQ
100 _"W W
g *r [
m
[&]
g wf
2 W
= 40| F
20
0 g 1685
| N | N | N | N | N | N ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Ondas (cnrl)

Figura 17: Espectro IR de losligandos fendionay DPQ

El valor asociado a la tensién en el carbonilo (C=0), es aproximadamente 25 cm™ més

bajo que los observados en compuestos carbonilicos clasicos, pero es tipico de
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carbonilos a-b insaturados,®” donde la conjugacion reduce la densidad el ectrénica sobre
grupo C=0, ta como se muestra en la figura 18. Otras bandas importantes aparecen a
1576y 1560 cm't, asociadas a C=N y C=C respectivamente, las cuales, a diferencia de

laanterior, también se encuentran en €l reactivo de partida fenantrolina.

O@
«— 1685cmt

Figura 18: Estructuras resonantes del sistema p- conjugado del reactivo fendiona

En latabla8 se comparan los datos con su precursor 1,10-fenantrolinay el ligando DPQ.
Tabla 8: Tablade frecuencias de absorcion de los ligandos 1,10-fenantrolinay DPQ.

Frecuencia de Absorcién(cm'®)

Ligando C=C C=N C=0
1,10-fenantrolina 1560 1576 -
1,10-fenantrolina-5,6-diona 1561 1577 1685
DPQ 1581 1654 e

Respecto al espectro IR del ligando DPQ, se observa la desaparicién de la banda a 1685
cm! caracteristico de su ligando precursor fendiona, lacual esta asociadaalatension en

el carbonilo C=0. Tampoco se observan bandas entre 2800 y 3000 cm® de C-H
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aiféticos, 1o que sustenta la formacién de DPQ como un sistema completamente

aromatico.

CARACTERIZACION DE COMPLEJOSDE RENIO

Al observar la figura 19, el espectro IR del complgjo (DPQ)Re(CO)sCl, se destaca una
bandas desdoblada intensa entre 1941 y 1902 cm™, tipica de complgjos metdlicos
tricarbonilicos con coordinacion facia®”, lo que constituye una evidencia de la
formacion del complejo. También se observa una banda angosta a 2022 cm® la cual

corresponde al estiramiento simétrico del carbonilo axial.
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Figura 19: Espectro IR del complgjo (DPQ)Re(CO)sCl

En latabla 9 se resumen los datos de la espectroscopia IR de |os compl gjos sintetizados.
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Tabla 9: Datos de espectroscopia IR de los complgos de Re de tipo

[(DPQ)Re(CO)5(L)]
Espectro IR (cm™®)
Complegos nC° O PFe
[(DPQ)Re(CO)s Cl] 2020 1920 —--
(DPQ)R&(CO)sCF+S0s 2045 1962
[(DPQ)Re(CO)3(4,4' -bpy)] PFe 2030 1942 840
[[(DPQ)Re(CO)3]2(4,4' -bpy)] 2029 1920 840

En lafigura 20, se presenta el espectro IR del complejo monomerico. Este presenta las
mismas bandas que sus precursores con leves cambios, por gjemplo se observa una
banda ancha correspondiente al contraion hexafluorofosfato (PFs) que se encuentra

aproximadamente a 840 cm™.
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Figura 20: Espectro IR del complego [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)]PFs

En la figura 21, se presenta e espectro IR del complgjo binuclear simétrico
[(DPQ)Re(CO) 5(4,4' -bpy)-Re(CO)3DPQ . En este se aprecia las bandas de absorcién de
los grupos carbonilos a 1920 cm™ y 2029 cm™. Entre 1638-1467 cm™* aparecen las
bandas de estiramiento C=C y C=N, ademés aproximadamente alos 840 cm™ aparecela

banda caracteristicadel contraion hexafluorofosfato (PFs).
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Figura 21: Espectro IR del complejo [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)sDPQ
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43 RENOSANCIA MAGNETICA NUCLEAR (*H-RMN):

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear es una de las técnicas de
elucidacion estructural més Util de que se dispone, ya que esta proporciona informacién
sobre la estructura molecular de los compuestos, observando |os ambientes quimicos de
los atomos de hidrogeno (o de los atomos de carbono) y proporciona evidencia de la
estructura de los grupos alquilo e indicaciones acerca de los grupos funcionales
presentes.

Durante €l andlisis por RMN, los nicleos se perturban energéticamente mediante una
combinacion del capo magnético aplicado y de radiacion de radiofrecuencia. Cuando la
energia que se hace incidir sobre € nicleo, iguala la diferencia de energia entre los
estados de espin, se alcanza la [lamada condicion de resonancia, y se absorve energia al
mismo tiempo que el ndcleo pasa de un espin a otro. La absorcion y subsiguiente
emision de energia correspondiente a este cambio de espin es detectada por un receptor
de radiofrecuenciay registrada como una sefia en el espectro RMN.

Para interpretar adecuadamente los espectros RMN de protones se consideran aspectos
tales como; numero de sefiales, desplazamiento quimico, intensidad de sefales y

multiplicidad.
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CARACTERIZACION DE LIGANDOS

Al comparar €l espectro de H-RMN del reactivo 1,10-fenantrolina-5,6-diona, con €l
espectro de su precursor 1,10-fenantrolina, se destaca la desaparicion de la sefial
singlete a 7,7 ppm asignada a los protones Hd presentes en el ligando precursor (ver
figura 22 A). Asi, en la 1,10-fenantrolina-5,6-diona, aparecen tres sefiales, por la
presencia de tres pares de H equivalentes, debido a la simetria de la molécula. La

identificacion de cada protdn se observaen lafigura 22.

1,10-fenantirolina 1,10-fenantrolina-5 6-diona

A B
Figura 22: Identificacién de protones ddl ligando 1,10-fenantrolina-5,6-diona (B) y de

su ligando precursor 1,10-fenantrolina (A).

Por efecto atrayente del N, € protén Ha esta més desapantalleado que |os otros protones
y por lo tanto, su sefid aparece a campo mas bajo. Ademas presenta una multiplicidad
doblete desdoblado (dd) debido a acoplamiento de corta distancia con el proton Hb y a

larga distanciacon €l proton Hc. (figura 23)
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La asignacion de cada proton, junto con las magnitudes de sus corrimientos quimicos,

multiplicidad y constantes de acoplamiento, se resumen en latabla 10.

Tabla 10: Corrimientos quimicosy constantes acoplamiento de |os protones de la

Fendiona.
Protdn Corrimiento Qco. (ppm) | Cte. Acoplamiento (Hz)
Ha 9.12(dd) Jab=4.71; Jac=1.81
Hb 7.60(dd) Ja,c=7.80; Jb,a=4.70
Hc 8.52(dd) Jc,a=1.81; Jc,b=7.90
o] o]
Bt x’:>
Ha HI: \;‘:N = Hb
l...-"r . 1 oy ol | i
= 0 =
= T B

Figura 23: Espectro RMN de la Fendiona



66

En el espectro de H-RMN del ligando DPQ se observan cuatro sefides, lo cual difiere
con el H-RMN de su ligando precursor fendiona, el cual presenta tres sefiales, esto es
debido ala existencia de cuatro hidrégenos equivalentes presentes en el ligando DPQ, lo
cual es esperable, puesto que la porcion piracina de la estructura aromética del ligando
DPQ, posee dos protones equivalentes (Hd, Hd'), que no existia en su precursor. Para
comprender mejor lo sefialado anteriormente, se identifican cada uno de los protones

del ligando DPQ), tal como se presenta en ladelafigura24.

Figura 24: Identificacion de los protones del ligando DPQ.

Con respecto a los desplazamientos quimicos, este espectro presenta sefiales de protones
a un campo mas bajo, respecto a su ligando precursor (ver figura 25). Esto se debe a
efecto desapantallante de los nitrégenos que conforman la estructura aromética de la
molécula. Entonces, se explica asi |a ubicacién a campo mas bajo de los protones Ha,a';
Hc,c' y Hd,d' respecto al proton Hb,b’. Los protones He,c' se desapantallan ademés por
efecto anisotrépico de los nitrdgenos pertenecientes ala porcion piracina del ligando,
en tanto los protones Haa, se desapantallan por la electronegatividad de sus

nitrogenos vecinos en laporcion fenantrolina de la molécula.
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Hl: H;:j 1 Hd b lr.-‘ ."'lr4l\> II:)

Figura 25: Espectro *H-RNM del ligando DPQ libre.

En la tabla 11, se resumen los datos obtenidos de desplazamiento quimicos,

multiplicidad, y las constantes de acoplamiento del espectro H-RMN.

Tabla 11: Corrimientos quimicosy constantes acoplamiento de los protones del ligando

DPQ.
Protdn Corrimiento Qco. (ppm) Cte. Acoplamiento (Hz)
Ha 9.29(dd) Jab=8.2;Jac=1.8
Hb 7.79(dd) Jb,c=8.2; Jb,c=4.5
Hc 9.47(dd) Jc,a=1.8; Jc,b=4.5
Hd 8.96(s)
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CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE RENIO

El compuesto (DPQ)Re(CO)3Cl es escasamente soluble en la mayoria de los solventes
deuterados, sin embargo esta propiedad es una buena evidencia para sospechar la
presencia del producto.

El complejo (DPQ)Re(CO)3CF3S03, es mucho mas soluble en solventes deuterados,

por lo que su espectro *H-RNM, se obtuvo con una buenaresolucion. (Figura 26).

Figura 26: Espectro *H-RNM del complejo (DPQ)Re(CO)sCFsSOs en acetonitrilo.

Al comparar los espectros correspondientes al complejo (DPQ)Re(CO)sCF:S0O3 con €l
del ligando DPQ libre (figura 26 y figura 25 respectivamente), se observa el efecto de
coordinacién sobre los protones del ligando. La eleccién de este complegjo se debe a que
en este sdlo el ligando DPQ da sefial en e *H-RNM, por lo que se pueden identificar de

mejor formalas sefiales, de modo de ver este efecto de la coordinaciéon.
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En latabla 12 se aprecian |os desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de

los complgjosderenio | y de su ligando precursor.

Tabla 12: Desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los
protones del ligando DPQ y de los complejos de renio.

Compuesto Haa Ho Hee Haa | Hee | Hip | Hgg

9.29 (dd) 779(dd) | 9.47(dd)

DPQ (ligando libre) | Jo =45 Jx=18 | Ju=45 J=82 |kp=82 k=18 |8.96()
9.50 (dd) 8.04 (dd) 9.73(d)

(DPQRE(CONC! | Jay=5.17 Jo=1.47 | Jpa=5.17 Jpo = 8.12 | Jp=8.12 Jou= 1.47 | 9.17(5)
9.40 (dd) 8.30 (dd) 9.81(dd)

(DPQ)RE(CO)CFs | J5=53 Ju=13 | I=53 Ju=84 |k=84J=13 |9.25()

@) 9.84 (dd) 840(dd) | 9.88(dd) 28] 1| o,

J=53J=13 Jpa=5.3Jc=8.3 Jp=8.3Jc= 1.3

Donde,

(1) : [(DPQ)Re(CO)3(4,4' -bpy)]PFe

Si en e complgjo (DPQ)Re(CO)3CFS0O; el ligando CFsSO3”  es sustituido por un
ligando polipiridinico como la 4,4-bipiridina, € corrimiento hacia campo bajo de las
sefidles de los protones Ha, Hb, Hc, Hd se ve acentuado por la coordinacién via
nitrégeno del ligando polipiridinico a metal. Lo anterior se origina en el aumento de
densidad de carga en €l renio por efecto electrodonor del ligando generando un aumento

en laretrodonacion del renio a este ligando, produciendo la desproteccion de |os &omos
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de hidrégeno del ligando DPQ, 1o que se ve reflgjado en el corrimiento de las sefidles a

campo mas bgjo. (Ver tabla 12)

Se asume la formacion del compleio mononuclear de renio [(DPQ)Re(CO)3(4,4' -
bpy)]PFs (0sea, € ligando puente se coordino por un solo nitroégeno), al comparar las
intensidades de las sefiales correspondientes a ligando DPQ 'y 4,4-bpy, obtenidas de la
integral de cada sefial, observandose que la sefial H del ligando DPQ integra en relacion
1:1 con lasefia del H del ligando 4,4-bpy.

En la figura 27 se presenta el espectro RMN del complggo mononuclear de renio

[(DPQ)Re(CO) (4,4 -bpy)|PFs. Ademas, su estructuray localizacién de sus protones.

T T T T T T
104 re u aF LY A Eyd e R E0 1% i

Figura 27: Espectro RMN del complejo[(DPQ)Re(CO)3(4,4' -bpy)]PFs eidentificacion

de sus protones.
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La asignacién de sefidles para e complgio [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO) 3(DPQ)]
presento muchas dificultades debido a la gran cantidad de sefidles. Junto a esto la bgja
resolucion del espectro hizo dificil 1a determinacion de las constantes de acoplamiento,
sin embargo e andlisis por RMN muestra una pequefia fraccion del dimero, ya que
protones como Ha y Hc conservan sus corrimientos a campos bajos mientras que las
sefiales de los protones Hf y Hg aparecen a campos mas altos, €l resto de las sefiales
aparecen superpuestas. En la figura 28 se presenta el espectro RMN del complgo
[(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)3(DPQ)] vy en la figura 29, se presenta el espectro
ampliado en la zona aromética del espectro RMN de este complegjo binuclear de renio,

junto alaidentificacién de sus protones.

T ST eI

o0 Q.0 U] Th 6.0 5.0 4.0 30 2.0 10 0.0

Figura 28: Espectro RMN del complegjo[(DPQ)Re(CO)3(4,4’ -bpy)-Re(CO)3(DPQ)]



72

Ha Ha®

BN O ¥ S

wop 98 95 D4 w93 90 B8 as 94 82 an T8 TE 74
PERY

Figura 29: Ampliacion en la zona aromética del espectro RMN del complgo
[(DPQ)Re(CO)3(4,4' -bpy)-Re(CO)3(DPQ)] e identificacion de sus

protones.

Por lo tanto los resultados espectroscopicos de este compuesto estaria indicando,
preliminarmente la formacion del dimero simétrico, aunque con impurezas dificiles de
separar por cromatografia de columna, se sugiere por lo tanto, primero la purificacion
por columnay luego por HPLC. Ademéas, hay que considerar que € rendimiento de la
sintesis del complgjo [(DPQ)Re(CO)3(4,4'-bpy)-Re(CO)3(DPQ)] fue de 63.5 %, sin
embargo por €l hecho de comenzar la sintesis con cantidades minimas, este porcentgje

en gramos es de 0.032.
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44 VOLTAMETRIA CICLICA:

Las técnicas de que se vale la electroguimica tiene por objeto estudiar las
transformaciones quimicas originadas por e paso de corriente eléctrica, cuando a un
sistema de dos €electrodos introducidos en la solucion de un electrolito se le aplica una
diferencia de potencial. Los i6nes que existen en la solucion se mueven en la direccién
del electrodo de carga opuesta a i6n, con esto se da a lugar a que la solucion sea
conductora de electricidad, es decir, se produzca un aumento de corriente y por lo tanto,
se [leven a cabo procesos el ectroquimicos en | os el ectrodos.

Para el estudio de los procesos de transferencia de electrones, ocurrido en la superficie
del eectrodo existen varias técnicas de electroandlisis, dependiendo de cémo sean
manejadas las variables de intensidad de corriente y de potencial. En este trabajo de
titulo se utiliza Voltametria Cicicla, técnica que consiste en que a un electrodo
sumergido en una solucion gque contiene especies electroactivas se le varia €l potencial
en forma lineal respecto a tiempo, efectuando un barrido, 1o cua puede llevar a una
variacion de la corriente si se logra un potencial en que una reduccion o una oxidacion
de laespecie en estudio tenga lugar.

La técnica de Voltametria ciclica puede ser utilizada especialmente para obtener
informacién acerca de aspectos cualitativos de un proceso de electrodo. Sin embargo en
algunos casos cuando los procesos son controlados principamente por difusion, es

posible la evaluacion de pardmetros cuantitativos.
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CARACTERIZACION DE LIGANDO Y SUSCOMPLEJOSDE Rel

Ligando DPQ

En lafigura 30 se presenta el voltamograma ciclico del ligando DPQ, en este se observa
una onda de reduccién reversible con un potencial medio (E12) de 1.51 Volt, asignado a

un proceso sobre lafraccién piracina del compuesto.

-1.58

10 mA

. . -1.44 .
0 -1 -2
E (volt)

Figura 30: Voltamogramadel ligando DPQ

CARACTERIZACION DE COMPLEJOSDE RENIO

En e complgo (DPQ)Re(CO)3CF3S03, lareduccion a —1.36 V es asignado sobre la
porcién piracina del ligando DPQ. Lareduccion a=1.61 V (irreversible), esasignada a
laporcion fenantrolina del ligando.

En los complejos se observan algunas variaciones en los potenciales de reduccion, lo

gue tendria su origen en las variaciones de energiadel orbital p* del ligando DPQ.
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Al observar los datos obtenidos para la serie de complejos en latabla 13y al comparar
los complejos con los ligandos CI" y CF3S0s, con el ligando 4,4’ -bpy; € potencia de
oxidacién del Renio no varia significativamente, a pesar de las diferencias en las
caracteristicas aceptoras — donoras de estos ligandos, 10 cual indica que este ligando
polipiridinico no afectaria significativamente a orbital d del Renio, a pesar de su

carécter electrodonor.

Tabla 13: Datos de voltametria ciclica (V) de los compl e os de Renio

Ep (ox) Ep(red)
Compuestos Re'" DPQ @D
DPQ (ligando libre) -- -151
(DPQ) Re(CO)Cl +1.18 -1.53
(DPQ) Re(CO)s CF3S0; +1.18 -1.36
[ (DPQ) Re(CO)3 4,4’ -bpy 1* +1.08  -105
[(DPQ)Re(CO)3(4,4'-bpy)-Re(CO)sDPQ]  +1.35 -1.15

A continuacion se presentan los voltamogramas del complejo [ (DPQ) Re(CO)3 Cl]

(figura31) y del complejo [(DPQ)Re(CO)sCF:S05] (figura 32).
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Figura 31: Voltamograma Ciclico del complejo [(DPQ) Re(CO); Cl]
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Figura 32: Voltamograma Ciclico [(DPQ)Re(CO)3CF;S0s]
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Respecto a voltamograma del complejo [ (DPQ) Re(CO)s 4,4 -bpy | (figura 33) se
observa una leve variacion en la oxidaciony reducciéon, variando a1.08 V y —-1.05V
respectivamente. Sin embargo se observa una variacién un poco mayor a compararlo
con el complgjo binuclear de renio [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)3DPQ] (figura
34), donde es posible identificar una oxidacion a 1.35 V y una reduccién a -1.15 V. En
ambos casos el proceso de reduccion requiere de mayor energia, debido ala presencia de
un sistema donor como la 4,4 bipiridina, la cua dificulta la reduccion del DPQ

desplazando la posicién de la onda reversible a potencial es mas negativos.

|
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Figura 33: Voltamograma Ciclico [ (DPQ) Re(CO)s 4,4 -bpy |
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CONCLUSIONES

Se logro la sintesis de complejos de forma general [(DPQ)Re(CO)sL](PFs),
donde L es unabipiridina. La sintesis de los compleos se efectlia através de
los complejos precursores con L = CI" y CF3SOg3’, obteniendo como producto
final e complgo binuclear [(DPQ)Re(CO)s(4,4'-bpy)-Re(CO)3(DPQ)] de
caracteristicas simétricas. Durante |as sintesis se obtuvo buenos rendimientos de
formacion de productos con tiempos de reaccién aceptables, 1o cual es alentador

en este tipo de sintesis.

Al caracterizar € ligando, cada producto precursor y el complejo binuclear
[(DPQ)Re(CO) 3(4,4’ -bpy)-Re(CO)3(DPQ)] utilizando  las  técnicas
espectroscopicas, UV-Vis, IR, *H-RMN y Voltametria Ciclica, se logra destacar
interesantes apreciaciones, tales como:

- Las diferencias entre el UV-Vis del complgjo [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -
bpy)]PFs € cual tiene una transicién de n - p* a »275(h) nm y €
complgo  [(DPQ)Re(CO)3(4,4 -bpy)-Re(CO)sDPQ], con una
transiciéon de n - p* a 280 nm, podria deberse a que a variar la
nuclearidad esto afectaria €l orbital p*. Por otro lado en latransicién

de dp = p* (TCML) no hay variacién, lo que sugiere que ambas
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unidades en el dimero no se afectan y se comportarian como unidades
in dependientes.

- Al comparar los datos electroquimicos se observa una variacion del
complejo monomerico con respecto a sus compleos precursores
respecto a los potenciales de reduccion (DPQ®Y), donde el proceso
de reduccion requiere de mayor energia, debido a la presencia de un
sistema donor como la 4,4 bipiridina, la cual dificultala reduccion del
DPQ desplazando la posicion de la onda reversible a potenciales méas
negativos, ademas, la doble presenciadel ligando DPQ en el complegjo
binuclear de renio, respecto a mondémero, también influye en €

proceso de reduccion.

% Se logré € objetivo general de este trabgjo de tesis al obtener un compleo
polipiridinico de Re' binuclear. La proyeccion del complejo sintetizado en
estudios fotofisicos permitirdn la evaluacion como potencial modelo de

conversion de energia
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